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Streszczenie: Artykut stanowi przeglad literatury dotyczacej materialéw polimerowych zdolnych do
samonaprawy. Przedstawiono ogolng charakterystyke polimerowych materialéw samonaprawiajacych
sig, oméwiono gléwne mechanizmy samonaprawy oraz mozliwosci zastosowania takich polimeréw do
wytwarzania calogumowych rekawic ochronnych.
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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.
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Degradacja i uszkodzenia materiatéw powszechnego
uzytku to naturalne konsekwencje ich zuzycia. W wy-
niku prowadzonych badan projektowane sa nowe ma-
terialy o zwiekszonej odpornosci i wytrzymatosci, jed-
nak wszystkie, takze te zmodyfikowane, w konicu ulegaja
uszkodzeniu. Na poczatku XXI w. opracowano nowator-
skie materiaty polimerowe o specjalistycznych wtasci-
wosciach obejmujacych takze zdolno$¢ do samoczynnej
naprawy. Samonaprawa prowadzi do regeneracji, czyli
odzyskania przez materiat wyjSciowych lub zblizonych
do wyjsciowych wtasciwosci. Zapoczatkowanie procesu
jest inicjowane przez uszkodzenie materiatu [1], niezalez-
nie od tego, czy proces samonaprawy jest autonomiczny,
czy zewnetrznie wspomagany.

W ciagu kilku ostatnich lat opracowano rézne rodzaje
materialéw wykazujacych zdolnos¢ do autonomicznej lub
nieautonomicznej samonaprawy, umozliwiajgcych otrzy-
mywanie bezpiecznych, o przedtuzonej trwatosci, odpor-
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nych na uszkodzenia produktéw i komponentéw o poten-
cjalnie szerokim zakresie zastosowan. Wiekszo$¢ doniesien
literaturowych dotyczacych wykorzystania mechanizmu
samonaprawy obejmuje przemyst elektroniczny, medycz-
ny, transportowy i powlok antykorozyjnych. Tworzywa po-
limerowe sg podatne na czynniki: mechaniczne, chemicz-
ne, termiczne i promieniowanie UV, a ich bezposrednie
oddziatywanie prowadzi do powstawania w strukturze
materiatéw mikrouszkodzen, ktore najczesciej niewidocz-
ne na poczatkowym etapie, sa bardzo trudne do identyfi-
kacji. Wystepowanie mikrouszkodzen powoduje ostabie-
nie materiatu polimerowego, a w konsekwencji jego trwate
uszkodzenie. Skutki takich trwalych uszkodzen czesto
maja charakter duzych strat ekonomicznych, réwnie czesto
przyczyniaja si¢ do wypadkow, w tym takze smiertelnych.
Dlatego tez coraz wigcej prowadzonych prac badawczych
obejmuje projektowanie i wstepne opracowywanie mate-
rialéw zawierajacych w swojej strukturze uktady zdolne do
eliminowania powstajacych uszkodzen (wg Science Direct:
w 2015 r. 5189 artykulow, a w 2016 r. 8179 artykutdéw zawie-
rajacych w tytule stowo self-healing, tj. materialy samona-
prawiajace). Obecnie koncepcja samonaprawy materiatow
jest oparta na trzech systemach: mikrokapsutek, mikroka-
natéw i mechanizméw wewnetrznych.

Celem artykulu jest szczegdétowa analiza literatury
dotyczacej mechanizméw samonaprawy polimerdw,
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wlasdciwosci takich materiatéw, jak réwniez wad i zalet
ich stosowania, w szczegdlnosci w aspekcie aplikacji do
ochron rak w srodowisku pracy.

PODZIAL POLIMEROW ZDOLNYCH DO
SAMONAPRAWY

Ze wzgledu na chemie polimeréw/kompozytéw po-
limerowych samonaprawiajacych literatura dzieli je na
autonomiczne i nieautonomiczne materialy zdolne do
samonaprawy [2]. W ciagu ostatnich kilku lat opubliko-
wano szereg artykuldw poswieconych syntezie i wilasci-
wosciom fizyko-chemicznym polimeréw zdolnych do sa-
monaprawy [3, 4], obszernie przeanalizowano réwniez
wlasciwosci wykazujacych taka zdolno$¢ kompozytéw
polimerowych [5]. Mechanizm samonaprawy z powo-
dzeniem zastosowano tez w materiatach nanostruktu-
ralnych [6].

W autonomicznych materiatach samonaprawiajacych
sie mechanizm samonaprawy jest automatyczng odpo-
wiedzig na uszkodzenia/pekniecia w materiale. Nieau-
tonomiczne materialty samonaprawiajace si¢ wymagaja
natomiast bodzca zewngtrznego. Williams i wspotpr.
przeanalizowali budowe chemiczng autonomicznych
i nieautonomicznych materialéw samonaprawiajacych
si¢ [2] i na tej podstawie podzielili je na rézne typy, za-
leznie od budowy chemicznej i zastosowania. Rdznica
w budowie chemicznej jest podstawowym czynnikiem
wplywajacym na mechanizm samonaprawy, samoistny
lub zewnetrzny [2].

Materialy samonaprawiajace si¢ wedtug mechanizmu
zewnetrznego sa zbudowane z matrycy i osadzonego
w niej srodka naprawczego oraz katalizatora [7, 8]. Sub-
stancje wspomagajace samonaprawe moga by¢ umiesz-
czone w mikrokapsulkach lub sieci mikrokanatéw [9],
zaleznie od wielkosci uszkodzenia, powtarzalnosci na-
prawy i mozliwosci odzyskania przez material wtasci-
wosci pierwotnych. Proces samonaprawy jest inicjowany
przez zewnetrzne/wewnetrzne uszkodzenie/pekniecie
sieci mikrokanatéw lub mikrokapsutek [10].

Materialy samonaprawiajace sie na bazie
mikrokapsulek ze srodkiem naprawczym

Koncepcja ta opiera si¢ na umieszczeniu w mikrokap-
sutkach monomeru oraz zwigzku katalitycznego inicjuja-
cego w wypadku uszkodzenia reakcje polimeryzacji i po-
wstawaniu polimeru uzupetniajacego ubytek materiatu.
Naprawa powstalego uszkodzenia przebiega samoczyn-
nie, bez koniecznosci dostarczania bodzcow zewnetrz-
nych. Wyzwalany w chwili uszkodzenia mechanizm sa-
monaprawy obejmuje pekniecie otoczki mikrokapsuiki,
uwolnienie, a nastepnie polimeryzacje srodka napraw-
czego w obszarze uszkodzenia. Samonaprawa jest moz-
liwa tylko raz na danym obszarze materialu. Pierwszym
umieszczonym w mikrokapsulce monomerem byt di-
cyklopentadien (DCPD), natomiast substancja inicjujaca

polimeryzacje byt bis(tricykloheksylofosfino)dichloro-
buten benzylidenu, znany jako jeden z katalizatorow
Grubbsa. Materiatem matrycy byty réznego rodzaju zy-
wice epoksydowe [11, 12].

Polimery zawierajace sie¢ mikrokanalow

Problem wielokrotnego dostarczania monomeru do sa-
monaprawczej polimeryzacji rozwigzano w wyniku za-
stapienia rozproszonych w matrycy mikrokapsutek siecig
mikrokanatow. Inspiracjg w tworzeniu nowego materia-
tu konstrukcyjnego byta budowa i fizjologia lud zkiej sko-
ry. Gdy uszkodzeniu ulega zewnetrzna warstwa skory,
odpowiedzialna za nieustajace odbudowywanie naskoér-
ka, wowczas warstwa wewnetrzna, bogata w naczynia
krwiono$ne, dostarcza do miejsca uszkodzenia skladni-
ki odzywcze wspomagajace proces gojenia. Samonapra-
wiajace si¢ materiaty na bazie mikrokanatéw zawiera-
ja monomer w sieci kapilar lub pustych kanatéw, ktore
moga by¢ potaczone jednowymiarowo (1D), dwuwymia-
rowo (2D) lub tréjwymiarowo (3D). Po uszkodzeniu na-
czyn i pierwszym wykorzystaniu monomeru jego zaso-
by w sieci moga by¢ uzupetniane z zewnetrznego zrédta
lub z nieuszkodzonego kanatu. Operacja taka pozwala
na wielokrotny przebieg proceséw miejscowej samona-
prawy. Pierwszy polimer samonaprawiajacy sie z siecia
mikrokanatéw opracowat zespdt naukowcow z Univer-
sity of Illinois w Urbana Champain w USA [13, 14].

Obecnie trwaja prace nad polimerami bez dodatkow
substancji naprawczych. W wypadku tej generacji poli-
meréw samonaprawa przebiega z wykorzystaniem wia-
zan chemicznych. Wazna role odgrywaja tu mobilnos¢
fancucha makroczasteczki, polimeryzacja odwracalna,
topienie termoplastycznych faz, wigzania wodorowe
lub oddziatywania jonowe. Taki mechanizm samona-
prawy jest inicjowany bodzcem zewnetrznym. Odwra-
calnos¢ tych reakcji umozliwia wielokrotny proces samo-
naprawy.

W 2017 r. na konferencji American Chemical Society
przedstawiono elastyczny samonaprawiajacy sie poli-
mer przewodzacy prad. Wang i wspdtpr. [15] opracowa-
li przezroczysty, o duzej elastycznosci, rozciagajacy sie
50-krotnie material, otrzymany z soli i polarnego rozcia-
gliwego polimeru [kopolimer poli(fluorku winylidenu)
i poli(heksafluoropropylenu)], potaczonych oddziatywa-
niami jonowo-dipolowymi miedzy polarnymi grupami
polimeru i soli.

POLIMERY SAMONAPRAWIAJACE SIE NA BAZIE
MIKROKAPSULEK

W opracowaniu takich systemdéw wazne jest okreslenie
metody polaczenia monomeru z katalizatorem. W tym
wypadku skutecznos¢ samonaprawy zalezy od doboru
wlasciwego monomeru (lub uktadu monomerow) cha-
rakteryzujacego sie duza stabilnoscig struktury oraz
malq reaktywnoscia wzgledem otoczenia (materiatu mi-
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krokapsutki), ale duza tatwosciag odbudowywania uszko-
dzen. Wazny jest takze wybér rodzaju mikrokapsutki
niepowodujacej niekorzystnych zmian wtasciwosci mate-
riatu polimerowego. Przykladem takiego samonaprawia-
jacego sie materiatu jest uktad dicyklopentadien (DCPD)
— katalizator Grubbsa pierwszej generacji opisany przez
White'a i wspdtpr. [9]. Mechanizm samonaprawy wyko-
rzystuje metatetyczna polimeryzacje z otwarciem pier-
$cienia (ROMP) DCPD w obecnosci katalizatora Grubbsa.
W literaturze mozna znalez¢ liczne doniesienia na temat
autonomicznej samonaprawy zywic mocznikowo-for-
maldehydowych zawierajacych kapsutki z DCPD oraz
katalizator Grubbsa. Uktad DCPD - katalizator Grubb-
sa wprowadzono takze do matrycy epoksydowej w ma-
sie [11, 12], kompozytéw epoksydowych wzmocnionych
wldknami osnowy [16, 17], zywicy epoksydowej i estru
winylowego [18], termoplastyczno-elastomerycznych ko-
polimerow blokowych [19]. W celu zwiekszenia efektyw-
nosci samonaprawy zastosowano takze inne katalizatory
[20, 21] oraz monomery dienowe [22].

Kamphaus i wspotpr. [23] uzyli heksachlorku wolfra-
mu (WCl,) oraz innego katalizatora ROMP w celu po-
lepszenia stabilnosci termicznej samonaprawiajacej sie
zywicy epoksydowej. Rule i wspotpr. [24] kapsutkowa-
li w sferach woskowych katalizator Grubbsa, w wyniku
krzepniecia stopionej dyspersji, w celu zachowania jego
aktywnosci. Stwierdzili, ze najwigksza reaktywnos¢ wy-
kazuje norbornen etylenowy (ENB), nastepnie izomery
dicyklopentadienu endo-DCPD i exo-DCPD, a takze ze
katalizatory Grubbsa drugiej generacji sg stabilniejsze
w wyzszej temperaturze, ale maja tendencje do zbyt szyb-
kiego inicjowania reakcji, co moze prowadzi¢ do wstep-
nej polimeryzacji w innym miejscu niz nastgpito uszko-
dzenie materiatu. Dodatkowo autorzy zaobserwowali, ze
czasteczki katalizatora wykazuja tendencje do tworzenia
aglomeratow. W celu uzyskania odpowiedniej dyspersji
w osnowie polimeru zaproponowali oni powlekanie cza-
steczek katalizatora woskiem lub parafing. Stwierdzono,
ze jest to najlepsze z dotychczas badanych rozwigzan.

W wypadku, gdy proces naprawczy przebiega wediug
mechanizmu wielosktadnikowego, kapsutkowane sa za-
rowno s$rodek naprawczy, jak i katalizator, przy czym
typdw réznych kapsutek moze by¢ tyle, ile potrzeba do
aktywacji reaktywnych sktadnikéw uktadu samonapra-
wiajacego. Keller i wspotpr. [25] opisali proces samona-
prawy osnowy elastomerowej zawierajacej dwa rodzaje
kapsutek. Kapsutki kazdego rodzaju byty wypetnione
jedna czescig dwuskladnikowego zwiazku Sylgard® 180
(polidimetylosiloksanu, PDMS). Mechanizm samonapra-
wy opierat sie na katalizowanej platyna reakcji hydrosi-
lilacji zywicy PDMS zakorniczonej grupami winylowymi
[26]. Beiermann [27] prowadzil badania nad wprowa-
dzeniem wielokomponentowej zywicy PDMS do poten-
cjalnie samonaprawiajacego sie laminowanego kompo-
zytu w wyniku zdyspergowania w warstwie matrycy
PDMS kapsutkowanego dilaurynianu di-n-butylocyny
jako katalizatora (DBTL) i kapsutkowanej zywicy PDMS.

Yuan [28] opracowat system ztozony z kapsutek epok-
sydu i merkaptanu w matrycach epoksydowych. Xiao
i wspotpr. [29] opisali proces samonaprawy zgodny z me-
chanizmem kationowej polimeryzacji fancuchowej prze-
biegajacy w matrycy epoksydowej z udziatem kapsutek
zawierajacych trifluorek dioctanu boru [(CH,),O-BF,].
Kolejny mechanizm samonaprawy z wykorzystaniem
mikrokapsut na bazie siloksanéw jako czynnika wypel-
niajacego opierat si¢ na reakcji polikondensaciji siloksa-
néw w obecnosci cyny lub platyny jako katalizatora. Cho
i wspotpr. [30] jako czynniki reaktywne zastosowali dwa
zwigzki chemiczne — polidimetylosiloksany (HOPDMS)
oraz polidietoksysiloksany (PDES) — zamkniete w zywicy
epoksywinyloestrowej w postaci kropel oddzielonych fa-
zowo. Mikrokapsuta poliuretanowa zawierata natomiast
katalizator DBTL. Uszkodzenie osnowy inicjowalo reak-
cje cieczy miedzy soba i proces polimeryzacji, w wyniku
ktorego nastepowala samonaprawa.

Podstawowa wada opisanego projektu byt brak kompa-
tybilnosci czynnikéw reaktywnych z typowymi matryca-
mi epoksydowymi bez udziatu silanéw, petnigcych funk-
cje promotorow adhezji i zapewniajacych odpowiednia
wydajnos¢ procesu samonaprawiania. Z doniesien litera-
turowych wynika, ze ponad 90 % efektywnos¢ mecha-
nizmu samonaprawiania wykazuja uklady zawierajace
DCPD, siloksany, zywice epoksydowe, zywice epoksydo-
we utwardzane aminami, tiolami, bezwodnikami kwa-
sow lub tez uktady bazujace na azydko-alkinach [31].

Stosowanie monomeru bioracego udzial w samona-
prawie w postaci mikrokapsutek jest obarczone kilkoma
wadami. Pierwsza z nich jest ograniczenie wynikajace
z poprawnego przebiegu samonaprawy jedynie w nie-
napetnionej zywicy. Dodatek napeitniaczy w znacz-
nym stopniu utrudnial proces samonaprawy. Kolejnym
problemem jest jednorazowos¢ procesu samonaprawy.
Kazda z mikrokapsulek uwalnia swoja zawartos¢ jed-
norazowo, co uniemozliwia samonaprawe kolejnego
uszkodzenia materiatu w tym samym miejscu.

POLIMERY SAMONAPRAWIAJACE SIE NA BAZIE
KANALOW

Material samonaprawiajacy si¢ na bazie kanatéw w ze-
wnetrznej warstwie zawiera rozproszony katalizator,
natomiast w warstwie wewnetrznej — rozlegla sie¢ mi-
krokanatéw rozmieszczonych przestrzennie, pionowo
i poziomo. Wewnatrz kanalikéw znajduje si¢ monomer
w postaci cieczy o bardzo matej lepkosci.

Mikrokanatami pionowymi monomer jest transporto-
wany w kierunku powstatego uszkodzenia (najczesciej
na powierzchni), natomiast mikrokanatami poziomymi
jest uzupetniany jego brak. Uszkodzenie materiatu, na
przykiad pekniecie powierzchni, powoduje takze prze-
rwanie sieci mikrokanalow. Wyptywajacy z uszkodzo-
nych mikrokanaléw monomer, w obecnosci katalizatora
polimeryzuje ok. 10 h — po uplywie tego czasu peknie-
cie jest zlikwidowane [32, 33]. Dzigki bardzo matej lepko-
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$ci monomer swobodnie przeptywa przez mikrokanaty,
wykorzystujac efekt kapilarny, nie ma wiec koniecznosci
stosowania dodatkowych bodzcow wymuszajacych pty-
niecie, na przyklad podwyzszonego cisnienia [34].

Z doniesien literaturowych wynika, ze struktury sie-
ciowe wykorzystywane do samonaprawy otrzymuje sie
dwiema metodami. W pierwszej z nich stosuje sie puste
wiodkna szklane (HGF, 60 mm), napetnione odpowiednim
srodkiem naprawczym. HGF mozna tatwo wytworzy¢ za
pomocy istniejacych technik, sa kompatybilne z wieloma
standardowymi osnowami polimerowymi, obojetne wo-
bec wielu powszechnych $rodkéw samooczyszczajacych,
takich jak dwusktadnikowe systemy zywic epoksydo-
wych i cyjanoakrylany. Ponadto, ze wzgledu na podob-
ne wymiary i ksztatt widkna te moga by¢ zintegrowane
z warstwami szkta i wtdkna weglowego do zastosowan
w kompozytach. Sieci samonaprowadzajace wykonane
z tych widkien maja wiele zalet praktycznych, ich uzycie
jest jednak ograniczone do polaczen 1D.

W wypadku uktadéw sieciowych dodatkowe polacze-
nia zwiekszaja niezawodnos$¢ w blokowaniu kanatow
i dostep do $rodka naprawczego. Liczne potaczenia mie-
dzy kanatami umozliwiaja tatwiejsze uzupetnianie braku
materialu w miejscu naprawy. Technika stosowana naj-
czesciej do wytwarzania sieci kanatéw o strukturze 2D
i 3D polega na bezposrednim druku struktury sieciowej
(rusztowania) za pomoca materiatu polimerowego, ktory
nastepnie jest infiltrowany nieutwardzonym polimerycz-
nym prekursorem. Po zestaleniu rusztowanie jest usuwa-
ne, aw matrycy polimeru pozostaje osadzona sie¢ pustych
kanatow. Ta technika zapewnia mozliwos¢ kontroli ksztal-
tu i potaczen kanalow sieci, ale ogranicza wybor rodzaju
matrycy. W wypadku materiatéw z siecig kanatéw $rod-
ki naprawcze wprowadza si¢ do gotowego rusztowania.
O wyborze zastosowanych srodkdéw naprawczych decy-
duje wiec zwilzalnos¢ powierzchni, reaktywnos¢ che-
miczna i lepkos¢. Duza lepko$¢ i niekorzystne wlasciwosci
powierzchniowe uniemozliwiajg skuteczne napetnienie
sieci, podczas gdy brak zgodnosci chemicznej stwarza
ryzyko niestabilnosci systemu. Wtasciwosci te wptywaja
rowniez na projektowanie rusztowania, zwlaszcza sred-
nicy kanatéw, poniewaz od lepkosci i zwilzalnosci zale-
zy szybko$¢ uwalniania i transportu $rodka naprawczego.
Wiasciwosci mechaniczne materialu matrycy z osadzo-
nym rusztowaniem zaleza od sztywnosci $cian sieci, od-
dziatywan chemicznych miedzy matryca a kanatami sieci,
objeto$ciowego udziatu sieci oraz liczby i réwnomiernosci
rozktadu kanatéw [32]. Mechanizmy wyzwalania srodka
naprawczego sa kontrolowane, a sposéb jego dzialania
jest podobny do opisanego w odniesieniu do systemdéw
z udzialem kapsutek. Wazna jest w tym wypadku mozli-
wos¢ wielokrotnego samonaprawiania.

WEWNETRZNE MECHANIZMY SAMONAPRAWY

Mechanizmy wewnetrznej samonaprawy wykorzy-
stujg odwracalne reakcje termiczne, wigzania wodoro-

we, sprzeganie jonomeryczne, zdyspergowana topliwa
faze termoplastyczna lub dyfuzje czasteczkowa. W ta-
kich systemach do samonaprawy wystarczy z reguty ma-
terial matrycy, a proces dostarczania srodkéw napraw-
czych nie jest potrzebny, co rozwigzuje wiele probleméw
zwiazanych z kompatybilnoscia i dziataniem $rodka na-
prawczego. Polimery samonaprawiajace, wykorzystujace
mechanizmy wewnetrzne, musza takze wykazywac po-
zadane wladciwosci mechaniczne, chemiczne i optyczne,
w zaleznosci od planowanego zastosowania.

Polimery samonaprawiajace si¢ w wyniku reakcji
odwracalnych

Materiaty zdolne do samonaprawy za pomoca reak-
cji odwracalnych zawieraja sktadniki, ktére, po dostar-
czeniu energii, mozna odwracalnie przeksztalci¢ z mo-
nomeru w usieciowany polimer. Uszkodzony materiat
poddaje si¢ dziataniu ciepta lub intensywnego naswie-
tlania, co powoduje zwiekszenie mobilnosci faricuchow
polimeru w rejonie uszkodzenia, reformacje wiazania
i nastepnie wymiane polimeru. Najczesciej mechanizm
takiej samonaprawy opiera si¢ na reakcjach Dielsa-Alde-
ra (DA) i retro-Dielsa-Aldera (rDA). Chen i wspotpr. [35]
badali zgodny z przebiegiem reakcji DA termicznie ak-
tywowany mechanizm samonaprawy zsyntetyzowanych
polimerow maleinianu furanu.

Termoplastyczne polimery samonaprawiajace

W polimerach termoutwardzalnych efekt samonapra-
wy mozna uzyska¢ w wyniku dodania stopionego ma-
terialu termoplastycznego, ktoéry rozprasza sie na ptasz-
czyznie pekniecia, a po jego wypelnieniu mechanicznie
sprzega z otaczajagcym materialem matrycy.

Jonomeryczne materialy samonaprawiajace

Kopolimery jonomeryczne to klasa materiatow z seg-
mentami jonowymi, tworzaca w sposéb odwracalny kla-
stry (dziatajace na zasadzie odwracalnego sieciowania).
Powstawanie klastrow moze by¢ inicjowane przez ze-
wnetrzne bodzce, takie jak temperatura lub promienio-
wanie ultrafioletowe (UV). Dzigki odwracalnosci reakcji
mozliwe sg liczne lokalne procesy samonaprawy. Kalista
i wspotpr. [36] potwierdzili zdolno$¢ do samonaprawy
kopolimeréw poli(etyleno-co-metakrylowych) (EMAA)
z segmentami jonowymi.

Supramolekularne materialy samonaprawiajace

Proces samonaprawy elastomerowych polimeréw su-
pramolekularnych opiera sie na powstawaniu funkcyj-
nych grup koncowych i/lub grup bocznych w wyniku
tworzenia wielokrotnych, odwracalnych wigzan wodo-
rowych. Cordier i wspolpr. [37] opisali proces samona-
prawy gumowanego materialu, a Montarnal i wspotpr.
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[38] opracowali uproszczong synteze czasteczek prekur-
sorow takiego systemu. Regeneracja wiazan wodoro-
wych nastepowata w wyniku zblizenia si¢ uszkodzonych
fragmentéw polimeru.

Samonaprawa w wyniku dyfuzji molekularnej

Alternatywnym mechanizmem samonaprawy jest dyfu-
zja molekularna. O’Connor [39] i McGarel [40] zbadali me-
chanizmy samonaprawy uszkodzeni w kopolimerach blo-
kowych styren-izopren-styren i w stopionym polistyrenie.
Przebieg procesu zalezat od czasu i temperatury, nastepo-
wat w wyniku zamkniecia wolnych przestrzeni, oddzia-
tywan powierzchniowych i splatania wigzan czasteczko-
wych na granicy uszkodzonych powierzchni polimerdw.

ZASTOSOWANIE POLIMEROW
SAMONAPRAWIAJACYCH SIE W SRODKACH
OCHRONY RAK

W literaturze z ostatnich lat brakuje doniesien na te-
mat projektowania barierowych materiatéw ochronnych

zdolnych do samonaprawy, ktdre potencjalnie mogtyby
by¢ stosowane do rekawic ochronnych. Obecnie funkcjo-
nalnos¢ tych wyrobéw rozwija sie w kierunku ksztatto-
wania ich wilasciwosci ochronnych, z wykorzystaniem
innowacyjnych materiatéow i technologii oraz zdolnosci
do sygnalizowania bezpiecznego czasu stosowania i po-
stepujacej degradacji.

W rzeczywistych warunkach uzytkowania rekawic
ochronnych moga wystepowac¢ dodatkowe czynniki ob-
nizajace poziom ochrony, zwiazane ze specyfika stano-
wiska pracy, temperatura i wilgotnoscia wewnatrz reka-
wicy, obcigzeniami mechanicznymi (np. wielokrotnym
zginaniem i $cieraniem rekawicy), wielokrotnym i zréz-
nicowanym kontaktem z substancjami o réznym ste-
zeniu (pot ludzki, niebezpieczne i szkodliwe substan-
cje chemiczne itp.). Nieliczne publikacje dotycza badan
prowadzonych na koficowym etapie uzytkowania reka-
wic ochronnych, poddanych jednoczesnemu oddziaty-
waniu kilku czynnikow [41-43]. Irzmanska i wspotpr.
[44] opracowali metode oceny czasu zuzycia rekawic
ochronnych, uwzgledniajaca symulowane warunki ich
uzytkowania. W artykule przedstawiono wyniki badan

Rys. 1. Morfologia powierzchni rekawic z kauczuku butadie-
nowo-akrylonitrylowego poddanych symulowanym warunkom
uzytkowania

Fig. 1. Surface morphology of butadiene-acrylonitrile gloves
subjected to simulated use conditions

Rys. 2. Morfologia powierzchni rekawic z kauczuku butadie-
nowo-akrylonitrylowego poddanych rzeczywistym warunkom
uzytkowania

Fig. 2. Surface morphology of butadiene-acrylonitrile gloves
subjected to real use conditions
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Tabela 1. Zalety i wady materialoéw zdolnych do samonaprawy

Table 1. Advantages and disadvantages of self-healing materials

Zalety

- Mozliwos¢ szybkiej naprawy mikrouszkodzen i mikropekniec.

- W wypadku mechanizmu opartego na mikrokanatach i systemie wewnetrznym mozliwos¢ wielokrotnego
procesu regeneracji w tym samym miejscu, zmniejszenie liczby zuzywanych rekawic.

- Wydtuzenie czasu przydatnosci do uzycia rekawic ochronnych.

— Zwiegkszenie bezpieczenstwa uzytkowania rekawic ochronnych.

Wady

elastycznosci.

— Kosztowny i skomplikowany proces wytwarzania materiatu samonaprawiajacego.

— Okreslony czas i warunki (podwyzszona temperatura) konieczne do przebiegu procesu samonaprawy.

- W wypadku mechanizmu opartego na mikrokapsutkach jednokrotnos¢ procesu samonaprawy.

— Pogorszenie wtasciwo$ci mechanicznych materiatu w regenerowanych miejscach.

- Ograniczenie zastosowania materialéw samonaprawiajacych sie do zywic, materiatéw sztywnych o matej

materiatéw rekawic ochronnych poddanych zlozonym
oddziatywaniom: obcigzeniom mechanicznym (rozcia-
ganie, zginanie i $cieranie), chemicznym (olej mineral-
ny) i mikroklimatycznym zachodzacym w przestrzeni
miedzy reka uzytkownika a materiatem rekawicy. Re-
kawice testowane zaréwno w symulowanych, jak i rze-
czywistych warunkach uzytkowania wykazaty mniej-
sza odporno$¢ na przecigcie i $cieranie, wytrzymatosé na
zerwanie oraz barierowo$¢ w odniesieniu do olejéw mi-
neralnych niz rekawice nowe. Irzmanska i wspétpr. [45]
technikg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
oceniali mikrostrukture powierzchni zuzytych rekawic
ochronnych. Szczegdtowo scharakteryzowali mikrousz-
kodzenia powierzchniowe powstate w wyniku oddziaty-
wan zewnetrznych, potencjalnie wptywajace na szybsze
pogorszenie wlasciwosci ochronnych badanych materia-
16w, niemozliwe do wizualnej identyfikacji.

Stwierdzono, ze zaréwno oddziatywanie mechanicz-
ne, jak i chemiczne pogarszaja w czasie wlasciwosci
ochronne badanych rekawic. W wypadku oddziatywan
mechanicznych na powierzchni byly widoczne uszko-
dzenia wynikajace z naprezen, w wypadku oddziatywa-
nia potu nastepowata degradacja chemiczna powierzch-
ni rekawic. Rysunki 1 i 2 przedstawiajg przyktadowe
zdjecia SEM morfologii powierzchni rekawic ochronnych
poddanych dziataniu rzeczywistych i symulowanych
warunkow pracy. W obu wypadkach zaobserwowano
znaczna degradacje powierzchni materiatu, brak elemen-
tow sferycznych struktury swiadczace o intensywnym
zuzyciu wierzchniej warstwy gumy rekawic. Zaobser-
wowano tez liczne uszkodzenia mechaniczne, powodu-
jace usuniecie warstwy elastomeru i odstoniecie aglo-
meratu napetniacza. Powstale uszkodzenia powierzchni
gumy (pekniecia, rozwarstwienie, puste przestrzenie) sg
przyczyna pogorszenia wilasciwosci barierowych i przy-
spieszonego przenikania substancji chemicznych wyste-
pujacych w srodowisku pracy do skéry rak.

Zastosowanie materiatéw samonaprawiajacych sie
w s$rodkach ochrony rak powinno by¢ jednak poprze-
dzone analizg ich wad i zalet (tabela 1).

Przykladem materialu o wtasciwosciach samona-
prawczych o mozliwym zastosowaniu do produkcji np.
odziezy ochronnej jest opracowana przez Xue i wspolpr.
[46] superhydrofobowa tkanina na bazie poli(tereftala-

nu etylenu) (PET). W celu nadania jej wlasciwos$ci samo-
naprawczych w procesie dip-coatingu pokryto ja miesza-
ning polidimetylosiloksanu (PDMS) z oktadecyloamina
(ODA). Tak modyfikowana tkanina PET wykazywata
wlasciwosci superhydrofobowe (kat zwilzania powy-
zej 160°), znaczna odpornos¢ na przetarcie, odpornosé
na dzialanie srodowiska o zréznicowanym pH (1-14),
zachowywata tez swoje wlasciwosci fizykomechanicz-
ne po ok. 120 cyklach prania. Zdolnos¢ do samonapra-
wy obejmowata w tym wypadku wielokrotny powrot
w temperaturze pokojowej badz podwyzszonej do pier-
wotnych superhydrofobowych wilasciwosci. Innym przy-
ktadem materialéw samonaprawiajacych sie, uzytych
w konstrukcjach wyroboéw przeznaczonych do ochro-
ny pracownikéw, moze by¢ tkanina poliestrowa mody-
fikowana zolem, w ktdrego skiad wchodza nanoczastki
krzemionki oraz perfluoroalkilosiloksany, wykazujaca
zdolnos$¢ do samonaprawy uszkodzen powstatych na
skutek dziatania substancji chemicznych i odtworzenia
pierwotnego poziomu oleo- lub hydrofobowosci [47]. Ko-
lejnymi przyktadami sa tkaniny powlekane mieszani-
ng fluoroalkilosilanéw i heksafluoropropylenu [48], czy
poliakrylanu, mikrosfer kwasu metakrylano-akrylowe-
go i sadzy [49].

Zainteresowanie wzbudza réwniez zastosowanie po-
limerowych powlok zawierajacych mikrokapsutki wy-
pelnione zywica epoksydowaq oraz aminami do wytwa-
rzania tkanin samonaprawiajacych sie, przeznaczonych
do produkcji odziezy chroniacej przed szkodliwym dzia-
faniem czynnikéw 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].

Materiaty polimerowe na bazie kauczuku sa przykta-
dem wykorzystania polimeréw zdolnych do samonapra-
wy m.in. w produkcji rekawic ochronnych. Otrzymany
materiat wykazuje duza elastyczno$¢ (mozliwos¢ odwra-
calnej zmiany ksztattu pod wptywem sit zewnetrznych),
a mechanizm samonaprawy powstatych uszkodzen, np.
wskutek rozdarcia lub przetarcia, obejmuje wytworzenie
nowych wigzan wodorowych miedzy czasteczkami kau-
czuku. Proces samonaprawy takiego polimeru zachodzi
w temperaturze pokojowej, moze by¢ powtarzany wielo-
krotnie i nie wplywa na elastycznos¢ materiatu.
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PODSUMOWANIE

Materiaty samonaprawiajace si¢ (self-healing) stanowia
szeroka grupe produktéw, rézniacych sig zaréwno struk-
tura chemiczna i mechanizmem samonaprawy, jak i fi-
zykochemicznymi wlasciwosciami. Materialy tego typu
mozna zastosowac¢ w srodkach ochrony rak do poprawy
bezpieczenstwa w warunkach pracy.
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