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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Η ανάπτυξθ ςυςτθμάτων αυτοΐαςθσ (self-healing systems) αποτελεί μια υποςχόμενθ τεχνολογία 
που προςφζρει τθ δυνατότθτα αυτόνομθσ εποφλωςθσ ρωγμϊν και μπορεί να αυξιςει το χρόνο 
χριςθσ των προςτατευτικϊν επικαλφψεων. Πιο ςυγκεκριμζνα, τα ςυςτιματα πολυμερικϊν 
μικροκαψουλϊν (polymeric microcapsules) που περιζχουν επουλωτικοφσ παράγοντεσ και 
γενικότερα θ τεχνολογία του μικροεγκλειςμοφ αποτελοφν ςθμαντικι κατθγορία ςυςτθμάτων 
αυτοΐαςθσ, oφελϊντασ ςθμαντικά τα ςφνκετα και προθγμζνα υλικά. τόχοσ τθσ παροφςασ 
εργαςίασ ιταν θ παραγωγι μικροκαψουλϊν πολυ(ουρίασ-φορμαλδεΰδθσ) (ΡUF) με εγκλειςμζνθ 
εποξειδικι ρθτίνθ διγλυκιδυλαικζρα διςφαινόλθσ Α (DGEBPA) χρθςιμοποιϊντασ τθν τεχνικι του 
επί τόπου πολυμεριςμοφ (in situ polymerization) ςε ζνα ςτάδιο. Πραγματοποιικθκε μελζτθ τθσ 
επίδραςθσ κρίςιμων παραμζτρων τθσ διεργαςίασ πολυμεριςμοφ ωσ προσ τα χαρακτθριςτικά των 
μικροκαψουλϊν (μορφολογία, μζγεκοσ, απόδοςθ εγκλειςμοφ, κερμικζσ ιδιότθτεσ). 
 
ΕΙΑΓΩΓΗ 
Σα τελευταία χρόνια, τα υλικά με ιδιότθτεσ αυτοΐαςθσ ζχουν προκαλζςει αυξθμζνο ερευνθτικό 
ενδιαφζρον: πρόκειται για υλικά με τθν ικανότθτα να διατθροφν τθ λειτουργικότθτα τουσ και να 
αποκακιςτοφν τθ  δομι τουσ μετά ι και κατά τθ διάρκεια μθχανικισ καταπόνθςθσ. Η ικανότθτα 
αυτοΐαςθσ ενόσ υλικοφ ζχει ςαν αποτζλεςμα τθν αφξθςθ τθσ διάρκειασ ηωισ του, τθν παράταςθ 
του κφκλου ςυντιρθςθσ και κατά ςυνζπεια τθ μείωςθ του κόςτουσ.  
Έχουν προτακεί διάφοροι μθχανιςμοί αυτοΐαςθσ, οι οποίοι βαςίηονται ςε μθχανικά, κερμικά, 
θλεκτροχθμικά ι άλλα εξωτερικά ερεκίςματα[1], ικανά να προκαλζςουν τθν διαδικαςία 
εποφλωςθσ. Η πιο ρεαλιςτικι προςζγγιςθ περιλαμβάνει τθν ενςωμάτωςθ μικροκαψουλϊν, που 
περιζχουν μζςο ίαςθσ, ςτθν πολυμερικι μιτρα (χ. 1a). Κάποια από τα πλεονεκτιματα που 
εμφανίηει το ςυγκεκριμζνο ςφςτθμα αυτοΐαςθσ είναι ότι δεν απαιτείται χθμικι επεξεργαςία τθσ 
μιτρασ ςτθν οποία κα ενςωματωκοφν, και θ διαδικαςία εποφλωςθσ είναι αρκετά γριγορθ[2].  
Οι μικροκάψουλεσ είναι ςφαιρικά ςωματίδια με τυπικι διάμετρο 5–500 μm, αποτελοφμενα από 
ςτερεό πολυμερικό κζλυφοσ και ζνα υγρό υλικό πυρινα. Κατά τθ μθχανικι φκορά τθσ 
πολυμερικισ μιτρασ ςχθματίηονται μικρορωγμζσ, με αποτζλεςμα να κραφονται οι κάψουλεσ 
αποδεςμεφοντασ το μζςο ίαςθσ (χ. 1b). Εν ςυνεχεία, το μζςο ίαςθσ (μετα)πολυμερίηεται, κακϊσ 
ζρχεται ςε επαφι με τον ενςωματωμζνο ςτθ μιτρα καταλφτθ/ςκλθρυντι και το ςχθματιηόμενο 
πολυμερζσ καλφπτει τθ μικρορωγμι (χ. 1c,d). Μζςω αυτοφ του μθχανιςμοφ αποκακίςταται θ 
μικροφκορά τθσ πολυμερικισ μιτρασ[3,4]. 

 
Σχήμα 1. Διαδικαςία αυτοΐαςησ πολυμερικήσ μήτρασ με τη χρήςη μικροκαψουλϊν. 

ε ό,τι αφορά τθν τεχνικι εγκλειςμοφ, θ πιο διαδεδομζνθ είναι ο επί τόπου πολυμεριςμόσ (in situ 
polymerization), που χαρακτθρίηεται από υψθλζσ αποδόςεισ εγκλειςμοφ, καλι ικανότθτα ελζγχου 
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των ιδιοτιτων των παραγόμενων καψουλϊν και εφκολθ κλιμάκωςθ μεγζκουσ (scale up). Ειδικά 
για τα ςυςτιματα αυτοΐαςθσ ζχουν μελετθκεί κερμικά ςτακερά κελφφθ από πολυ(μεκακρυλικό 
μεκφλιο), πολυουρεκάνθ, πολυ(ουρία-φορμαλδεΰδθ) και εποξειδικζσ ρθτίνεσ, με τισ αμινο-
ρθτίνεσ (ουρία, φορμαλδεΰδθ) να διακζτουν ζνα ςυνδυαςμό ιδιοτιτων, που κακιςτά τα υλικά 
αυτά ιδανικά για τθν παραγωγι μικροκαψουλϊν[5]. 
Ο επί τόπου πολυμεριςμόσ διεξάγεται ςυνικωσ ςε υδατικό περιβάλλον. Η προσ εγκλειςμό ουςία 
είναι υδρόφοβθ και ζτςι ςχθματίηεται ζνα γαλάκτωμα ελαίου ςε νερό. Αντίκετα τα μονομερι για 
το πολυμερικό κζλυφοσ είναι υδρόφιλα και διαλυμζνα ςτθν ςυνεχι υδατικι φάςθ. Ο 
πολυμεριςμόσ αρχίηει με κζρμανςθ ςε κερμοκραςία 55 – 80οC, παρουςία καταλφτθ ςτο 
γαλάκτωμα και λαμβάνει χϊρα ςτθν επιφάνεια του υλικοφ πυρινα, οδθγϊντασ ςτο ςχθματιςμό  
ςτερεοφ πολυμερικοφ κελφφουσ. Ειδικότερα, ο πολυμεριςμόσ ουρίασ-φορμαλδεΰδθσ μπορεί να 
πραγματοποιθκεί τόςο ςε βαςικό όςο και ςε όξινο περιβάλλον. Οι πρϊτοι ερευνθτζσ που 
αςχολικθκαν με τθν παραγωγι μικροκαψουλϊν ουρίασ-φορμαλδεΰδθσ μζςω επί τόπου 
πολυμεριςμοφ, ανζπτυξαν μια διεργαςία δφο ςταδίων. το πρϊτο ςτάδιο, ςε ςυνκικεσ βαςικοφ 
pH γίνεται θ παραγωγι ενόσ προπολυμεροφσ, με αντιδράςεισ προςκικθσ μεταξφ τθσ 
φορμαλδεΰδθσ και των αμινομάδων τθσ ουρίασ για το ςχθματιςμό μονομεκυλενουρίασ και 
διμεκυλενουρίασ. Η διάρκεια τθσ αντίδραςθσ, θ αναλογία ουρία/φορμαλδεΰδθ και το pH 
κακορίηουν τθ δομι του προπολυμεροφσ και είναι ιδιαίτερα ςθμαντικά για τισ τελικζσ ιδιότθτεσ 
των μικροκαψουλϊν. το δεφτερο ςτάδιο, το προπολυμερζσ προςτίκεται ςτο γαλάκτωμα  με το 
υλικό πυρινα, ςε όξινεσ ςυνκικεσ και αρχίηει θ αντίδραςθ πολυςυμπφκνωςθσ. Σα προϊόντα τθσ 
αντίδραςθσ επικάκονται ςτθν επιφάνεια των ςταγονιδίων του υλικοφ πυρινα και ςχθματίηουν το 
πολυμερικό κζλυφοσ. Με τθ χριςθ προςκζτων, όπωσ θ ρεςορκινόλθ, είναι δυνατόσ ο 
ςχθματιςμόσ ενόσ διαςταυρωμζνου ςκλθροφ κελφφουσ[6-8]. 
Η διεργαςία πολυμεριςμοφ ςε ζνα ςτάδιο βαςίηεται ςτισ ίδιεσ αντιδράςεισ, ωςτόςο θ βαςικι 
διαφορά είναι ότι ο πολυμεριςμόσ μεταξφ ουρίασ και φορμαλδεΰδθσ γίνεται απευκείασ ςτο 
γαλάκτωμα. Η ουρία μαηί με τα πρόςκετα και τον γαλακτωματοποιθτι διαλφονται και ςτθ 
ςυνζχεια, υπό ιςχυρι ανάδευςθ, προςτίκεται θ ελαιϊδθσ φάςθ για τθ δθμιουργία του 
γαλακτϊματοσ. Μετά τθ ςτακεροποίθςι του, προςτίκεται θ φορμαλδεΰδθ, ρυκμίηεται το pH και 
το γαλάκτωμα κερμαίνεται για τθν ζναρξθ του πολυμεριςμοφ.  

 
Σχήμα 2. Επί τόπου πολυμεριςμόσ ενόσ ςταδίου 

 
ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ 
Πρϊτεσ φλεσ 
Για τθν παραγωγι του κελφφουσ των μικροκαψουλϊν χρθςιμοποιικθκαν ουρία ςε ςτερει 
μορφι, υδατικό διάλυμα φορμαλδεΰδθσ 37 %wt και τα πρόςκετα χλωριοφχο αμμϊνιο και 
ρεςορκινόλθ, τα οποία βελτιϊνουν τισ ιδιότθτεσ των τελικϊν καψουλϊν. Σο χλωριοφχο αμμϊνιο 
δρα ωσ καταλφτθσ ςτο ςχθματιςμό του κελφφουσ και βοθκά ςτθ ςκλιρυνςθ του δικτφου 
πολυ(ουρίασ-φορμαλδεΰδθσ). Η ρεςορκινόλθ ευνοεί το ςχθματιςμό διαςταυρϊςεων 
ςυμμετζχοντασ ςτθν αντίδραςθ πολυςυμπφκνωςθσ τθσ ουρίασ και φορμαλδεΰδθσ. Βελτιϊνει 
επίςθσ τθν ανκεκτικότθτα των δεςμϊν που ςχθματίηονται μεταξφ ουρίασ και φορμαλδεΰδθσ 
ζναντι του νεροφ, κάνοντασ το κζλυφοσ περιςςότερο υδρόφοβο και ςυνεπϊσ πιο ςτακερό[8,9]. Ωσ 
προσ εγκλειςμό εποξειδικι ρθτίνθ επιλζχκθκε ο διγλυκιδυλαικζρασ διςφαινόλθσ Α (Diglycidyl 
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ether of bisphenol A-DGEBPA). Για τθ μείωςθ του ιξϊδουσ τθσ ρθτίνθσ ζγινε χριςθ του διαλφτθ 
βουτυλο-διγλυκιδυλαικζρα (Butyl-glycidylether BGE). Ωσ γαλακτωματοποιθτισ επιλζχκθκε ο 
μθλεϊνικόσ ανυδρίτθσ του αικυλενίου (Ethylene maleic anhydride-EMA) και τζλοσ 
χρθςιμοποιικθκε υδατικό διάλυμα υδροξειδίου του νατρίου (NaOH) για τθ ρφκμιςθ το pH του 
γαλακτϊματοσ.  
Πειραματική διαδικαςία 
Για τθν παραγωγι των μικροκαψουλϊν χρθςιμοποιικθκε ο επί τόπου πολυμεριςμόσ ςε 
γαλάκτωμα ελαίου-νεροφ ςε ζνα ςτάδιο με ταυτόχρονο εγκλειςμό τθσ εποξειδικισ ρθτίνθσ και 
παραγωγι του πολυμερικοφ κελφφουσ. Ωσ κρίςιμθ παράμετροσ τθσ διεργαςίασ εξετάςτθκε ο 
λόγοσ υλικϊν πυρινα/υλικϊν κελφφουσ επιλζγοντασ διαφορετικζσ ποςότθτεσ εποξειδικισ 
ρθτίνθσ ςτό γαλάκτωμα. Αρχικά προςτίκενται 200 mL απιονιςμζνου νεροφ και 50 mL υδατικοφ 
διαλφματοσ μθλεϊνικοφ ανυδρίτθ του αικυλενίου (EMA) 2,5 %wt, το οποίο  χρθςιμοποιείται ωσ 
γαλακτωματοποιθτισ, ςε κλειςτό γυάλινο αντιδραςτιρα. Σο μίγμα αφινεται να ομογενοποιθκεί 
υπό μθχανικι ανάδευςθ ςτα 1000 rpm για 30 λεπτά ςε ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ. το μίγμα 
προςτίκεται 5 g ουρία, 0,5 g χλωριοφχο αμμϊνιο, 0,5 g ρεςορκινόλθ. Κατάλλθλθ ποςότθτα 
εποξειδικισ ρθτίνθσ διγλυκιδυλαικζρα διςφαινόλθσ Α (DGEBPA), που αποτελεί τθν προσ 
εγκλειςμό ουςία, προςτίκεται ςτο μίγμα ςτάγδθν, αφοφ ζχει πρϊτα αναμειχκεί με τον διαλφτθ 
(BGE) ςε ποςοςτό 30% για τθ μείωςθ του ιξϊδουσ τθσ. Ακολουκεί θ ςτακεροποίθςθ του pH του 
μίγματοσ  ςτθν τιμι 3,5 με υδατικό διάλυμα NaOH. Σζλοσ, ςτο μίγμα προςτίκεται υδατικό 
διάλυμα φορμαλδεΰδθσ 37 %wt ϊςτε να επιτευχκεί αναλογία ουρίασ-φορμαλδεΰδθσ 1:1,9Μ. 
Μετά τθν προςκικθ τθσ φορμαλδεΰδθσ θ κερμοκραςία αυξάνεται ςτουσ 55οC με χριςθ 
κερμαντικοφ μανδφα και θ αντίδραςθ διεξάγεται για 4 ϊρεσ.  
Μετά το πζρασ του χρονικοφ διαςτιματοσ για το οποίο αφινεται να διεξαχκεί θ αντίδραςθ, θ 
παροχι κερμότθτασ και θ ανάδευςθ διακόπτονται και το μίγμα αφινεται να ψυχκεί ςε 
κερμοκραςία περιβάλλοντοσ. Ακολουκεί διικθςθ υπό κενό του μίγματοσ και ζκπλυςθ των 
καψουλϊν με ακετόνθ με ςτόχο τθν απομάκρυνςθ τθσ ρθτίνθσ που δεν εγκλείςτθκε. Σζλοσ μετά 
τθν ζκπλυςθ οι κάψουλεσ ξθραίνονται ςε κερμοκραςία 40οC για 48 ϊρεσ, ςυλλζγονται και 
ηυγίηονται.  
Με βάςθ τθν ίδια πειραματικι διαδικαςία ζγινε παραγωγι πολυμεροφσ πολυ(ουρίασ-
φορμαλδεΰδθσ) (PUF) το οποίο χρθςιμοποιικθκε ςαν δείγμα αναφοράσ. 
Χαρακτηριςμόσ μικροκαψουλϊν 
Ο χαρακτθριςμόσ των ςχθματιςκζντων καψουλϊν περιελάμβανε μελζτθ τθσ τοπολογίασ τουσ με 
οπτικό μικροςκόπιο, μζτρθςθ μζςου μεγζκουσ καψουλϊν με τθ μζκοδο τθσ ςκζδαςθσ φωτόσ, 
υπολογιςμό τθσ απόδοςθσ του εγκλειςμοφ, θ οποία αντιςτοιχεί ςτθν ποςότθτα τθσ ρθτίνθσ θ 
οποία ζχει εγκλειςτεί ςε ςυγκεκριμζνθ μάηα μικροκαψουλϊν, μελζτθ τθσ χθμικισ δομισ με 
φαςματοςκοπία υπερφκρου με μεταςχθματιςμό Fourier (FTIR) και των κερμικϊν ιδιοτιτων τουσ 
με κερμοβαρυμετρικι ανάλυςθ (TGA).  
 
ΑΠΟΣΕΛΕΜΑΣΑ ΚΑΙ ΤΖΗΣΗΗ 
H βαςικι παράμετροσ του επί τόπου πολυμεριςμοφ που εξετάςτθκε για τθν ςφνκεςθ 
μικροκαψουλϊν πολυ(ουρίασ-φορμαλδεΰδθσ) ιταν θ αναλογία εποξειδικισ ρθτίνθσ προσ τθν 
ποςότθτα των μονομερϊν που χρθςιμοποιικθκαν για το πολυμερικό κζλυφοσ (3:1, 2:1, 1:1). 
Μελετϊντασ τισ εικόνεσ από το οπτικό μικροςκόπιο (χ. 3) παρατθροφμε ότι ςτθν περίπτωςθ του 
δείγματοσ Α με τθν μεγαλφτερθ αναλογία εποξειδικισ ρθτίνθσ, υπάρχει ςθμαντικι ποςότθτα 
υλικοφ πυρινα το οποίο δεν ζχει εγκλειςτεί οδθγϊντασ ςε απόδοςθ εγκλειςμοφ 68 % και 
δυςχεραίνοντασ το ςτάδιο τθσ διικθςθσ για τθν παραλαβι των μικροκαψουλϊν ωσ λευκι 
ποφδρα (free flowing powder). Μειϊνοντασ τθν ποςότθτα τθσ προσ εγκλειςμό ρθτίνθσ ςτο δείγμα 
Β, παρατθρικθκε τοπολογία μικροκαψουλϊν μικρότερου μζςου μεγζκουσ (37 μm) 
επιτυγχάνοντασ υψθλότερθ απόδοςθ εγκλειςμοφ (78 %), ενϊ  περαιτζρω μείωςθ τθσ αναλογίασ, 
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ςτο δείγμα Γ, είχε ςαν αποτζλεςμα τον ςχθματιςμό μικροκαψουλϊν μικρότερθσ απόδοςθσ 
εγκλειςμοφ (43 %) αλλά και απλισ καταβφκιςθσ ολιγομερϊν πολυ(ουρίασ-φορμαλδεΰδθσ). 
 

Πίνακας 1. Μζγεθοσ μικροκαψουλϊν και απόδοςη εγκλειςμοφ για τρείσ διαφορετικζσ αναλογίεσ 
υλικό πυρήνα:υλικά κελφφουσ. 

Δείγμα 
Τλικό πυρήνα:Τλικά 

κελφφουσ 
Μζγεθοσ (μm) 

Δείκτησ 
πολυδιαςποράσ 

Απόδοςη 
εγκλειςμοφ(%) 

Α 3:1 47,6 2,8 68 
Β 2:1 36,8 2,4 78 
Γ 1:1 n.d.* n.d.* 43 

*δεν ζχει μετρθκεί.  

 
Σχήμα 3. Εικόνεσ απο το οπτικό μικροςκόπιο των δειγμάτων Α,Β,Γ. 

Η ανάλυςθ FTIR (χ. 4) ζδειξε τθν φπαρξθ των χαρακτθριςτικϊν κορυφϊν του κελφφουσ PUF ςτα 
1641cm-1 και 1557cm-1 και τθσ εποξειδικισ ρθτίνθσ (DGEBA) ςτα 1607, 1509, 915 και 835 cm-1  
ςτα φάςματα των δειγμάτων. Για το δείγμα Γ επιβεβαιϊνεται, επίςθσ, θ φπαρξθ μικροκαψουλϊν 
με μικρι απόδοςθ εγκλειςμοφ και μεγάλθσ ποςότθτασ ςυςςωματωμάτων PUF μζςω των υψθλϊν 
κορυφϊν ςτα 3376, 1643 και 1554 cm-1 ςε ςχζςθ με τθσ κορυφζσ που αντιςτοιχοφν ςτθν 
εποξειδικι ρθτίνθ.  

 
Σχήμα 4. Φάςματα FTIR των δειγμάτων αναφοράσ (αριςτερά) και των δειγμάτων μικροκαψουλϊν (δεξιά).  
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Η κερμικι αποικοδόμθςθ των δειγμάτων, από τθν ανάλυςθ TGA αποτυπϊνεται ςτο χιμα 5 ενϊ 
ςτον Πίνακα 2 παρουςιάηονται οι κερμικζσ ιδιότθτεσ των δειγμάτων, που προςδιορίςτθκαν. Σα 
δείγματα αναφοράσ (PUF, DGEBA) ακολουκοφν μια αποικοδόμθςθ ενόσ ςταδίου ενϊ αντίκετα τα 
δείγματα μικροκαψουλϊν αποικοδομοφνται ςε δφο ςτάδια, με το πρϊτο ςτάδιο να αποδίδεται 
ςτθν αποικοδόμθςθ του κελφφουσ και το δεφτερο ςτθσ ρθτίνθσ.  

 
Σχήμα 5. Γραφήματα TGA. 

 
Πίνακας 2. Θερμικζσ ιδιότητεσ απο την ανάλυςη TGA. 

Δείγμα Td1 (οC) Td2 (οC) Td 5% (οC) Residue (%) 

PUF 240 - 51 0,4 
DGEBA 371 - 234 4,3 

Α 263 389 212 18,3 
Β 287 386 204 19,5 
Γ 242 367 75 27,6 

 
ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ 
Με βάςθ τα παραπάνω αποτελζςματα, επιβεβαιϊνεται πωσ μζςω τθσ πειραματικισ διαδικαςίασ 
επί τόπου πολυμεριςμοφ ενόσ ςταδίου που μελετικθκε, παράγονται μικροκάψουλεσ μεγζκουσ 
μικρότερου των 50 μm και υψθλισ απόδοςθσ εγκλειςμοφ.  υμπεραίνουμε επιπλζον ότι, θ 
ποςότθτα τθσ ρθτίνθσ παίηει κακοριςτικό ρόλο ςτισ ιδιότθτεσ των μικροκαψουλϊν, αλλά και τθ 
δυνατότθτα παραλαβισ τουσ, απαλλαγμζνεσ από προςμίξεισ, ςε μορφι ποφδρασ. Η αναλογία 
υλικά πυρινα:υλικά κελφφουσ με τθ βζλτιςτθ απόδοςθ εγκλειςμοφ (78%), φαίνεται να 
προςεγγίηει τθν τιμι 2.  
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