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Az onjavito polimerek egyik lehetséges megvaldsitasi modja folyékony monomerrel tol-
tott mikrokapszulak eloszlatasa a matrixanyagban. Ezek a mikrokapszulak az anyagban
terjedd repedés hatasara felhasadnak, és a javitoanyag Kitolti a repedést. A polimeriza-
cio akkor indul be, ha a monomer érintkezik a térhalositdo vagy katalizator anyaggal,
amelyet szintén a matrixban oszlatnak el. Munkam soran eléallitottam ilyen onjavito
polimerben alkalmazhaté mikrokapszulakat, amelyek fala karbamid-formaldehid
(PUF), magja pedig diciklopentadién (DCPD) volt. A kapszulikat epoxigyantaba toltot-
tem, és kimutattam, hogy alkalmazasukkal romlik az epoxigyanta torési szivossaga, am
nem valtozik a termomechanikai viselkedése. Optikai mikroszképpal megfigyeltem,
hogy a mikrokapszulak valéban folyadékot tartalmaznak, és elektronmikroszkopos fel-
vételekkel ramutattam, hogy a matrixanyag repedésekor a beagyazott kapszulak a vart-
nak megfelelden eltornek, igy a javitéanyag ki tud jutni a repedési feliiletre.

Tdrgyszavak: onjavitds; repedésterjedés; mikrokapszula; epoxigyanta;
karbamid-formaldehid.

Bevezetés

A polimerkompozitok hosszu tavl teljesitoképességét és megbizhatdsagat csok-
kenti, hogy ismétlddé mechanikai, kémiai, termikus, ill. kdrnyezeti hatasoknak (pl. UV
sugarzas) kitéve degradalédnak, a matrixanyagban mikrorepedések jelenhetnek meg.
Ezek a mikrorepedések egyesiilve mar makroméretii tonkremeneteli formékat okoz-
hatnak, pl. rétegdelaminéciot vagy szal-matrix elvalast. A mikrorepedések tizem koz-
beni megjelenését nehéz észrevenni, €s még nehezebb kijavitani, mert legtobbszor mé-
lyen az anyag belsejében keletkeznek. A lehetséges megoldast erre a problémara a
természet inspiralta: a polimerek ongydgyitasanak kell megvaldsulnia. Egy kompozit
alkatrész ¢€lettartama és a felhasznalds biztonsaga jelentésen megndne, ha a repedések
maguktol ,,begydgyulnanak’ akarhol és akarmikor keletkeznek. Az él6lényekben sérii-
1és esetén automatikus folyamatok indulnak be, amelyek begyogyitjak a sebet. Ezen az
elven mitkddnek az 6ngyogyitd polimerek is: maga a tonkremenetel inditja be az onja-
vitdo folyamatot. Az Ongydgyitdé polimerek koncepcidja mar a nyolcvanas években
megjelent, és azota folyamatosan kutatjak a lehetséges megoldasokat [1-6]. A legigére-
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tesebb, legtobbet kutatott modszer White €s munkatarsai szabadalman alapul [1]. Lé-
nyege, hogy a matrixba helyezett mikrokapszuldk az anyag repedése esetén eltornek,
¢s a benniik 1évd folyékony monomer a repedésbe keriil. A repedés felszinén a mono-
mer érintkezik a szintén a matrixba kevert katalizatorral, kitérhalosodik, ezzel meg-
sziintetve az anyag folytonossagi hianyat. Az I. dbra ezt a koncepcidét mutatja be. A
kapszuldk mérete a néhany szdz nanométertdl a néhany szaz mikronig terjed. A kap-
szuldkkal szembeni legfontosabb elvarads, hogy a benniik 1évd folyadekot a repedés
megjelenéséig miné€l valtozatlanabb allapotban megdrizzek, és a repedés megjelenése-
kor a javitdanyagot eljutassdk a rendeltetési helyére. Az idedlis javitdanyagot egysze-
riien kapszuldkba lehet tolteni, valtozatos kornyezeti hatdsoknak kitéve is stabil marad,
megorzi reakcioképességeét a kompozit alkatrész ¢€lettartama alatt, €s az anyag karoso-
dasa esetén gyorsan ¢és automatikusan képes begyogyitani a repedést [3, 7-9]. A fal-
anyaggal szembeni legfontosabb kovetelmény annak idedlis torékenysége. A beldle
késziilé kapszuldknak elegendden szilardnak kell lenniiik ahhoz, hogy a feldolgozas
soran az Oket éré hatdsoknak ellent tudjanak allni, de a matrixanyagban terjedd repe-
désnek fel kell tudnia szakitani a kapszuladk falat. Egy tal szilard kapszulat a repedés
egyszerlien megkeriil, a matrix elvalik a kapszulatol, és nem indulhat be a gydgyitas
folyamata.

o— katalizator ® ® ¢

rmkrokapszula

repedéO O O
L ]

e " javitoanyag ® 3

;@.@

° °
L
# polimerizalodott
javllégnyag o L

1. &bra White és munkatarsai szabadalmanak elve az onjavit6 polimerekre [10]

A masik fontos kdvetelmény, hogy megteleld adhézids kapcsolat alakulhasson ki
a matrix és kapszula fala kozott, mivel csak igy keriilhetd el, hogy a beadgyazott kap-
szulak hibahelyként viselkedve talzottan rontsak a szerkezet mechanikai tulajdonsagait
[10, 11]. A matrix-kapszula kozotti hatarfeliileti adhézio sziikség esetén a kapszulak
feliileti kezelésével javithato [12]. A katalizdtornak biztositania kell, hogy a sériilés és
a javitdanyag torésfeliiletre valo kifolyasa utan a polimerizacié automatikusan a lehetd
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leggyorsabban beinduljon és rovid 1d6 alatt befejez6djon. Ha nem indul be elég gyor-
san a reakcid, a javitdanyag eldiffunddlhat a torésfeliiletr6l mieldtt kitérhdlosodna. A
katalizator nem vesztheti el reakcioképességét a matrixba helyezve, azaz nem reagal-
hat annak Osszetevdivel. Jol kell oldodnia a javitdbanyagban, hogy min¢l hatékonyab-
ban kifejthesse hatasat [7, 9].

Az eddigi legigéretesebb és legtobbet kutatott javitdbanyag a diciklopentadién
(DCPD), amely a Grubbs katalizatorral érintkezve polimerizalodik. A reakcio tipusa
gytrifelnyilasos attétes polimerizaci6 (ROMP). A DCPD szamos elényos tulajdon-
saggal rendelkezik, amelyek alkalmassé teszik a javitdanyagként vald alkalmazasra.
Hosszu ideig tarolhatd, kicsi a viszkozitdsa (amely a repedések kitdltése szempontja-
bol kritikus fontossagu), kornyezeti koriilmények kozott néhany perc alatt polimeriza-
lodik, térhalosodéasa soran kicsi a zsugorodasa és szivos, erdsen térhalos anyagot képez
a repedésekben [8, 13]. A Grubbs katalizator, azaz a bisz(triciklohexil-fosz-
fin)benzildién-ruténium(I1V)-diklorid nagy aktivitast, és sokféle funkcios csoporttal
szemben tolerans. A DCPD-vel ugy reagal, hogy a poli(DCPD) lancvégek folyamato-
san novekedni képesek, ha jjabb monomer érkezik. A Grubbs katalizator egy finom
lilds por, amely agglomeraciora hajlamos [11]. Ezt érdemes kikiisz6bolni, mivel az
delaminacidhoz vezethet, illetve megakadalyozza a katalizdtorszemcsék egyenletes
eloszlasat.

Mikrokapszuldk eldallitdsanak altalanosan hasznalt modszere az olajos-vizes
emulzi6 l1étrehozasa a fal- és a maganyagbol. A maganyag — akarcsak az olaj a vizben
— apro cseppeket képezve eloszlik a falanyag vizes oldataban. Gyors keveréssel bizto-
sithatd, hogy a maganyag minél egyenletesebben, minél kisebb gombokre osztddva
keveredjen el a vizes fazisban. A falanyag polimerizacidjanak beinditdsdval a mag-
anyag cseppjeinek felszinén fokozatosan kialakul egy vékony burok. Amikor a reakcio
befejezddik, a kész kapszulak lesziirhetdk. A folyamat kdzben pontos értékekre kell
beallitani az emulzié pH-jat és hdmérsékletét. A konkrét ardnyok, a komponensek sor-
rendje, a reakcid ideje €s homérséklete a felhasznalt anyagok mindségeétol €s aranyatol
fliggden valtozhat [3, 5, 10, 14, 15].

Mivel az Onjavitds szempontjdbdl hasznos kapszuldk és a kataliztor a matrix-
anyagba toltve a termék teljes élettartama alatt az anyagban vannak, fontos, hogy tisz-
tdban legyiink azzal, hogy a kompozit eredeti tulajdonsagai koziil melyiket milyen
mértékben valtoztatjdk meg. Tobben foglalkoztak a mikrokapszuldk matrixra gyako-
rolt hatasaval [3, 11, 16, 17], de a feldolgozott forrasok ellentmondésosak a tekintet-
ben, hogy a gyantdba agyazott mikrokapszulak miként hatnak a torési szivossagra.
Ezért a mechanikai tulajdonsagok koziil ezt tartottam a legfontosabbnak megvizsgalni.
Célom, hogy munkamban a mikrokapszulak eldallitasat és alapvetd jellemzdinek meg-
hatarozasat kovetéen mikrokapszuldval kiilonb6zé mértékben toltott epoxigyantat
hozzak létre, és ezen mechanikai vizsgalatokat végezzek. Az Onjavitds megvalositasa
¢s vizsgalata egy kovetkezd munkdm témaja lesz. A hossza tavu cél természetesen egy
olyan, szalerdsitett kompozitokban alkalmazhaté onjavitd polimer l1étrehozésa, amely
maximalisan kihasznalja az ongyogyul6 funkcio adta lehetdségeket, de eredeti jellem-
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z01 sem karosodnak olyan mértékben, amely mar korlatozna a potencialis alkalmazasi
tertileteket.

Felhasznalt anyagok és alkalmazott vizsgalati modszerek

Az irodalomkutatds alapjan Ggy dontttem, hogy sajat kisérleteimhez karbamid-
formaldehid (PUF) fala DCPD-vel toltétt mikrokapszulakat allitok eld, mivel a legigé-
retesebb eredményeket publikald kutatocsoportok ilyen kapszulat alkalmaztak munka-
jukban. Munkédmban Brown és munkatérsai [14] médszerét kdvettem. A kapszulaké-
szitéshez beszerzett anyagok jellemz0it a I. tdbldzatban foglaltam Ossze.

1. tablazat

A mikrokapszuldk eléallitasdhoz hasznalt anyagok adatai

Anyag Szuksé.g(,es Beszerzési forras Jellemzék Kiszerelés
mennyiség

DCDP 60 ml Acros Organics, Belgium szros szagl viztiszta folyadék] 11
karbamid 5g Merck Hungary fehér por 500 g
ammonium-klorid 0,5g Merck Hungary fehér por 500 g
formaldehid 12,67g 37%-0s oldat |Merck Hungary szuros szagu viztiszta folyadék] 11
rezorcin 0,5g Merck Hungary fehér por 100 g
etilén-maleinsavanhidrid |50 ml 2,5%-os oldat |Vertellus, USA fehér, szallé por 100 g
1-oktanol 1-2 csepp Merck Hungary viztiszta folyadék 100 ml
desztillalt viz 200 ml BME, Szerves Kémia Tanszék |viztiszta folyadék -
NaOH néhany csepp Merck Hungary viztiszta folyadék 2,51
HCl néhany csepp Merck Hungary viztiszta folyadék 11

A kapszulazas elso 1épéseként a keverdedénybe 200 ml szobahdmeérsekletli desz-
tillalt vizet toltottem, €s az edényt az egyeldre kikapcsolt flitélapra helyeztem. Az
edény folé egy allvanyra erdsitettem a keverOmotort. A desztillalt vizhez ontdttem 50
ml 2,5%-o0s etilén-maleinsavanhidrid (EMA) vizes oldatot. Ezutan a keverdszarat (70
mm atmérdjl, 3 lapatos) az edénybe helyeztem, €és a keverdmotort 650 1/perces fordu-
latszamra allitva bekapcsoltam. Azért valasztottam ezt a fordulatszamot, mivel ennél
az értéknél a motor még stabilan miikodik, és ez a sebesség Brown ¢és munkatarsai sze-
rint [14] kb. 100 mikronos kapszulak készitésére alkalmas.

A keverés beinditasa utan sorban 5 g karbamidot, 0,5 g ammonium-kloridot és
0,5 g rezorcint adtam a keverékhez. Ezutan hig NaOH-t adagoltam cseppenként, mi-
kozben folyamatosan mértem az oldat pH-jat, amig el nem érte a 3,50-et. Mivel nem
Iéptem tul a kivant pH értéket, a HCI oldatra végiil nem volt sziikség. A folyamatos
keverés hatdsara erdsen habzd elegybe 2 csepp 1-oktanolt tettem, amely valamelyest
visszafogta a buborékképzddést. A kimért 60 ml DCPD-t vékony sugéarban az elegyhez
ontottem, és vartam 10 percet, hogy a keverék stabilizalodjon. Igy mar atlatszatlan fe-
hér emulziot kaptam eredménytiil. A 10 perc leteltével az utolsé Osszetevot, a falanyag
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masik komponensét, formaldehidet adtam az oldathoz, 37%-os vizes oldat formajaban.
Ebbdl 12,67 g volt sziikséges, hogy a formaldehid-karbamid moléris arany 1:1,9 le-
gyen. Ezutan az edényt lefedtem, €s bekapcsoltam a flit6lapot. A keverés mindekézben
folyamatos volt. A felfités 30 percet vett igénybe, tehat sikeriilt tartani az 1°C/perces
eldirt sebességet. A hdmérsékletet a felfiités alatt 5 percenként, utdna 20 percenként a
digitalis pH méré hdmérsékletszenzoraval ellendriztem. Az 55 °C elérésétdl szamitva
4 oran keresztiil zajlott a reakcid, amelynek soran a vizes oldatban 1évé karbamid és
formaldehid fokozatosan a DCPD cseppek felszinére polimerizalodott, ezzel 1étrehoz-
va a szilard héjjal burkolt mikrokapszuldkat. Az elegyet 20 percenként szemrevételez-
tem, és az lathatéan stirlisodott, valamint a hdmérsékletszenzor felszinén egyre tobb
fehér csapadék maradt egy-egy hofokmérés utan. A keletkezd szilard szemcsek hajla-
mosak voltak a keverés hatasara feltapadni az edény faldra, ezért a reakcioelegyet 20
percenként kézzel atkevertem, hogy letisztitsam az edény falat. A 4 oras reakci6idd
leteltével a keverdmotort €s a flitélapot kikapcsoltam, a keletkezett szuszpenziot tobb
Iépésben desztillalt vizzel ledblitettem és szlirdpapirral leszlirtem. Az eredmény egy
stirl, Osszetapadd fehér pép lett, magas nedvességtartalommal. Ezt egy talcan véko-
nyan szétteritve hagytam 3 napig szdradni. Szaradas utan a kapszuldk tovabbra is Osz-
szetapadtak, de morzsolassal és szitalassal finom por allag lett elérhetd. A kapszulaké-
szités folyamatanak vazlatat a 2. dbra mutatja be.

200 ml desztillalt viz

50 ml 2,5% EMA kopolimer vizes oldat
5g karbamid

0,5 g ammonium-klorid

0,5 g rezorcin

pH ~2,6-rol 3,50-re
NaOH-dal

2 csepp 1-oktanol
a habzas csokkentésére

60 ml DCPD

s ’
12,67 g 37%-o0s formaldehid Sziirés és Bblités

Fiités kezdete 55°C-ra 1°C/perccel
Szabad levegdn szaritas
f10 percly Fiités 4 éraig 3 napig
Keverés 650 1/perccel v | .
[ | | [ [ "
Start 1h 2h 3h 4h 5h

1. &bra A PUF falu DCPD magu kapszulakészités folyamata

Az eldallitott mikrokapszulakat eldszor optikai mikroszkop alatt néztem meg,
hogy ellendrizzem, valoban sikeriilt-e kapszuldkat 1étrehoznom, €és lemérjem az atmé-
réeloszlast. A mikroszkop tipusa Olympus BX 51M, amelyhez C-5060 CAMEDIA
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tipusu digitalis fényképezdgép €s szamitogép csatlakozik. Az ép kapszuldkat egy
targylemezre helyezve vizsgaltam, de az Osszetort kapszuldkat két targylemez kozé
kellett helyezni, mivel a kifolyd DCPD maganyag a mikroszkép erds fényli lampaja
alatt rovid 1d0 alatt elparolog. Ezért egy adag mikrokapszulat 6vatosan két targylemez
kozé helyeztem, majd egy kemény, gdbmbolyli végli ilivegpalcaval egy ponton Gssze-
nyomtam Oket, és ezutan helyeztem a mikroszkdp ala.

JEOL JSM 6380LA tipust pasztazo elektronmikroszkdppal (SEM) vizsgaltam az
elszakitott SEN-T probatestek toretfeliiletét, hogy megallapitsam, valoban megfelelden
viselkednek-e a beagyazott mikrokapszuldk az epoxigyantaban, azaz a terjedd repedés
valoban felszakitja-e a falukat. Ez alapvetd fontossagl, hiszen enélkiil nem miikodik
az Onjavitasi mechanizmus.

A mikrokapszuldk anyagtulajdonsdg-mddositd hatdsanak vizsgdlatdhoz epoxi-
gyanta SEN-T (Single Edge Notched Tensile, azaz egy oldalon bemetszett szakito)
probatesteket készitettem. A szabvanyos probatestek befoglald mérete 110x30x2 mm,
amelybdl hosszirdnyban 15—-15 mm a befogas. A probatestek egyik hosszu élén 1 mm
széles, 100 mm mély bemetszést ejtettem, amelyet éles pengével +1 mm hosszan to-
vabb ¢élesitettem.

Eldallitottam kapszulat nem tartalmazo, azaz referencia probatesteket, illetve 2,5
¢s 5 %(m/m) mikrokapszulat tartalmazo probatesteket is, 5—5 darabot. A kapszulékat
kézi keveréssel oszlattam el a gyantaban. Mivel a kapszulak siirtisége kisebb a gyanta-
énal (a kapszulak térfogatanak nagyobb részét kitevé DCPD siirtisége kb. 0,98 g/cm’,
az epoxié kb. 1,1 g/em’), nyugalmi allapotban felasznak a gyanta felszinére, igy a
kitérhalosodott probatestben nem egyenletes a kapszuldk eloszldsa, ezért hatasuk nem
vizsgalhaté megfeleléen. Ennek kikiiszobolésére a szilikonszerszamot liveglappal le-
zartam, ¢és a fazekidd leteltéig, azaz kb. egy oOrdig percenként atforditottam. Ezzel a
modszerrel sikeriilt a vastagsdg menti kapszulaeloszlast Iényegesen egyenletesebbé
tenni. 24 ora kotési 1d6 elteltével a probatesteket eltavolitottam a szerszambol, és
Mutronic Diadisc 4200 tipust korfiirésszel 10 mm-es vagasi mélységet bedllitva elké-
szitettem a bemetszéseket, amelyeket pengével €lessé tettem.

A szakitovizsgalatot 80 mm befogasi tdvolsdggal, 1 mm/min deformécio-
sebességgel végeztem, Zwick-Z020 tipusu univerzalis szakitogépen. Minden prdobates-
ten tolomérdvel lemértem a pontos szélességet €s vastagsagot, valamint optikai mikro-
szkoppal a bemetszés hosszat. A mért geometriai adatokbdl és a kapott maximalis erd-
bdl pedig kiszdmitottam a torési szivossagot (1):

= —gw -2 f(a/W), (1)

C

ahol F,,x az F-AL gorbéhez tartozé maximalis erdérték, B a probatest vastagsaga, W a
probatest szélessége, a a repedéshossz flirésszel és pengével hornyolt egyiittese, f(a/W)
(2) pedig a geometriai korrekcios tényezo:

fla/W)=1,99 0,41(a/W)+18,7(/W)’ 3848(a/W)’ +53.85@/W)*  (2)
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A mikrokapszulaval toltott €s tiszta epoxi mintakon DMA vizsgalatot is végez-
tem, hogy megéllapitsam, hogy miként hatnak a kapszuldk a termomechanikai visel-
kedésre. A tiszta szinuszos allandé amplitidoja erdjel gerjesztés mellett mértem a de-
formacio valasz amplitidojat €s a o faziseltolast. Az igénybevétel jellege harompontos
hajlitas volt. A mintdkat 20—140 °C kozott vizsgaltam, a probatestek mérete 15x4x2
mm volt. A statikus terhelést 500 mN-ra, a dinamikust 350 mN-ra, a frekvenciat 1 Hz-
re allitottam. A hasznalt berendezés tipusa DMA 7e, a gyart6 a Perkin Elmer.

Eredmények és kiértékelésiik

Elséként az elkésziilt mikrokapszuldkat optikai mikroszkdp alatt vizsgéaltam meg,
hogy megallapitsam, valoban létrejottek-e a vart gdombok, és lemérjem a méreteloszlast.
A 3. dbrdn lathato, hogy a kapott por nagy részben szabalyos gdmbokbdl all, amelyek
kozott azoknal kisebb, szabalytalan alaku részecskék is talalhatok. Ezek valosziniisithe-
tden olyan karbamid-formaldehid (PUF) szemcsék, amelyek nem rakddtak le a DCPD
cseppek felszinére a kapszulazéds folyaman. A 3. abran szintén lathaté SEM felvételen
nagyobb mélységélesseégben megfigyelhetdek a szabalyos gomb alaka mikrokapszulak,
a kozottiik 1€évo osszetapadt PUF szemcsék, valamint 6sszetort kapszuldk kiiiriilt héjai.
Lathato, hogy a kapszuldk felszine nem sima, hanem szemcsés, pordézus. Haromszaz
véletlenszerlien valasztott kapszula méretét lemérve az atlagos atmérd 47,17 um-re ado-
dott, a legkisebb mért atmeérd 10,71 um, a legnagyobb 94,78 um, a relativ szoras 37%-os
lett. Tehat a kapszulak mérete viszonylag széles sdvban mozgott, és a keverési sebesség
alapjan vart kb. 100 pm-os 4tmérdnél 1ényegesen kisebb lett.

A 4. dbrdn a kapszulak méreteloszlasa lathato. Megfigyelhetd, hogy a vart nor-
malis eloszlas helyett két jol elkiilonithetd csucs jelenik meg, egy a 30-35 pum-es tar-
tomanyban, egy pedig az 50-55 um-es tartomanyban. Ennek oka a technoldgiaban
keresendd, de feltdrasahoz tovabbi vizsgalatok sziikségesek. A két csucs megkdzelitd-
leg azonos méretli, a kapszulak 11,67%, illetve 12,67%-a tartozik a mérettartoma-
nyokba.

3. dbra A mikrokapszulak optikai mikroszkdpos (a) és elektronmikroszkdpos (b)
felvétele
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A kapszuldkat két targylemez kozott 0sszenyomva ujra megvizsgaltam, és meg-
figyeltem a nyomads hatasara felnyilt kapszuldk koriil megjelend, a kapszuldk kozotti
teret kitoltd folyadékot, tehat a kapszuldk a vartnak megfelelden valdban folyadékot
tartalmaznak. A targylemezeket 6sszenyomva az addig szaraz por nedvesedése szabad
szemmel is megfigyelheté. A DCPD jellegzetes, erds szaga az ép kapszulakon is érez-
hetd, azonban Osszetdrés utan a szag sokkal erdsebbé valik. Ez arra utal, hogy valoban
DCPD szabadul fel a széttort kapszulakbol, azaz valoban ez a maganyag. A széttort
kapszuldkat megfigyelve lathatd, hogy a nyomas hatasara a héj burokszertien felreped,
¢s meggylirddik, de nem esik darabjaira (5. dbra).

14

12

10

Relativ gyakorisag [%]

0 5 10 15 20 25 30 35 4045 50 55 60 65 70 75 80 85 9095
Kapszulak mérete [um]

4. dbra A mikrokapszuldk méreteloszlasa

b) 100 um f

5. abra A kapszuldk 6sszetorése utdn a kapszulak kozott megjelend folyadék (a)
¢s néhany széttort kapszula (b)

100 pm
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A SEN-T vizsgalatok eredményét a 6. dbrdn lathatd diagramban foglaltam 6ssze.
Megallapitottam, hogy a mikrokapszula-koncentraciot novelve a torési szivdssag jo
kozelitéssel linearisan csokkent, tehat a kapszuldk nem fékezték a repedés terjedését,
hanem hibahelyként miikddtek, €s ezzel lecsokkentettek a repedés végigterjedéséhez
sziikséges erdt. A terhelés hatdsara a tiszta epoxigyanta probatesteknél a repedés foko-
zatosan haladt végig, a kapszulaval toltotteknél hirtelen tonkremenetel kovetkezett be.
A torés kovetkeztében az eredetileg szinte szagtalan probatestek torésfeliilete erfsen
DCPD szagu lett, ami arra enged kovetkeztetni, hogy a vartnak megfeleléen a repedés
nem megkeriilte a kapszuldkat, hanem felszakitotta azok falat, igy a folyékony DCPD
mag a felszinre keriilt. Ez nagyon fontos, hiszen a DCPD felszinre keriilése elengedhe-
tetlen feltétele az ongyodgyulas bekovetkeztének.

Torési szivossag, Kc [MPa*m~1/2]

Mikrokapszula koncentracio [m/m%]

6. abra Mikrokapszulak hatésa a torési szivossagra

7. abra 5% mikrokapszulat tartalmazé epoxigyanta toretfeliilete
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A mikrokapszulaval toltott mintak torési feliiletét elektronmikroszkdppal meg-
vizsgélva beigazoldodott, hogy a kapszuldk nagy része valdban felszakadt (7. dbra), de
megfigyelhetdek voltak a gyantadban épen maradt kapszulédk is (8. dbra). Az is megél-
lapithato volt, hogy a mikrokapszulak az epoxigyantiban viszonylag egyenletesen el-
oszlottak, csak kevés helyen képeztek sok kapszulabol allo6 nagyobb aggregatumokat.
A felvételeken elsd ranézésre a kapszulak igen kis falvastagsaga miatt nehéz megkii-
16nboztetni a kapszulak falat a matrixanyagtol, de az iiregekre rakozelitve megfigyel-
hetd egy vilagosabb, €letlen korvonall sav a korvonal mentén, amely a kapszulék fala,
¢s amely kb. néhany szaz nanométer-1 um vastagsagu (9. dbra).

Annak megallapitdsara, hogy a torési szivossadg csokkenése egylitt jar-e a ru-
galmassagi modulus megvaltozasaval, DMA vizsgalatot végeztem, és Osszehasonlitot-
tam a tiszta epoxigyanta és a mikrokapszulaval t6ltott mintdk eredményeit (/0. dbra).
Megallapitottam, hogy a mikrokapszuldk nem befolyéasoltdk se a dinamikus modulust,
se a tand veszteségi tényezot, csupan a 2,5 %-0s minta veszteségi tényezd gorbe csucsa
lett a tobbinél laposabb. Mivel azonban tendencia nem figyelhetd meg, hiszen az 5%
kapszulatartalmi minta gorbéje gyakorlatilag egybeesik a tiszta epoxiéval, ennek a
laposabb csticsnak nem tulajdonitottam jelentdséget. A tand veszteségi tényezd gorbe
csucsa az anyagok Tg tivegesedési hdmérsekletét adja meg, tehat mindharom minta
Tg-je 60°C-ra adddott.

matrix

kapszula

lgku

8. abra Egy épen maradt kapszula
a matrixban

Osszefoglalas

Munkdm sordn eldallitottam olyan szilard héji, folyadékkal telt mikrokap-
szuldkat, amelyekkel Onjavitd polimerek hozhatok l1étre. Az altalam eldallitott
mikrokapszuldk falat karbamid-formaldehid (PUF), magjat pedig folyékony
diciklopentadién (DCPD) alkotja. Optikai mikroszkop segitségével megallapitottam,
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hogy a kapszuldk szabalyos gomb alaktak. A kapszuldk mérete kb. 1095 um kozott
mozog, az atlagos atmérd 47,17 um, a relativ széras 37%-os lett. Az egyes mérettar-
tomanyok relativ gyakorisagat megnézve azt tapasztaltam, hogy a vart normalis elosz-
las helyett két jol elkiilonithetd csucs jelenik meg, egy a 30-35 pm-es tartomanyban,
egy pedig az 50-55 pum-es tartomdnyban. Ennek oka a technologidban keresendd, de
feltarashoz tovabbi vizsgalatok sziikségesek. A kapszuldkat két targylemez kozott 6sz-
szenyomva megfigyeltem a nyomas hatasara felnyilt kapszuldk koriil megjelend, a
kapszulak kozotti teret kitoltd folyadékot, amely a kapszulak magja.

\
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9. ébra Félbetort kapszulak a matrixban
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10. dbra Kapszuldval toltott és tiszta epoximintak
termomechanikaigorbeéi
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crer

a keverékekbdl szabvanyos SEN-T probatesteket készitettem. A kapszulaval toltott
epoxigyantak torési szivossagat a tiszta epoxigyantaéval Osszevetve megallapitottam,
hogy a mikrokapszula-koncentraciot ndvelve a toresi szivossag jo kozelitéssel lineari-
san csokkent, tehat a kapszuldk nem fékezték a repedés terjedését, hanem hibahelyként
miikodtek. A terhelés hatdsara a tiszta epoxigyanta probatesteknél a repedés fokozato-
san haladt végig, a kapszulaval toltotteknél hirtelen tonkremenetel kovetkezett be. A
torés kovetkeztében az eredetileg szinte szagtalan probatestek torésfeliilete erdsen
DCPD szag lett, amelybdl arra kdvetkeztettem, hogy a vartnak megfeleléen a repedés
nem megkeriilte a kapszuldkat, hanem felszakitotta azok falat, igy a folyékony DCPD
mag a felszinre kertilt. Ez nagyon fontos, hiszen a DCPD felszinre keriilése elengedhe-
tetlen feltétele az ongyogyulds bekovetkeztének. A mikrokapszuldval toltott mintdk
torési feliiletét elektronmikroszkdppal megvizsgéalva beigazolodott, hogy a kapszuldk
nagy része valoban felszakadt, de megfigyelhetéek voltak a gyantdban épen maradt
kapszuldk is. A mikrokapszuldval toltott és toltetlen epoxigyantan végzett DMA vizs-
galatokkal megéllapitottam, hogy a kapszuldk hozzaaddsa nem befolyésolja az epoxi-
gyanta termomechanikai viselkedését.

Tovabbi megoldasra varo feladatok a mikrokapszulak mellett katalizatort is tar-
talmazd, azaz ténylegesen Onjavitd polimerek eldallitdsa és a mikrokapszuldk, vala-
mint a katalizdtor mennyiségének és méretének fiiggvényében az anyagjellemzdk és a
gyogyulasi képesség felmérése. A hosszitava cél egy olyan, szalerdsitett
kompozitokban alkalmazhat6 Onjavitdo polimer létrehozasa, amely maximalisan ki-
haszndlja az ongydgyuld funkcid adta lehetdségeket, de eredeti jellemzdi sem karo-
sodnak olyan mértékben, amely mar korlatozna a potencidlis alkalmazasi teriileteket.

Koszonetnyilvanitas

Az eredmények megjelenését a magyar-kinai egyiittmiitkodési projekt (T¢T CH-
1/07), valamint az UMFT TAMOP-4.2.1/B-09/1/KMR-2010-0002 programja tamogat-
ja. A munka szakmai tartalma kapcsolodik a "Mindségorientalt, 6sszehangolt oktatési
és K+F+I stratégia, valamint mitkodési modell kidolgozasa a Miiegyetemen" c. projekt
szakmai célkitlizéseinek megvalositasahoz.
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