MUANYAGOK TULAJDONSAGAI

Onjavité polimerek — elvek és megvalésitasi lehetéségek

A sejtekbdl allé természetes anyagok rendelkeznek az ongyogyulas képességével. A kuta-
tok ezt a képességet a milianyagoknal is szeretnék megvalodsitani, hiszen ennek a gyakor-
latban, elsdsorban a hosszu élettartamra tervezett kompozitszerkezeteknél oriasi lenne a
jelentosége. Az eddig elért eredmények még nem alkalmazhatéok a gyakorlatban, de a
kisérletek biztatoak.

Targyszavak: onjavito polimerek; kompozitok, mikrorepedezés,
mechanikai tulajdonsdagok; mikrokapszuldzas.

A kompozitok elonyei és hatranyai

A kompozitok egyre szélesebb korben terjednek el nyilvanval6 eldnyeik (kis sii-
riség, jo feldolgozhatosag, vegyszer- €s iddjaras-allosadg stb.) miatt, ugyanakkor sok
szerkezeti alkalmazasban még ma is problémat jelent a hosszl tava szilardsaguk. Kii-
l6ndsen a matrixpolimer kémiai €s fizikai hatasokra beinduld mikrorepedezése okoz
gondot, mivel az, idvel a kompozit szerkezeti integritasanak teljes megsziinéséhez is
elvezethet. Tekintettel arra, hogy a szerkezet belsejébe nehéz belelatni és még nehe-
zebb az esetlegesen felfedezett hibat kijavitani, jo lenne, ha a kompozitok rendelkez-
nének az ,,0ngyodgyitds” (Onjavitas) képességével. A kifejezést — éppugy mint a jelen-
séget — a természettdl lesték el, ahol egy bekovetkezett sériilést el0szor nedvezés, meg-
szilardulds, majd a sériilés kijavitasa kovet 0j sejtek segitségével. A természetes me-
chanizmusokban sok k6zos vonas van, akar novényi, akar allati szovetekrdl van sz6 —
téshez” sziikséges anyag viszonylag gyorsan odajusson a sziikséges helyre. Ettdl a je-
lenségt6él megihletve szamos tudomanyos-technoldgiai csoport probalt meg tobbé-
kevésbé hasonldé mechanizmusokat kialakitani élettelen kompozitokban. Noha az
egész technologia még gyermekcipdben jar, ahhoz mar elég probalkozas tortént, hogy
at lehessen tekinteni a fobb elveket. Az eddigi probalkozasok nagyjabol két csoportba
oszthatok: az egyik esetben maga a polimer szerkezete teszi lehetové a mikrorepedések
helyredllasat, a masik esetben viszont a polimermatrixba dgyaznak be olyan anyago-
kat, amelyek sziikség esetén alkalmasak a folytonossagi hianyok kitoltésére.

Szerkezetileg 6njavito polimerek

Az eddig kidolgozott rendszerekben a polimerek ,,0ngyogyuldsa” valamilyen
kiils6 hatasra (tobbnyire melegitésre) kovetkezik be. A helyreéllasi folyamat vagy fizi-
kai, vagy kémiai kolcsonhatasokra épiil.
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A hére lagyulo6 polimerekben kialakulé mikrorepedezések helyreallasi jelensége-
ivel kordbban foglalkoztak, mint a hdre keményedd matrixi polimerekben hasznalt
térhalés polimerekével. A repedés bezaruldsa tobb 1€pésen keresztiil valosul meg, ame-
lyek kozott szerepel a feliileti atrendezddés, nedvesedés, diffizid, homogenizalodas.
Az emlitett folyamatok tobbé-kevésbé jol modellezhetdk és leirhatok. Ezekkel a mo-
dellekkel pl. megjosolhatd és kovethetd a molekulatomeg vagy a kopolimerizacid ha-
tasa. A4 fizikai helyredllds rendszerint ugy valosul meg, hogy a repedezett probatestet
az tivegesedeési homérséklet felett enyhe nyomas hatdsanak teszik ki. Sok esetben el
lehetett érni az eredeti fizikai jellemzdk majdnem teljes helyredllasat. Tobb szerzo is
ugy talalta, hogy — az 6ndiffiziés mechanizmussal 6sszhangban — a mechanikai para-
méterek (szilardsag, iitésallosag) helyreallasa egy t'* alaka fiiggvénnyel irhato le. Azt
1s kimutattak, hogy a mikrorepedések (angolul: craze) helyreallasa mar megindul az
livegesedési hdmérseklet (T,) alatt is, a valodi repedések (angolul: crack) behegedése-
re csak a T, 616tt lehet szamitani.

A hore lagyulo polimerek koziil legtobbet az akrildt homo- €s kopolimereket
vizsgaltak. A helyreallasi folyamat gyorsitasara tobben alkalmaztak szerves olddszere-
ket [poli(metil-metakrilat)-nal elsésorban alkoholokat], mert ezzel jelentésen csok-
kenthetd az iivegesedési homeérseklet (lagyitdo hatas). A helyreallasi folyamatnak két
jellegzetesen eltérd szakasza kiilonboztethetd meg: az egyik a feliiletek nedvesedésé-
vel, a masodik az 6ndiffuzios ,,0sszehegedéssel” hozhato kapcsolatba. A tisztan hdala-
pu hegedés mellett termomechanikus folyamatokkal is probalkoztak, ahol a surlodasi
folyamatok termelik meg a sziikséges hot.

Hore keményedd polimereknél a helyreallitdshoz addig el nem reagalt funkcios
csoportokat hasznalnak. Ahhoz, hogy a reakci6 beinduljon, itt is az iivegesedési ho-
mérséklet f0l¢ kell heviteni az anyagot, mert itt is sziikkség van megfeleld mobilitasra
ahhoz, hogy a funkcids csoportok egymassal talalkozzanak. Epoxigyantaknal és vinil-
észtereknél pl. az iitésallosag 50%-o0s helyreallasat sikertilt elérni. Ahhoz, hogy a hely-
reallas hatékony legyen, celszerli kevésbé stirli térhaldkat alkalmazni.

Hoére keményedd és hdre lagyulod polimerekbdl felépiild ,,hald a haloban” (IPN)
szerkezeteknél ismételt Onjavitast is megfigyeltek. Epoxigyantdkban hdére lagyuld po-
limerként pl. poli(biszfenol-A—epiklorhidrin)-t lehet ,,elhelyezni”, amely kompatibilis
a matrixszal. Melegités sordn a hdre lagyulé komponens megémlik és diffizid révén
odajut a sériilés helyére, adott esetben bizonyos szamu keresztkotést is kialakit a sériilt
matrixmolekuldkkal. Célszerli olyan hdre lagyuld6 komponenst valasztani, amely
hidrogénhidkotéseket alakit ki a matrix térhalojaval, és amely nem csokkenti jelentds
mértékben a matrix héallésagat, azaz nem gyakorol lagyitod hatast.

A fizikai hatasok mellett kémiai reakciok is segithetik vagy eldidézhetik az onja-
vitast. A repedezés lancszakadasokat okoz, az esetleges rekombinécio pedig helyreal-
last. Ez csak bizonyos kémiai szerkezetekben lehetséges, pl. a polikarbonatban (PC)
¢észter cserereakciok segitségével. Ha pl. a polikarbonatot 120 °C-os vizgdz hatasdnak
teszik ki, a molekulatomeg 80—90%-kal is csokken, de ha utana kiszaritjak és 130 °C-
on kis nyomasu N, atmoszféraban kezelik, a mechanikai tulajdonsagok fokozatosan
helyreallnak. A tonkremenetel soran a karbondt-észter csoportok hidrolizalnak,
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fenoxicsoportok (—Ph—OH) csoportok jonnek 1étre. Ha ezek hidrogénjét natriumra cse-
rélik, a keletkez6 —ONa végcsoportok képessé valnak arra, hogy a tobbi molekula vég-
csoportjaval reagalva rekombindcidohoz vezessenek. A reakcid kozben a PC-bdl fenol
szabadul fel. A ,,gyogyulési reakciot” gyenge lagokkal, pl. natrium-hodrogén-karbo-
nattal lehet felgyorsitani.

A poli(fenilén-éter) (PPE) esetében a rekombinécidt oxigénnel sikertiilt eldidézni.
A degradalo tényezd (fény, hd, mechanikai behatds) gyokképzodéshez vezet a lanc
végén, amely egy hidrogéndonor segitségével stabilizalodik. Ha a rendszerhez Cu(Il)
katalizatort adnak, az reagdl a lancvéggel és komplex képzddik, majd két lancvégi pro-
ton eliminacidjaval egyesiil, és a Cu(Il) vegyiilet Cu(I)-gyé redukalédik. Ezutan két
Cu(l) oxigeénnel reagalva Cu(Il)-vé oxidalodik, az oxigénion pedig protonokkal rea-
galva vizet alkot, ami elparolog a rendszerbdl.

A fenti két példa azt mutatja, hogy bizonyos polimerek megfeleld katalizatorok
megvalasztasaval formulazhatok olyan modon, hogy reverzibilis reakciokkal onjavito-
va valjanak. Ha a helyreallas sebessége Osszemérhetd a degradacid sebességével, a
meghibasodéas nem fog terjedni. Jelenleg azonban az emlitett rendszerek sem tekinthe-
tok igazan Onjavitonak, mert a helyredllasi reakcidé csak magasabb hémérsékleten jat-
szodik le, és egyéb specidlis feltételekre (megvaltozott nyomas, nedvességtartalom)
stb. 1s sziikség van. Az eddigi eredmények azonban reményt nydjtanak arra, hogy az
eddigieknél is hatékonyabb katalizatorokat kutassanak fel.

Mas, az eddigiektdl fliggetlen utat jelenthetne a reverzibilis térhaloképzési reak-
ciok hasznositéasa, elsdsorban a Diels-Alder (DA) cikloaddicios reakcioké. Polifuran és
polimaleinimid esetében 120 °C f616tt a térhalopontok felbomolhatnak, majd Gjrakép-
z6dhetnek. Ez a teljesen reverzibilis reakcio lehetdséget nyujt a térhaldpontok meghi-
basodas utani Ujraképzésére. Ezek a polimerek atlatszoak és fizikai tulajdonsagaik 6sz-
szevethetOk a telitetlen poliésztergyantakéval. Elvben végtelen szdmu javitasi ciklusra
is lehetdség van anélkiil, hogy tovabbi katalizatorokat, monomereket kellene alkal-
mazni. Voltak olyan probalkozasok is, hogy a furan- és malenimidfunkcidkat epoxive-
gyiiletekbe vitték be, hogy az alapgyantdk jellemzdit kozelitsék az ismert epoxigyan-
takéhoz. Ismét masok poliamidokkal kombindltdk a DA reakcidkhoz sziikséges kom-
ponenseket (pl. furan oldalcsoportot tartalmazé poliamiddal maleinimidtartalmu poli-
amidokat).

A helyreallas mértéke kiilonb6z6 moddszerekkel mérve, kiillonbozd tulajdonsa-
gokra vonatkoztatva eltérd lehet — erre nézve nem alakult ki nemzetkozileg elfogadott
szabvany. A tendenciak azonban elég egységes képet mutatnak.

Kiilso tényezok hatasara ,,gyogyulo” kompozitok

Ezeknél a rendszereknél a matrix maga nem Onjavitd. A javitasra hasznalt anya-
got eldre, kapszuldzott formaban kell bevinni a gyantaba. A f6 mddszer ebben az eset-
ben az, hogy a repedés hatasara a torékeny fali kapszuldk is megrepednek, és a kapil-
larishatas kovetkeztében a benniik levd folyékony, tobbnyire térhaldsithatd gyanta
(komponens) kifolyik a frissen képzddd feliiletekre. A kapszula lehet 1ényegében
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gomb alak vagy iireges szal alaka. Szerencsés esetben az ilyen gyantaknal elkertilhetd
az Onjavitast elindité melegités.

Elég magatol értetdddnek tiinik az iivegkapillarisok alkalmazasa szalerdsitésii
kompozitoknal. Az egyik nehézséget az jelenti, hogy miként toltsék meg a kapillariso-
kat a (helyreallitas hdmérsékletén) folyékony gyantakomponenssel. A kapillarisok at-
mérdje sokkal nagyobb az erdsitdszalakénal (1 mm koriili a 10 pm-vel szemben), ami
nehézséget jelent a kompozitgyartas soran is, és gyenge helyet jelent az elkészitett
kompozitban. A kapillarisok helyett lehet lireges szalakat is hasznalni (pl. 15 pm kiilsé
¢s 5 um belsd atmérdvel), de ezeket elég koriilményes megtolteni (pl. vakuum segitsé-
gével).

Lényegében az . abran bemutatott harom alaptipussal kisérleteztek, amelyek
rovid leirasa a kovetkezd:

1. Egykomponensli ragasztd alkalmazasa lireges szalban. Az egykomponensii
anyag lehet pl. epoxigyanta, amelyet a katalizatormaradék térhalosit, de lehet
cianoakrilat ragasztd is, amely levegd hidnyaban nyomas hatasara keménye-
dik ki.

2. Kétkomponensti ragaszt6 alkalmazasa iireges szalban. Ilyenkor rendszerint az
epoxigyantat az egyik fajta, a térhalositot a masik fajta szalban szivatjak fel, s
a két komponens a repedés utan interdiffuzioval keveredik.

3. Kétkomponensii ragasztd alkalmazdsa, de Ugy, hogy az egyik komponenst
ureges szalban, a masikat mikrokapszulaban helyezik el.

Poliésztergyantakkal folytatott eldkisérletekbdl az deriilt ki, hogy az iireges sza-
lak mennyisége, mérete, eloszlasa lényegesen befolyasolja az Onjavitd képességet.
Epoxigyantaknal sokszor célszerli a gyanta és/vagy a térhalositd viszkozitasat oldoszer
hozzaadasaval csokkenteni az iireges szalakban torténd felitatas eldtt. Reétegelt
kompozitoknal elég nyilvanvalé megoldast jelent tlireges szalbol késziilt szalrétegek
periodikus alkalmazasa a normal erdsitd szalrétegek kozott. 30—100 pm, kb. 50%-ban
tireges szalak alkalmazasaval a hajlitoszilardsag nagy része helyreallithaté volt. Ha a
javitdégyantaba kis mennyiségben fluoreszkalo festéket oldanak fel, a javitasi folyamat
lefolyésa és térbeli eloszlasa is jol kdvethetd.

Azzal is probalkoztak, hogy tobbmaddusu (multi-mode) iireges optikai szalba he-
lyezzenek el Onjavitasra alkalmas anyagokat, ¢s az Un. intelligens szerkezetekben a
szalszakadasokat az optikai jel gyengiilésével is kovetni lehetett. Ennek segitségével
be lehetett hatarolni a meghibasodéas helyét is. Ezen a mddon egyidejlileg sikertilt
megoldani a kompozitszerkezetek allapotanak monitorozasat, diagndzisat €s javitasat.
Cianoakrilat gyantajavito folyadékot alkalmazva a kiinduldsi nyomoszilardsag 2/3-dt,
a szakitoszilardsag 1/3-at lehetett elérni. Arra tigyelni kell, hogy a ,,javitdbanyagot”
tartalmazo szal és a matrix mechanikai tulajdonsagai 0sszhangban legyenek, vagyis
hogy az iireges szal vagy kapszula akkor torjon/szakadjon, amikor a matrix, kiilonben
a javitofunkcido nem vagy nem megfelelden miitkodik. Ezt néha azzal is el lehet érni,
hogy a szélat valamilyen specidlis bevonattal latjak el. A masik, esetenként megvizs-
galando probléma a javitoanyag folyoképessége, amely nemcsak a molekulatomegtdl
¢s a homérseklettdl, hanem a toltés soran alkalmazott nyomastol is fiigg. Vizsgalatok
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szerint a 0,2 MPa koriili tulnyomas jot tesz a helyredllashoz sziikséges folyadékterje-
désnetk.
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1. dbra Beagyazott lireges szalakat
tartalmazé Onjavitd rendszereknél alkalmazott
megoldasok

»Errendszer” a kompozitokban

Az eddig ismertetett megoldasokban a kompozit ,,gyogyuldsa” nem ismételhetd,
hiszen az elsd tonkremenetel utan kitiriilnek a tartalékok. Ha az tireges szal helyett
tireges szalak Osszefiiggo hadlozatat sikeriilne létrehozni, és lenne valahol egy javito-
anyag-tartaly, akkor a kompozit pl. az emberi borh6z hasonldan tobbszor is képes len-
ne Onjavitasra. Ilyen 3D hélézatot 1étre lehet hozni tintasugaras nyomtatd segitségével,
ha pl. vazelin és mikrokristdlyos viasz 60/40 %(m/m) aranyu keverékét hordjak fel,
majd itatjak at epoxigyantaval. Ezt kovetden a gyantat kikeményitik, majd a viaszt
kiolvasztjak a rendszerbdl, végiil a létrejovd kapillarisrendszert atitatjak a térhalo-
sodasra képes javitogyantaval. Ebben a mddszerben javitogyantaként diciklopentadién
(DCPD) monomert és un. Grubbs katalizatort [benzilidén-bisz(triciklohexil-foszfin)]
alkalmaznak, amelyet mikrokapszulazott kompozitokban is sikerrel hasznaltak. A re-
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pedési zénaban terjedd monomer érintkezésbe 1ép a matrixban eloszlatott katalizator-
ral, és beindul a javitashoz sziikséges polimerizaci6. Az anyagdramlas a kikeményedés
utan megszlinik, ezért a teljes javitogyanta-készlet nem fogy ki, a folyamat megismé-
telhetd. A modszer elvben még tovabb fejleszthetd, ha tartalyokat, mikroszivattyukat
stb. épitenek be a rendszerbe. Ezt a technologiat mas célra, pl. kontrollalt hiitésre is
lehetne haszndlni, ha javitdgyanta helyett hiitéfolyadékot aramoltatnak a kapillari-
sokban.

Az mar kilon elméleti és kisérleti vizsgélatot igényel, hogy milyen jellem-
z6k esetében optimalis a javitdbanyag eljutdsa a sériilés helyszinére. Elméleti megfon-
tolasok arra utalnak, hogy egy halézatos kapillarisrendszer jobb folyadékellatast bizto-
sit, mint egy elagaz6 ,,fastruktira”. Tovabbi javulast lehet elérni, ha a kapillarisok mé-
reteloszlasa bimodalis (vagyis ha D; és D, méret is jelen van, és ha a D;/D, ardny op-
timdalis). Ebben az esetben az atitatasi id6 akar 50%-kal is csokkenhet a homogén mé-
reteloszlashoz képest.

Mikrokapszulazott javitoanyagok

Tekintettel arra, hogy a mikrokapszuldzasi technologiaval mar az 50-es évek oOta
foglalkoznak, magat6l értet6dd a torékeny falu mikrokapszuldk felhasznalasa a javito-
gyantak tarolasara. Egyik lehetséges megoldas poli(oxi-metilén)-karbamid alapt kap-
szulak megtoltése sztirol és polisztirol keverékével. (A polimerkomponensre a megfe-
leld viszkozitas bedllitdsdhoz van sziikség). Probalkoztak epoxigyanta mikrokapszu-
lazasaval is, ilyenkor a térhalosodast vagy maradék csoportokkal vagy a madtrixban
eloszlatott aminokkal érik el. Ez utobbival az a probléma, hogy az amincsoportok 1do-
vel elveszithetik reakcidképességiiket, és melegitésre is szlikség van a reakcio lezajla-
sdhoz.

Egy masik lehetséges megoldas mindkét komponens (az epoxigyanta és a térha-
10sit6) kapszulazasa, majd a reakcio kivaltisa a matrixban eloszlatott un. latens ka-
talizatorokkal, pl. 2-metil-imidazol/CuBr, komplex segitségével. Melegitésre ebben
az esetben is sziikkség van, de egyrészt az alkalmazott javitdanyag teljesen azonos is
lehet a matrixgyantaval, masrészt pedig a latens katalizator hossza tavon stabil marad,
nem ,,0regszik”, azaz nem veszélyezteti a javitasi folyamat végbemenetelét. A latens
térhalosito eldre feloldhatd a matrixgyantaban, igy biztosithaté annak homogén elosz-
lasa.

Probalkoztak a gyiirifelnyilasos metatézispolimerizacio (ROMP) alkalmazéasaval
is, mikrokapszulazott diciklopentadién monomert és specidlis ruténium (Ru) tartalmt
Grubbs katalizatort hasznalva (2. abra). A katalizator hatékonysagat novelni lehet, ha
viaszban kapszulazzak és atkristalyositjak. Ez a megoldas iivegszallal erdsitett epoxi-
gyanta-matrixii kompozitokban is alkalmazhato. Megvizsgaltak, hogy milyen hatassal
van a mikrokapszula mérete a javitds hatékonysagara. Azt talaltak, hogy adott tomeg-
tort esetén a repedésbe juttatott javitbanyag mennyisége linearisan nd a
mikrokapszuldk atmérdjével. Javulasra csak akkor lehet szamitani, ha a javitoanyag
teljesen kitolti a repedést. Ennek tudatdban a javitdanyagot tartalmazo kapszuldk to-
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megtortje és mérete eldre megtervezhetd, ha ismert a tipikus repedésméret. A kapszu-
lak méretét pl. intenziv ultrahangos kezeléssel lehet csokkenteni. Jelenleg a kapszula
méretének also hatdra 100 és 1000 nm kozott van, amely mar vékony filmekben, be-
vonatokban is lehetové teszi az onjavitasi elv alkalmazasat.

POy,
CIJ";," I \\\\Ph

/ a? R]u‘m “ “y

Grubbd Kitalizator

DCPD poli(DCPD)

2. abra Gytrtifelnyilasos metatézispolimerizacid6 (ROMP) alkalmazésa 6njavitd
kompozitokban

A repedésjavitdas hatasfokanak mérésére a bemetszest tartalmazo trapezoid kettds
konzolos (TDCB = tapered double cantilever beam) probatestet javasoltak, mert az
ezzel mért iitésallosagi érték majdnem fliggetlen az eredeti bemetszés méretétdl. Az
eddig végzett vizsgalatok arra utalnak, hogy az egyik leglényegesebb probléma a kap-
szula héjanak és a matrixgyantanak a relativ merevsége, ugyanis ettdl fiigg, hogy mi-
ként terjed a repedés a kompozitban. Ha a zarvany modulusa nagyobb a matrixénal, a
repedés elkertiili a zarvanyt, ellenkezd esetben viszont atmegy rajta. Szimulacioval azt
1s megallapitottak, hogy a matrix és a zarvany iitésallosdga kozotti kiilonbségnek ki-
sebbnek kell lennie 0,11 MPa.m"*-nél, kiilonben a repedés nem hatol 4t a kapszulan.
Tovabbi befolyasold tényezok:

— j6 adhézid a mikrokapszulazott térhaldsitod szer és a matrix kozott,

— a mikrokapszulazott javitoanyag mérete €s koncentracioja,

— a kiszabadul¢ javitdéanyag polimerizacios sebessége €s polimerizacids foka,

— a mikrokapszuldzott javitbanyag kapszulahéjanak vastagsadga a benne levo ja-

vitdanyag térfogatahoz képest.

Olyan préobalkozas is tortént, hogy fazisszeparalt poli(dietoxi-sziloxan)-t (PDES)
¢s OH-végcsoportos poli(dimetil-sziloxan)-t (HOPDMS) oszlattak el vinil-észter mat-
rixban, amely poliuretdn mikrokapszuldkban dibutil-on-dilaurat katalizatort is tartal-
mazott. Ha a katalizator kiszabadul, a PDES és a HOPDMS kondenzacios reakcidba
1ép egymassal. Ennek a megoldasnak elénye, hogy

— az alkalmazott kémiai reakcio nedves kornyezetben is végbemegy,

— magas hdmérsekleten is lejatszodik €s stabil kitéseket eredményez, tehat hoal-

16 hore keményedd kompoztiokban is alkalmazhato,
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— a felhasznalt komponensek olcsok és széles korben elérhetdk,

— a javitoanyag fazisszepardcioja leegyszerisiti a feldolgozast, és a javitdanyag

egyszerlien elkeverhetd a polimermatrixszal.

Az Onjavitas alapelve alkalmazhat6 elasztomerekre is: poli(dimetil-sziloxan)-ba
poli(karbamid-formaldehid) kapszuldban olyan javitbanyagot helyeznek el, amely
részben vinilfunkcids poli(dimetil-sziloxan)-t, részben platinakatalizator-komplexet
tartalmaz. Ha mindkét komponens kiszabadul, a kiszivarg6 javitdoanyag reakcioba lép.
Ennek a rendszernek nagy eldnye, hogy a repedésben képz0dd polimer anyagi 0sszeté-
tele megegyezik a matrixanyagéval.

Olyan probalkozas is tortént, hogy pl. epoxigyanta-matrixba nem polimerizalodo
oldészert (klor-benzolt) kapszulaztak, amely feltehetdleg azzal hat, hogy lokalisan
meglagyitja a matrixot €s lehetdévé teszi a még el nem reagalt funkcios csoportok reak-
ciojat.

Az eddig elmondottakbdl az latszik, hogy noha az eredmények még nem
kielégitdek, megkezdddott olyan rendszerek kifejlesztése, amelyek hosszu tavon elve-
zethetnek a gyakorlatban is alkalmazhatd 6njavitd polimerkompozitok felé. Ez nem-
csak hosszabb élettartamot, hanem jelentds anyagtakarékossagot is jelent. Az 1. tabla-
zat foglalja 6ssze azokat a probalkozasokat, amelyekrdl eddig sz6 esett.

Nanokapszulak eléallitasa 6njavité anyagokhoz

Az altalanos elvek atnézése utan érdemes kozelebbrdl megvizsgélni a kérdéskor
egy szlikebb teriiletét, nevezetesen a javitdoanyag ,,bezarasara” hasznalt mikro- vagy
nanokapszuldk eldallitasat. Vizes emulzidban végzett polimerizacioval eld lehet ugyan
allitani kitlind karbamid-formaldehid gyanta kapszulakat pl. diciklopentadién (DCPD)
tarolasara, de itt az elérhetd kapszulaméret alsé hatara 10 pm korili. Az un.
»miniemulzios” polimerizacidé technologidja ma mar lehetdvé teszi ennél finomabb
szemcsek eloallitasat is, de ehhez adaptalni és tovabb is kellett fejleszteni a meglévd
technikdt erre a problémdra. Ha epoxigyantidkhoz finom szemcséket (pl. szervetlen
toltdanyagot) adnak, altalaban javul a repedezésallosaguk, mert a szemcesék onmaguk-
ban is ,,megfogjak™ a terjedd mikrorepedéseket.

A korabbinal finomabb kapszuldkat a 3. abran bemutatott, un. kostabilizacios
technikaval éllitottdk eld, amelynek soran etilén/maleinsavanhidrid kopolimert és un.
ultrahidrofob kostabilizalé adalékanyagot (oktant vagy hexadekant) adnak a rendszer-
hez, és a 800 1/perc fordulati mechanikus keverés mellett 750 W teljesitményti ultra-
hangfejet is alkalmaztak. Megfeleld tisztitads és centrifugalas utdn elvalasztottdk a
DCPD-vel toltott kapszulakat, majd ugyancsak mechanikus keverés és ultrahang segit-
ségével eloszlattak a folyékony epoxigyanta-komponensben (EPON 828), amelyet
dietilén-triaminnal (DETA) térhalositottak. Az, hogy sikeriilt-e a kapszuladkat megfele-
16 homogenitéssal eloszlatni a gyantdban, nagyon sok tényez6tdl fliggott. Az torési
szivossadgot huzovizsgalattal és trapezoid kettds konzolos tartovizsgalattal (TDCB)
ellendrizték.
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1. tablazat

Onjavito rendszerek fontosabb jellemzdi (irodalmi példak alapjan)

Javitan- | Polimer Onjavité Kivalté Javito Az Onjavitasi
dé poli- | fajtija rendszer mechaniz- mechanizmus | folyamat értékelése
mer mus
jellege
Hoére Poli(metil- Tombanyag Melegités Lancok Nyomofesziiltség vizs-
lagyulod metakrilat) vagy oldo- interdiffuzio- | galata vagy fényképe-
stb. szer ja és egymas- | zé€s
ba akadasa
Hoére Etilén/me- Tombanyag Termo- Lancok Megtekintés fiirésze-
lagyulo takrilsav mechanikai- | interdiffuzio- | 1és, vagas és lyukasztas
kopolimer lag kivaltott | ja és egymas- | utan
olvadas ba akadasa
Hére Polikarbonat | Tombanyag Goz Gyenge alkali- | Molekulatomeg és
lagyulod (gyonge alkali/ katalizalt po- | mechanikai szilardsag
hidrolizalt 1an- limerizacio vizsgalata
cok)
Hore Poli(fenilén- | Tombanyag Melegités Rézionnal Molekulatomeg
lagyulo éter) (rézion/oxigén/ katalizalt po- | vizsgalata
elszakadt lan- limerizacio
cok)
Hére Epoxigyanta | Tombanyag Melegités Az el nem Utésallosag
kemé- reagalt csopor- | vizsgalata
nyedd tok uto-
térhalositasa
Hoére Poli(bisz- Tombanyag Melegités Lancok CT, iitésallosag, fotok
lagyuld/ | fenol-A-ko- interdiffa-
hore epiklorhidrin)/ zidja és egy-
kemé- epoxigyanta masba akadasa
nyedo
IPN
Termiku- | Térhalos Tombanyag Melegités Diels-Alder CT és két iranyban
san re- polifuran/ reakcio repedd furt probatest
verzibilis | polimalein- nyomas alatt (DCDC)
térhalé imid
Hoére Epoxigyanta, | Cianoakrilat, Javit6 anya- | Javitbanyag Huzo, hajlito és iitésal-
kemé- szal/telitetlen | epoxigyanta, got tartalma- | térhaloésodasa | 1osagi vizsgalatok,
nyedd poliészter és | telitetlen poliész- | z6 iireges fotografia, ultrahang
szal/epoxi- ter stb. csovek repe- (C-scan)
gyanta dése
Hére Epoxigyanta | Diciklo- 3D mikro- A javité anyag | Négypontos hajlitas
kemé- pentadién/ »erhalozat” | gytrifelnyila-
nyedd Grubbs kataliza- | repedése, sos metatézis
tor amely sza- polimerizacio-
badda teszia | ja
javitéanya-
got

www.quattroplast.hu




Az 1. tablazat folytatasa

Javitan- | Polimer Onjavito Kivalté Javito Az Onjavitasi
do poli- | fajtaja rendszer mechaniz- mechanizmus | folyamat értékelése
mer jel- mus
lege
Hoére Telitetlen Sztirol vagy Mikro- A javitéanyag | Mechanikai szilardsag
kemé- poliészter epoxigyanta kapszulazott | polimerizacio- | és szemrevételezés
nyedo javitdbanyag | ja vagy
felszabadu- | térhalosodasa
lasa repedés
hatasara
Hore Uveg- Epoxigyanta Melegités A javitbanyag | Harompontos hajlitas
kemé- szal/epoxi- granuldtum térhalosodasa | és huzod farasztas
nyedd gyanta
Hoére Epoxigyanta | Epoxigyanta / Mikro- A javitéanyag | Egyéli hornyolt hajli-
kemé- ¢s szOtt liveg- | latens térhalositd | kapszulazott | térhalosodasa | tas (SENB) és kettos
nyedd szal/epoxi- epoxigyanta konzolos tartovizsgalat
gyanta repedés (DCB)
hatasara
torténd fel-
szabadulasa
Hoére Epoxigyanta, | Diciklo- Mikro- A javitbanyag | Trapezoid kettds kon-
kemé- szal/telitetlen | pentadién/ kapszulazott | gy(ri- zolos tartovizsgalat
nyedd poliészter és Grubbs kataliza- | javitdanyag | felnyilasos (TDCB), DCB és fa-
szal/epoxi- tor felszabadu- | metatézis rasztasos vizsgalat
gyanta lasa repedés | polimerizacio-
hatasara ja
Hoére Telitetlen Fazisszeparalt Mikro- Polisziloxa- TDCB
kemé- poliészter polisziloxan kapszulazott | nok konden-
nyedo cseppek/on- javitdbanyag | zacidja
katalizator felszabadu-
lasa repedés
hatasara
Elaszto- | Szilikongumi | Polisziloxan/Pt Mikro- Polisziloxa- Tépodszilardsag
mer katalizator/ kapszulazott | nok addicios
iniciator javitéanyag | reakcidja
felszabadu-
lasa repedés
hatasara
Hére Epoxigyanta | Olddszer (klor- Mikro- A nem telje- TDCB
kemé- benzol) kapszulazott | sen térhaldso-
nyedd oldoszer dott gyanta
felszabadu- | olddszer hata-
lasa repedés | sara bekovet-
hatasara kez6 térhalo-
sodasa
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desztillalt viz +
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4 6ras reakcio magasabb
hémérsékleten b) c)

a)

3. abra Nanokapszulak eldallitasi technologidja karbamid-formaldehid gyantabol
diciklopentadién (DCPD) kapszuldzasara. a) folyamatabra, b) mechanikus keverés —
emulzio, c) ultrahangos kezelés — miniemulzio
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4. dbra A kostabilizator nélkiil eldallitott kapszuldk méreteloszlasa (a) és a hidroféb
kostabilizator hozzdadasanak hatasa a kapszulak atlagos méretére (b)

A kapszuldkat még a gyantdba torténd bekeverés eldtt pasztazo elektronmikrosz-
kopos (SEM) vizsgalatnak vetették ala, amibdl kideriilt, hogy géomb alakt, majdnem
monodiszperz szemcséket sikertilt eldallitani tomor fallal. A SEM vizsgalatokkal azt is
ki lehetett deriteni, hogy milyen mennyiségii feliiletaktiv anyagra van sziikség az

aggregacid elkeriilésére. Kostabilizator nélkiil a kapszuldk mérete 1-2 pm-re csok-
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kenthetd, kostabilizatorral azonban még majdnem egy nagysagrendnyi csokkenést le-
hetett elérni (4. abra). A falvastagsag a nagyobb méreteknél 200 pm koriili volt, a leg-
finomabb részecskéknél viszont csak 20 pum. A kapszuldk termikus stabilitdsat
termogravimetriaval (TGA), DCPD tartalmat pedig gazkromatografiaval hataroztak
meg. A jo mindségii kapszulakndl a DCPD a monomer forrdspontja kornyékén (150—
200 °C-on) szabadult fel a kapszuldkbol. A monomertartalmat gy mértek, hogy a
monomert metilén-kloriddal extrahaltak ki a kapszulabol, majd mérték az oldoszer
DCPD tartalméat. Ez 78 %(m/m)-nek és kozel 94 %(V/V)-nak addédott.
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5. abra Kétféle méretli kapszulaval toltott epoxigyanta relativ szakitoszildrdsaga
a kapszulak térfogattortjének fliggvényében

|+1,5 pm —e— 180 um |
()]
B 2,0
[2] )
% 1,8 //
;“w:’ 1.6 » /
214 7/ P
g 12
T 1,0
g1
5 0,8 T T T T T
< 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
kapszulak térfogattortje

6. abra Kiilonb6z6 méretli 6njavitd kapszulakkal toltott epoxigyanta normalizalt
utésallosaganak fiiggése a kapszuldk mennyiségétdl

A nanokapszulak hatiasa a mechanikai jellemzokre

A kapszulakat tartalmaz6 epoxigyanta szakitoszilardsaganak valtozasat az 5. ab-
ra, utésallosaganak valtozasat a 6. dbra mutatja a kapszulak térfogattortje fiiggveényé-
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ben. A szakitoszilardsag mérési eredményeibdl lathatd, hogy a kiilonbozd atmeérdji
kapszulak egy gorbére esnek, de az iitésallosagnal a két &tmérdhoz tartozo gorbék mar
a legalacsonyabb térfogattorttdl szétvalnak — a kisebb szemcsék joval nagyobb javulast
eredményeznek az iitésallosagban. Ez azt mutatja, hogy a finoman eloszlatott, kapszu-
lazott javitoanyag jelenléte nem csupan a helyreadllas képességét javitia, hanem az
alapkompozit mechanikai jellemzoit is.
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www.polygon-consulting.ini.hu

Yuan, Y. C.; Tin, Y.; Rong, M Z.; Zhang, M. Q.: Self healing in polymers and polymer
composites. Concept, realization and outlook: a review. = eXPRESS Polymer Letters, 2. k. 4.
sz. 2008. p. 238-250.

Sottos, N.; White, S.; Bond, I.: Introduction: self-healing polymers and composites. = Journal
of the Royal Society, Interface, 4. k. 2007. p. 347-348.

Blaiszik, B. J.; Sottos, N. R.; White, S. R.: Nanocapsules for self-healing materials. =
Composites Science and Technology, 68. k. 2008. p. 978-986.

Roviden...

Ujfajta PET palackok

A PET felhasznélasadnak egyik bovitési lehetdsége a fogantyuval ellatott palac-
kok gyartdsanak megolddsa. Az Eastman Chemical Eastar EB062 tipust kopoliészter
anyagat kinalja erre a célra. A gyarto szerint ez az egyetlen anyag a piacon, amely az
extrazids favasnal megfeleld folyasi és szilardsagi tulajdonsagokkal rendelkezik és
viztiszta mindségli terméket ad. Erre az anyagra a tervezdk biztonsaggal alapozhatnak
integralt fogantyt tervezésekor.

Plastverarbeiter, 58. k. 10 sz. 2007. p. 80. O.S.
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