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Zywice epoksydowe jako materiaty

samonaprawiajgce sie

Wstep

Materiaty samonaprawiajgce sie to nowa generacja
tzw. inteligentnych tworzyw sztucznych, ktore wychodzg
naprzeciw oczekiwaniom konsumentdw. Wyobrazmy sobie,
ze przedmioty codziennego uzytku, ktdre czesto ulegajg
uszkodzeniom mechanicznym, same dgza do samonapra-
wy, nie tracgc przy tym swoich wtasciwosci. Naukowcy na
catym Swiecie przescigajg sie w projektowaniu kolejnych
systemOw samonaprawy, ktore znajdujg zastosowanie
w wielu rodzajach materiatdw polimerowych. Jednakze,
najwiekszg popularnoscig jako materiaty zdolne do samo-
naprawy cieszg sie zywice epoksydowe. Wynika to z faktu,
ze uzywa sie je w produkcji réznego typu kompozytow
o bardzo szerokim spektrum zastosowan, m.in. w przemysle
samochodowym, elektronice, budownictwie czy lotnictwie.
Pomimo swojej uzytecznosci, zywice epoksydowe sg jednak
narazone na powstawanie niewidocznych mikropekniec,
ktére powstajg w wyniku naprezen podczas uzytkowa-
nia materiatu. Propagacja tych mikropeknie¢ postepuje
i moze prowadzi¢ do widocznych uszkodzen w strukturze
materiatu [1]. Aby temu zapobiec, stosuje sie modyfikacje,
m.in. otrzymujgc réznego rodzaju kompozyty zapewniajace
zdolno$¢ samonaprawy.

Mikrozbiorniki

Mianem mikrozbiornikéw okresla sie mikrokapsutki
lub wydrazone widkna zawierajgce ciektg substancje
naprawiajacg. Sg one zdyspergowane w zywicy epoksy-
dowej. Kiedy powstaje mikropekniecie, mikrozbiorniki
ulegajg uszkodzeniu, a znajdujaca sie w nich substancja
wyptywa i wypetnia powstatg szczeline. Zachodzi proces
sieciowania zachodzacy pomiedzy zywicg a substancjg
naprawiajgcg, ktory odpowiada za naprawe struktury.
W pierwszych zastosowanych systemach tego typu
konieczna byta interakcja uwolnionej substancji z kata-
lizatorem Grubbsa, ktory byt zdyspergowany w matrycy
polimerowej [2].
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Rys. 1 Uproszczony schemat procesu samonaprawy za pomocq
uwiezionej w mikrokapsutkach substancji naprawiajgcej
i katalizatoréw Grubbsa [2]

W dalszych pracach zaczeto odchodzi¢ od stosowania
systemdw z katalizatorem i skupiono sie na wykorzystaniu
rozpuszczalnikdw jako substancji promujgcych samonapra-
we. Badania Caruso i wsp. pozwolity stwierdzi¢, ze najlepszg
efektywnos¢ samonaprawy w zywicach epoksydowych
zapewniajg aprotonowe rozpuszczalniki polarne, takie jak
nitrobenzen, Nmetylopirolidon, dimetylosulfotlenek, dime-
tyloformamid czy dimetyloacetamid [1]. Jednakze liczne
publikacje opisujgce systemy z mikrokapsutkami pokazuja,
ze mozliwe jest ,leczenie” zywic epoksydowych za pomoca
szerokiego spektrum substancji naprawiajacych —np. feny-
looctanem etylu [3], czy tetrahydroftalanem diglicydylowym
[4]. Jedynymi ograniczeniami jest reaktywnos¢ tych zwigz-
kdw z usieciowang zywicg oraz zastosowanie odpowiedniej,
odpornej chemicznie powtoki do ich ,,uwigzienia” (duzym
zainteresowaniem cieszg sie powtoki poliuretanowe) [5].

Wydrazone widkna jako mikrozbiorniki przechowujgce
substancje naprawiajacg sprawdzaja sie zdecydowanie
gorzej od mikrokapsutek. Wynika to z faktu, ze nadal nie
uzyskano satysfakcjonujgcych dla przemystu wynikéw
samonaprawy. ROwniez wiele kwestii — dotyczacych napet-
niania wtdkien, ich dyspersji w matrycy polimerowej oraz
skutecznej samonaprawy przy zachowaniu wtasciwosci
mechanicznych — nadal pozostaje nierozwigzanych [6].

Mikrokanalikowe sieci 3D

Najwiekszg wadg systemow z mikrozbiornikami jest brak
powtarzalnosci. Mikrokapsutka, ktdra raz peknie i uwolni
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substancje naprawiajaca, nie jest zdolna do powtdrzenia
tego procesu. Substancja reaguje z zywicg i staje sie czescia
struktury. Kolejne pekniecie w tym samym miejscu nie zo-
stanie juz powstrzymane i materiatowi grozi nieodwracalne
uszkodzenie. Jako rozwigzanie tego problemu zapropono-
wano tréjwymiarowa, mikrokanalikowa sie¢ whudowana
w materiat. Inspirowana uktadem krazenia sie¢ miafa za za-
danie dostarczad substancje naprawiajaca do uszkodzonych
obszarow powtoki epoksydowej. O ile pierwotny cel zostat
osiggniety — uzyskano powtarzalno$¢ samonaprawy — to
pojawity sie nowe ograniczenia, bezposrednio zwigzane
z budowg systemu. Dostarczanie substancji naprawiajace;j
wigzato sie z utworzeniem i wbudowaniem w matryce zy-
wicy mikrokanalikow ztozonej sieci, ktdra wymagata jeszcze
licznych modyfikacji i usprawniern majgcych na celu poprawe
zdolnosci samonaprawy [7]. Jednak najnowsze badania
pokazujg, ze tego rodzaju systemy posiadaja najbardziej
obiecujgce wiasciwosci i nadal s3 poddawane kolejnym
modyfikacjom dajacym mozliwos$¢ efektywnego stosowania
w kompozytach o ztozonej budowie [8].

Odwracalne polimery

Ostatni z trzech systemdw opierajac sie na zastosowaniu
tzw. odwracalnych polimeréw, w przeciwienstwie do dwdch
pozostatych, zapewnia zdolnos¢ samonaprawy poprzez
modyfikacje na poziomie struktury sieci polimerowej.
Podobnie jak mikrokanalikowe sieci, system ten pozwala
na wielokrotng samonaprawe materiatu. Rdznica polega
na tym, ze samonaprawa odwracalnych polimerdw nie ma
tak naprawde charakteru autonomicznego. Konieczne jest
zastosowanie promieniowania, ktére indukuje zachodzace
wewnatrz matrycy reakcje. W zywicach epoksydowych
w wiekszosci systemow odwracalno$¢ polimeréw wynika
z reakcji Dielsa-Aldera, ktdre zachodzg pod wptywem pod-
wyzszonej temperatury [9, 10].

Szczegdlnym typem odwracalnego polimeru jest sto-
sunkowo niedawno zaprezentowany materiat fgczacy
w sobie zaréwno reakcje Dielsa-Aldera oraz enkapsulacje
substancji naprawiajacej. Naprawa tej termoutwardzalne;j
epoksy-aminy jest wynikiem reakcji furandw znajdujgcych
sie w matrycy zywicy z pochodnymi maleimidéw rozpusz-
czonymi w fenylooctanie, ktory z kolei znajduje sie w mikro-
kapsutkach. Dzieki temu efektywna samonaprawa mozliwa
jest w temperaturze pokojowej [11].

Whioski

Pordwnanie przedstawionych w pracy systemdw sa-

monaprawy pozwala stwierdzi¢, ze zaden z nich nie jest
pozbawiony wad. Podczas gdy zastosowanie mikrozbiorni-
kéw wyklucza powtarzalnos¢ samonaprawy, to obecnos¢
mikrokanalikowych sieci wigze sie z koniecznoscig utwo-
rzenia bardzo ztozonego, a przez to kosztownego systemu,
ktdry zapewni mozliwos¢ ciggtego dostarczania substancji
naprawiajacej. Natomiast najwiekszym mankamentem
odwracalnych polimeréw pozostaje brak autonomicznosci
tych polimerdw i wigzaca sie z tym koniecznos¢ inicjowa-
nia samonaprawy. Oprdcz tego wszystkie trzy omoéwione
systemy niosg za sobg ryzyko pogorszenia pierwotnych
wtasciwosci mechanicznych materiatu. Zebrane dane
pokazuja jednak, ze systemy samonaprawy w zywicach
epoksydowych podlegajg ciggtemu doskonaleniu, a co za
tym idzie, wcigz pozostajg gtéwnym obiektem badan nad
tego typu materiatami.
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