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Self-healing polymers can spontaneously repair cracks or fractures themselves that 

this property increases their service life. Propagation of the microcracks in polymer 

structures may leads to material failure, so the research on self-healing polymeric materials 

have attracted significant attention. The fundamental mechanism for self-healing polymeric 

materials involves reversible damage-restoring bonds. Usually external stimuli is required 

to repair the damaged bonds and self-healing process. There is a number of influential 

parameters on self-healing behaviors, including healing efficiency (a ratio of mechanical 

property measured after and before healing), healing rate, healing times at the same fracture 

point, and storage time (after which the broken parts still show the healing property). Host-

guest interactions occur when two or more chemical species interact with each other via 

non-covalent bonds. In supramolecular host-guest interactions, one moiety (the guest) 

is physically inserted to another moiety (the host) and is held together by non-covalent 

interactions. Since the interactions are reversible, polymer networks constructed by such 

interactions can exhibit self-healing properties. Cyclodextrins are suitable resources for 

preparation of the host-guest interactions because of their biocompatibility, good solubility 

and the ability for chemical surface modification. The purpose of this paper is to investigate 

the characteristics, mechanisms and different methods for synthesis of self-healing polymer 

hydrogels.
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پلیمرهای خودترمیم بر پایه برهم کنش های میزبان-مهمان 
میان سیکلودکسترین و انواع مختلف مولکول های مهمان
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دریافت: 1398/3/21، دریافت: 1398/8/14

این خاصیت،  می یابند.  بهبود  ترک  یا  ایجاد شکاف  از  پس  که  هستند  پلیمرهایی  پلیمرهای خودترمیم، 
به  است  ممکن  پلیمری  در سازه های  ریزترک ها  انتشار  فرایند  آن ها می شود.  عمر  افزایش طول  باعث 
ایجاد ترک های بزرگ و در نهایت شکست سازه ها منجر شود. در نتیجه، خاصیت خودترمیمی یکی از 
گسترده ترین زمینه هاي پژوهشی مواد پلیمری است که موجب ترمیم ریزترک ها می شود و از شکست 
است.  کرده  جلب  را  پژوهشگران  از  بسیاری  توجه  دلیل،  بدین  می کند.  جلوگیری  پلیمری  سازه های 
اعمال  معمولًا  است.  آن  اصلاح  و  برگشت پذیر  پیوند  شکستن  پلیمرها،  این  در  خودترمیمی  سازوکار 
محرک خارجی برای انجام اصلاح پیوند و فرایند خودترمیمی ضروری است. پارامترهای اساسی مؤثر 
بر فرایند خودترمیمی شامل کارایی بهبود )نسبتی از خواص مکانیکی پیش و پس از بهبود(، سرعت و 
زمان بهبود و زمان انبارش )مدت زمانی که بخش های شکسته شده هنوز خاصیت خودترمیمی نشان 
می دهند( هستند. خودترمیمی بر پایه برهم کنش های میزبان-مهمان زمانی رخ می دهد که دو یا چند قطعه 
فیزیکی  به طور  )مهمان(  مولکول  تکه  یک  که  به طوری  دهند.  غیرکووالانسی  برهم کنش  هم  با  شیمیایی 
وارد تکه دیگر )میزبان( شده و اتصالات میزبان-مهمان برگشت پذیر ایجاد می شود و ترمیم رخ می دهد. 
سیکلودکسترین ها از جمله موادی هستند که قابلیت ایجاد برهم کنش های میزبان-مهمان با مولکول های 
آب گریز را دارند. سیکلودکسترین ها به دلیل زیست سازگاری، حل پذیری مناسب و قابلیت اصلاح سطح 
مقاله ویژگی ها، سازوکار و  این  برهم کنش های میزبان-مهمان مناسب هستند. در  تهیه  برای  شیمیایی 

روش های مختلف تهیه هیدروژل های خودترمیم بررسی شده است.
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هیدروژل ها به دلیل ظرفیت جذب آب زیاد، از اهمیت ویژه ای در 
 زمینه های مختلف مانند پزشکی، کشاورزی، صنایع غذایی، آرایشی و 
هیدروژل ها  هستند.  برخوردار  غیره  و  بافت  مهندسی  بهداشتی، 
را  خود  ترمیم  قابلیت  خود ترمیمي،  سازوکارهاي  فقدان  به دلیل 
پس از آسیب هاي مکانیکي ندارند. بنابراین، با الگوگیری از برخي 
به طور  که  ماهیچه ها  و  استخوان  پوست،  قبیل  از  زنده  بافت هاي 
و  طراحي  دارند،  را  واردشده  آسیب هاي  ترمیم  قابلیت  خودکار 
غیرکووالانسي و  پیوندهاي  پایه  بر  هیدروژل هاي خودترمیم   سنتز 
کووالانسي برگشت پذیر مطرح شد. در سال هاي اخیر، این موضوع 
به طور گسترده مورد توجه محافل علمي قرار گرفته است. پلیمرهای 
خودترمیم پلیمرهایی هستند که پس از ایجاد شکاف یا ترک بهبود 
می شود.  آن ها  عمر  طول  افزایش  باعث  خاصیت  این  می یابند. 
خاصیت خودترمیمی در موارد مختلف مانند رنگ ماشین، شیشه، 

البسه، بتن و آسفالت و سایر موارد کاربرد دارد ]1[.

انواع برهم کنش های ممکن برای سنتز هیدروژل های خودترمیم
در ابتدا از پلیمرهای خودترمیم به همراه عامل ترمیم استفاده می شد. 
مانند  مایع  واکنش پذیر  عوامل  ترمیم،  عامل  رهایش  سازوکار  در 
مونومرها، کاتالیزگرها و سخت کننده ها درون میکروکپسول ها، الیاف 
ساخت،  مرحله  حین  در  و  پلیمری  سامانه  در  کانال ها  یا  توخالی 
شکافته  محفظه ها  این  ترک،  ایجاد  هنگام  به  می شوند.  جاگذاری 
می شوند و واکنشگر با کمك نیروی مویین درون ترک را پر می کند. 
استحکام  توزیع شده،  ازپیش  کاتالیزگرهای  مجاورت  در  واکنشگر 
برگشت نا پذیری،  دلیل  به  اما  ترمیم می کند ]1[.  را  می یابد و ترک 
فرایند ترمیم فقط یك بار انجام می شد. بدین دلیل، پژوهشگران روی 
سامانه های برگشت پذیر متمرکز شدند ]2[. در کل دو نوع برهم کنش 

برگشت پذیر برای طراحی مواد خودترمیم استفاده می شوند:
- اتصالات کووالانسی مانند اتصالات ایجادشده در اثر واکنش های 

دیلزآلدر، اتصالات دی سولفیدی و نوردیمرشدن برگشت پذیر و
اتصالات  میزبان-مهمان،  اتصالات  مانند  غیرکووالانسی  اتصالات   -
هیدروژنی، اتصالات π-π، اتصالات فلز-لیگاند و برهم کنش های یونی.

اتصالات غیرکووالانسی از جمله برهم کنش های رایج تر و قدرتمندتر 
کووالانسی،  اتصالات  زیرا  هستند.  خودترمیم  مواد  طراحی  برای 
نیاز  خاصی  خارجی  محرک های  به  و  داشته  کمی  ترمیم  سرعت 
زیادی  ترمیم  اتصالات غیرکووالانسی سرعت  که  دارند. در حالی 
دارند و الزاماً نیاز به محرک خارجی ندارند ]2[. ولی طراحی این 
هم  خارجی  محرک های  به  که  باشد  به گونه ای  می تواند  پلیمرها 

پاسخگو باشند تا امکان استفاده از این روش در کاربردهای مختلف 
فراهم شود.

مواد خودترمیم بر اساس واکنش های برگشت پذیر-پیوند کووالانسی

برای ترمیم پیوندهای کووالانسی شکسته شده نیاز به اعمال نوعی 
انرژی برای وقوع ترمیم است. گرچه چنین سامانه های ترمیم پذیر 
مکانیکی  خواص  به واسطه  اما  ندارند،  خودبه خود  ترمیم  قابلیت 
کاربردها  از  بسیاری  در  می دهند،  ارائه  ترمیم  از  پس  که  مناسبی 
دسته  دو  به  محرک  نوع  به  بسته  پلیمرها  این  می شوند.  استفاده 

ترمیم پذیر گرمایی و نوری تقسیم بندی شده اند ]3[.

خودترمیمی بر پایه اتصالات غیرکووالانسی
هیدروژل های خودترمیم بر پایه پیوند هیدروژنی 

پیوند هیدروژنی زمانی شکل می گیرد که یك اتم هیدروژن به طور 
و  نیتروژن  اکسیژن،  مانند  الکترون کشان  بسیار  اتم  یك  به   مستقیم 
عرضی  اتصالات  وقتی  هیدروژل ها  در  شود.  متصل  فلوئور 
الکترون کشان  اتم های  و  هیدروژن دهنده ها  بین  برگشت پذیر 
 )هیدروژن گیرنده ها( ایجاد شود، در صورت آسیب، ترمیم می یابند و 
که  هیدروژل هایی  متأسفانه  می دهند.  تشکیل  پلیمری  شبکه های 
 به وسیله اتصالات هیدروژنی ساخته می شوند، عموماً پایدار نیستند و 
برای  دارند.  آبی  محیط های  در  استفاده  برای  کمی  ترمیم  قابلیت 
رفع این مشکل، به طور معمول گروه های آب گریز را برای حفاظت 
در برابر آب به شبکه های پلیمری اضافه می کنند. پژوهش ها نشان 
خواص   )PVA( الکل  پلی وینیل  پایه  بر  هیدروژل های  می دهند، 
دمای  در  هیدروژل  این  ترمیم  می دهند.  نشان  خوبی  خودترمیمی 
معمولي پس از گذشت h 48 از تماس دو قطعه بریده شده با انتشار 
دوباره  تشکیل  و  برش  سطح  طول  سراسر  در   PVA زنجیرهای 
در  شدیدی  کاهش  متأسفانه  اما  شد.  انجام  هیدروژنی  پیوندهای 

ضربه پذیری هیدروژل مشاهده شد ]4[.

هیدروژل های خودترمیم بر پایه برهم کنش های یونی 

الکتروستاتیك  برهم کنش های  راه  از  هیدروژل ها،  از  دسته  این 
برگشت پذیر میان یون های ناهمنام، شبکه ای می شوند و خود ترمیمی 
تغییر  با  آن ها  مکانیکی  خواص  بنابراین،  می دهند.  نشان  سریعی 
شرایط محیطی مانند pH، به دلیل تغییر بارهای اجزا تغییر می کند. 
Lapitsky و همکاران با اختلاط ساده پلیمر کاتیونی پلی آلیل آمین 

هیدروکلرید )PAH( و تری پلی فسفات آنیونی )TPP( هیدروژلی با 
قابلیت خودترمیمی تهیه کردند ]5[.
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هیدروژل های خودترمیم بر پایه برهم کنش های آب گریز 

برهم کنش های آب گریز زمانی رخ می دهند که انبوهه هاي آب گریز 
این  برگشت پذیری  به دلیل  باشند.  شده  تشکیل  آبی  محیط  در 
اتصالات، شبکه های پلیمری که به طور فیزیکی از راه برهم کنش های 
Taguchi و  دارند.   آب گریز تشکیل شده اند، خصلت خودترمیمی 
کردند.  تهیه  لیپوزوم  پایه  بر  خودترمیم  هیدروژل  همکاران 
لیپوزوم و کلسترول  بین لایه های دو ذره  برهم کنش های آب گریز 
انتهایی Chol-PEG-Chol پلُ و میان یك ذره لیپوزوم و کلسترول 
انتهایی حلقه ایجاد کرده است. همچنین، کلسترول انتهایی می تواند 
میان لایه های یك لیپوزوم وارد شود و انتهای دیگر در محلول آبی 
قرار گیرد. قرارگرفتن کلسترول های انتهایی بین لایه های لیپوزوم ها 
به طور پویا باعث ترمیم هیدروژل آسیب دیده بدون نیاز به محرک 

خارجی می شود ]6،7[.

خودترمیمی بر پایه برهم کنش های میزبان-مهمان

 ،)cucurbit urils( اوریل ها  کوکوربیت   ،)CD( سیکلودکسترین ها 
 )pillar arenes( آرن ها  پیلار  و   )calix arenes( آرن ها  کالیکس 
با  را  میزبان-مهمان  برهم کنش های  می توانند  که  هستند  موادی 
 .]1[ دهند  انجام  زیاد  گزینش پذیری  با  ویژه  مهمان  گروه های 
شامل  که عموماً  اولیگومرهای حلقوی هستند  اوریل ها  کوکوربیت 
میزبان-مهمان  برهم کنش  هستند.  گلیکواوریل  واحد   10 یا   8  ،5
حاصل از کوکوربیت اوریل ها ژل محکم تری ایجاد می کند. به دلیل 
اوریل 8، دو گروه مهمان می تواند  اندازه  حفره  کوکوربیت  بزرگی 
سیکلودکسترین ها،  با  مقایسه  در  اما  گیرد.  قرار  آن  حفره  داخل 

موجب  که  می شوند  سطح  اصلاح  سختی  به  اوریل ها  کوکوربیت 
محدودیت استفاده از کوکوربیت اوریل ها در برهم کنش های میزبان-
فنول-فرمالدهید  اولیگومر های  از  آرن ها  کالیکس  می شود.  مهمان 
و  بنزن  4،1-دی آلکوکسی  از  پیلار آرن ها  شده اند.  تهیه  حلقوی 
قابلیت تشکیل برهم کنش  تهیه شده اند که هر دو  متیلن  واحدهای 
به راحتی اصلاح سطح  میزبان-مهمان برگشت پذیر را دارند. آن ها 
می شوند و اخیراً توجه بسیاری را برای تهیه مواد خودترمیم به خود 
سایر  بر  میزبان-مهمان  برهم کنش های  برتری  علت  کرده اند.  جلب 
اتصالات غیرکووالانسی، امکان گزینش پذیری زیاد برای گروه های 
خاطر  به  ترمیم  فرایند  تکرارپذیری  و  زیاد  ترمیم  سرعت  مهمان، 
ماهیت غیرکووالانسی برگشت پذیر آن هاست ]8[. سیکلودکسترین ها 
به دلیل زیست سازگاری و حل پذیری خوب و اصلاح سطح شیمیایی 
مختلف  انواع  با  برگشت پذیر  برهم کنش  ایجاد  قابلیت  و  آسان تر 
استفاده  میزبان-مهمان  برهم کنش های  در  بیشتر  مهمان،  مولکول 
 می شوند. شکل 1 نمای کلی از انواع برهم کنش های میزبان-مهمان 

را نشان می دهد ]2[. 

ساختار سیکلودکسترین ها و کاربرد آن ها
سیکلودکسترین ها از آنزیم کافت پلیمرهای زیستی مبتنی بر گلوکوز 
 g و   β ،α سیکلودکسترین های  می شوند.  مشتق  نشاسته  مانند 
شایع ترین نوع CD ها هستند که نوع آلفا دارای 6 واحد گلوکوزی، 
نوع بتا دارای 7 واحد گلوکوزی و نوع گاما دارای 8 واحد گلوکوزی 
دارای  که  بوده  نیمه مخروطی  توخالی  لوله  ساختارCD ها،  هستند. 
 CD-β هستند.  آب گریز  درونی  و سطح  آب دوست  بیرونی  سطح 

شکل 1- نمای کلی از انواع برهم کنش های میزبان-مهمان ]2[.
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 g و β ،α 1134/98 است. از بین انواع g/mol دارای جرم مولکولی 
راه  از  CDها  دارد.  انسان  بدن  با  بیشتری  سازگاری   CD-β نوع 
عاملی  با گروه های  آن ها  گروه های هیدروکسیل موجود در سطح 
مختلف قابل اصلاح هستند ]9[. در شکل 2 اندازه حفره ها و ساختار 
انواع سیکلودکسترین ها مشاهده می شود ]10[. سیکلودکسترین ها در 
صنایع مختلف مانند داروسازی، غذایی، لوازم آرایشی، کشاورزی، 
شیمی تجزیه، شیمی حسگرها، پایدارسازی مواد حساس به نور و 
اکسیژن، مدل های آنزیمی کاتالیزی، بهبود فعالیت شیمیایی مولکول 
مواد  بهبود حل پذیری  فرار،  بسیار  مواد  به  بخشیدن  ثبات  مهمان، 
آب گریز با حل پذیری کم در آب مانند پیروکسیکام، پوشاندن بو و 
مزه بد، محافظت از مواد در برابر میکروارگانیسم ها و خود ترمیمی 

استفاده می شوند ]11[.

برخی از مهم ترین کاربردهای سیکلودکسترین ها 
دارورسانی

کاهش  دارو،  نیمه عمر  افزایش  مانند  مختلف  روش های  با  CDها 

سایت های  به  دارو  هدفمند  انتقال  دارویی،  مولکول های  سمیت 
می توانند  رهایش  فرایند  در طول  تجمع  بر مشکل  غلبه  و  مدنظر 
اثر درمانی داروهای زیستی را بهبود بخشند ]9[. سیکلودکسترین ها 
به دلیل زیست تخریب پذیری از راه آنزیم کافت یا آبکافت، پس از 
انتقال داروهای زیستی در بدن انباشته نمی شوند. از طرفی، CDها 
با کپسولی کردن آن ها  حل شدن داروها و مولکول های آب گریز را 
داخل خود یا تشکیل ساختارهای مخروطی شکل افزایش می دهند. 
دارو  مقدار  تعیین  )پوشش دارکردن(  دارو  یك  کپسولی کردن  در 
امری ضروری است، زیرا باید مقدار داروی اثرگذار بر رده سلولی، 
به  حساس  دارورسانی  از  نمایی   3 شکل  در   .]9[ باشد  مشخص 

الکتریسیته بر پایه سیکلودکسترین نشان داده شده است ]12[.

خود ترمیمی

با  درونی  کمپلکس های  تشکیل  CDها  خواص  مهم ترین  از 
مولکول های کوچك ترکیبات آلی و غیرآلی است. در این کمپلکس، 
مولکول های مهمان درون نانو حفره CD میزبان گنجانده می شوند. 
این فرایند میزبان-مهمان نام دارد. سیکلودکسترین ها از جمله موادی 
مولکول هایی  با  میزبان-مهمان  برهم کنش  ایجاد  قابلیت  که  هستند 
 ،]16[  )CA( اسید  کولیك   ،]14،15[ آدمانتان   ،]13[ فروسن  مانند 
برومونفتالن ]17[ و غیره را دارند. علت تشکیل کمپلکس، هم اندازه 
بودن حفره میزبان و مولکول مهمان است. CD-βها با حفره  درونی 
مولکول های  از  بسیاری  با  آب دوست  بیرونی  سطح  و  آب گریز 
غیر قطبی کمپلکس داده و برای خود ترمیمی استفاده می شوند. در اثر 
تشکیل کمپلکس، جابه جایی در پیك های NMR و FTIR مربوط به 

CD و مولکول های مهمان دیده می شود.

سامانه های خودترمیم بر پایه سیکلودکسترین و انواع 
مختلف مولکول های مهمان 

مولکول مهمان فروسن
پلیمرهای  با  تشکیل شده  کاهنده  عامل  به  پاسخگو  خودترمیم  مواد 

میزبان-مهمان

Nakahata و همکاران در سال 2011، هیدروژل خودترمیم از راه 

برهم کنش میزبان-مهمان سنتز کرده و حساسیت آن به اکسایش و 
با مخلوط کردن  کاهش را گزارش کردند ]18[. هیدروژل شفاف 
و  میزبان  پلیمر  به عنوان   CD حاوی   )PAA( اسید  پلی آکریلیك 
به سرعت تشکیل شد.  پلیمر مهمان  به عنوان  PAA حاوی فروسن 

و  هیدوژل  این  در  محلول-ژل  فاز  انتقال  موجب  کاهش  محرک 

گاما  و  بتا  آلفا،  نوع  سه  حفره های  اندازه  و  ساختار   -2 شکل 
سیکلودکسترین ]10[.

شکل 3- نمایی از ساخت حامل های دارویی بر پایه سیکلودکسترین 
.]12[
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برش  سطوح  دوباره  چسبندگی  و  خود ترمیمی  خواص  کنترل 
و  شیمیایی  کاهش  و  اکسایش  عامل  دو  از  کار،  این  در  می شود. 
الکترو شیمیایی به عنوان محرک استفاده شد. ابتدا NaClO به عنوان 
عامل اکسنده و گلوتاتیون )GSH( به عنوان عامل کاهنده استفاده و 
تغییر فاز محلول-ژل بررسی شد. سپس، اکسایش و کاهش از راه 
الکتریسیته و تغییر فاز محلول-ژل بررسی شد. در شکل 4 سازوکار 
فاز  تغییر  رفتار  بر  کاهنده  و  اکسنده  عوامل  تأثیر  و  خودترمیمی 

هیدروژل نشان داده شده است. 

کمپلکس میزبان- برپایه   الکتریسیته  به  پاسخگو  خودترمیم  پلیمرهای 

مهمان برگشت پذیر بتاسیکلودکسترین و فروسن 

Ying-ling liu و همکاران در سال 2013 پلیمر خودترمیم  حساس 

 به الکتریسیته را بر پایه تشکیل کمپلکس بین گروه های فروسن و 

شبکه  این  ساخت  برای   .]19[ کردند  تهیه  بتا سیکلودکسترین 
قطعات  که  متاکریلات  پلی گلیسیدیل  پلیمری  زنجیر  از   پلیمری 
استفاده  بیس سیکلودکسترین  ترکیب  و  شده  متصل  آن  به  فروسن 
شد )شکل 8(. اثرهای ولتاژ الکتریکی و رسانایی بر کارایی ترمیم 
متاکریلات-فروسن-سیکلودکسترین  پلی گلیسیدیل  شبکه ای   پلیمر 
خواص   PGMA.Fc/CD شبکه  شد.  بررسی   )PGMA.Fc/CD(
خود ترمیمی الکتریکی نشان داد. طبق تجزیه های انجام شده عملکرد 
الکتریکی  رسانش  افزایش  و  نمونه  مرطوب کردن  با  خود ترمیمی 
 افزایش یافت. کاربرد این پلیمر شبکه ای در رنگ تجاری بررسی و 
محرک  از  استفاده  شد.  انجام  موفقیت  با  نمونه  شکاف  ترمیم 
الکتریسیته به علت امکان اعمال راحت این محرک به منطقه  وسیعی 
از محیط آسیب دیده، مدنظر پژوهشگران بوده است. مولکول های 
بتاسیکلودکسترین و تشکیل  از راه جایگیری درون حفره   فروسن 
دادند.  انجام  را  خودترمیمی  عمل   β-CD/Fc قوی  کمپلکس 
با  فروسن  مولکول های  باردارشدن  با  کمپلکس  این  جداسازی 
 SEM عوامل کاهنده یا جریان الکتریکی انجام شد. شکل 5 تصاویر
ازکاربرد شبکه  پلیمری تهیه شده روی فویل مسی و ترمیم در اثر 
جریان الکتریسیته و افزایش ترمیم با مرطوب کردن نمونه و بیشتر 

شدن رسانش الکتریکی را نشان می دهد. 

پلیمر های پاسخگو به عامل کاهنده برای تهیه نانوالیاف خودترمیم در آب

پایه  بر  آب  در  محلول  پلیمرهای  در سال 2013  و همکاران   Yan

برهم کنش میزبان-مهمان بین سیکلودکسترین و فروسن تهیه کردند 
فروسن-اولیگو اتیلن گلیکول- از  نانو الیاف  این  ساخت  برای   .]20[
سیکلودکسترین-اولیگو اتیلن گلیکول- و   )Fc-OEG-Fc( فروسن 
پلیمرهای  این  شد.  استفاده   )CD-OEG-CD( سیکلودکسترین 
مهمان- اتصالات  شدند.  مونتاژ  نانو الیاف  شکل  به  غیر کووالانسی 
نانوالیافی  الکتریسیته فروسن و سیکلودکسترین،  میزبان حساس به 

اثر  در  محلول-ژل  فاز  تغییر  و  خودترمیمی  سازوکار   -4 شکل 
اکسایش-کاهش ]18[.

شکل 5- تصاویر SEM از خاصیت خودترمیمی مخلوط تهیه شده روی فویل مسی: )الف( فویل مسی اولیه، )ب( اعمال مخلوط با خاصیت 
خودترمیمي و سپس ایجاد ترک )پ و ت( اعمال میدان الکتریکی، )ث( افزایش رطوبت و )ج( افزودن NaCl به عنوان الکترولیت ]19[. 
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با ویژگی خودتجزیه ای و خودترمیمی تحت کنترل پتانسیل کاهش 
تولید کردند. افزون بر این، شرایط کاهش مختلف می تواند نسبت های 
خودترمیمی این نانوالیاف را به طور دقیق تنظیم کند. در شکل 6 نمایی 
از نحوه  برهم کنش میزبان-مهمان و تشکیل نانو الیاف مشاهده می شود.

مولکول مهمان کولیک اسید
هیدروژل های میزبان-مهمان خودترمیم پاسخگو به کربن دی اکسید 

در سال Yang 2017 و همکاران از ترکیبات طبیعی برای ساخت 
بر  استفاده کردند ]21[. طراحی هیدروژل  شبکه ها ی برگشت پذیر 
اساس برهم کنش میزبان-مهمان بین سیکلودکسترین و کولیك  اسید 
پلی اتیلن   )spacer( فاصله انداز  با  اسید  دیمرکولیك  از  شد.  انجام 
شد  استفاده  هیدروژل  تشکیل  برای  شبکه ساز  به عنوان  گلیکول 

)شکل 7(. 
ترمیم  موجب  مهمان-میزبان  برهم کنش  هیدروژل  برش  اثر  در 
جدایی گروه های مهمان و میزبان شد. خواص مکانیکی هیدروژل 
تا حد زیادی پس از برش به سرعت در جو محیط بهبود یافت که با 
اندازه گیری های رئولوژی مشاهده و تأیید شد. به دلیل حفره درونی 
 آب گریز سیکلودکسترین و قرارگرفتن کولیك اسید درون این حفره و 
از  پس  خودترمیمی   4×103  M-1 مناسب  کمپلکس شدن  ثابت  نیز 
برش با سرعت مناسبی رخ می دهد. برای این که هیدروژل خاصیت 
برگشت پذیری و پاسخگویی به محرک را داشته باشد، اضافه کردن 
یك مهمان قابل تعویض حساس به کربن دی اکسید  )بنزایمیدازول( 
 به دنبال ترمیم های متناوب با CO2 و N2، باعث انتقال فاز محلول-ژل 
و   CD واحدهای  بین  میزبان-مهمان  کمپلکس  تشکیل  دلیل  به 
کولیك  اسید می شود. پاسخگویی به محرک CO2 و دارابودن ماهیت 
هوشمند  زیست مواد  به عنوان  را  خودترمیم  هیدروژل  این  طبیعی، 

 مورد توجه قرار داده است. در شکل 7 تجزیه و تحلیل رئولوژی و 
 N2 و   CO2 و  بنزایمیدازول  افزودن  اثر  در  محلول-ژل  فاز  تغییر 

مشاهده می شود.

هیدروژل های خودترمیم  زیست سازگار بر پایه  پلی وینیل الکل با وزن 

مولکولی کم از راه برهم کنش میزبان-مهمان

که  است  زیست سازگاری  سنتزی  پلیمر   )PVA( پلی وینیل الکل 
 CD برای تهیه هیدروژل ها استفاده می شود. کولیك  اسید و عموماً 
پایداری  میزبان-مهمان  برهم کنش  و  هستند  طبیعی  ترکیبات  نیز 
ایجاد می کنند. کولیك اسید و CD هر دو به صورت کووالانسی به 
سال  در  همکاران  و   Jia متصل شدند.  کم  مولکولی  با جرم   PVA

آبی  محلول های  مخلوط کردن  با  خودترمیم  هیدروژل های   2018
پلیمرهای بر پایه PVA تهیه کردند ]22[. تشکیل کمپلکس میزبان-
جو  تحت  بریده شده  هیدروژل  سریع  خودترمیمی  موجب  مهمان 
محیط شد. خواص مکانیکی هیدروژل در کمتر از min 1 به حالت 
طبیعی  ترکیبات  این  از  استفاده  بازگشت.  ترمیم  و  برش  از   پیش 
برای  را  هیدروژل ها  این  میزبان-مهمان،  برهم کنش های  برای 
پلیمر های  ساختار   8 شکل  در  می کند.  مناسب  زیستی  کاربرد های 

و   Fc-OEG-Fc میان  تشکیل شده  نانوالیاف  ساختار   -6  شکل 
.]20[ CD-OEG-CD

میزبان- اتصالات  و  میزبان-مهمان  پلیمرهای  ساختار   -7 شکل 
مهمان ]21[.



54

مقالات علمی

13
99

ار 
 به

،1
ره 

ما
 ش

م،
ده

ل 
سا

ي، 
لم

ه ع
نام

صل
ف

... 
ان

هم
-م

ان
زب

می
ی 

ها
ش 

کن
هم 

بر
یه 

 پا
بر

یم 
رم

دت
خو

ی 
ها

مر
پلی

مهمان، میزبان، تشکیل هیدروژل، شکاف و ترمیم آن مشاهده می شود.

هیدروژل خودترمیم تهیه شده از پلیمرهای حاوی گروه های آویزان 

کولیک  اسید و بتا سیکلودکسترین

و  کولیك  اسید  طبیعی  ترکیبات   2014 سال  در  همکاران  و   Zhu

بتا سیکلودکسترین را به طور جداگانه به عنوان گروه های آویزان در 
 کوپلیمر دارای واحدهای N،N–دی متیل آکریل آمید قرار دادند ]23[. 
 CA و   CD-β بین  کمپلکس  تشکیل  راه  از  تشکیل شده  هیدروژل 
منشأ  شد.  شناسایی   ¹H NMR و  رئولوژی  تحلیل  و  تجزیه  با 
کاربردهای  برای  را  آن  هیدروژل،  تشکیل دهنده   اجزای  طبیعی 
زیست پزشکی مناسب می کند. در شکل 9 مراحل سنتز پلیمرهای 

میزبان-مهمان مشاهده می شود.

مولکول مهمان بر پایه آدامانتان
پوشش های  ضد UV با خاصیت خود ترمیمی

برای محافظت مواد از تخریب نورشیمیایی، به ویژه برای پلیمرهای 
همچنین،  است.  ضروری   UV ضد  پوشش های  از  استفاده  آلی، 
مفید  پوشش ها  این  بیشتر  عمر  طول  برای  خودترمیمی  خاصیت 
ضدفرابنفش  پوشش   2017 سال  در  همکاران  و   Zhang  است. 
راه  از  خودترمیمی  خاصیت  با   )CD-β-TiO2/HEMA-co-BA)

و   TiO2 نانوذرات  روی  اصلاح شده   CD بین  کمپلکس  تشکیل 
 )10 )شکل  کردند  تهیه  آدامانتان  متاکریلات  اتیل  هیدروکسی 
خاصیت  بر  افزون   CD-β-TiO2/HEMA-co-BA پوشش   .]24[
ضدفرابنفش عالی، خواص مکانیکی و خاصیت خودترمیمی خوب 
پس از شکاف نشان می دهد. ترمیم این پوشش پس از بریده شدن با 

شکل 8- تشکیل هیدروژل میزبان-مهمان و ترمیم برش ایجادشده 
.]22[

)پلیمر  اسید  پلی دی متیل آکریل آمید-کولیك  سنتز  مراحل   -9 شکل 
مهمان( و پلی دی متیل آکریل آمید-سیکلودکسترین )پلیمر میزبان( ]23[.
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.]24[ CD.TiO2/HEMA-co-BA شکل 10- نمایی از تشکیل هیدروژل
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انعطاف پذیری  با  و  پلیمری چند مولکولی خودترمیم، ضربه پذیر  مواد 

زیاد با استفاده از برهم کنش های میزبان-مهمان

Harada و همکاران در سال 2016 هیدروژل شفاف، انعطاف پذیر و 

ضربه پذیری را با استفاده از برهم کنش سیکلودکسترین و مولکول  
در   .]25[ کردند  تهیه  پلیمر  جانبی  زنجیر  در  آب گریز  مهمان 
میزبان  گروه  دو  هر  حاوی  آکریل آمید  کوپلیمر  ساختار   11 شکل 
بتا سیکلودکسترین و گروه مهمان آدامانتان به عنوان اتصالات جانبی 
روی این بدنه پلیمری، نشان داده شده است. ژل تهیه شده خاصیت 
خود ترمیمی را در هر دو حالت مرطوب و خشك به دلیل ماهیت 
 برگشت پذیر برهم کنش های میزبان-مهمان نشان داد. از ژل تهیه شده 
به عنوان پوشش مقاوم در برابر خراش استفاده شد. طبق شکل 11 
مکانیکی  نشان می دهد، خواص  برای ژل تهیه شده  آزمایش کشش 

ژل تهیه شده پس از برش و ترمیم افت پیدا نکرده است.

مونومرهای  پلیمرشدن  با  تشکیل شده  هیدروژل های  خودترمیمی 

حاوی سیکلودکسترین و گروه های مهمان آب گریز

Harada و همکاران در سال 2013 از آدامانتان آکریل آمید به عنوان 

و  استفاده  میزبان  به عنوان  بتا سیکلودکسترین  و  مهمان  مولکول 
هیدروژل β-CD.Ad را تهیه کردند ]14[. همچنین، هیدروژل شبکه ای 

 )α-CD.nBu( آکریلات  بوتیل  و  α-سیکلودکسترین  پایه  بر   دیگر 
کردند.  بررسی  را  ترمیم  بر  β-سیکلودکسترین  و   α تأثیر  و  تهیه 
نسبت های  در   α-CD.nBu شبکه ای  هیدروژل  داد،  نشان  مقایسه 
زیاد آلفاسیکلودکسترین و هیدروژل CD-β.Ad در نسبت های کم 
در  می دهند.  نشان  نیز خاصیت خودترمیمی  بتاسیکلودکسترین  از 
شده  داده  نشان   5  s از  پس  هیدروژل  ترمیم  و  12 شکاف  شکل 
نام نمك سدیم  به  از یك مولکول مهمان رقابتی  است. همچنین، 
آدامانت کربوکسیلیك اسید روی سطح برش استفاده شد. پس از 
به  که  نشد  ترمیم مشاهده  بریده شده روی هم  قراردادن دو سطح 
دلیل برهم کنش سیکلودکسترین های سطح برش با مولکول مهمان 

رقابتی و پرشدن حفره های سیکلودکسترین ها بوده است. 

مولکول مهمان آزوبنزن
فیلم اپوکسی  آکریلات خودترمیم بر پایه برهم کنش مهمان-میزبان

آکریلات  اپوکسی  رزین   2019 سال  در  همکاران  و   Huang

بتاسیکلودکسترین و  خودترمیم را از راه برهم کنش مهمان-میزبان 
بسیاری  کاربردهای  اپوکسی  تهیه کردند ]26[. رزین های  آزوبنزن 
افزایش طول عمر  برای  در صنعت دارند و خاصیت خودترمیمی 
کاربری این رزین ها به کار گرفته شده است. بدین منظور، تشکیل 
کمپلکس گلیسیدیل متاکریلات-آکریل آمید آزوبنزن که حاوی پیوند 
اپوکسی آکریلات  C=C است، طراحی و سنتز شد. رزین  دوگانه 
تحت تابش نور UV با کمپلکس گلیسیدیل متاکریلات-آکریل آمید 
به دلیل  شد.  شبکه ای  آزاد  رادیکالی  کوپلیمرشدن  راه  از  آزوبنزن 
تشکیل شده  اپوکسی  فیلم  پویا،  مهمان-میزبان  برهم کنش  وجود 
دارای خاصیت خودترمیمی و خواص مکانیکی خوبی بود. در کار 

مهمان- ژل  تهیه   برای  تهیه شده  پلیمر  ساختار  )الف(   -11 شکل 
.]25[ β-CD.Ad میزبان و )ب( آزمایش کشش هیدروژل

شکل 12- خاصیت خودترمیمی هیدروژل و رفتار آن در مجاورت 
مهمان رقابتی ]14[.
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انجام شده، استحکام کششی نمونه آسیب دیده پس از ترمیم 63/3% 
نسبت به نمونه اولیه اندازه گیری شد )شکل 13(.

مولکول مهمان برومونفتالن
هیدروژل پلیمری هیبریدی ابرمولکولی با خاصیت خودترمیمی سریع

از  هیبریدی  پلیمری  هیدروژل   2015 سال  در  همکاران  و   Ma

سیکلودکسترین  گروه  حاوی  پلیمر  میزبان-مهمان  برهم کنش  راه 
مخلوط کردن  و   )BrNp( برومونفتالن  مهمان  گروه  دارای  پلیمر  با 
6-تیو سیکلودکسترین اصلاح شده بر سطح نانوذرات طلا در محلول 
 آبی سنتز کردند ]27[. این هیدروژل در کمتر از یك دقیقه در هوا و 
بدون هیچ حلال یا افزودنی ترمیم شد. نانوذرات طلا )GNPs( که 
بسیاری  گرفته اند.  قرار  توجه  مورد  بسیار  همواره  پایدارند،  بسیار 
ارتباط دارد  از کاربردهای GNPها به خواص شیمی فیزیکی آن ها 
)شکل CD .)14ها عموماً به دلیل ظرفیت آن ها برای قرار گیری روی 
و  هیدروژل ها  تهیه  در  میزبان  پلیمر  به عنوان  پلیمری   زنجیرهای 
تشکیل کمپلکس ها در محلول آبی مناسب هستند. در این کار افزون 
برومونفتالن،  حاوی  مهمان  پلیمر  و   CD حاوی  میزبان  پلیمر  بر 

نانوذرات طلای اصلاح شده با 6-تیو بتاسیکلودکسترین با اتصالات 
S-Au نیز وجود دارند. هیدروژل هیبریدی تهیه شده، نه تنها دارای 

حاوی  نانوذرات  بدون  هیدروژل  با  مقایسه  در  بیشتری  سختی 
سیکلودکسترین است، بلکه دارای سرعت خود ترمیمی بیشتری در 

جو محیط است. 

مولکول مهمان گلیسیرهتینیک  اسید
با  پایه تری ترپنوئید تشکیل شده  بر  پلیمری خودترمیم  هیدروژل های 

برهم کنش میزبان-مهمان

اسید  گلیسیرهتینیك   2016 سال  در  همکاران  و   یان 
برای  مهمان  مولکول  به عنوان  را   )glycyrhetinic acid(
استفاده   βCD/GA  )1:1( کمپلکس  تشکیل  در  بتا سیکلودکسترین 
-N,Nکوپلیمر در   GA و   CD آویزان  گروه های   .]28[ کردند 
بین  میزبان-مهمان  برهم کنش  راه  از  می توانند  آمید  دی متیل آکریل 

شکل 13- مراحل تهیه فیلم اپوکسی آکریلات خودترمیم ]26[.

شکل 14- برش و ترمیم هیدروژل در اثر برهم کنش میزبان-مهمان بین 
.]27[ 1 min سیکلودکسترین و مولکول مهمان برمونفتالن در مدت

شکل 15- ساختار شبکه پلیمری تهیه شده از راه برهم کنش میزبان-
.]28[ GA و CD مهمان بین
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این،  بر  افزون   .)15 )شکل  دهند  تشکیل  هیدروژل   GA و   CD

شد.  بررسی  رئولوژی  اندازه گیری های  با  هیدروژل  خودترمیمی 
استفاده از تری ترپنوئید در این هیدروژل، نه تنها کمپلکس میزبان-
برای  مناسبی  نامزد  را  آن  بلکه  می کند،  زیست سازگار  را  مهمان 
مهندسی بافت قرار می دهد. در جدول 1 به طورخلاصه ویژگی های 
برهم کنش میزبان-مهمان میان مولکول میزبان بتاسیکلودکسترین و 

انواع مختلف مولکول های مهمان آمده است.

نتیجه گیری

مواد  پژوهش  مورد  موارد  بیشترین  از  یکی  خودترمیمی  خاصیت 
پلیمری بوده که توجه بسیاری از پژوهشگران را جلب کرده است. 
دست یابی به خاصیت خود ترمیمی پلیمرها به دو روش استفاده از 
عامل ترمیم و برهم کنش های برگشت پذیر انجام می شود. اتصالات 

برای  قدرتمندتر  رایج تر و  برهم کنش های  از جمله  غیرکووالانسی 
طراحی مواد خود ترمیم هستند. زیرا اتصالات کووالانسی، سرعت 
دارند.  نیاز  خاصی  خارجی  محرک های  به  و  دارند  کمی  ترمیم 
زیاد  گزینش پذیری  امکان  به علت  میزبان-مهمان  برهم کنش های 
برای گروه های مهمان، سرعت ترمیم زیاد و ماهیت غیرکووالانسی 
برتری  غیرکووالانسی  برهم کنش های  سایر  بر  آن ها  برگشت پذیر 
حل پذیری  و  زیست سازگاری  به دلیل  سیکلودکسترین ها  دارد. 
برهم کنش های  تهیه  برای  شیمیایی  اصلاح سطح  قابلیت  و  خوب 
میزبان-مهمان مناسب هستند. در این مقاله، به روش های مختلف 
مهمان- برهم کنش های  پایه   بر  خودترمیم  هیدروژل  سنتز  برای 
میزبان سیکلودکسترین و انواع مختلف مولکول مهمان اشاره شد. 
پاسخگویی به محرک و گزینش پذیری زیاد برای مولکول های مهمان 
مختلف بررسی شد. همچنین، بررسی خواص مکانیکی هیدروژل 

پیش و پس از ترمیم به عنوان یکی از عوامل مهم بررسی شد.

ثابت برهم  کنش )M-1(ویژگی خاص برهم  کنشمولکول مهمان
104×3/5برهم  کنش قوی و سرعت زیاد ترمیمآدامانتان ]29[

103×10پاسخگویی به محرک نورآزوبنزن ]30[

103×17پاسخ گویی به عامل کاهشفروسن ]31[

103×4زیست  سازگاریکولیك  اسید ]21[

103انتشار سیگنال فسفرسان در اثر تشکیل کمپلکسبرمونفتالن ]16[

103×1/59زیست  سازگاریگلیسیرهتینیك  اسید ]28[

جدول 1- مقایسه برهم کنش میزبان-مهمان بین مولکول میزبان بتاسیکلودکسترین و انواع مختلف مولکول های 
مهمان.
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