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KOMPOZITI S OBNAVLJANJEM SVOJSTAVA

Sazetak:

Kompoziti s obnavljanjem svojstava su kompozitni materijali koji imaju moguénost
automatskog obnavljanja svojih svojstava pri raznim o$teéenjima. Razvijeni su u posljednjih
petnaest godina inspirirani dizajnom prirodnih sustava (ljudi, zivotinje, biljke) Kkoji pokazuju
sposobnost samoobnavljanja odnosno zacjeljivanja. Ovaj se rad temelji na dvije vrste
samoobnovljivih kompozita: kapsulirani i vaskularni samoobnovljivi kompoziti te prikazuje pregled
najbitnijih dostignu¢a i napretka u ovom polju. Usporedeni su takoder mehanizmi obnavljanja
kompozitnih materijala i procesi izrade mikro kapsula i vaskularnih mreza. Na temelju
predstavljene analize ovih vrsta materijala, prezentirani su faktori koji utjeCu na izvedbu
obnavljanja u svrhu otkrivanja kljuénih prepreka i potencijalnih istrazivanja kompozita s

obnavljanjem svojstava.

Kljuéne rijeci: kompoziti s obnavljanjem svojstava, samoobnavljanje, kapsulirani kompoziti,
vaskularni kompoziti



SELF-HEALING COMPOSITES

Abstract:

Self-healing composites are composite materials capable of automatic recovery of their
properties under various damage. They were developed in the last fifteen years inspired by natural
systems such as humans, animals or plants that are capable of self-healing. This paper is based on
two types of self-healing composites: capsule-based and vascular self-healing composites, and
provides an overview of the most important achievements and advancements in this field. Also,
comparison between healing mechanisms and fabrication processes of micro capsules and vascular
networks has been made. Based on the analysis of these types of materials, factors that influence
healing performance are presented to reveal the key barriers and potential research directions in

field of self-healing composites.

Keywords: self-healing composites, automatic recovery, capsule-based composites, vascular
composites



SADRZAJ

(LU LY @ ] B T TP U TP RPPRPR 1
2. KAPSULIRANI MATERIJALI ZA OBNAVLJANJE SVOJSTAVA ..o 3
2.1. Mehanizmi obnavljanja kompozitnih materijala...........cccooeoiririnininieeeeeeeeee 3
2.1.1. Metatezna polimerizacija Otvaranjem PrSIENA .......ccecveererererertenieeeieeee et 3
2.1.2. POHKONUENZACITA ...ttt sttt s b et 7
2.1.3. Sustavi Na 0SNOVI BPOKSIUA ........eccveriieiertiitiereseeeete et e et e e re et e s e e e et e s e eaesbeesaetesseeasesreennensens 7

2.2. Procesi izrade Kompozitnih materijala...........coeoiiieceiiieecceceseeee et 8
2 T\ (1 1 11 S T U {1 T S 9
2.4. Analiza izvedbe OBNAVIJANJA......c.coiiiiiiece et e 9
3. VASKULARNI MATERIJALI ZA OBNAVLJANJE SVOJSTAVA ... 13
3.1. Mehanizmi obnavljanja kompozitnih materijala .........c.cocoerireninenciieeeeeee 13
3.2. Procesi izrade KOmpozitnih Materijala.........c.cooeverieiiirinineseseeeeeeee e 14
3. 2.1 SUPIA VIGKRA ..o s s sas s s s s sasassssnsass s sssanssnanns 15
3.2.2. Skelet/vlakna za kratkOrOCHU PVIMJENU .......cc.coeevieiirieiisiteeseetese sttt 15
3.2.3. ElektroStatiCkO PFrAZIJENJE .......ccueviiieiesiiiieiesiteesie sttt ettt sttt sttt bt et sbe e e smee b 20
3.2.4. LASErSKO QraVIFANn]E.......ccuiiuieiieiieetesiecteeite et ete sttt e te s e e teste e e e s beeaa e tesbaeasesteessesbesseensesseensessessnentens 21

3.3, MehaniCKi UCINC.........ooiiiiiiiee ittt e e see e et e et e e s s e e e bee e snteesnseeenneeeenseeessseens 22
3.4. Analiza izvedbe 0DNAVIJANJA..........coioiiieeeecee et 23
4. BUDUCT TRENDOVI ...ttt 25
4.1. Cilj razvoja i NOVE MOZUCIIOSTE ........coocuiiiiiiiiiiiiiieeeiee ettt sttt e st e sbeessabeesbeeesareenas 25
O =1 AT = W o 1T (V] T L] T U RPN 26
4.1.2. SPOSODNOSE ODNAVIJANJA.....c.eerieieeeiisieeiei ettt ettt e et e e e e besreessesseessesreennensens 27
4.1.3. OStALE MOGUEHIOSEE ...ttt sttt st a e sr s e e st sreene 27

4.2. Usporedba sada$njih i buduéih trendova kapsularnih i vaskularnih struktura ......................... 28
5. ZAKLIUCAK ..ottt 30
POPIS SIMBOLA ...ttt ettt he et e b et e bt e sae e et e e beeanneenneeeaes 31

LITERATURA bbbttt e b et n e 32



1. UVOD

Kompozitni materijali ili kompoziti su materijali proizvedeni spajanjem dvaju ili vise
materijala. Posljedica je dobivanje novog materijala takvih svojstava kakva ne posjeduje niti jedna
komponenta sama za sebe. Kod kompozita se razlikuju dvije komponente: matrica i ojacalo.
Matrica je kontinuirana faza ¢ija je zadaca povezivanje ojacala, prijenos opterecenja na ojacala,
zaStita ojacala od vanjskih utjecaja te formiranje vanjskog oblika kompozita. Materijali matrice
mogu biti metali, keramika ili polimeri. Ovaj se rad fokusira na matrice od polimernog materijala,
tocnije na epokside. Ojacala predstavljaju disperznu fazu te mogu biti Cestice ili vlakna. Nosivi su
element kompozita, a njihov cilj jest osiguranje visoke Cvrstoce, visokog modula elasti¢nosti

(krutosti) te otpornosti na trosenje.

Oduvijek su cilj kod razvoja materijala jaki i dugotrajni materijali koji su jeftini za
proizvodnju. Najveéi problem kod primjene materijala jest njihovo trosenje ili oste¢enje. Medutim,
rjesenje se pronaslo u usporedbi materijala s prirodnim sustavima (ljudi, zivotinje, biljke) koji imaju
moguénost samoobnavljanja. Inspirirani ovim dizajnom, u posljednjih deset do dvadeset godina,
razvijeni su pametni kompoziti, takozvani kompoziti s obnavljanjem svojstava. Glavna zadaca
takvih kompozita jest moguénost automatskog obnavljanja materijala i njegovih svojstava pri
raznim oS$te¢enjima. Kompoziti s moguénoSéu samoobnavljanja su pouzdaniji, sigurniji,

dugotrajniji i jeftiniji za odrzavanje za razliku od klasi¢nih kompozita.[1]

Kompoziti s obnavljanjem svojstava mogu se podijeliti u tri grupe: kapsulirani, vaskularni
i intrinzi¢ni samoobnovljivi kompoziti.[2] Na slici 1. prikazane su metode obnavljanja pojedinih
kompozita. Dakle, samoobnovljiv kompozit sastoji se od matrice i ojacanja (kapsule, vlakna) koje

sadrzi takozvano obnavljajuce sredstvo pomocu kojeg se materijal moze obnoviti.

Dakle, izmedu kapsuliranih/vaskularnih 1 intrinzi¢nih samoobnovljivih kompozita postoje
razlike. Kod kapsuliranih/vaskularnih kompozita istrazivanja se fokusiraju na obnavljajuce
sredstvo, proces osteCenja/puknuca materijala, proces mijesanja pri obnavljanju te tehnike izrade
kompozita u svrhu povecanja djelotvornosti obnavljanja. Medutim, u posljednje vrijeme cilj
istrazivanja promijenio se s djelotvornosti obnavljanja na odrzZivo obnavljanje o kojem ¢e se
raspravljati kasnije u radu. Razlog tome jest postizanje zadovoljavajuce djelotvornosti obnavljanja.
S druge strane, kod intrinzicnih kompozita fokus istrazivanja jest jo§ uvijek razvijanje novih
mehanizama obnavljanja kako bi se postigla velika djelotvornost.

1



Slika 1. Nacini obnavljanja pojedinih samoobnovljivih kompozita pri ostecenju
(plava i crvena boja prikazuju dvije razliCite vrste obnavljajuceg sredstva) [2]

a) Kapsulirani samoobnovljivi kompoziti: obnavljaju¢e sredstvo koje se nalazi u kapsulama
unutar matrice, oslobada se pri oSte¢enju materijala te popunjava pukotinu

b) Vaskularni samoobnovljivi kompoziti: obnavljajuce sredstvo nalazi se u kanalima/vlaknima
te pri stvaranju pukotine, oslobada se zbog puknuca vaskularne mreze

) Intrinzi¢ni samoobnovljivi kompoziti: ne posjeduju obnavljajuce sredstvo, ali imaju latentnu
sposobnost obnavljanja koja se aktivira pri oSte¢enju materijala ili vanjskim poticajima (npr.

toplina, tlak, svijetlost)

Osim toga, kao §to je ve¢ spomenuto, intrinzi¢ni kompoziti nemaju obnavljajuée sredstvo koje je
zasluzno za popunjavanje pukotina, nego se proces obnavljanja odvija zbog inherentne
reverzibilnosti vezanja materijala matrice. Dakle, ponovno vezanje, odnosno obnavljanje materijala
moze se odvijati putem termickih povratnih reakcija, vodikovih veza, molekularne difuzije, ionske
interakcije itd.[2] Prema tome, mehanizmi obnavljanja potpuno se razlikuju za

kapsulirane/vaskularne i intrinzi¢ne kompozite.

U ovome radu raspravljat ¢e se o kapsuliranim i vaskularnim samoobnovljivim
kompozitima kao i o njihovim mehanizmima obnavljanja, tehnikama izrade, mehani¢kim u¢incima,
izvedbama obnavljanja (Poglavlje 2. 1 3.), sadasnjim i1 budu¢im trendovima u njihovom istrazivanju

te 0 mogucnostima poboljSanja procesa obnavljanja ovih materijala (Poglavlje 4.).



2. KAPSULIRANI MATERIJALI ZA OBNAVLJANJE SVOJSTAVA

U bioloskom svijetu, jedinica koja pokazuje sposobnost samoobnavljanja jest stanica, u
kojoj razliCite tekucine imaju specificne funkcije. Polaze¢i od tog dizajna, koriste¢i tehnike
kapsuliranja, razvijaju se male kapsule koje sadrze sredstva za obnavljanje. Tako izradene kapsule

ugraduju se u matrice. Njihova svrha jest popunjavanje pukotina kada se materijal osteti.

2.1. Mehanizmi obnavljanja kompozitnih materijala

2.1.1. Metatezna polimerizacija otvaranjem prstena
(Ring-opening metathesis polymerisation, ROMP)

Princip djelovanja kapsuliranog samoobnovljivog materijala prikazan je na slici 2. U
prototipu, kapsule veli¢ine 50-200 um sadrze diciklopentadien (DCPD). Matrica je izradena od
epoksidne smole. DCPD i Grubbsov katalizator dispergiraju se u polimernoj matrici tijekom
formulacije materijala.[3] Grubbsov katalizator iz 1992. godine poznat je kao rutenij-karbenski
kompleks strukturne formule: [RuCl2(PPhs)2(=CH-CH=CPh)], gdje je R=Ph, a spoj iz 1995.
godine poznat je kao [Ru(=CHPh)CI2(PRs)2], gdje je R=Ph ili Cy. Ovi katalizatori predstavljali su

prvu generaciju Grubbsovih katalizatora (slika 3).[4]

Kad se materijal osteti i kada se pojavi pukotina, sredstvo za obnavljanje koje se nalazi u
kapsulama, oslobada se zbog puknuca stjenke omotaca kapsule. Omota¢ kapsule, u ovom slucaju,
izraden je od poli (urea-formaldehida) (PUF) te predstavlja zastitnu barijeru izmedu sredstva za
obnavljanje 1 katalizatora kako bi sprijeCio pojavu polimerizacije tijekom pripreme kompozita.
Obnavljaju¢e sredstvo (diciklopentadien) ispunjava pukotinu i Kkruti se pomocu metatezne
polimerizacije otvaranjem prstena (ring-opening metathesis polymerisation, ROMP), potaknute
katalitiCkim djelovanjem Grubbsovog katalizatora (slika 4). Metatezna polimerizacija otvaranjem
prstena (ROMP) jest polimerizacija u kojoj se smjesa nezasi¢enih ciklickih monomera, uz otvaranje
prstena, prevodi u monomerne jedinice koje oblikuju duge lance. Kao rezultat toga, gotovo 75 %
tvrdoce oSte¢enog materijala moze se obnoviti u roku od 48 sati na sobnoj temperaturi. Reakcijom

polimerizacije (ROMP) nastaju unakrsne mrezZe polimera (slika 4).



Ova tehnologija je kasnije primijenjena na vlaknima ojacanim kompozitima (fibre-
reinforced composites, FRC) za proizvodnju samoobnovljivih vlaknima ojacanih kompozita (self-
healing fibre-reinforced composites, SHFRC). Svrha je bila obnoviti materijal matrice koji je
sadrzavao kapsule s obnavljaju¢im sredstvom. Takoder, razvijene su 1 kapsule ispunjene
diciklopentadienom (DCPD) koje su ugradene unutar kompozita oja¢anih vlaknima (FRC) kako bi
sprijecili delaminaciju, odnosno odvajanje slojeva materijala, te povecali dugotrajnost materijala.[5]
Ista metoda je koriStena kod samoobnovljivih vlaknima oja¢anih kompozita, za obnavljanje

pukotina nastalih uslijed dugotrajnih periodickih naprezanja.[6]

(@) ./kata]izator ® s}

[ ]
o Cmikrokapsula
pukotina b

——
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® @ obnavljajuée sredstvo

©

Slika 2. Prototip kapsuliranog samoobnovljivog materijala [3]

(a) Stvaranje pukotine u matrici zbog raznih oStecenja
(b) Pukotina trga stjenku omotaca kapsule oslobadajuéi sredstvo za obnavljanje koje se nalazi u
kapsulama; obnavljajuée sredstvo ispunjava Supljinu pukotine zbog pojave kapilarnosti

(c) Sredstvo za obnavljanje dolazi u kontakt s katalizatorom te dolazi do ROMP reakcije
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Slika 3. Prva generacija Grubbsovih katalizatora iz 1992. i 1995. godine [4]
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Slika 4. Grubbsov katalizator na osnovi rutenija inicira metateznu polimerizaciju otvaranjem
prstena (ROMP) diciklopentadiena [3]

Kapsulirani samoobnovljivi materijali mogu se poboljSati sa razliCitih gledista, medu
kojima je mehanizam obnavljanja najvazniji. U ovom slu€aju, to znaci koriStenje naprednijih 1
boljih sredstva za obnavljanje. Postoji nekoliko nedostataka u slucaju diciklopentadiena i
Grubbsovog katalizatora. Stabilnost Grubbsovog katalizatora losa je zbog njegovog niskog taliSta
od 153 °C. Njegova reaktivnost takoder je losa u slucaju dugotrajnog izlaganja kisiku i vlagi. Osim
toga, njegova primjena ograni¢ena je zbog njegove toksi¢nost i visoke cijene. Diciklopentadien
takoder ima nisko taliSte i zahtjeva velike koli¢ine katalizatora kako bi se mogla odvijati brza

reakcija.

Kako bi se povecala stabilnost procesa obnavljanja, volfram-klorid (WCle) testiran je kao
alternativni katalizator za metateznu polimerizaciju otvaranjem prstena (ROMP) zbog relativno
visokog talista pri 275 °C i nize cijene.[7] U drugom istrazivanju, sredstvo za obnavljanje,
diciklopentadien, zamijenjen je s mnogo isplativijim materijalom, 5-etiliden-2-norbornenom (ENB)
(slika 5) koji bolje ubrzava ROMP reakciju.



Medutim, glavni nedostatak ENB-a jest u tome $to je umrezena struktura slabija od polimeriziranog
linearnog lanca koji se stvara kada se koristi diciklopentadien.[8] Umrezena struktura ENB-a odnosi
se na duge polimerne lance koji su na odredenim dijelovima medusobno umrezeni. U svrhu
dobivanja boljih rezultata, oba sredstva za obnavljanje, diciklopentadien te ENB, medusobno su
pomijeSana i kapsulirana. Nakon toga, testirano je niz uvjeta ukljucuju¢i omjer mijeSanja,
temperaturu obnavljanja i vrijeme obnavljanja koji utjeCu na izvedbu obnavljanja te je predlozen

poboljsan plan mije$anja.[9]

Uzete su uobzir i druge vrste katalizatora, kao $to su Grubbsov katalizator druge
generacije (G2), Hoveyda-Grubbsov katalizator prve generacije (HG1) i Hoveyda-Grubbsov
katalizator druge generacije (HG2) (slika 6). Ovi novi katalizatori mogu se izloziti temperaturi od
170 °C bez deaktivacije te imaju visoku djelotvornost obnavljanja. NalaZenje alternativnih
sredstava za obnavljanje te katalizatora pruza vise mogucnosti primjene ROMP reakcije kod

samoobnovljivih materijala, osobito kod visih radnih temperatura i kada su potrebni manji troskovi.

-

Slika 5. 5-¢etiliden-2-norbornen (ENB) [10]
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Slika 6. a) Grubbsov katalizator druge generacije (G2); b) Hoveyda-Grubbsov katalizator prve
generacije (HG1); ¢) Hoveyda-Grubbsov katalizator druge generacije (HG2) [11-13]



2.1.2. Polikondenzacija

Polikondenzacija je kemijski proces nastajanja polimera povezivanjem jedne ili viSe vrsta
monomera u duge lance polimera uz oslobadanje molekula vode ili sli¢ne jednostavnih molekula
(kondenzati). Polikondenzacijski mehanizam razvijen je koriStenjem di-n-butilkositar dilaurata
(DBTL) kao katalizatora te smjese poli (dimetil-siloksana) s hidroksidnom funkcionalnom
skupinom na kraju polimernog lanca (HOPDMS) i poli (dietoksi-siloksana) (PDES) kao sredstvo za
obnavljanje (slika 7).[14] Novi mehanizam imao je nizu djelotvornost obzirom na metateznu
polimerizaciju otvaranjem prstena (ROMP). Medutim, bio je otporniji na deaktivaciju uzrokovanu
zrakom i vodom, imao je niZze troSkove te se upravo zbog toga njegova primjena S$irila. Takoder,
samoobnovljivi premazi i kompoziti oja¢ani utkanim vlaknima razvijeni su na osnovi ovog

mehanizma.

. { { B e xR &
' (o] 0 katalizator HO. O - .0
H SO al i M’ -~ o oo \/ /\
Si 0 Si OH + S:i' Sli'o\/ P— /SI\ /Sl\ S|| sé| + OH
(0] (0] y
)7 )

Slika 7. Polikondenzacija: poli (dimetil-siloksan) s hidroksidnom funkcionalnom skupinom na
kraju lanca (HOPDMS) reagira s poli (dietoksi-siloksanom) (PDES) uz katalizator di-n-butilkositar
dilaurat (DBTL). Produkti reakcije su umrezeni polimer i etanol (kondenzat). [14]

2.1.3. Sustavi na osnovi epoksida

Reakcije obnavljanja u sustavima na osnovi epoksida, odnosno mehanizmi obnavljanja,
stekli su vecu primjenu u odnosu na mehanizme metatezne polimerizacije uz otvaranje prstena
(ROMP) i polikondenzacije, jer su pristupacniji. U dvokomponentnom sustavu epoksid-o¢vrscivac,
epoksidna smola i o¢vrs¢iva¢ odvojeno su kapsulirani i ugradeni unutar kompozitne matrice. Kada
se pojavi pukotina, obje vrste kapsula puknu te se epoksidna smola i o¢vrséiva¢ pomijesaju kako bi
se zatvorila pukotina.[15] Nadalje, razvijene su i kapsule koje sadrze samo otapalo ili otapalo sa
epoksidnom smolom. Mehanizam obnavljanja je jednak, otapalo se oslobada kako bi se pukotina
popunila. Dodana epoksidna smola u kapsulama s otapalom promovirala je reakciju

umrezavanja.[16]



2.2. Procesi izrade kompozitnih materijala

Proizvodnja kapsuliranih samoobnovljivih kompozita obi¢no ukljucuje dva procesa -
kapsuliranje sredstva za obnavljanje i ugradnju kapsula u matricu materijala. Postojece tehnike
kapsuliranja, koje se ve¢ koriste u prehrambenoj industriji i medicini, takoder se mogu koristiti za

kapsuliranje sredstava za obnavljanje.

»In situ“ polimerizacija u emulziji ulje u vodi je najzastupljeniji i najdjelotvorniji
postupak za izradu kapsula koje sadrze sredstva za obnavljanje. Dakle, to je polimerizacija
monomera tijekom koje se monomeri netopljivi u vodi (ulje je op¢i naziv za fazu netopljivu u vodi,
dakle, monomeri predstavljaju ulje) prevode u polimer, odnosno u stanje emulzije pomocu
emulgatora i drugih sredstava. Tom metodom, polimerizacija monomera koji tvore omota¢ odvija se
na povrSini materijala jezgre. Poli (urea-formaldehid) (PUF) je koristen kao materijal za omotac
kojim se kapsulira DCPD kao sredstvo za obnavljanje.[17] Takoder se sli¢na metoda koristila za
kapsuliranje 5-etiliden-2-norbornena (ENB) pomo¢u melamin-urea-formaldehida (MUF) kao
materijala za omotac.[18] Za dvokomponentni sustav na osnovi epoksida, poli (urea-formaldehid)
(PUF), poli (melamin-formaldehid) (MMF) i poli (metil-metakrilat) (PMMA), mogu biti koristeni
za izradu omotaca. Tijekom ,,in situ“ polimerizacije u emulziji ulje u vodi, veli¢ina kapsula ovisi 0
mijeSanju. Za manje kapsule, koriSten je ultrazvuk u svrhu stvaranja nanokapsula promjera 220
nm.[19] Osim toga, pronadena je fizikalno-kemijska metoda koja moze poboljsati kvalitetu kapsula:
dodatak nanocestica kao §to su jednostjencane ugljikove nanocijevi ili nanoCestice aluminijevog

oksida u stjenku omotaca, moze se smanjiti promjer i hrapavost kapsula.[20]

Nadalje, koristene su i druge tehnike kapsuliranja radi priprave kapsuliranih
samoobnovljivih kompozita odgovaraju¢ih svojstava kao S§to su npr. topljivost 1 viskoznost.
Provedena je medupovrsinska polimerizacija za kapsuliranje di-n-butilkositar dilaurata (DBTL) i
amina za sustave na osnovi epoksida.[21,22] Opisan je fenomen samouredenja omotaca
poliakrilamida, obavijenog oko polistirenske jezgre primjenom radikalske polimerizacije
prijenosom atoma (atom transfer radical polymerisation, ATRP).[23] Takoder, omota¢ moze biti
izraden od vise vrsta materijala. Stoga, razvijen je dvoslojni omota¢ kako bi se toplinska stabilnost

kapsule mogla poboljsati bez da utjece na izvedbu na mjestu puknuca.

Ugradnja kapsula u matrice materijala jest drugi proces koji utjeCe na kvalitetu
obnavljanja. Ponekad pucanjem materijala, kapsule se jednostavno odvoje od matrice materijala te

ne dode do njihovog puknuéa, odnosno istjecanja sredstva za obnavljanje.
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Vecina nedavnih istrazivanja o nezadovoljavaju¢em ispustanju sredstva za obnavljanje, fokusiraju
se na utjecaj procesa kapsuliranja, na kvalitetu kapsula te ispustanja sredstava za obnavljanje.
Tehnike i kvaliteta ugradnje, osobito mehanicka svojstva na granici omotac-matrica, trebat ce

detaljnije proucavati.

2.3. Mehanicki udinci

U ovom poglavlju opisani su utjecaji kapsula na ukupna mehanicka svojstva. Testirani su
kompoziti najlona ojacani staklenim vlaknima s ugradenim kapsulama. Zakljuceno je da se vla¢na
¢vrstoca i modul elasti¢nosti smanjuju. Lomna zilavost epoksida s ugradenim kapsulama DCPD-a
veca je u odnosu na Cisti epoksid.[24] Medutim, kod epoksi ljepila, lomna Zilavost se smanjuje
dodatkom kapsula. Veli¢ina kapsula takoder utjeCe na vlaknima ojacane kompozite te je lomna
zilavost izmedu slojeva veéa ako kompoziti sadrze manje kapsule. Takoder materijal omotaca

mikro kapsula nema nikakvu znacajnu ulogu u definiranju mehanickih svojstava kompozita.

2.4. Analiza izvedbe obnavljanja

U Tablici 1. prikazan je sazetak glavnih izvedbi obnavljanja kapsuliranih samoobnovljivih
materijala. Vazno je napomenuti da odredena kvaliteta obnavljanja nije garantirana cak iako su
primijenjeni isti mehanizmi i uvjeti obnavljanja. Razlog tome su razli¢ito podru¢je primjene,
svojstva materijala matrice i tehnike proizvodnje. Svrha ove tablice je opisati raspon mogucih
ishoda koji se mogu posti¢i koristenjem odredenih mehanizama, te predstaviti ideju o potencijalu

kapsuliranih samoobnovljivih kompozita.

Djelotvornost obnavljanja kapsuliranih materijala s obnavljanjem svojstava ovisi 0

mehanizmu obnavljanja, strukturnim i dinamickim faktorima te se raCuna prema formuli:

y = Lomovtjeno™J osteteno 4y oy, (1)

fNeoéteéeno_fOéteéeno

gdje se f odnosi na bilo koje svojstvo kojim se moze racunati kvaliteta obnavljanja.



Tablica 1. Sazetak izvedba obnavljanja kapsuliranih samoobnovljivih materijala

MEHANIZAM DJELOTVORNOST VRIJEME BROJ CIKLUSA UVJETI MATERIJAL
OBNAVLJANJA OBNAVLJANJA | OBNAVLJANJA | OBNAVLJANJA | MATRICE
+
DCPD + Grubbsov 75100 % 10-48h 1 sobna epoksid
katalizator temperatura
DCPD + WClg 20-64,9% 24 h 1 22 -50°C epoksid
ENB + Grubbsov sobna
. 45 %80 % 48 h 1 temperatura i epoksid
katalizator
80 °C
ENB/ sobna
DCPD + Grubbsov 85 % 48 h 1 epoksid
. temperatura
katalizator
ENB + Hoveyda
Grubbsov 95 % 2h 1 170 °C epoksid
katalizator
HOPDMS i PDES 100 % 48 h 1 150 °C epi‘sg ¥
Epoksid i otapalo 82 - 100 % 24 h 1 sobna epoksid
temperatura
Epoxy + merkaptan 104 % 24 h 1 20 °C epoksid
Kapsulirani samoobnovljivi materijali imaju sposobnost obnavljanja malih i umjerenih

pukotina u jednom ciklusu obnavljanja. Metatezna polimerizacija otvaranjem prstena (ROMP)

diciklopentadiena (DCPD) pomoc¢u Grubbsovog katalizatora kao osnovni mehanizam, ima

djelotvornost obnavljanja od 75% u 48 sati. Djelotvornost obnavljanja velikim dijelom ovisi o

koncentraciji katalizatora.[25] Cjelovito obnavljanje moze se posti¢i kada je koncentracija

Grubbsovog katalizatora naprema koncentraciji diciklopentadiena vec¢a od 10:1. Medutim, o¢ito je

da ¢e to znacajno povecati cijenu.

Takoder, povecani broj kapsula unutar materijala matrice moze uvelike utjecati na

mehani¢ka svojstva cjelokupnog kompozitnog sustava. Volfram-klorid (WCls), alternativa

Grubbsovog katalizatora, ima relativno nisku djelotvornost obnavljanja pri sobnoj temperaturi.
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Sto se tice 5-etiliden-2-norbornena (ENB), nije djelotvoran kada se koristi sam, ali mu
djelotvornost znacajno raste kada se pomijeSa s diciklopentadienom (DCPD). Povecanje
temperature u kombinaciji s koristenjem Hoveyda-Grubbsovog katalizatora takoder ¢e uvelike

poboljsati sposobnost obnavljanja i smanjiti vrijeme obnavljanja.

Osim mehanizama na temelju ROMP reakcije, smjese poli (dimetil-siloksana) s
hidroksidnom funkcionalnom skupinom na kraju polimernog lanca (HOPEMS) i poli (dietoksi-
siloksana) (PDES) sa katalizatorom di-n-butilkositar dilauratom, pokazale su veliki potencijal kada
je temperatura obnavljanja je visoka. Samoobnovljivi dvokomponentni sustavi epoksid-otapalo i
epoksid-oc¢vrsc¢ivac imaju veliku primjenjivost, veliku djelotvornost i blage uvjete obnavljanja.
Razvijeni su i sustavi na osnovi epoksida koji su u mogucnosti posti¢i djelotvornost vecu od
100%.[26] Dokazan je i brzi dvokomponentni sustav epoksid-o¢vrséiva¢, u kojem obnavljanje
moze biti aktivirano odmah te vrijeme obnavljanja iznosi desetak sekundi. Svi ovi mehanizmi
obnavljanja pridonose znacajnoj raznolikosti u ovom polju te novim mogucnostima za dizajn

pametnih materijala.

Medutim, kao $to se vidi u Tablici 1., izvedba obnavljanja nije u potpunosti odredena
mehanizmima. Temperatura i vrijeme obnavljanja takoder igraju klju¢nu ulogu u procesu
obnavljanja. Ovi i ostali faktori koji utjeu na proces mogu se podijeliti u dvije kategorije:

strukturni 1 dinamic¢ki faktori.

Strukturni faktori:

a) Velicina kapsule, debljina omotaca kapsule i hrapavost

Velic¢ina kapsule i debljina kapsule direktno utjeu na puknuée i pokretanje reakcije
obnavljanja. U vece kapsule stane vise obnavljajuceg sredstva te se tako mogu zatvoriti i obnoviti
vece pukotine. Takoder, kapsula ¢e prije 1 lakSe puknuti ako je omota¢ tanji. Opcenito, zeli li se
osigurati uspjeSan proces obnavljanja, stjenka omotaca kapsule mora biti tanka i hrapava, a veli¢ina
kapsule trebala bi biti dovoljno velika kako bi se osigurala dovoljna koli¢ina sredstva za

obnavljanje.
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b) Disperzija kapsula

Sposobnost sredstva za obnavljanje ovisi i o koli¢ini kapsula dispergiranih unutar matrice.
Opcenito, $to je vise lokalno dispergiranih kapsula, vise ¢e obnavljajuceg sredstva biti dostupno i

lokalno obnavljanje bit ¢e djelotvornije.

Dinamic¢ki faktori:

a) Temperatura, tlak i vrijeme obnavljanja

Uz viSu temperaturu, visi tlak i duze vrijeme obnavljanja, izvedba obnavljanja ¢e se
poboljsati. Na primjer, poli (dimetil-siloksan) s hidroksidnom funkcionalnom skupinom na kraju
polimernog lanca (HOPEMS) i poli (dietoksi-siloksan) (PDES) samoobnovljivi sustavi mogu
posti¢i samo djelotvornost od 24 % kada je uzorak izlozen temperaturi od 50 °C tijekom 24 sata, u
odnosu na postignutu 100 %-tnu djelotvornost na temperaturi od 150 °C za vrijeme obnavljanja

koje iznosi 48 sati.

b) Starenje

Izvedba obnavljanja nije konstantna. Na primjer, testiranjem efekta starenja, utvrdeno je
da je djelotvornost smanjena sa 77 % za svjeze uzorke, na 13 % za uzorke koji su stajali na sobnoj

temperaturi 77 dana.

Strukturni i dinamicki faktori te sredstva za obnavljanje odluc¢uju o izvedbi obnavljanja.
Takoder, postoji negativan utjecaj na mehanicka svojstva, kod uvodenja kapsula u matricu. Ako
struktura kapsule znacajno smanjuje mehanicka svojstva materijala matrice te ¢ini da materijal vise
nije u stanju zadovoljiti mehani¢ke zahtjeve, onda funkcija samoobnavljanja nema nikakvu ulogu.
Razlika izmedu izvedbe obnavljanja i mehanicke izvedbe odreduje buduce trendove, koji ¢e biti

pomnije analizirani u Poglavlju 4.
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3. VASKULARNI MATERIJALI ZA OBNAVLJANJE SVOJSTAVA

Kada bi vaskularni samoobnovljivi kompoziti u bioloSkom svijetu oponaSali proces
obnavljanja na makro razini, onda bi se takav proces mogao usporediti sa vaskularnim i
cirkulacijskim sustavima kod ljudi ili zivotinja. Obnavljajuée sredstvo u Samoobnovljivim
kompozitima, zahvaljujuéi cirkulacijskom sustavu, ima kontinuirani dotok te tako moze konstantno

ispunjavati vaskularnu mrezu.

3.1. Mehanizmi obnavljanja kompozitnih materijala

U devedesetim godinama proslog stoljeca, razvijene su Suplje staklene cijevi koje su se
koristile kao spremnici za epoksid (obnavljaju¢e sredstvo). Naime, kada bi Suplja staklena cijev
puknula, obnavljaju¢e sredstvo ispunilo bi pukotinu te bi se ukrutilo. Ova Suplja vlakna
predstavljala su jednodimenzionalne (1D) spremnike. Staklene cijevi dimenzija vanjskog promjera
od 15 pm i unutarnjeg promjera od 5 pm ugradivane su u kompozite (kompoziti oja¢ani vlaknima,
FRC).[27] Takoder, dokazano je da negativni utjecaji na mehani¢ka svojstva materijala matrice
mogu se smanjiti ako se reducira veli¢ina cjevcica. Cjevcice su se punile obnavljajué¢im sredstvom
stvaranjem podtlaka (vakuuma).[28] Nadalje, Suplja staklena vlakna promjera 60 pum, punila su se
mjeSavinom obnavljajuc¢ih sredstava i UV fluorescentnom bojom kako bi se mogao pratiti proces
obnavljanja.[29] Ova istrazivanja omogucila su stvaranje prototipa jednodimenzionalnih (1D)
samoobnovljivih kompozita sa Supljim vlaknima, koja su sluzila kao spremnici obnavljajuceg

sredstva te koja su bila dio ojacanog materijala.

U 2007. godini razvijeni su trodimenzionalni (3D) vaskularni materijali s obnavljanjem
svojstava.[30] Mehanizam obnavljanja temeljio se na ROMP reakciji DCPD-a potaknutoj
Grubbsovim katalizatorom, koji je prethodno detaljnije objasnjen (2.1.1.). Djelotvornost
obnavljanja varirala je od 30 % do 70 % ovisno o razli¢itim ciklusima obnavljanja. Iako je
djelotvornost obnavljanja bila niza u odnosu na mehanizme obnavljanja kapsuliranih
samoobnovljivih materijala koji su tada bili dostupni, ovo je bio prvi put da je samoobnovljiv

kompozit imao sposobnost obnavljanja u vise ciklusa.

Mehanizmi obnavljanja za vaskularne samoobnovljive kompozite slicni su onima za
kapsulirane kompozite. Za 1D vaskularne mreze, obnavljajue sredstvo moze biti
jednokomponentno cijanoakrilatno ljepilo ili recimo dvokomponentni sustav na osnovi epoksidne

smole.
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Nadalje, iako su za 3D vaskularne mreze prvotno bile razvijene ROMP reakcije, kasnije je takoder
razvijena i dvodijelna samoobnovljiva mikrovaskularna mreza na osnovi epoksida. Na taj nacin su
prvi puta izradene dvije izolirane 3D vaskularne mreze ugradene u isti materijal matrice. Takoder, u
svakoj se mrezi nalazila razli¢ita tekucina.[31] Kako bi se osigurala dobra tecivost i stabilnost, izbor
obnavljaju¢ih sredstava mora biti rigorozan. Trebalo bi se uzimati u obzir odredeni broj novih
faktora kao $to su mocenje povrsine 1 viskoznost, iako takav izbor moze utjecati na dizajn i razvoj

vaskularne mreze.

Vaskularna struktura je takoder primijenjena u razvoju samoobnovljivih vlaknima ojacanih
kompozita (self-healing fibre-reinforced composites, SHFRC). Suplja staklena vlakna ugradivala su
se unutar kompozita ojacanim vlaknima i na taj se nacin stvarala vaskularna mreza. Takoder je
provedeno sli¢no istraZivanje kod FRC kompozita koji sadrZe Suplja staklena vlakna. Ugradnjom
vaskularnih slojeva dobivena je takozvana ,,sendvic struktura koja je predstavljala alternativu za
ugradnju vaskularnih mreza.[32] ROMP reakcija kod vaskularninh materijala bazirana na DCPD-u i
Grubbsovom Kkatalizatoru je istrazivana zbog svog potencijala kod premaza. Sustav vaskularnih
mreZza za samoobnavljanje je takoder primijenjen kod cementnih materijala sa samoobnovljivim

svojstvima.

3.2. Procesi izrade kompozitnih materijala

Iako vaskularni samoobnovljivi kompoziti imaju slicne mehanizme obnavljanja kao i
kapsulirani samoobnovljivi kompoziti, istraZzivanja mehanizama razvijala su se sporo zbog
nerazvijenih tehnika izrade. Razlog tome je zadovoljavanje najvaznijih uvjeta koji ¢ine vaskularnu
strukturu pogodnom za samoobnavljanje (mali promjeri cijevi, Siroko podrucje prostiranja mreze
vlakana, odgovaraju¢a tvrdoca cijevi i dobra povezanost mreze). Dakle, uzimaju¢i u obzir sve
najbitnije uvjete istovremeno, bilo je jako teSko razviti odgovaraju¢e tehnike izrade takvih
kompozita. Prema tome, kod kapsuliranih samoobnovljivih materijala ve¢i dio istrazivanja bio je
fokusiran na razvoju novih mehanizama za poboljSanje djelotvornosti obnavljanja, dok kod
vaskularnih samoobnovljivih materijala najbitniji su bili procesi izrade vaskularnih kompozita. U

ovom su dijelu kategorizirane i analizirane odredene metode izrade.
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3.2.1. Suplja viakna

Na slici 8. prikazani su vaskularni samoobnovljivi kompoziti oja¢ani vlaknima (self-healing
fibre-reinforced composites, SHFRC).[33] Jedna od metoda izrade takvih kompozita jest ugradnja
cijevi, koje sadrze obnavljajuce sredstvo, u matricu. Suplja vlakna djeluju kao izolacijski sloj
izmedu obnavljajuceg sredstva i matrice. Kada se materijal oSteti, odredena vlakna puknu i
oslobadaju sredstvo za obnavljanje. Proces ugradnje Supljih vlakana u matricu sli¢an je onom
procesu ugradnje kod materijala ojacanih vlaknima (FRC). Kada su Suplja vlakna postavljena
paralelno s vlaknima kompozita, mehanicki uc¢inak Supljih vlakana na materijal matrice je malen.
Medutim, glavni nedostatak ugradnje Supljih vlakana jest Sto dizajn ne doprinosi povezanosti mreza

te je ponovno punjenje otezano.
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Slika 8. Suplja vlakna ugradena u kompozite [33]

3.2.2. Skeletviakna za kratkorocnu primjenu

Skelet/vlakna za kratkoro¢nu primjenu predstavljaju 3D strukture izradene od materijala
jednostavnih za odstranjivanje, otapanje ili razgradnju. Takve strukture se ugraduju unutar
polimernog materijala materice te moraju ostati nepromijenjene tijekom procesa obnavljanja.
Nakon S§to se polimerni materijal potpuno obnovi, skelet za kratkorocnu primjenu odstranjuje se
ruéno ili jednostavnije, povecanjem temperature ili mijenjanjem pH okoline u svrhu promjene
stanja ugradenog skeleta. Uklanjanjem vlakana za kratkorocnu primjenu ostaje Suplja
mikrovaskularna mreZa unutar materijala matrice. Na primjer, za izgradnju jednolinijskih kanala,
unutar materijala matrice ugraduju se ravna Celicna Zica ili najlonska vlakna. Nakon obnove
oSte¢enog materijala, Zica ili vlakno imaju slabu povezanost sa materijalom matrice te se na taj
nac¢in mogu ukloniti ru¢no, ostavljaju¢i Suplje kanale. Medutim, ova metoda moze biti koriStena

samo za izradu 1D Supljih struktura unutar kompozita te proces uklanjanja skeleta/vlakna za
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kratkoro¢nu primjenu moze prouzroc¢iti nevidljivu Stetu. Za izradu slozenih 3D struktura,

primijenjene su slijedec¢e metode.

(1) 3D tiskanje skeleta za kratkoro¢nu primjenu (Aditivna proizvodnja)

Metoda 3D tiskanja (aditivne proizvodnje) pomoc¢u materijala za izradu 3D skeleta prvotno
je bila razvijena koriStenjem robotskog depozicijskog uredaja.[34,35] Glava za ispis (tiskanje)
robotskog uredaja vrsila je odlaganje sloj na sloj organskog parafinskog materijala za izradu 3D
skeleta u tri dimenzije, precizno formiraju¢i uzorak, odnosno mikrovaskularnu mrezu za
kratkoro¢nu primjenu, kao §to je prikazano na slici 9. Dakle, nakon ugradnje skeletau polimerni
materijal matrice, sustav se zagrijavao do 60 °C pod laganim vakuumom kako bi se uklonio
rastaljeni materijal, ostavljajuci tako unutar matrice Suplju mikrovaskularnu mrezu. Ovom tehnikom
bilo je moguce izraditi skelet promjera od 10 do 300 pum. Takoder su i drugi materijali za izradu 3D
skeleta bile uzete u obzir, poput mjeSavine od 60 % vazelina i 40 % mikrokristalnog voska.
Medutim, tesko je odstraniti rastaljene materijale za kratkoro¢nu primjenu iz vaskularnih mreza.
Uvijek postoje ostaci kada su promjeri vlakana mali te teku¢ine zaostaju u mreZzi zbog viskoznih

sila.

b)

Slika 9. a) skelet za kratkoro¢nu primjenu; b) 3D tiskanje pomoc¢u mlaznice [35]

Polimer mlije¢ne kiseline, polilaktid (PLA) predstavlja dobru opciju zamaterijale za
kratkoro¢nu primjenu jer se nakon toplinske depolimerizacije na visokim temperaturama pretvara u
plin. Dakle, 3D tisak polilaktida koristi se za izradu struktura za kratkotrajnu primjenu.[36] No,
visoke temperature za vrijeme procesa odstranjivanja materijala za kratkorocnu primjenu, mogu biti
Stetne za materijal matrice. Stoga, razvijen je katalitiCki reakcijski sustav baziran na katalizatorima

poput kositar(ll) oksalata koji ubrzavaju reakciju depolimerizacije polilaktida (PLA) sa 1 %/h na 25
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%/h (maseni udio po satu), spustaju¢i temperaturu depolimerizacije otprilike za 100 °C. Dakle,

mjesavina PLA i katalizatora tiskala se kako bi se formirale strukture za kratkoro¢nu primjenu.

Ako toplina na uzorcima nije jednako raspodijeljena kako bi se uklonila PLA komponenta,
lokalni depolimerizirani monomeri mogu ostati unutar kompozita i prouzrociti visoki tlak koji moze
ostetiti uzorke. Nadalje, u nedavnom istrazivanju je takoder prikazan poboljsani tiskani uzorak, koji
se promijenio s jednostavnog i periodi¢nog na biomimeticki uzorak slican nervaturi, odnosno
zilicama na lis¢u, kao $to je prikazano na slici 10.[37] Razli¢iti promjeri mreze ostvareni su
mijenjanjem tlaka u mlaznici. Kako bi se poboljsala djelotvornost tiskanja, razvijen je niz multi

mlaznicaza tiskanje veceg broja linija istovremeno.[38]

o s Sewcton

Slika 10. 3D tiskanje biomimeti¢kog uzorka [37]

(2) Ispredanje iz taline i elektroispredanje

Ispredanje iz taline i elektroispredanje su postupci stvaranja vlakana iz tekuée faze. Cvrsti
polimerni materijal, prevodi se taljenjem u tekuc¢u fazu i protiskuje se kroz uske otvore mlaznice, u
medij za skrudivanje, pri ¢emu se stvaraju tanke niti — vlakna (slika 11).[39,40] Nakon toga,
materijal matrice prelijeva se preko stvorenih vlakana. U odredenom vremenu i pri odredenim
uvjetima (npr. odredena temperatura, odlezavanje u nekom otapalu), vlakana se razgraduju te unutar
matrice ostaju prazni kanali. Sli¢na metoda koristena je za stvaranje vaskularnih struktura unutar

Zelatine koristeci Selak (prirodnu smolu) kao materijal za kratkoro¢nu primjenu.
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Elektroispredanje se takoder koristi za izradu vlakana za kratkoro¢nu primjenu. Dakle,
polimer se ispreda i oblikuje u elektricnom polju stvorenom izmedu dviju elektroda (slika 11). U
bliski kontakt s jednom elektrodom dovodi se tanki film otopine polimera. Zbog elektrostatskog
nabijanja, tekucina se rasprsi u kapljice. Uslijed privlacenja druge elektrode, kapljice se deformiraju
u vlaknati oblik i usmjeravaju prema toj elektrodi. Na tom putu otapalo isparava i vlakna se
skrutnu.[41] Primjerice, kao materijal za vlakna koristen je polisaharid (pululan). Vlakna promjera
3 um ugradivana su unutar epoksidne matrice. Pululan se razgradio kada je temperatura dosegla 250
°C. Naime, pomocu elektroispredanja moze se izgraditi vaskularna struktura prema modelu jezgra-
omotac, izostavljajuéi proces razgradnje vlakana za kratkorocnu primjenu i nadopunu sredstva za
obnavljanje. Tijekom elektroispredanja, obnavljajuce sredstvo, diciklopentadien (DCPD) nalazilo se
unutar omotaca gradenih od poliakrilonitrila. Ugradnjom takvih vlakana u materijal, pri oStecenju
materijala, poliakrilontirilni omota¢i pucaju 1 otpuStaju obnavljaju¢e sredstvo DCPD koje

popunjava pukotinu.

T

Izvor energije ()

./

I

Slika 11. Ispredanje iz taline i elektroispredanje [40,41]

Koriste¢i ispredanje iz taline i elektroispredanje, proces izrade vlakana malih promjera je
jednostavan i brz. No, ove metode se koriste samo za stvaranje pojedina¢nih vlakana za kratkoro¢nu
primjenu tako da je ugradnja vlakana u odredeni uzorak moguca samo ru¢no. Vlakna izradena na
modelu jezgra-omota¢ povoljna su za proizvodnju samoobnovljivih materijala. Medutim, ova
metoda se ne moze koristiti za izradu medusobno povezanih mreza, obnavljajuce sredstvo ne moze

se nalaziti unutar vlakna te njegova nadopuna nije moguca.
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U tom slucaju, materijal se ponasa viSe kao poboljSana verzija kapsuliranog samoobnovljivog

materijala, nego vaskularni samoobnovljivi materijal.
(3) Reprodukecija postojec¢ih uzoraka

Soft litografija je skup tehnika koje se temelje na tiskanju, oblikovnju i utiskivanju. Osnovna
karakteristika soft litografije jest formiranje kontakta na molekulskoj razini izmedu pecata i
substrata.[42] Koristi se za izradu mikrokanala na ¢ipovima, a sliéna metoda se takoder moze
koristiti za izradu mikrovaskularnih mreza kod samoobnovljivih materijala. Dakle, postoji metoda
kojom je moguce izraditi Sesterokutne strukture, koriste¢i Zelatinu kao materijal za kratkoro¢nu
primjenu (slika 12). Ova metoda zapocinje izradom uzorka/substrata vaskularne strukture,
izradenog primjerice od stakla. Nakon toga slijedi reprodukcija uzorka koristenjem poli (dimetil-
siloksana) (PDMS) pecata. Dakle, tako se stvara "negativnu” verziju strukture na substratu. Zatim
se zelatinom puni udubljenje u novoizradenom substratu. Kad se Zelatina ukruti, uklanja se iz
substrata te se ugraduje u hidrogel. Nakon zagrijavanja, Zelatina se tali, a u hidrogelu ostaje

mikrovaskularna mreza.[43] Promjer kanala moze biti ¢ak malih 6 pum.

substrat zelatina hidrozel
i) ) canal
g ="
O N
> Yoo W >
PDMS ¢
g3 fe
| e—— |

Slika 12. Izrada mikrokanala koriStenjem soft litografije [43]

Mnogo prirodnih sustava ima takoder prigodne struktre koje se mogu direktno reproducirati
koriste¢i PDMS. Dakle, postoji sli¢na metoda reprodukcije nervature (Zilica na liS¢u), u svrhu
izrade medusobno povezanih vaskularnih mreza (slika 13).[44] Reprodukcija postoje¢ih uzoraka
moze se kombinirati i sa ostalim metodama izrade (npr. ispredanjem iz taline). Ova tehnika
pogodna je za masovnu proizvodnju, zato $to je najbrzi nacin za precizno kopiranje velikih i
kompleksnih mreza. Medutim, ovaj je proces kompleksan 1 nedjelotvoran za izradu samo jednog

proizvoda.
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Slika 13. Reprodukcija nervature (zilica na lis¢u) [44]

3.2.3. Elektrostaticko praznjenje

Elektrostaticko praznjenje je vjerojatno najbrza metoda izrade mikrovaskularnih mreza na
temelju struktura prirodnih sustava. Dakle, poli (metil-metakrilat) (PMMA) (uzorak) zraci se
elektronskim zrakama, uzrokujué¢i akumulaciju elektricnog naboja unutar materijala. Uzorak (blok)
uzemljuje se te na taj nacin dolazi do elektrostatiCkog praznjena koje stvara razgranatu
mikrovaskularnu mrezu unutar bloka (slika 14 a)). Medutim, uvodenjem defekta na povrsinu bloka,
defekt postaje mjesto nukleacije, omogucuje Se spontano praznjenje pri izlaganju bloka
elektronskim zrakama (slika 14 b)).[45] Promjer kanala varirao je od 10 do 500 um. Ova metoda je
pogodna za brzu i djelotvornu izradu vaskularnih mreza svih veli¢ina. No, uzorak koji se izraduje
nije mogucée kontrolirati, Sto rezultira nepredvidivom kvalitetom mreZe. Stoga, ova metoda zahtjeva

daljnje istraZivanje, ponajviSe u vezi izvedbe.
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mjesto
nukleacije

Elektrostatitko praznjenje Spontano praznjenje zbog
zbog uzemljene elektrode defetkta (mjesta nukleacije)

Slika 14. Izrada vaskularne mreze pomocu elekrostatickog praznjenja: a) praznjenje zbog
uzemljenje elektrode; b) spontano praznjenje zbog defekta (mjesta nukleacije) [45]

3.2.4. Lasersko graviranje

Lasersko graviranje koristi za izradu mikrokanala u mikro¢ipovima. Ovi kanali mogu
djelovati kao zile/vlakna u vaskularnim sustavima. Dakle, za izradu mikrokanala u poli (dimetil-
siloksan) (PDMS) bloku moze se koristiti Nd:YAG laser (laser s krutom jezgrom Koji se sastoji od
Stapica itrij-aluminijevog granata (YAG), dopiranog atomima neodija (Nd:Y3Als012)).[46] Laseri se
mogu Kkoristiti direktno na polimernom materijalu za proizvodnju kompliciranih dvodimenzionalnih

(2D) uzoraka, dok je za izradu 3D struktura jo$ uvijek potrebno daljnje istrazivanje.
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Tablica 2. Znacajke procesa izrade vaskularnih mreza

1D Suplja Ravna Elektrostatit Lasersko
Pl 3D tiskanje Ispredanje Reprodukcija ko S
vlakna vlakna .. . graviranje
prazinjenje
1D kanali da da da da da nepredvidivo da
2D kanali ne ne da da da nepredvidivo da
3D kanali ne ne da da da nepredvidivo ne
Medusobna
povezanost ne ne da da da da da
kanala
Pogpg/nn.g moguce, moguce, ali moguce,
punjene ali tesko tesko jednostavno ali tesko jednostavno jednostavno | jednostavno
obnavljajuceg izvedivo izvedivo izvedivo
sredstva
. ovisi 0
ovisi 0 uzorku e
e 10— .. veli¢ini
Veli¢ina 10-500 pm 10-500 pm | 5-300 pm koji se 20-300 pm
500 um . laserske
reproducira
zrake
Vrijeme brzo brzo srednje srednje sporo brzo brzo
izrade brzine brzine
Mogucnost mala velika mala mala mala velika mala
ostecenja

3.3. Mehanicki ucinci

Za vaskularne sustave, testirana je vlacna ¢vrstoca kompozita ojacanih vlaknima (fibre-

reinforced composite, FRC) koji sadrze vaskularnu mrezu u obliku ,,vala®“ izradenu koristeci

polilaktidna (PLA) razgradiva vlakna. Zakljuceno je da vaskularni kanali imaju minimalni u¢inak

na vla¢nu ¢vrsto¢u kada su vlakna pravilno rasporedena (orijentirana).[47] Takoder, dokazano je da

Suplja vlakna koja su polozena uzduz kompozitnog materijala ne uzrokuju nikakve ili vrlo male

promjene (manje od nekoliko posto) modula elasti¢nosti unutar materijala. Tla¢na ¢vrstoca

vlaknima ojacanog kompozita (FRC) u kojem su ugradene Suplje 1D cijevi, smanjuje se od 13 % do

70 % ovisno o razli¢itim dimenzijama cijevi.[48]




3.4. Analiza izvedbe obnavljanja

Dakle, postoje dvije bitne smjernice za izradu vaskularnih struktura: (1) davanje sposobnosti
samoobnavljanja kompozitima ojac¢anim vlaknima (FRC), i (2) postizanje samoobnavljanja kroz
veci broj ciklusa. Sazetak glavnih izvedbi obnavljanja prikazan je u Tablici 3. Za vaskularne
samoobnovljive kompozite, djelotvornost obnavljanja manja je od 80 % u vecini slucajeva. Postotak
je relativno nizak u usporedbi sa kapsuliranim samoobnovljivim kompozitima, kod kojih je u
nekoliko istraZivanja postignuta djelotvornost visa od 100 %. Kao §to je vidljivo u tablici, razliciti
mehanizmi obnavljanja ne postizu znacajnu razliku kod djelotvornosti, dok strukturni i dinamicki

faktori, utjecu na poboljSanje izvedbe obnavljanja.

Strukturni faktori:

a) Velicina i hrapavost cijevi

Veli¢ina i1 hrapavost unutarnje povrsine cijevi odreduju djelotvornost toka tekucine unutar
vaskularnog sustava. Dakle, cijevi ve¢ih dimenzija imaju vecu sposobnost pruzanja adekvatne

koli¢ine obnavljaju¢eg sredstva kod stvaranja ve¢ih pukotina.
b) Raspored vaskularne mreze

Proces obnavljanja potaknut je pucanjem vaskularne mreze. Stoga, kako bi se postigla veca
vjerojatnost ispustanja obnavljajuc¢eg sredstva, mreZa bi trebala imati veliku pokrivenost povrSine.
Medutim, preveliki volumen Supljih struktura unutar kompozita stvara negativne utjecaje na
mehanicka svojstva materijala. Dakle, neophodna je ravnoteza izmedu prihvatljive pokrivenosti i

kompaktne strukture uzorka.

Dinamicki faktori:

a) Temperatura i vrijeme obnavljanja

Za dvokomponentne sustave na osnovi epoksida, pogodne su visoke temperature i dugo
vrijeme obnavljanja u svrhu postizanja visoke djelotvornosti. Na primjer, za isto vrijeme
obnavljanja, djelotvornost se poveca sa 24 % na 74 % porastom temperature sa 30 °C na 70 °C.

Temperatura je zajednicki faktor kapsuliranih i1 vaskularnih sustava za obnavljanje.
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b) Hidraulicki tlak i proces mijesanja

Hidraulicki tlak unutar vaskularne mreze odreduje koli¢inu odtoka obnavljajuceg sredstva u
materijal 1 kvalitetu mijeSanja viSekomponentnog obnavljajuc¢eg sredstva. Visoki hidraulicki tlak
unutar kanala omogucuje kontinuirani odtok sredstva za obnavljanje u pukotinu. Naime, kada se
primjenjuje dvokomponentni sustav na osnovi epoksida kao obnavljajuce sredstvo, epoksidna smola
i o¢vrs¢ivac¢ dolaze do medusobnog kontakta u samoj pukotini. Obzirom da do mijeSanja dviju
viskoznih tekuéina dolazi na njihovoj dodirnoj povrSini, njihov omjer mijeSanja teSko je
kontrolirati. Primjenom odredene strategije pumpanja u sluaju mijeSanja viskoznih tekuéina,

moguce je uvecati djelotvornost sa 50 % na skoro 100 %.

c) Ostali faktori

Drugi faktori poput vlage i kisika mogu takoder utjecati na izvedbu obnavljanja. Kod
kapsuliranih materijala, velik broj istrazivanja uzima u obzir utjecaj okoline. Dakle, ovi bi faktori
takoder trebali vrijediti i za vaskularne samoobnovljive kompozite, no to jo$ nije dokazano. Kao i
kod kapsuliranih samoobnovljivih materijala, strukturni i dinamicki faktori te obnavljajuca sredstva
odreduju izvedbe obnavljanja. Medutim, razne mreze i kanali mogu znatno viSe utjecati na
mehanicku izvedbu nego kapsule. Ovi problemi stoga odreduju i buduce trendove, analizirane u

Poglavlju 4.

Tablica 3.Sazetak izvedba obnavljanja vaskularnih samoobnovljivih materijala

MEHANIZAM DJELOTVORNOST BROJ CIKLUSA UVJETI MATERIJAL
OBNAVLJANJA OBNAVLJANJA OBNAVLJANJA MATRICE
DCPD + Gr \s .
¢ G ubbso 70 % 7 12 h,25°C epoksid
katalizator
Epoksidna smola + .
P o 60 —90 % 30 48 h, 30 °C epoksid
ocvrscivac
Epoksidna smola + . . .
poksidna smola 27 %74 % 1 6h,30°Ci70°C epoksid
ocvrscivac
. temperatura malo .
Epoksidna smola + k v
poksidna smola 87 - 100 % 1 vita od sobne ompozit ojacan
oc¢vrscéivad vlaknima (FRC)
temperature

24




4. BUDUCI TRENDOVI

4.1. Cilj razvoja i nove moguénosti

Iako istrazivanja uvelike ukazuju napobolj$anja u izvedbama samoobnovljivih kompozita,
ovi materijali jo§ nemaju potpunu primjenu zbog postojecih poteSskoc¢a u njihovim izvedbama. Neki
samoobnovljivi kompoziti imaju dobru djelotvornost obnavljanja samo kada su uvjeti pogodni i kod
manjih oste¢enja. Da bi samoobnovljivi materijali mogli izvrSavati svoju funkciju, potrebno je da
takvi kompozitni materijali postignu takozvano ,,odrzivo obnavljanje“. To znaéi da se obnavljanje

moze provoditi bez obzira na uvjete okoline i veli¢inu oStecenja.

Odrzivo obnavljanje opisuju tri glavne znacajke: djelotvornost, brzina i1 sposobnost
obnavljanja. Sposobnost obnavljanja odnosi se na moguénost obnavljanja ovisno o veli¢ini
oStec¢enog podrucja i na broj razli¢itih materijala koji se mogu obnoviti. Na primjer, vaskularni
samoobnovljivi kompoziti imaju vecu sposobnost obnavljanja od kapsuliranih materijala s
obnavljanjem svojstava, jer vaskularni sustavi obuhvacaju veca podrucja pri obnavljanju. Medutim,
vrste materijala koje se mogu obnoviti, kod oba sustava, sli¢ne su. Takoder, odrzivo obnavljanje
podrazumijeva mogucnost viSestrukih ciklusa obnavljanja te, u idealnom sluéaju, znaci da brzina,

djelotvornost i sposobnost obnavljanja ostaju sasvim nepromijenjene tijekom ciklusa.

Bilo u kapsuliranim ili vaskularnim sustavima, u slu¢aju manje ili umjerene Stete te
prikladnih uvjeta obnavljanja, postoji moguénost postizanja djelotvornosti vece od 60 %, a ponekad
i vece od 100 %. Stoga, djelotvornost obnavljanja vise ne predstavlja problem. Nasuprot tome,
napredak kod brzine i sposobnosti obnavljanja je manji. Kako bi se postiglo odrzivo obnavljanje,
brzina obnavljanja mora se kontrolirati, a sposobnost obnavljanja mora se poboljSati kako bi se
osiguralo da veca ostecenja materijala kao i razlicite vrste materijala mogu biti obnovljene. Stoga su
cilj budu¢ih istrazivanja brzina i sposobnost obnavljanja, obzirom da su upravo one klju¢ne
prepreke za postizanje odrzivog obnavljanja. U odlomcima koji slijede, opisane su nove moguénosti

poboljSanja brzine i sposobnosti obnavljanja.
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4.1.1. Brzina obnavljanja

Postoji nekoliko potencijalnih metoda koje omoguéuju povecanje brzine obnavljanja,
primjerice, koriStenje dodatnih sredstava za obnavljanje, povecanje temperature obnavljanja te
poboljsanje nacina mijesanja. S druge strane, brzina ne smije biti prevelika kod odredenih primjena.
Na primjer, jednokomponentna sredstva za obnavljanje moraju imati srednju brzinu obnavljanja
kako bi se izbjeglo njihovo ukru¢ivanje unutar vaskularnih mreza. Naime, jednom kada je vrsta
mehanizma obnavljanja odredena, brzina obnavljanja je takoder poznata. Za postizanje odrzivog
obnavljanja, brzina se mora kontrolirati i odrzavati u odredenom rasponu bez obzira na uvjete

okoline. Medutim, to se tek treba postici.

Imati brzinu obnavljanja pod kontrolom, znaéi biti u moguénosti ubrzati ili usporiti
obnavljanje ovisno o potrebnoj situaciji. Kako je brzina obnavljanja potpuno odredena dovedenom
energijom, brzinu je moguce kontrolirati samo ako je tu energiju moguce dostaviti obnavljaju¢em
sredstvu. Primjerice, razvijen je papir izraden od ugljikovih nanocijevi koji sluzi za odledivanje te
koji je u mogucénosti zagrijati povrSinu kompozita s -22 °C na 150 °C, $to predstavlja idealnu
temperaturu za ubrzanje reakcije u dvokomponentnim epoksi sustavima. Dakle, daljnja istrazivanja
predstavljaju moguénost dostave energije kompozitima s obnavljanjem svojstava. Vaskularni
sustavi mogu se jednostavnije aktivirati, primjerice kontroliranjem tlaka i temperature tekuéina

unutar vaskularne mreze.

Za brzinu obnavljanja koju je moguce kontrolirati, nije dovoljno imati dostavu energije,
nego je potrebano i mjerno osjetilo. Dakle, tijekom godina prouc¢avano je mnogo razli¢itih senzora
te su neki od njih i prihvacéeni u svrhu pronalazenja pukotina u samoobnovljivim materijalima. No,
veéina istrazivanja se samo fokusirala na sakupljanje informacija o pukotinama te daljnja

istrazivanja nisu donijela nikakav vec¢i pomak.

Prema tome, kombinacijom dovodenja energije i koriStenja senzora, brzinu obnavljanja
moguce je kontrolirati. Prvenstveno se mora osigurati da brzina bude u odredenom opsegu, a zatim
se moraju prikupiti informacije o lokaciji pukotini i njenoj okolini kako bi se odredila pogodna

strategija za kontrolu dovedene energije.[49]
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4.1.2. Sposobnost obnavljanja

Dakle, u ovom podru¢ju postoje dva znaCajna napretka: postizanje viSeciklusnog
obnavljanja i obnavljanja oSte¢enja umjerenih veli¢ina vaskularnih samoobnovljivih kompozita te
razvoj visefaznog mehanizma obnavljanja za pukotine velikih razmjera. Vjeruje se da ¢e sposobnost
obnavljanja biti beskonac¢na, §to znaci da ¢e se oStecenje moci popraviti bez obzira na njegovu

velidinu.

Obzirom na vrste materijala koje se mogu samoobnavljati, nije bilo nikakvih oc¢itih pomaka
od uspostave kapsuliranih samoobnovljivih kompozita. U kompozitu koji se sastoji od dvije ili vise
komponente, svaka ima razli¢itu funkciju. Jednom kada se odredena komponenta u kompozitu ne
moze obnoviti, njene funkcije nestaju. Na primjer, obnavljanje samoobnovljivih kompozita ojacanih
vlaknima moze biti djelotvorno jedino ako strukture ojacanih vlakana ostanu nepromijenjene. Kako
bi se sve funkcije ponovo obnovile, za sve vrste materijala mora postojati moguénost popravka ili
zamjena odredenih dijelova novim generiranim dijelovima koji imaju moguénost obavljati iste
funkcije kao i primarni dijelovi. Medutim, trenutno to jo§ nije moguce. Nova moguénost takoder
jest da se razviju mehanizmi za obnavljanje ojacanih vlakana u FRC kompozitima i drugih

materijala koji se koriste u kompozitima.[49]

4.1.3. Ostale mogucnosti

Potencijal ugljikovih nanocijevi kao spremnika bio je ocit kada su napunjene materijalima
poput vodika. Dokazano je da nanocijevi uspjesno otpustaju oObnavljajuce sredstvo nakon puknuca.
Medutim, umetanjem obnavljajuéih sredstava u nanocijevimalih promjera reda veli¢ine 2-3 nm jo$
uvijek predstavlja tezak zadatak. Zakljucno, ugljikove nanocijevi mogu potencijalno poboljsati
mehanicka svojstva materijala matrice, sadrzavati i otpuStati obnavljajuca sredstva te istovremeno

se obnavljati.[49]
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4.2. Usporedba sadasnjih i buduéih trendova kapsularnih i vaskularnih struktura

Kao $to je ranije spomenuto, dvije glavne teme u podru¢ju samoobnovljivih kompozita su
izvedba obnavljanja i mehani¢ka svojstva. Sto se ti¢e izvedbe obnavljanja, u veéini slu¢ajeva
kapsulirani samoobnovljivi kompoziti mogu obnavljati male pukotine zbog ograni¢ene koli¢ine
sredstva za obnavljanje u kapsuli. Stoga, kapsulirani kompoziti s obnavljanjem svojstava su idealni
za rjeSavanje delaminacije i ostalih vrsta oSteCenja na mikro razini, koja su Cesta pri uporabi
slojevitih kompozita. lako kapsulirane strukture mogu osigurati ve¢u djelotvornost obnavljanja u
usporedbi s vaskularnim strukturama, zahvaljuju¢i disperziji kapsula koja osigurava veliku
pokrivenost podrucja, kljuéna prednost vaskularnih struktura jest njihova sposobnost za
viSeciklusno obnavljanje te pokric¢e velikog podrucja pri obnavljanju, sto je veoma vazno za odrzivo
obnavljanje. Pri veéim oStec¢enjima, kapsulirane samoobnovljive strukture nisu od velike koristi,
dok vaskularne strukture mogu popraviti relativno velike pukotine ako postoji mogucnost ponovnog
punjenja sredstva za obnavljanje te ako je visefazno obnavljanje djelotvorno. Slika 15. prikazuje
izvedbu viseciklusnog obnavljanja kompozita s vaskularnim mrezama i mikro kapsulama. Obzirom
da odrzivost procesa obnavljanja postaje sve vazniji faktor, razvoj vaskularnih struktura bit ce

centar istraZivanje u buducnosti.
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Broj ciklusa obnavljanja

Slika 15. Usporedba djelotvornosti obnavljanja i broja ciklusa obnavljanja za mikro kapsule te

jednu ili vise mreza [49]
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Naime, veli¢ina kapsule i kanala/vlakana bitno utje¢u na mehani¢ka svojstva kompozita.
Manje veli¢ine spremnika obi¢no imaju manji u¢inak na materijal matrice. S druge strane, manji
spremnici ponekad ne mogu osigurati dovoljnu koli¢inu obnavljajuceg sredstva. Kako bi se smanjili
mehanicki ucinci kapsula i poboljsao kapacitet obnavljajuceg sredstva, lokacija pukotine moze se
predvidjeti iz perspektive optimizacije strukture. Stogase lokacija i broj kapsula mogu dizajnirati i
planirati unaprijed, umjesto da budu sluc¢ajne. Medutim, gornja granica kapaciteta obnavljajuceg
sredstva i dalje postoji pa dolazi do konflikta izmedu dovoljne koli¢ine obnavljajuceg sredstva i
zadovoljavaju¢e mehanicke izvedbe. Mogucnost da se vaskularni kanali mogu ponovno puniti
sredstvom za obnavljanje, ¢ini ovaj problem rjeSivim, a ujedno ¢ini vaskularne strukture

konkurentnijim.

lako vaskularne strukture imaju viSe prednosti, ipak ne mogu u potpunosti zamijeniti
kapsulirane strukture. Zapravo, u bioloskim sustavima dolazi do obnavljanja i kombinacijom
stanica 1 vaskularnih mreza. Kako su kapsulirane strukture prikladne za obnavljanje manjih
pukotina, a vaskularne strukture za obnavljanje srednjih i veéih pukotina, postoji mogucnost
kombiniranja tih dvaju sustava u svrhu razvoja odrzivih sustava obnavljanja. U tom slu¢aju moguce

je obnoviti sve vrste ostecenja. [49]
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5. ZAKLJUCAK

U ovome su radu sazeti i analizirani glavni faktori u razvoju samoobnovljivih materijala u
proteklih 15 godina, poput mehanizama i izvedba obnavljanja, te procesa izrade kapsula i
vaskularnih mreza. Kapsulirani i vaskularni samoobnovljivi materijali su dvije glavne smjernice za
izradu autonomnih samoobnovljivih struktura. Djelotvornost obnavljanja varira od 20 % do 104 %,
0Vvisno o vrsti obnavljajuéeg sredstva, razli¢itim uvjetima obnavljanja i veli¢ini oste¢enja. Ocekuje

se da ¢e daljnjim razvojem ovih kompozita, djelotvornost obnavljanja biti i veca.

Istrazivanja u buduénosti ¢e se i dalje fokusirati na izvedbe obnavljanja i istraZivanje
u¢inaka na mehani¢ka svojstva. Medutim, paznja se ipak viSe usmjerava s djelotvornosti
obnavljanja na odrZivost obnavljanja zbog moguénosti obnavljanja materijala bez obzira na uvjete
okoline 1 wveli¢inu Stete. Vaskularni samoobnovljivi kompoziti predstavljaju buducnost
samoobnovljivih materijala te ¢e njihov razvoj vjerojatno privuéi veliku paznju u daljnjem

istrazivanju.
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POPIS SIMBOLA

ROMP - metatezna polimerizacija otvaranjem prstena (ring-opening metathesis polymerisation)

DCPD - diciklopentadien

PUF - poli (urea-formaldehid)

FRC - vlaknima ojacani kompoziti (fibre-reinforced composites)

SHFRC - samoobnovljivi vlaknima ojac¢ani kompoziti (self-healing fibre-reinforced composites)
ENB - 5-etiliden-2-norbornen

G2 - Grubbsov katalizator druge generacije

HG1 - Hoveyda-Grubbsov katalizator prve generacije

HG2 - Hoveyda-Grubbsov katalizator druge generacije

DBTL - di-n-butilkositar dilaurat

HOPDMS - poli (dimetil-siloksan) s hidroksidnom funkcionalnom skupinom na kraju polimernog

lanca
PDES - poli (dietoksi-siloksan)
MUF - melamin-urea-formaldehid
MMF - poli (melamin-formaldehid)
PMMA - poli (metil-metakrilat)
ATRP - radikalska polimerizacija prijenosom atoma (atom transfer radical polymerisation)
PLA - polilaktid
PDMS - poli (dimetil-siloksan)
W(Cle - volfram-klorid

7 - djelotvornost obnavljanja
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