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Tính chất cơ lý của polymer tự hồi 
phục

Ngày nay, với sự tiến bộ của 
khoa học vật liệu, mục tiêu chế 
tạo nên những vật liệu thông 
minh như vật liệu tự hồi phục 
đang ngày càng trở nên khả thi 
hơn. Rất nhiều nghiên cứu đã tập 
trung vào những polymer có khả 
năng tự hồi phục (hình 1) nhằm 
kéo dài thời gian sống của các sản 
phẩm vật liệu trong nhiều lĩnh vực 
khác nhau, từ phương tiện hàng 
không vũ trụ đến ô tô cũng như 
trong các ứng dụng công nghệ y 
khoa [1, 2]. Đây là những vật liệu 
polymer có thể quay trở lại trạng 
thái ban đầu với các tính chất 
cơ học được hồi phục hoàn toàn 
hoặc một phần sau khi chịu các 
tác động thiệt hại khác nhau [3]. 
Không giống như những polymer 
thông thường vốn sở hữu cấu trúc 
khâu mạng dựa vào các liên kết 
cộng hóa trị thường trực, vật liệu 
polymer tự hồi phục thường dựa 
trên các khung mạng có các liên 
kết thuận nghịch, bao gồm liên 
kết hydrogen [4], liên kết phối trí 
kim loại - phối tử [5], tương tác ion 
[6], tương tác tĩnh điện [7] hoặc 
các tương tác móc nối cơ học [8]. 
Những liên kết thuận nghịch này 
có thể bị bẻ gãy và tái cấu trúc dễ 
dàng, từ đó tạo ra khả năng tự hồi 

phục cho vật liệu. Tuy nhiên, do 
độ bền yếu hơn rất nhiều so với 
liên kết cộng hóa trị, các liên kết 
thuận nghịch thường khiến cho 
vật liệu polymer có cơ tính và độ 
bền thấp.

Để cải thiện cơ tính của 
polymer tự hồi phục, nhiều nhà 
khoa học đã đề nghị sử dụng 
các phương pháp bổ sung thêm 
liên kết cộng hóa trị khâu mạng 
thường trực. Ý tưởng này ngay lập 
tức đã được triển khai rộng khắp 
trong cộng đồng khoa học vật liệu 
nhằm tạo ra các vật liệu hydrogel 
có độ bền cao [9,10]. Mặc dù 
vậy, hydrogel chứa một lượng lớn 
nước có thể bị bay hơi trong khi 

rất nhiều ứng dụng đòi hỏi vật 
liệu polymer không chỉ có độ bền 
cao mà còn phải khô, tức không 
được rỉ nước và thay đổi tính chất. 
Tiếc thay, việc kết hợp các liên 
kết cộng hóa trị vào các khung 
mạng thuận nghịch trong polymer 
khô vẫn đang là thách thức đối với 
các nhà khoa học. Các liên kết 
liên mạng thuận nghịch như liên 
kết hydrogen thường đến từ các 
tiểu phân tử phân cực. Ngược lại, 
liên kết cộng hóa trị lại đặc trưng 
cho các tiểu phân tử không phân 
cực. Hai dạng tiểu phân tử này vì 
vậy rất khó hòa tan vào nhau, trừ 
khi tìm được các dung môi chung 
hoặc/và các tiểu phân tử này có 
gắn kết trực tiếp với nhau [11]. 
Thực tế, việc gắn kết các tiểu 
phân tử không phân cực và phân 
cực có thể thúc đẩy quá trình hòa 
trộn lẫn nhau của chúng ở cấp 
độ phân tử mà không có sự phân 
tách pha nhớt, vốn có thể quan 
sát thấy trong một số polymer sở 
hữu đồng thời các nhóm liên kết 
cộng hóa trị và hydrogen. Vấn 
đề là đối với các khung mạng 
polymer khô, quá trình phân tách 
pha nhớt lại thường xuyên diễn ra, 
bởi sự gắn kết giữa các tiểu phân 
tử phân cực và không phân cực 
không đủ để loại bỏ các tương 
tác chuyển động nhiệt. Chính vì 

TỔNG HỢP POLYMER LAI GHÉP CÓ KHẢ NĂNG TỰ HỒI PHỤC
Dù có tiềm năng ứng dụng phong phú, các vật liệu tự hồi phục dựa trên khung mạng polymer với các 
liên kết thuận nghịch vẫn chưa được sản xuất và sử dụng rộng rãi do có tính chất cơ lý thấp, xuất phát 
từ bản chất liên kết hydrogen trong vật liệu có độ bền kém. Gần đây, nhóm nghiên cứu của Giáo sư 
J. Wu thuộc Khoa Công nghệ và khoa học ứng dụng (Đại học Harvard, Hoa Kỳ) đã đề nghị tổng hợp 
vật liệu elastomer khô lai ghép dựa trên quá trình khâu mạng một polymer phân nhánh ngẫu nhiên có 
các nhóm chức có thể hình thành đồng thời liên kết hydrogen thuận nghịch và liên kết cộng hóa trị 
thường trực. Nhờ vậy vật liệu tạo thành không chỉ có khả năng tự hồi phục một phần sau thiệt hại mà 
còn có tính chất cơ học tốt, có thể ứng dụng vào nhiều lĩnh vực khác nhau trong đời sống.

Hình 1. Vật liệu polymer tự hồi phục 
dựa trên các liên kết hydrogen được tạo 
ra bởi Ludwik Leibler và các cộng sự tại 
Học viện Công nghiệp vật lý và hóa học 
(Paris, Pháp).
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vậy, gần như chưa có công trình 
nghiên cứu nào thành công trong 
việc tạo ra một vật liệu polymer 
sở hữu đồng thời hai đặc tính, vừa 
tự hồi phục, vừa có tính chất cơ lý 
như mong muốn. 

Xuất phát từ những thách thức 
trên, nhóm nghiên cứu của Giáo 
sư J. Wu thuộc Khoa Công nghệ 
và khoa học ứng dụng (Đại học 
Harvard, Hoa Kỳ) [12] đã đề nghị 
tổng hợp vật liệu elastomer khô 
chứa đồng thời khung mạng cộng 
hóa trị và khung mạng thuận 
nghịch bằng cách khâu mạng 
một polymer phân nhánh ngẫu 
nhiên có các nhóm chức có thể 
hình thành cả liên kết hydrogen 
thuận nghịch và liên kết cộng hóa 
trị thường trực. Sự hiện diện của 
polymer phân nhánh ngẫu nhiên 
này sẽ cho phép cả hai loại liên 
kết trộn lẫn vào nhau ở cấp độ 
phân tử mà không gây ra sự phân 
tách pha, từ đó có thể tạo ra tính 
chất cơ lý bền vững và khả năng 
tự hồi phục cho vật liệu.

Tổng hợp polymer lai ghép có khả 
năng tự hồi phục

Quá trình tổng hợp vật liệu 
elastomer thông minh này được 
Giáo sư J. Wu và nhóm nghiên 
cứu thực hiện qua 3 giai đoạn 
(hình 2). Đầu tiên, nhóm điều 
chế tiền chất polymer phân 
nhánh ngẫu nhiên có chứa các 
nhóm chức có thể hình thành 
đồng thời các liên kết hydrogen 
và cộng hóa trị. Cụ thể, 0,125 
mol acid acrylic được nhỏ giọt 
vào 100 ml dung dịch chloroform 
chứa 1,12-diaminododecane và 
1,6-hexamethylenediamine ở 
50oC trong bình cầu 3 cổ với tỷ lệ 
mol của acid và amine là 1,25:1. 
Dung dịch được khuấy tiếp ở 50oC 
trong 16 giờ nhằm thực hiện phản 
ứng cộng Michael giữa các nhóm 
amine và C=C trong acid acrylic.

Sau đó nhiệt độ được nâng lên 
80oC và được duy trì trong 3 giờ 
để loại bỏ chloroform, rồi tiếp tục 
nâng lên 150oC trong 4 giờ nhằm 
thúc đẩy và thực hiện phản ứng 
tổng hợp polymer phân nhánh 
giữa nhóm carboxyl và nhóm 
amine (hình 3). Tiếp theo, 50 ml 
N,N-dimethylformamide (DMF) 
được bổ sung vào bình cầu để 
làm giảm độ nhớt của dung dịch, 
giúp cho sản phẩm polymer phân 
nhánh có thể được đúc lại về sau. 
Bản thân polymer phân nhánh 
ngẫu nhiên này là một chất lỏng 
đồng nhất, trong suốt và không 
cần dung môi chung để hòa trộn.

Hình 3. Minh họa cho mạch polymer 
phân nhánh ngẫu nhiên sau giai đoạn 2 
của quá trình tổng hợp.

Ở giai đoạn 3, chất lỏng vừa 
điều chế được cho vào bình thủy 
nhiệt, đậy kín và tăng nhiệt độ từ 
từ lên 110oC suốt đêm trong môi 
trường khí N2 nhằm loại bỏ DMF. 
Bình ủ nhiệt tiếp tục được duy trì 
nhiệt độ ở 160oC trong vòng 32 
giờ để thực hiện phản ứng khâu 
mạng. Lúc này, các nhóm amine 
và các nhóm carboxyl ở đầu các 
nhánh sẽ phản ứng với nhau và 
ngưng tụ. Quá trình khâu mạng 
sẽ ngẫu nhiên kết nối các dây 
polymer lại để hình thành khung 
mạng lai ghép chứa đồng thời liên 
kết hydrogen thuận nghịch và 
liên kết cộng hóa trị thường trực 
(hình 4). Sản phẩm elastomer 
cuối cùng thu được là một chất 
rắn trong suốt, cho thấy mức độ 
hòa trộn đồng nhất của các nhóm 
phân cực và không phân cực 
trong vật liệu.

Hình 4. Minh họa khung mạng polymer 
lai ghép sau giai đoạn 3 của quá trình 
tổng hợp.

Đặc tính cơ học của vật liệu lai ghép 
tự hồi phục

Để đánh giá tính chất cơ học 
của vật liệu elastomer lai ghép, 
nhóm nghiên cứu đã cắt vật liệu 

Bước 1

Bước 2

Bước 312 giờ

4 giờ

160oC, 32 giờ, N2

Hình 2. Sơ đồ minh họa quy trình 3 giai đoạn tổng hợp vật liệu elastomer lai ghép.
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theo hình quả tạ và tiến hành đo 
mức độ biến dạng của vật liệu 
theo ứng suất kéo tác dụng vào. 
Các mẫu bị kéo với tốc độ biến 
dạng 0,014 s-1 và được quan sát 
thông qua camera. Một cách tổng 
quát, khi giá trị ứng suất đặt vào 
mẫu càng lớn để gây ra một biến 
dạng xác định, mẫu vật càng bền. 
Hình 5 thể hiện giản đồ biểu diễn 
biến thiên ứng suất theo độ biến 
dạng, cho thấy có 3 vùng biến đổi 
đặc trưng của vật liệu. Khi độ biến 
dạng nhỏ (ɛ < 0,04), ứng suất 
được nhận thấy tăng nhanh và 
tuyến tính theo độ biến dạng. Ở 
vùng biến dạng 2, khi biến dạng 
đạt mức trung bình (0,04 < ɛ < 
0,98), tốc độ tăng ứng suất chậm 
dần nhưng vẫn giữ được sự tuyến 
tính theo độ biến dạng. Tuy nhiên, 
khi biến dạng tăng mạnh (vùng 3, 
ɛ > 0,98), tốc độ thay đổi ứng suất 
theo biến dạng tăng nhanh trở lại. 
Điều này cho thấy quá trình hồi 
phục của vật liệu chủ yếu đã diễn 
ra trong vùng biến dạng 2. Chỉ 
đến khi độ biến dạng vượt quá 
1,72, mẫu elastomer mới bị đứt 
gãy, một kết quả gần như tương tự 
với cao su thiên nhiên. Khả năng 
chống chịu của vật liệu elastomer 
đối với biến dạng lớn mà không bị 
đứt gãy rất có thể đến từ các liên 
kết hydrogen thuận nghịch, vốn 
có thể bị đứt gãy và tự hồi phục, 
nhờ đó tái phân bố ứng suất đi 
khắp vật liệu và làm chậm quá 
trình tích tụ ứng suất cục bộ.

Khung mạng lai ghép
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Hình 5. Giản đồ biểu diễn biến thiên 
ứng suất theo độ biến dạng của vật liệu 
elastomer lai ghép.

Ngoài ra, khả năng tự hồi 
phục của vật liệu elastomer cũng 
được khảo sát dựa vào giản đồ 
ứng suất - biến dạng. Cụ thể sau 
khi được thử nghiệm chống chịu 
tải kéo, mẫu được để hồi phục 
dần trong khoảng thời gian 1 giờ 
hoặc 12 giờ (hình 6). Sau 1 giờ 
hồi phục, mẫu có thể chịu được 
ứng suất khoảng 2 MPa. Nếu tiếp 
tục kéo dài thời gian chờ hồi phục 
đến 12 giờ, mẫu có thể chịu được 
ứng suất lên đến 4 MPa, đạt 30% 
khả năng của vật liệu ban đầu.
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Hình 6. So sánh biến thiên ứng suất theo 
độ biến dạng kéo của mẫu elastomer 
nguyên gốc và sau khi để hồi phục trong 
1 giờ và 12 giờ.

Như vậy, bằng con đường 
khâu mạng một polymer phân 
nhánh ngẫu nhiên có các nhóm 
chức có thể hình thành cả liên 
kết hydrogen thuận nghịch và 
liên kết cộng hóa trị thường trực, 
vật liệu elastomer điều chế trong 
nghiên cứu của Giáo sư J. Wu 
không chỉ đáp ứng được yêu cầu 
về khả năng bền vững cơ học mà 
còn có khả năng tự hồi phục một 
phần sau khi chịu thiệt hại. Theo 
Giáo sư J. Wu, vật liệu mới này 
có rất nhiều tiềm năng cho những 
ứng dụng quan trọng trong thực 
tế, chẳng hạn có thể được sử 
dụng để chế tạo lốp cao su cho 
xe hơi: Nếu như lốp xe bị thủng 
trên đường, quá trình phục hồi tức 

thời của vật liệu elastomer này 
có thể giúp người điều khiển xe 
tránh được những tai nạn nghiêm 
trọng?

Lê Tiến Khoa (tổng hợp)
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