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Streszczenie: Artykuł stanowi przegląd literatury dotyczącej materiałów polimerowych zdolnych do 
samonaprawy. Przedstawiono ogólną charakterystykę polimerowych materiałów samonaprawiających 
się, omówiono główne mechanizmy samonaprawy oraz możliwości zastosowania takich polimerów do 
wytwarzania całogumowych rękawic ochronnych. 
Słowa kluczowe: polimery zdolne do samonaprawy, mikrokapsułkowanie, katalizator Grubbsa, sieci 
naczyniowe, rękawice ochronne.

Current knowledge about self-healing polymers in the aspect of application 
for full-rubber protective gloves
Abstract: In this paper, a review of the literature on polymeric materials with self-healing ability was 
conducted. General characteristics of self-healing polymers was  presented and the main mechanisms of 
self-repair were analyzed. The possibility of using self-repairing polymers to manufacture full-rubber 
protective gloves was discussed.
Keywords: self-healing polymers, microencapsulation, Grubbs’ catalyst, vascular networks, protective 
gloves.

Degradacja i uszkodzenia materiałów powszechnego 
użytku to naturalne konsekwencje ich zużycia. W wy-
niku prowadzonych badań projektowane są nowe ma-
teriały o zwiększonej odporności i wytrzymałości, jed-
nak wszystkie, także te zmodyfikowane, w końcu ulegają 
uszkodzeniu. Na początku XXI w. opracowano nowator-
skie materiały polimerowe o specjalistycznych właści-
wościach obejmujących także zdolność do samoczynnej 
naprawy. Samonaprawa prowadzi do regeneracji, czyli 
odzyskania przez materiał wyjściowych lub zbliżonych 
do wyjściowych właściwości. Zapoczątkowanie procesu 
jest inicjowane przez uszkodzenie materiału [1], niezależ-
nie od tego, czy proces samonaprawy jest autonomiczny, 
czy zewnętrznie wspomagany. 

W ciągu kilku ostatnich lat opracowano różne rodzaje 
materiałów wykazujących zdolność do autonomicznej lub 
nieautonomicznej samonaprawy, umożliwiających otrzy-
mywanie bezpiecznych, o przedłużonej trwałości, odpor-

nych na uszkodzenia produktów i komponentów o poten-
cjalnie szerokim zakresie zastosowań. Większość doniesień 
literaturowych dotyczących wykorzystania mechanizmu 
samonaprawy obejmuje przemysł elektroniczny, medycz-
ny, transportowy i powłok antykorozyjnych. Tworzywa po-
limerowe są podatne na czynniki: mechaniczne, chemicz-
ne, termiczne i promieniowanie UV, a ich bezpośrednie 
oddziaływanie prowadzi do powstawania w strukturze 
materiałów mikrouszkodzeń, które najczęściej niewidocz-
ne na początkowym etapie, są bardzo trudne do identyfi-
kacji. Występowanie mikrouszkodzeń powoduje osłabie-
nie materiału polimerowego, a w konsekwencji jego trwałe 
uszkodzenie. Skutki takich trwałych uszkodzeń często 
mają charakter dużych strat ekonomicznych, równie często 
przyczyniają się do wypadków, w tym także śmiertelnych. 
Dlatego też coraz więcej prowadzonych prac badawczych 
obejmuje projektowanie i wstępne opracowywanie mate-
riałów zawierających w swojej strukturze układy zdolne do 
eliminowania powstających uszkodzeń (wg Science Direct: 
w 2015 r. 5189 artykułów, a w 2016 r. 8179 artykułów zawie-
rających w tytule słowo self-healing, tj. materiały samona-
prawiające). Obecnie koncepcja samonaprawy materiałów 
jest oparta na trzech systemach: mikrokapsułek, mikroka-
nałów i mechanizmów wewnętrznych. 

Celem artykułu jest szczegółowa analiza literatury 
dotyczącej mechanizmów samonaprawy polimerów, 
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właściwości takich materiałów, jak również wad i zalet 
ich stosowania, w szczególności w aspekcie aplikacji do 
ochron rąk w środowisku pracy. 

PODZIAŁ POLIMERÓW ZDOLNYCH DO 
SAMONAPRAWY 

Ze względu na chemię polimerów/kompozytów po-
limerowych samonaprawiających literatura dzieli je na 
autonomiczne i nieautonomiczne materiały zdolne do 
samonaprawy [2]. W ciągu ostatnich kilku lat opubliko-
wano szereg artykułów poświęconych syntezie i właści-
wościom fizyko-chemicznym polimerów zdolnych do sa-
monaprawy [3, 4], obszernie przeanalizowano również 
właściwości wykazujących taką zdolność kompozytów 
polimerowych [5]. Mechanizm samonaprawy z powo-
dzeniem zastosowano też w materiałach nanostruktu-
ralnych [6]. 

W autonomicznych materiałach samonaprawiających 
się mechanizm samonaprawy jest automatyczną odpo-
wiedzią na uszkodzenia/pęknięcia w materiale. Nieau-
tonomiczne materiały samonaprawiające się wymagają 
natomiast bodźca zewnętrznego. Williams i współpr. 
przeanalizowali budowę chemiczną autonomicznych 
i nieautonomicznych materiałów samonaprawiających 
się [2] i na tej podstawie podzielili je na różne typy, za-
leżnie od budowy chemicznej i zastosowania. Różnica 
w budowie chemicznej jest podstawowym czynnikiem 
wpływającym na mechanizm samonaprawy, samoistny 
lub zewnętrzny [2]. 

Materiały samonaprawiające się według mechanizmu 
zewnętrznego są zbudowane z matrycy i osadzonego 
w niej środka naprawczego oraz katalizatora [7, 8]. Sub-
stancje wspomagające samonaprawę mogą być umiesz-
czone w mikrokapsułkach lub sieci mikrokanałów [9], 
zależnie od wielkości uszkodzenia, powtarzalności na-
prawy i możliwości odzyskania przez materiał właści-
wości pierwotnych. Proces samonaprawy jest inicjowany 
przez zewnętrzne/wewnętrzne uszkodzenie/pęknięcie 
sieci mikrokanałów lub mikrokapsułek [10]. 

Materiały samonaprawiające się na bazie 
mikrokapsułek ze środkiem naprawczym

Koncepcja ta opiera się na umieszczeniu w mikrokap-
sułkach monomeru oraz związku katalitycznego inicjują-
cego w wypadku uszkodzenia reakcję polimeryzacji i po-
wstawaniu polimeru uzupełniającego ubytek materiału. 
Naprawa powstałego uszkodzenia przebiega samoczyn-
nie, bez konieczności dostarczania bodźców zewnętrz-
nych. Wyzwalany w chwili uszkodzenia mechanizm sa-
monaprawy obejmuje pęknięcie otoczki mikrokapsułki, 
uwolnienie, a następnie polimeryzację środka napraw-
czego w obszarze uszkodzenia. Samonaprawa jest moż-
liwa tylko raz na danym obszarze materiału. Pierwszym 
umieszczonym w mikrokapsułce monomerem był di-
cyklopentadien (DCPD), natomiast substancją inicjującą 

polimeryzację był bis(tricykloheksylofosfino)dichloro-
buten benzylidenu, znany jako jeden z katalizatorów 
Grubbsa. Materiałem matrycy były różnego rodzaju ży-
wice epoksydowe [11, 12]. 

Polimery zawierające sieć mikrokanałów

Problem wielokrotnego dostarczania monomeru do sa-
monaprawczej polimeryzacji rozwiązano w wyniku za-
stąpienia rozproszonych w matrycy mikrokapsułek siecią 
mikrokanałów. Inspiracją w tworzeniu nowego materia-
łu konstrukcyjnego była budowa i fizjologia ludzkiej skó-
ry. Gdy uszkodzeniu ulega zewnętrzna warstwa skóry, 
odpowiedzialna za nieustające odbudowywanie naskór-
ka, wówczas warstwa wewnętrzna, bogata w naczynia 
krwionośne, dostarcza do miejsca uszkodzenia składni-
ki odżywcze wspomagające proces gojenia. Samonapra-
wiające się materiały na bazie mikrokanałów zawiera-
ją monomer w sieci kapilar lub pustych kanałów, które 
mogą być połączone jednowymiarowo (1D), dwuwymia-
rowo (2D) lub trójwymiarowo (3D). Po uszkodzeniu na-
czyń i pierwszym wykorzystaniu monomeru jego zaso-
by w sieci mogą być uzupełniane z zewnętrznego źródła 
lub z nieuszkodzonego kanału. Operacja taka pozwala 
na wielokrotny przebieg procesów miejscowej samona-
prawy. Pierwszy polimer samonaprawiający się z siecią 
mikrokanałów opracował zespół naukowców z Univer-
sity of Illinois w Urbana Champain w USA [13, 14]. 

Obecnie trwają prace nad polimerami bez dodatków 
substancji naprawczych. W wypadku tej generacji poli-
merów samonaprawa przebiega z wykorzystaniem wią-
zań chemicznych. Ważną rolę odgrywają tu mobilność 
łańcucha makrocząsteczki, polimeryzacja odwracalna, 
topienie termoplastycznych faz, wiązania wodorowe 
lub oddziaływania jonowe. Taki mechanizm samona-
prawy jest inicjowany bodźcem zewnętrznym. Odwra-
calność tych reakcji umożliwia wielokrotny proces samo-
naprawy. 

W 2017 r. na konferencji American Chemical Society 
przedstawiono elastyczny samonaprawiający się poli-
mer przewodzący prąd. Wang i współpr. [15] opracowa-
li przezroczysty, o dużej elastyczności, rozciągający się 
50-krotnie materiał, otrzymany z soli i polarnego rozcią-
gliwego polimeru [kopolimer poli(fluorku winylidenu) 
i poli(heksafluoropropylenu)], połączonych oddziaływa-
niami jonowo-dipolowymi między polarnymi grupami 
polimeru i soli. 

POLIMERY SAMONAPRAWIAJĄCE SIĘ NA BAZIE 
MIKROKAPSUŁEK 

W opracowaniu takich systemów ważne jest określenie 
metody połączenia monomeru z katalizatorem. W tym 
wypadku skuteczność samonaprawy zależy od doboru 
właściwego monomeru (lub układu monomerów) cha-
rakteryzującego się dużą stabilnością struktury oraz 
małą reaktywnością względem otoczenia (materiału mi-
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krokapsułki), ale dużą łatwością odbudowywania uszko-
dzeń. Ważny jest także wybór rodzaju mikrokapsułki 
niepowodującej niekorzystnych zmian właściwości mate-
riału polimerowego. Przykładem takiego samonaprawia-
jącego się materiału jest układ dicyklopentadien (DCPD) 
– katalizator Grubbsa pierwszej generacji opisany przez 
White’a i współpr. [9]. Mechanizm samonaprawy wyko-
rzystuje metatetyczną polimeryzację z otwarciem pier-
ścienia (ROMP) DCPD w obecności katalizatora Grubbsa. 
W literaturze można znaleźć liczne doniesienia na temat 
autonomicznej samonaprawy żywic mocznikowo-for-
maldehydowych zawierających kapsułki z DCPD oraz 
katalizator Grubbsa. Układ DCPD – katalizator Grubb-
sa wprowadzono także do matrycy epoksydowej w ma-
sie [11, 12], kompozytów epoksydowych wzmocnionych 
włóknami osnowy [16, 17], żywicy epoksydowej i estru 
winylowego [18], termoplastyczno-elastomerycznych ko-
polimerów blokowych [19]. W celu zwiększenia efektyw-
ności samonaprawy zastosowano także inne katalizatory 
[20, 21] oraz monomery dienowe [22]. 

Kamphaus i współpr. [23] użyli heksachlorku wolfra-
mu (WCl6) oraz innego katalizatora ROMP w celu po-
lepszenia stabilności termicznej samonaprawiającej się 
żywicy epoksydowej. Rule i współpr. [24] kapsułkowa-
li w sferach woskowych katalizator Grubbsa, w wyniku 
krzepnięcia stopionej dyspersji, w celu zachowania jego 
aktywności. Stwierdzili, że największą reaktywność wy-
kazuje norbornen etylenowy (ENB), następnie izomery 
dicyklopentadienu endo-DCPD i exo-DCPD, a także że 
katalizatory Grubbsa drugiej generacji są stabilniejsze 
w wyższej temperaturze, ale mają tendencję do zbyt szyb-
kiego inicjowania reakcji, co może prowadzić do wstęp-
nej polimeryzacji w innym miejscu niż nastąpiło uszko-
dzenie materiału. Dodatkowo autorzy zaobserwowali, że 
cząsteczki katalizatora wykazują tendencję do tworzenia 
aglomeratów. W celu uzyskania odpowiedniej dyspersji 
w osnowie polimeru zaproponowali oni powlekanie czą-
steczek katalizatora woskiem lub parafiną. Stwierdzono, 
że jest to najlepsze z dotychczas badanych rozwiązań. 

W wypadku, gdy proces naprawczy przebiega według 
mechanizmu wieloskładnikowego, kapsułkowane są za-
równo środek naprawczy, jak i katalizator, przy czym 
typów różnych kapsułek może być tyle, ile potrzeba do 
aktywacji reaktywnych składników układu samonapra-
wiającego. Keller i współpr. [25] opisali proces samona-
prawy osnowy elastomerowej zawierającej dwa rodzaje 
kapsułek. Kapsułki każdego rodzaju były wypełnione 
jedną częścią dwuskładnikowego związku Sylgard® 180 
(polidimetylosiloksanu, PDMS). Mechanizm samonapra-
wy opierał się na katalizowanej platyną reakcji hydrosi-
lilacji żywicy PDMS zakończonej grupami winylowymi 
[26]. Beiermann [27] prowadził badania nad wprowa-
dzeniem wielokomponentowej żywicy PDMS do poten-
cjalnie samonaprawiającego się laminowanego kompo-
zytu w wyniku zdyspergowania w warstwie matrycy 
PDMS kapsułkowanego dilaurynianu di-n-butylocyny 
jako katalizatora (DBTL) i kapsułkowanej żywicy PDMS. 

Yuan [28] opracował system złożony z kapsułek epok-
sydu i merkaptanu w matrycach epoksydowych. Xiao 
i współpr. [29] opisali proces samonaprawy zgodny z me-
chanizmem kationowej polimeryzacji łańcuchowej prze-
biegający w matrycy epoksydowej z udziałem kapsułek 
zawierających trifluorek dioctanu boru [(CH5)2O·BF3]. 
Kolejny mechanizm samonaprawy z wykorzystaniem 
mikrokapsuł na bazie siloksanów jako czynnika wypeł-
niającego opierał się na reakcji polikondensacji siloksa-
nów w obecności cyny lub platyny jako katalizatora. Cho 
i współpr. [30] jako czynniki reaktywne zastosowali dwa 
związki chemiczne – polidimetylosiloksany (HOPDMS) 
oraz polidietoksysiloksany (PDES) – zamknięte w żywicy 
epoksywinyloestrowej w postaci kropel oddzielonych fa-
zowo. Mikrokapsuła poliuretanowa zawierała natomiast 
katalizator DBTL. Uszkodzenie osnowy inicjowało reak-
cję cieczy między sobą i proces polimeryzacji, w wyniku 
którego następowała samonaprawa.

Podstawową wadą opisanego projektu był brak kompa-
tybilności czynników reaktywnych z typowymi matryca-
mi epoksydowymi bez udziału silanów, pełniących funk-
cję promotorów adhezji i zapewniających odpowiednią 
wydajność procesu samonaprawiania. Z doniesień litera-
turowych wynika, że ponad 90 % efektywność mecha-
nizmu samonaprawiania wykazują układy zawierające 
DCPD, siloksany, żywice epoksydowe, żywice epoksydo-
we utwardzane aminami, tiolami, bezwodnikami kwa-
sów lub też układy bazujące na azydko-alkinach [31]. 

Stosowanie monomeru biorącego udział w samona-
prawie w postaci mikrokapsułek jest obarczone kilkoma 
wadami. Pierwszą z nich jest ograniczenie wynikające 
z poprawnego przebiegu samonaprawy jedynie w nie-
napełnionej żywicy. Dodatek napełniaczy w znacz-
nym stopniu utrudniał proces samonaprawy. Kolejnym 
problemem jest jednorazowość procesu samonaprawy. 
Każda z mikrokapsułek uwalnia swoją zawartość jed-
norazowo, co uniemożliwia samonaprawę kolejnego 
uszkodzenia materiału w tym samym miejscu. 

POLIMERY SAMONAPRAWIAJĄCE SIĘ NA BAZIE 
KANAŁÓW 

Materiał samonaprawiający się na bazie kanałów w ze-
wnętrznej warstwie zawiera rozproszony katalizator, 
natomiast w warstwie wewnętrznej – rozległą sieć mi-
krokanałów rozmieszczonych przestrzennie, pionowo 
i poziomo. Wewnątrz kanalików znajduje się monomer 
w postaci cieczy o bardzo małej lepkości. 

Mikrokanałami pionowymi monomer jest transporto-
wany w kierunku powstałego uszkodzenia (najczęściej 
na powierzchni), natomiast mikrokanałami poziomymi 
jest uzupełniany jego brak. Uszkodzenie materiału, na 
przykład pęknięcie powierzchni, powoduje także prze-
rwanie sieci mikrokanałów. Wypływający z uszkodzo-
nych mikrokanałów monomer, w obecności katalizatora 
polimeryzuje ok. 10 h – po upływie tego czasu pęknię-
cie jest zlikwidowane [32, 33]. Dzięki bardzo małej lepko-
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ści monomer swobodnie przepływa przez mikrokanały, 
wykorzystując efekt kapilarny, nie ma więc konieczności 
stosowania dodatkowych bodźców wymuszających pły-
nięcie, na przykład podwyższonego ciśnienia [34]. 

Z doniesień literaturowych wynika, że struktury sie-
ciowe wykorzystywane do samonaprawy otrzymuje się 
dwiema metodami. W pierwszej z nich stosuje się puste 
włókna szklane (HGF, 60 mm), napełnione odpowiednim 
środkiem naprawczym. HGF można łatwo wytworzyć za 
pomocą istniejących technik, są kompatybilne z wieloma 
standardowymi osnowami polimerowymi, obojętne wo-
bec wielu powszechnych środków samooczyszczających, 
takich jak dwuskładnikowe systemy żywic epoksydo-
wych i cyjanoakrylany. Ponadto, ze względu na podob-
ne wymiary i kształt włókna te mogą być zintegrowane 
z warstwami szkła i włókna węglowego do zastosowań 
w kompozytach. Sieci samonaprowadzające wykonane 
z tych włókien mają wiele zalet praktycznych, ich użycie 
jest jednak ograniczone do połączeń 1D. 

W wypadku układów sieciowych dodatkowe połącze-
nia zwiększają niezawodność w blokowaniu kanałów 
i dostęp do środka naprawczego. Liczne połączenia mię-
dzy kanałami umożliwiają łatwiejsze uzupełnianie braku 
materiału w miejscu naprawy. Technika stosowana naj-
częściej do wytwarzania sieci kanałów o strukturze 2D 
i 3D polega na bezpośrednim druku struktury sieciowej 
(rusztowania) za pomocą materiału polimerowego, który 
następnie jest infiltrowany nieutwardzonym polimerycz-
nym prekursorem. Po zestaleniu rusztowanie jest usuwa-
ne, a w matrycy polimeru pozostaje osadzona sieć pustych 
kanałów. Ta technika zapewnia możliwość kontroli kształ-
tu i połączeń kanałów sieci, ale ogranicza wybór rodzaju 
matrycy. W wypadku materiałów z siecią kanałów środ-
ki naprawcze wprowadza się do gotowego rusztowania. 
O wyborze zastosowanych środków naprawczych decy-
duje więc zwilżalność powierzchni, reaktywność che-
miczna i lepkość. Duża lepkość i niekorzystne właściwości 
powierzchniowe uniemożliwiają skuteczne napełnienie 
sieci, podczas gdy brak zgodności chemicznej stwarza 
ryzyko niestabilności systemu. Właściwości te wpływają 
również na projektowanie rusztowania, zwłaszcza śred-
nicy kanałów, ponieważ od lepkości i zwilżalności zale-
ży szybkość uwalniania i transportu środka naprawczego. 
Właściwości mechaniczne materiału matrycy z osadzo-
nym rusztowaniem zależą od sztywności ścian sieci, od-
działywań chemicznych między matrycą a kanałami sieci, 
objętościowego udziału sieci oraz liczby i równomierności 
rozkładu kanałów [32]. Mechanizmy wyzwalania środka 
naprawczego są kontrolowane, a sposób jego działania 
jest podobny do opisanego w odniesieniu do systemów 
z udziałem kapsułek. Ważna jest w tym wypadku możli-
wość wielokrotnego samonaprawiania.

WEWNĘTRZNE MECHANIZMY SAMONAPRAWY 

Mechanizmy wewnętrznej samonaprawy wykorzy-
stują odwracalne reakcje termiczne, wiązania wodoro-

we, sprzęganie jonomeryczne, zdyspergowaną topliwą 
fazę termoplastyczną lub dyfuzję cząsteczkową. W ta-
kich systemach do samonaprawy wystarczy z reguły ma-
teriał matrycy, a proces dostarczania środków napraw-
czych nie jest potrzebny, co rozwiązuje wiele problemów 
związanych z kompatybilnością i działaniem środka na-
prawczego. Polimery samonaprawiające, wykorzystujące 
mechanizmy wewnętrzne, muszą także wykazywać po-
żądane właściwości mechaniczne, chemiczne i optyczne, 
w zależności od planowanego zastosowania. 

Polimery samonaprawiające się w wyniku reakcji 
odwracalnych

Materiały zdolne do samonaprawy za pomocą reak-
cji odwracalnych zawierają składniki, które, po dostar-
czeniu energii, można odwracalnie przekształcić z mo-
nomeru w usieciowany polimer. Uszkodzony materiał 
poddaje się działaniu ciepła lub intensywnego naświe-
tlania, co powoduje zwiększenie mobilności łańcuchów 
polimeru w rejonie uszkodzenia, reformację wiązania 
i następnie wymianę polimeru. Najczęściej mechanizm 
takiej samonaprawy opiera się na reakcjach Dielsa-Alde-
ra (DA) i retro-Dielsa-Aldera (rDA). Chen i współpr. [35] 
badali zgodny z przebiegiem reakcji DA termicznie ak-
tywowany mechanizm samonaprawy zsyntetyzowanych 
polimerów maleinianu furanu. 

Termoplastyczne polimery samonaprawiające

W polimerach termoutwardzalnych efekt samonapra-
wy można uzyskać w wyniku dodania stopionego ma-
teriału termoplastycznego, który rozprasza się na płasz-
czyźnie pęknięcia, a po jego wypełnieniu mechanicznie 
sprzęga z otaczającym materiałem matrycy. 

Jonomeryczne materiały samonaprawiające

Kopolimery jonomeryczne to klasa materiałów z seg-
mentami jonowymi, tworząca w sposób odwracalny kla-
stry (działające na zasadzie odwracalnego sieciowania). 
Powstawanie klastrów może być inicjowane przez ze-
wnętrzne bodźce, takie jak temperatura lub promienio-
wanie ultrafioletowe (UV). Dzięki odwracalności reakcji 
możliwe są liczne lokalne procesy samonaprawy. Kalista 
i współpr. [36] potwierdzili zdolność do samonaprawy 
kopolimerów poli(etyleno-co-metakrylowych) (EMAA) 
z segmentami jonowymi. 

Supramolekularne materiały samonaprawiające

Proces samonaprawy elastomerowych polimerów su-
pramolekularnych opiera się na powstawaniu funkcyj-
nych grup końcowych i/lub grup bocznych w wyniku 
tworzenia wielokrotnych, odwracalnych wiązań wodo-
rowych. Cordier i współpr. [37] opisali proces samona-
prawy gumowanego materiału, a Montarnal i współpr. 
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[38] opracowali uproszczoną syntezę cząsteczek prekur-
sorów takiego systemu. Regeneracja wiązań wodoro-
wych następowała w wyniku zbliżenia się uszkodzonych 
fragmentów polimeru. 

Samonaprawa w wyniku dyfuzji molekularnej

Alternatywnym mechanizmem samonaprawy jest dyfu-
zja molekularna. O’Connor [39] i McGarel [40] zbadali me-
chanizmy samonaprawy uszkodzeń w kopolimerach blo-
kowych styren-izopren-styren i w stopionym polistyrenie. 
Przebieg procesu zależał od czasu i temperatury, następo-
wał w wyniku zamknięcia wolnych przestrzeni, oddzia-
ływań powierzchniowych i splątania wiązań cząsteczko-
wych na granicy uszkodzonych powierzchni polimerów. 

ZASTOSOWANIE POLIMERÓW 
SAMONAPRAWIAJĄCYCH SIĘ W ŚRODKACH 

OCHRONY RĄK 

W literaturze z ostatnich lat brakuje doniesień na te-
mat projektowania barierowych materiałów ochronnych 

zdolnych do samonaprawy, które potencjalnie mogłyby 
być stosowane do rękawic ochronnych. Obecnie funkcjo-
nalność tych wyrobów rozwija się w kierunku kształto-
wania ich właściwości ochronnych, z wykorzystaniem 
innowacyjnych materiałów i technologii oraz zdolności 
do sygnalizowania bezpiecznego czasu stosowania i po-
stępującej degradacji. 

W rzeczywistych warunkach użytkowania rękawic 
ochronnych mogą występować dodatkowe czynniki ob-
niżające poziom ochrony, związane ze specyfiką stano-
wiska pracy, temperaturą i wilgotnością wewnątrz ręka-
wicy, obciążeniami mechanicznymi (np. wielokrotnym 
zginaniem i ścieraniem rękawicy), wielokrotnym i zróż-
nicowanym kontaktem z substancjami o różnym stę-
żeniu (pot ludzki, niebezpieczne i szkodliwe substan-
cje chemiczne itp.). Nieliczne publikacje dotyczą badań 
prowadzonych na końcowym etapie użytkowania ręka-
wic ochronnych, poddanych jednoczesnemu oddziały-
waniu kilku czynników [41–43]. Irzmańska i współpr. 
[44] opracowali metodę oceny czasu zużycia rękawic 
ochronnych, uwzględniającą symulowane warunki ich 
użytkowania. W artykule przedstawiono wyniki badań 

1 mm

200 m�

50 m� 50 m�

200 m�

1 mm

Rys. 1. Morfologia powierzchni rękawic z kauczuku butadie-
nowo-akrylonitrylowego poddanych symulowanym warunkom 
użytkowania
Fig.  1.  Surface morphology  of  butadiene-acrylonitrile  gloves 
subjected to simulated use conditions

Rys. 2. Morfologia powierzchni rękawic z kauczuku butadie-
nowo-akrylonitrylowego poddanych rzeczywistym warunkom 
użytkowania
Fig.  2.  Surface morphology  of  butadiene-acrylonitrile  gloves 
subjected to real use conditions
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T a b e l a  1.  Zalety i wady materiałów zdolnych do samonaprawy
T a b l e  1.  Advantages and disadvantages of self-healing materials

Zalety

– Możliwość szybkiej naprawy mikrouszkodzeń i mikropęknięć.
– W wypadku mechanizmu opartego na mikrokanałach i systemie wewnętrznym możliwość wielokrotnego 

procesu regeneracji w tym samym miejscu, zmniejszenie liczby zużywanych rękawic. 
– Wydłużenie czasu przydatności do użycia rękawic ochronnych.
– Zwiększenie bezpieczeństwa użytkowania rękawic ochronnych.

Wady

– Kosztowny i skomplikowany proces wytwarzania materiału samonaprawiającego.
– Określony czas i warunki (podwyższona temperatura) konieczne do przebiegu procesu samonaprawy. 
– W wypadku mechanizmu opartego na mikrokapsułkach jednokrotność procesu samonaprawy.
– Pogorszenie właściwości mechanicznych materiału w regenerowanych miejscach.
– Ograniczenie zastosowania materiałów samonaprawiających się do żywic, materiałów sztywnych o małej 

elastyczności.

materiałów rękawic ochronnych poddanych złożonym 
oddziaływaniom: obciążeniom mechanicznym (rozcią-
ganie, zginanie i ścieranie), chemicznym (olej mineral-
ny) i mikroklimatycznym zachodzącym w przestrzeni 
między ręką użytkownika a materiałem rękawicy. Rę-
kawice testowane zarówno w symulowanych, jak i rze-
czywistych warunkach użytkowania wykazały mniej-
szą odporność na przecięcie i ścieranie, wytrzymałość na 
zerwanie oraz barierowość w odniesieniu do olejów mi-
neralnych niż rękawice nowe. Irzmańska i współpr. [45] 
techniką skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) 
oceniali mikrostrukturę powierzchni zużytych rękawic 
ochronnych. Szczegółowo scharakteryzowali mikrousz-
kodzenia powierzchniowe powstałe w wyniku oddziały-
wań zewnętrznych, potencjalnie wpływające na szybsze 
pogorszenie właściwości ochronnych badanych materia-
łów, niemożliwe do wizualnej identyfikacji. 

Stwierdzono, że zarówno oddziaływanie mechanicz-
ne, jak i chemiczne pogarszają w czasie właściwości 
ochronne badanych rękawic. W wypadku oddziaływań 
mechanicznych na powierzchni były widoczne uszko-
dzenia wynikające z naprężeń, w wypadku oddziaływa-
nia potu następowała degradacja chemiczna powierzch-
ni rękawic. Rysunki 1 i 2 przedstawiają przykładowe 
zdjęcia SEM morfologii powierzchni rękawic ochronnych 
poddanych działaniu rzeczywistych i symulowanych 
warunków pracy. W obu wypadkach zaobserwowano 
znaczną degradację powierzchni materiału, brak elemen-
tów sferycznych struktury świadczące o intensywnym 
zużyciu wierzchniej warstwy gumy rękawic. Zaobser-
wowano też liczne uszkodzenia mechaniczne, powodu-
jące usunięcie warstwy elastomeru i odsłonięcie aglo-
meratu napełniacza. Powstałe uszkodzenia powierzchni 
gumy (pęknięcia, rozwarstwienie, puste przestrzenie) są 
przyczyną pogorszenia właściwości barierowych i przy-
spieszonego przenikania substancji chemicznych wystę-
pujących w środowisku pracy do skóry rąk.

Zastosowanie materiałów samonaprawiających się 
w środkach ochrony rąk powinno być jednak poprze-
dzone analizą ich wad i zalet (tabela 1). 

Przykładem materiału o właściwościach samona-
prawczych o możliwym zastosowaniu do produkcji np. 
odzieży ochronnej jest opracowana przez Xue i współpr. 
[46] superhydrofobowa tkanina na bazie poli(tereftala-

nu etylenu) (PET). W celu nadania jej właściwości samo-
naprawczych w procesie dip-coatingu pokryto ją miesza-
niną polidimetylosiloksanu (PDMS) z oktadecyloaminą 
(ODA). Tak modyfikowana tkanina PET wykazywała 
właściwości superhydrofobowe (kąt zwilżania powy-
żej 160°), znaczną odporność na przetarcie, odporność 
na działanie środowiska o zróżnicowanym pH (1–14), 
zachowywała też swoje właściwości fizykomechanicz-
ne po ok. 120 cyklach prania. Zdolność do samonapra-
wy obejmowała w tym wypadku wielokrotny powrót 
w temperaturze pokojowej bądź podwyższonej do pier-
wotnych superhydrofobowych właściwości. Innym przy-
kładem materiałów samonaprawiających się, użytych 
w konstrukcjach wyrobów przeznaczonych do ochro-
ny pracowników, może być tkanina poliestrowa mody-
fikowana zolem, w którego skład wchodzą nanocząstki 
krzemionki oraz perfluoroalkilosiloksany, wykazująca 
zdolność do samonaprawy uszkodzeń powstałych na 
skutek działania substancji chemicznych i odtworzenia 
pierwotnego poziomu oleo- lub hydrofobowości [47]. Ko-
lejnymi przykładami są tkaniny powlekane mieszani-
ną fluoroalkilosilanów i heksafluoropropylenu [48], czy 
 poliakrylanu, mikrosfer kwasu metakrylano-akrylowe-
go i sadzy [49]. 

Zainteresowanie wzbudza również zastosowanie po-
limerowych powłok zawierających mikrokapsułki wy-
pełnione żywicą epoksydową oraz aminami do wytwa-
rzania tkanin samonaprawiających się, przeznaczonych 
do produkcji odzieży chroniącej przed szkodliwym dzia-
łaniem czynników chemicznych i biologicznych. Prace 
tego typu prowadzono m.in. w ramach projektu pt. “Self-
-Healing Shape Memory Polymer Coatings for Chemical/
Biological Protective Clothing” [50]. 

Materiały polimerowe na bazie kauczuku są przykła-
dem wykorzystania polimerów zdolnych do samonapra-
wy m.in. w produkcji rękawic ochronnych. Otrzymany 
materiał wykazuje dużą elastyczność (możliwość odwra-
calnej zmiany kształtu pod wpływem sił zewnętrznych), 
a mechanizm samonaprawy powstałych uszkodzeń, np. 
wskutek rozdarcia lub przetarcia, obejmuje wytworzenie 
nowych wiązań wodorowych między cząsteczkami kau-
czuku. Proces samonaprawy takiego polimeru zachodzi 
w temperaturze pokojowej, może być powtarzany wielo-
krotnie i nie wpływa na elastyczność materiału. 
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PODSUMOWANIE 

Materiały samonaprawiające się (self-healing) stanowią 
szeroką grupę produktów, różniących się zarówno struk-
turą chemiczną i mechanizmem samonaprawy, jak i fi-
zykochemicznymi właściwościami. Materiały tego typu 
można zastosować w środkach ochrony rąk do poprawy 
bezpieczeństwa w warunkach pracy. 
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