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ABSTRACT

The recent decade brought about new dimensions to materials developments;
stimuliresponse materials capable of responding to internal or external stimuli. The
ability of materials to autonomously self-heal is the most promising property [1]. The
number of publications that appeared in the past decade concerning the self-repair of
polymeric materials is quite extensive. They cover different fields of research, inclu-
ding thermoplastic and thermoset polymers, polymer composites, and coatings. The
first ideas already started to develop in the 1990s, when scientists started to look at
nature to solve the recurring problem of damage to materials [2].

The process of implementing a strategy of autorepair of a damage is a subject
of increasing interest. One of the challenges for many of the already developed self-
-repairing systems is to enhance the structural stability and mechanical properties of
the materials. The first developed self-healing materials relied on microencapsulated
healing agents within the bulk polymer [3]. Upon mechanical stress, the microcap-
sules were ruptured releasing agents that reacted with the catalyst in the polymer
matrix to repair the damage [4-5]. Among many other crosslinking methods relying
mainly on epoxy chemistry, ‘click’-based chemistry, the use of thiolene-based systems,
as well as catalytic crosslinking reactions based on ring opening metathesis polyme-
rization have found wide application in materials science. In the latter methodology,
the catalyst present inside the matrix then promotes an autorepair reaction via ROMP.
Thermosetting autorepair polymers which have been proposed so far include Grubbs’
first-generation catalyst; currently, the possibility of applying other ruthenium cata-
lysts such as second-generation Grubbs’ catalyst and Hoveyda-Grubbs’ second-gene-
ration catalyst are under evaluation [3]. In addition to the aforementioned methods,
you can also find self-healing coatings in the reaction of Diels-Alder.

The self-healing concept envisages a similar recovery of material properties, such
as fracture toughness, corrosion resistance, or conductivity, to improve the durability
and reliability of the polymer materials. Damage due to impact, wear or fatigue ini-
tiates a healing mechanism that preferentially without external stimulus can recover
any functionality. Researchers working in the field of self-healing polymeric mate-
rials mainly focus on high-end applications where the added value outweighs the cost
of production. Such applications can, for example, be found in the transport sector,
electronics, and structural materials. Car coatings, structural composites in airplanes,
conductive polymers in sensors are only some examples of many targeted applica-
tions. Repair of damage in these materials is often laborious, not cost-efficient and
only detected on the macroscopic level when it is too late. On the other hand, self-
-healing materials try to avoid macroscopic failure by responding immediately or at
least fast enough to damage [1].

Keywords: varnish, self-healing materials, coatings
Stowa kluczowe: lakier, samonaprawiajace si¢ materiaty, powtoki
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WSTEP

Koniec XX wieku charakteryzowal si¢ wzrostem popularnosci polimeréw
z pamigcia ksztaltu, natomiast poczatek nowego, trzeciego tysigclecia przyniost ze
sobg material polimerowy o niespotykanych do tej pory wtasciwos$ciach, pozwala-
jacy na jego samoczynne naprawianie si¢. W tej chwili technologia ta jest projekto-
wana i rozwijana wylgcznie poza granicami naszego kraju. Badania nad materiatami
polimerowymi umozliwiajacymi samoczynng naprawe mikrouszkodzen zostaly
zapoczatkowane przez firmy zwigzane z branza motoryzacyjna, a ich celem bylo
otrzymanie powtok lakierniczych, ktére bytyby w stanie samodzielnie regenerowac
powstale w nich drobne rysy i niewielkie zadrapania [1-7]. Naruszenie struktury
materialu, z ktérego wykonano powloke lakiernicza powoduje propagacje dalszych
uszkodzen i pogarszanie wlasciwosci uzytkowych — wzrost kruchosci, spadek poty-
sku i pogorszenie barierowosci [6-9]. W zwiazku z czym, tematem szczegoélnego
zainteresowania naukowcow jaki i przemystu stato si¢ wydtuzenie czasu eksploatacji
i zywotnosci powlok polimerowych.

1. MATERIALYY SAMONAPRAWIAJACE SIE

Materialy samonaprawiajace si¢ naleza do grupy materialéw inteligentnych,
ktére zmieniajg swoje wlasciwoéci w kontrolowany sposéb w odpowiedzi na dzia-
tanie bodzca zewnetrznego. Tworzywa takie tacza w ramach jednej struktury cechy
czujnika i aktywatora.

2. MECHANIZM SAMONAPRAWY POWLOK LAKIEROWYCH

Powloki samonaprawiajace si¢ reaguja na uszkodzenia strukturalne, takie jak
pekniecia, ubytki, czy wygiecia. Wizja mechanizmu samonaprawiania si¢ materia-
tow jest analogiczna do tego jaki istnieje w przyrodzie (np. gojenie sie skory, zrasta-
nie si¢ ztamanych kosci) i opiera si¢ na natychmiastowej reakeji na uszkodzenie bez
(lub przy minimalnej) ingerencji czlowieka [10]. Dzieki przelomowym badaniom z
ostatniego dziesieciolecia wiadomo, ze samonaprawianie si¢ polimeréw jest moz-
liwe. Aktualnie mozna wyrdzni¢ kilka mechanizméw samonaprawy polimeréw:
mikrokapsutki i mikrokanaliki, materialy naprawiajace sie katalitycznie i samona-
prawa w reakeji Dielsa-Aldera.

Obecnie na rynku mozna spotkac juz pierwsze inteligentne powtoki, gléwnie
w przemysle samochodowym i telefonéw komoérkowych. Rysy na powierzchniach
tych sa problemem, z ktérym kazdy z nas styka sie na co dzien. Potrafig skutecz-
nie pogorszy¢ wyglad nowego samochodu, telefonu czy komputera. Nie dotyczy to
elastycznych tworzyw, ktére po zarysowaniu majg zdolno$¢ powrotu do poprzed-
niego stanu, jednak powtloki z takich materialéw sa miekkie i czesto nie zapewniajg
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odpowiedniej ochrony mechanicznej. Z kolei twarde, kruche pokrycia zarysowuja
sie nieodwracalnie, w zwiazku z czym nauka i przemyst daza do uzyskania samona-
prawiajacych sie powlok.

2.1. MIKROKAPSULKI I MIKROKANALIKI

Jest to najczesciej stosowana i najlepiej znana metoda samonaprawy polimerdw
i opiera sie na rozproszeniu w materiale mikrokapsutek lub mikrokanalikéw z kata-
lizatorem, ktéry w momencie uszkodzenia przedmiotu jest uwalniany do sieci poli-
merowej. Naprezenia powodujace ubytek w strukturze materialu powoduja takze
zniszczenie powloki kapsulek, a zawarto$¢ wystepujgca w formie cieczy odtwarza
zerwane wigzania. Metoda posiada jednak zasadniczg wade: pekniecie pojawiajace
sie w tym samym miejscu po raz drugi nie ulega samoregeneracji, poniewaz kapsutki
zostaly juz wcze$niej opréznione. Metoda wymaga dopracowania w postaci stalego
zaopatrzenia kapsulek w katalizator. Naukowcy z Uniwersytetu od Illinois w Urbana
Champign (UIUC) pracuja nad samonaprawiajgcym si¢ polimerem skfadajagcym
sie z zewnetrznej warstwy z zywicy epoksydowej i wewnetrznej, ktéra wyposazona
jest w sie¢ mikrokanalikéw. Warstwa zewnetrzna zawiera niewielkie czgstki katali-
zatora, a wewnatrz kanalikéw warstwy wewnetrznej znajduje si¢ ptynna substan-
cja »tatajaca” uszkodzenia. Podczas zgiecia materialu tworzy si¢ szczelina siggajaca
do mikrokanalikéw, co powoduje wyplyniecie substancji z kanalikéw. W ciggu 10
godzin pod wplywem katalizatora, szczelina wypelnia si¢ zywica epoksydowa, lata-
jac pekniecie. Katalizator powoduje bowiem reakcje polimeryzacji czynnika leczni-
czego, czyli jego utwardzenie i zwigzanie z powierzchniami mikrouszkodzenia. Co
wazne, material nie wymaga zZadnego zewnetrznego sprezania, ktére wypychatoby
substancje¢ z kanalikéw. Samoistnie przesuwa sie ona w gore, podobnie jak woda
w waskim naczyniu. Rozwigzanie to pozwala na siedmiokrotne doprowadzenie do
samonaprawy materiatu. Pozniej katalizator przestaje dziala¢. Zdolnosci materiatu
do samonaprawy mozna poprawié, podlgczajac zewnetrzny zbiornik z plynem,
ktéry uzupelnialby niedobory w mikrokanalikach. Najtrudniejszym zadaniem
amerykanskich naukowcow bylo oszacowanie wilasciwej grubosci $cianek mikro-
skopijnych banieczek (o $rednicy 50-200 mikrometréw). Zbyt solidne pekalyby
nieche¢tnie, uposledzajac proces zasklepiania uszkodzen tworzywa. Zbyt delikatne
bytyby trudne w obrébce. Czasochlonne byto réwniez okreslenie optymalnego roz-
proszenia mikrokapsulek w osrodku. Ich przesadnie wysoka koncentracja mogta
ostabia¢ wytrzymato$¢ tworzywa. Mala — nie powodowata samoregeneracji. Odpo-
wiednia posiada podwojna korzys¢: sama obecnos¢ mikrokapsulek w dotad nie-
wyjasniony sposob wzmacnia mechaniczng wytrzymatos¢ tworzywa oraz (przede
wszystkim) zapewnia oczekiwany przebieg autonaprawy. Do$wiadczenia dowodza,
ze uszkodzone elementy wykonane z ,tworzywa’ zawierajacego mikrokapsutki
odzyskuja niemal 75% swojej pierwotnej twardosci. Ponadto metoda posiada naste-
pujgce wady: po pierwsze zdawala ona egzamin w wypadku tworzyw jednolitych,
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jednoskladnikowych. W wypadku kompozytéw wyniki badan nie byly zadowala-
jace, poniewaz ulegaly tzw. delaminacji, czyli rozwarstwieniu, wybitnie ostabiajg-
cej ich wytrzymalos¢. Po drugie — pekniecie pojawiajgce sie w tym samym miejscu
po raz drugi nie ulegalo samoregeneracji, poniewaz kapsulki zostaly juz wczesniej
oprdznione [1-5].

2.2. MATERIALY NAPRAWIAJACE SIE KATALITYCZNIE

Metoda ta bazuje na procesach metatezy, ktora polega na skoordynowanej
»zamianie miejsc” czasteczek, wplywajacej na odbudowe peknieé. Do zapoczatko-
wania procesu potrzebny jest katalizator, jednym z nich jest tzw. katalizator Grub-
bs’a. Mechanizm samonaprawy, niezaleznie od typu metatezy, polega w pierwszym
etapie na tworzeniu si¢ in situ metaloorganicznych komplekséw. W drugim etapie
kompleks ten reaguje z wolnym alkenem tworzac nietrwaty, cho¢ mozliwy do spek-
troskopowego zaobserwowania, uklad metalocyklobutanowy, ktéry rozpada sig
z utworzeniem dwdch nowych wigzan podwojnych wegiel-wegiel [10]. Istotny jest
fakt, ze do chwili zapoczatkowania procesu, material samonaprawiajacy sie i katali-
zator musza by¢ przechowywane oddzielnie. Sam proces naprawy polega na typowej
polimeryzacji.

2.3. SAMONAPRAWA W REAKCJI DIELSA-ALDERA

Mechanizm naprawy polega na odwracalnej reakcji Dielsa-Aldera, ktéra
w 1950 roku przyniosta odkrywcom Nagrode Nobla w dziedzinie chemii. Wtérna
polimeryzacja na drodze takiej reakcji polega na ponownym polaczeniu miejsc z
mechanicznie powstalymi defektami za pomoca silnych wigzan kowalencyjnych.
Kluczowym elementem jest uzycie odpowiedniej pary adduktéow, umozliwiaja-
cych wystapienie skoordynowanej cykloaddycji podstawionego alkenu do sprze-
zonego dienu. Naukowcy z niemieckiego Karlsruhe Institute of Technology (KIT)
zaprezentowali takie rozwigzanie kilka lat temu stosujac zwiazki cyjanoditioestru
oraz cyklopentadienu do utworzenia materiatu polimerowego zdolnego do samo-
naprawy. Cyklopentadien tatwo ulega dimeryzacji juz w temperaturze pokojowej,
szybciej natomiast po ogrzaniu. W tym przypadku rozerwana sie¢ polimerowa
regenerowala si¢ w stosunkowo niskich temperaturach od 50°C do 120°C, w ciagu
zaledwie pieciu minut. Badania mechaniczne, takie jak proby rozciagania i lepkosci
potwierdzity, ze pierwotne wlasciwo$ci materialu zostaly catkowicie przywrdcone.
Co wazne, mechanizm samonaprawy moze by¢ inicjowany wielokrotnie, w dowol-
nym czasie przez cieplo, §wiatfo lub dodatek odpowiedniej substancji [11-13].

Od niedawna zaczyna si¢ réwniez opracowywac syntezy nowych zwigzkow
zdolnych do samoregeneracji z wykorzystaniem reakeji Dielsa-Aldera. Pengfei Du
(Szanghaj, Chiny, 2013) opisuje syntez¢ nowych liniowych poliuretanéw w reakcji



SAMONAPRAWTAJACE SIE LAKIERY 387

Dielsa-Aldera (DA) pomigdzy prepolimerem poliuretanowym zakonczonym gru-
pami furanowymi (MPF) i bismaleimidami (BMI). Taki material po samoregenera-
cji indukowanej cieplem wraca do 80% sprawnosci [14]. W kierunku usprawnienia
procesu samonaprawy w reakcji DA prowadzono liczne prace badawcze.

3. ZASTOSOWANIE SAMONAPRAWIAJACYCH SIE LAKIEROW

Zapotrzebowanie na samonaprawiajace si¢ lakiery wynika gtéwnie z ich sze-
rokiego zastosowania, m.in. w takich sektorach gospodarki, jak: przemyst motory-
zacyjny, meblarski, jachtowy, wojsko, medycyna i wiele innych, w ktérych liczy sig
przede wszystkim jako$¢ oraz specjalistyczne zastosowanie, nawet ponad ich ceng
[15]. Wadg konwencjonalnych lakieréw jest niska trwalos¢ i podatno$¢ na zaryso-
wania, co prowadzi do dalszego procesu destrukeji powtoki i podtoza, jak np. koro-
zja. Materialy tego typu sg przyjazne dla srodowiska, poniewaz samoregenerujac
sie, eliminujg koniecznos$¢ szkodliwych proceséw utylizacji tworzyw sztucznych.
Materialy lakierowe tego typu moglyby réwniez znalez¢ zastosowanie w ukfadach,
ktorych dzisiaj sie nie naprawia (ma to miejsce gdy jest to nieekonomiczne lub nie-
mozliwe), np. w mikroelektronice, implantach medycznych lub w technice kosmicz-
nej, a takze w zyciu codziennym, przede wszystkim w motoryzacji, lotnictwie, urza-
dzeniach codziennego uzytku.

PODSUMOWANIE

Pomyst tworzywa zdolnego do samonaprawy wydaje si¢ prosty, ale tylko
pozornie. Powyzej przedstawione sposoby samonaprawy powlok majg swoje wady
i niedogodnosci, dlatego musza by¢ starannie dobierane, w zaleznosci od docelo-
wego zastosowania materiatu [16]. Osadzanie mikrokapsulek ogranicza mozliwos¢
autonomicznego samonaprawiania do kilku powtoérzen, podczas gdy metateza
teoretycznie umozliwia regeneracje nieskonczenie wiele razy, ale zwykle wymaga
udziatu katalizatora i zewnetrznego bodzca do inicjacji procesu samonaprawiania.
Natomiast utrudnieniem samonaprawy w reakcji Dielsa-Aldera jest mala liczba
poznanych par skfadnikéw, pozwalajacych na silne sieciowanie ponizej temperatury
rozkltadu tych materiatéw w stosunkowo krétkim czasie.
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