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Itsekorjautuvat materiaalit ovat materiaaleja, joilla on kyky korjata itse niihin syntyneita vauri-
oita. Tama aihe on kiinnostanut tutkijoita jo usean vuoden ajan, silla materiaalin itsekorjautuminen
toisi huomattavia etuja kuten kestavampia ja turvallisempia tuotteita. Tassa tydssa selvitetaan,
milld mekanismeilla itsekorjautuminen voidaan toteuttaa polymeerimateriaaleille ja mika on itse-
korjautuvien polymeerien kehitystydn nykytaso. Lisaksi tydssa kaydaan lapi alan sovellusten kau-
pallista tilannetta. Tutkimus aiheeseen tehtiin kirjallisuusselvityksena.

Polymeerimateriaalien korjautumismekanismit voidaan jakaa kahteen paaryhmaan, jotka ovat
sisaiset ja ulkoiset mekanismit. Sisdiset mekanismit kattavat lukuisia eri mekanismeja, joissa kor-
jautuminen perustuu matriisipolymeerin sidoksiin, jotka kykenevat kontrolloidusti katkeamaan ja
littymaan uudestaan yhteen. Tutkituimpia mekanismeja ovat vetysidoksiin, ionomeereihin seka
Diels-Alder reaktioon perustuvat rakenteet. Naiden jarjestelmien suurimpana etuna on korjautu-
misen toteuttaminen samaan kohtaan toistettavasti, mutta heikkoutena tyypillisesti ulkoisen sti-
muloinnin vaatiminen korjautumisen aktivoimiseksi. Ulkoiset mekanismit perustuvat matriisipoly-
meeriin lisattyyn erilliseen faasiin, joka toteuttaa korjauksen. Nama jaetaan tyypillisesti kapseli-
seka verkostorakenteisiin. Kyseisten mekanismien etuna on automaattisuus ja haasteena usean
komponentin integrointi yhteen seka korjautumisen toistaminen samaan kohtaan.

Sovellusten osalta itsekorjautuvat materiaalit ovat paasaantoisesti vasta tutkimustasolla. Itse-
korjautuviin materiaaleihin liittyvat monimutkaiset kemialliset reaktiot ja valmistusmenetelmien
puutteellisuus hidastavat kehitysty6ta. Haasteista huolimatta itsekorjautuvista polymeerimateri-
aaleista on joitakin kaupallisia sovelluksia seka patentteja. Selkeasti pisimmalle edennyt sovel-
lusala talla hetkella ovat pinnoitteet. Seka sisaisilla etta ulkoisilla mekanismeilla toimivia kaupalli-
sia pinnoitteita on saatavilla. Lisaksi sovellukset kuten komposiittirakenteet, elektronisten laittei-
den naytot, vaahtorakenteet ja [&aketieteelliset sovellukset ovat saaneet paljon huomiota ja useita
lupaavia tutkimustuloksia on naiden osalta myds raportoitu.
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Self-healing materials are materials that have the ability to self-heal their failure. This topic has
been of interest to researchers for several years, as self-healing brings significant benefits such
as more durable, longer lasting, and safer products. The focus of this work is to understand how
self-healing can be implemented for polymeric materials and what is the current state of these
applications. Also, the commercial situation of the applications was mapped. The research on the
topic was done as a literature review.

The repair mechanisms of polymeric materials can be divided into two main groups, which are
intrinsic and extrinsic mechanisms. Intrinsic mechanisms are a very broad category in which
repair is based on matrix polymer bonds that are capable of controlled rupture and reassembly.
The most studied mechanisms are structures based on hydrogen bonds, ionomers, and the Diels-
Alder reaction. The main advantage of these systems is the repetitive implementation of repair at
the same site, but the weakness is often the requirement for external stimulation to activate repair.
The second category extrinsic mechanisms are based on a separate phase added to the matrix
polymer, which implements the repair. These are typically divided into capsule and pipe network
structures. The advantage of these mechanisms for intrinsic ones is automaticity, but the
challenge is to integrate several components together and to repeat the healing several times at
the same point.

In terms of applications, self-healing materials are generally only at the research level due to
the complex chemistry behind the reactions as well as inadequate manufacturing methods.
Despite the challenges, there are also some patents and commercial applications on the market
for self-healing polymeric materials. By far the most advanced application are coatings, of which
commercial products are available with both intrinsic and extrinsic mechanisms. In addition,
application areas such as composite structures, foams, electronic device displays, and medical
applications have received much attention, and several successful research results have also
been reported for these.

Keywords: Polymers, Self-healing, Smart materials, Intrinsic healing mechanisms, Extrinsic
healing mechanisms, Applications, Commercial
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1. JOHDANTO

Vaikka kaikissa rakennesuunnitelmissa pyritdan ennakoiviin toimenpiteisiin ennenaikais-
ten vikojen estamiseksi, kuten kayttamalla laskelmissa suurempia turvallisuuskertoimia,
silti naita tapahtuu esimerkiksi vahingollisten ylikuormituksien, ymparistétekijdiden seka
suunnittelu- ja rakennusvirheiden vuoksi. Tastad johtuen ovat tutkijat alkaneet kehitta-
maan materiaaleille ominaisuuksia, joilla viat korjautuisivat itsestaan eli materiaalit olisi-

vat itsekorjautuvia. [1, s. 1]

Inspiraation lahteena itsekorjautuvillemateriaaleille on toiminut luonto ja sen kyky uusiu-
tua ja korjata vaurioita. Esimerkiksi kuinka iho parantuu haavasta. [2, s. 1-5] Itsekorjau-
tuvatmateriaalit on jaoteltu joissain aiheen kirjallisuudessa kuuluvaksi niin kutsuttujen
"viisaasti reagoivien materiaalien ” ryhmaan. Nailla on siis kyky reagoida joihinkin ulkoi-
siin fysikaalisiin tai kemiallisiin arsykkeisiin hallitusti ennalta maaratyn tehtavan suoritta-

miseksi. Samanlaista arsykkeisiin reagointia myos luonnossa tapahtuu. [3]

Kiinnostus itsekorjautuviin materiaaleihin on kasvanut suuresti vimeisten vuosien aikana
silla ne tarjoavat mahdollisuuden materiaalien luotettavuuden, kestavyyden ja kayttdian
kasvattamiseen. Erityisesti polymeerimateriaalit ovat saaneet merkittavasti huomiota,
johtuen niiden useasta eri korjautumismekanismityypistd seka soveltuvuudesta useisiin
kayttokohteisiin materiaaliominaisuuksiensa kuten muokattavuuden ja keveyden ansi-
osta. [4] Sovelluskohteita itsekorjautuville polymeerimateriaaleille 16ytyy useilta eri aloilta
kuten |adketieteesta ja lentoteollisuudesta, joissa komponentit kohtaavat haastavia kayt-

téolosuhteita ja vauriot voivat johtaa jopa kohtalokkaisiin seurauksiin.

Korjautumismekanismien toteuttaminen polymeerimateriaaleille on aiheen kirjallisuu-
dessa jaettu kahteen ryhmaan, jotka ovat ulkoiset ja sisaiset korjautumismekanismit [1,
5, 6]. Tata jaottelua kaytetdan myods tassa tydssa. Ulkoiset mekanismit on lisaksi jaettu
mikrokapseli- sekd verkostorakennetekniikoihin, joissa korjautumisen saa aikaan matrii-
simateriaaliin varastoidut komponentit. Sisdisissa menetelmissa korjautuminen tapahtuu
johtuen materiaalin luontaisista ominaisuuksista kuten molekyylirakenteista. [7] Kussakin

menetelmassa on havaittu omat vahvuutensa ja heikkoutensa, joten optimaalinen me-



netelma tulee valita sovelluskohtaisesti. Esimerkiksi joissain sovelluskohteissa vaadi-
taan enemman ominaisuuksien, kuten varin, tiheyden, sahko- ja lammoénjohtavuuden
palautumisesta, kun taas toisissa ollaan kiinnostuneempia mekaanistenominaisuuksien,

kuten lujuuden, jaykkyyden, sitkeyden ja iskunkestavyyden palautumisesta. [1]

Vaikka tutkimusty6ta on tehty paljon itsekorjautuvien materiaalien parissa eivat niiden
markkinat ole viela suuret. Tassa tydssa pyritdan kartoittamaan mika sovellusten tdman-
hetkinen tilanne polymeerimateriaalien osalta on. Jotta soveltuvuutta voitaisiin ymmartaa
tarpeeksi laaja alaisesti, kdydaan aluksi lapi teoriaa itsekorjautumisen mekanismien ta-

kana.



2. KORJAUTUMISMEKANISMIT

Kuten jo mainittua, polymeerien korjautumismekanismeja on tutkittu laajasti, koska niita
on paljon ja polymeerimateriaalit soveltuvat useisiin sovelluskohteisiin. Nama korjautu-
mismekanismit jaetaan ulkoisiin ja sisaisiin mekanismeihin. Kun polymeerimatriisi koos-
tuu piilevasta toiminnallisuudesta, joka toteuttaa korjautumisen sitd kutsutaan sisaiseksi
mekanismiksi. Tama voi perustua esimerkiksi molekyylin rakenteisiin, kemiallisiin tai fy-
sikaalisiin sidoksiin. Ulkoisessa mekanismissa korjaava mekanismi lisataan tai istutetaan
polymeerimatriisiin erillisind faaseina, kuten putkistoiden tai kapseleiden avulla. [4, s. 3;
6]

C Intrinsic

Kuva 1. Korjautumismekanismien jaottelu: a) kapseleihin perustuva b) verkostora-

kenteisiin perustuva c) siséisiin ominaisuuksiin perustuva [7]

Jokaisessa lahestymistavassa on omat etunsa ja puutteensa. Kaikissa yhteista on tosin
seuraavat vaatimukset, jotka pyritdan toteuttamaan: korjaavien aineiden hyva sekoittu-
vuus tai jakautuminen ja yhteensopivuus muiden komponenttien kanssa seka minimaa-
linen vaikutus matriisin kemiallisiin seka fysikaalisiin ominaisuuksiin. [5] Ihanteena itse-
korjautuvissa materiaaleissa olisi korjautumisen toteuttaminen automaattisesti, toistu-
vasti, riittdvan nopeasti sekd kustannustehokkaasti. Tassa ty0ssa kasitelldadn seuraa-
vaksi korjautumisen totuttaminen mikrokapseleilla, verkostorakenteilla seka sisaisilla

mekanismeilla, jotta voidaan paremmin ymmartaa niiden soveltuvuutta eri sovelluksiin.

2.1 Ulkoiset korjautumismekanismit

Ulkoisessa korjautumisessa matriisimateriaaliin on lisatty jokin korjautumisen toteuttava
erillinen faasi esimerkiksi kapseli- tai putkistomuodossa, kuten kuvan 1 a- ja b-kohdissa

on esitetty. Kapselirakenteissa suurimmaksi haasteeksi on muodostunut mekanismin to-



teuttaminen samassa kohdassa useamman kerran. Tata ongelmaa on pyritty ratkaise-
maan verkostomaisilla verisuonia muistuttuvilla putkistorakenteilla, jotka kuljettavat jo
aiemmin murtuneeseen kohtaan korjausainesta kauempaa uuden murtuman varalta. [4,
s. 2-3] Seuraavaksi kaydaan lapi naiden ulkoisten mekanismien toimintaa ja

ominaisuuksia hieman tarkemmin.

2.1.1 Mikrokapselit

Itsekorjautuvissa mikrokapseleihin perustuvissa polymeerimateriaaleissa korjaava aine
on varastoitu mikrokapseleihin matriisimateriaalin sisalle. Vaurion yhteydessa mikrokap-
selit repeavat ja korjaava aine tayttaa vauriokohdan. Naissa sovelluksissa materiaaliva-
linnat on tehtava huolella ja on mietittava komponenttien yhteensopivuutta toisiinsa tar-
kasti. Esimerkiksi kapselointimenettelyn on oltava kemiallisesti yhteensopiva reaktiivisen
korjaavan aineen kanssa ja nestemainen korjaava aine ei saa diffuntoitua kapselin kuo-
resta sen sailytysajan aikana. Samanaikaisesti mikrokapselin seinamien on kestettava
kasittelyolosuhteet ja yllapidettava erinomaista tarttuvuutta kovetetun polymeerimatriisin

kanssa sen varmistamiseksi, ettad kapselit repedvat halkeaman yhteydessa. [6]

3 Latent fencticnality 4 Phase separation

Kuva 2. Kapselointijéarjestelmié: 1 kapselit seké katalyytti 2 useat kapselit 3 piileva
toiminnallisuus 4 faasiseparoitumalli [7]



Suunnitteluvaiheessa tulee 16ytaa optimaalinen sekvensointijarjestelma parantavaa ai-
netta ja katalyyttia varten. Kaikissa tapauksissa korjaava aine asetetaan kapseliin, mutta
katalyytti, joka aiheuttaa korjaavan aineen jahmettymisen, lisddmiseksi on olemassa eri-
laisia menetelmia. Nama on jaettu viiteen eri [ahestymistapaan, joita on havainnollistettu
kuvissa 2, 3ja 4. [1, 7]

i) o—Catalyst *© » +
@
° mlcrocapsule’oo
j:—ia;k. : ° o
iy e
o Yhealing agent e
—é'—@ 0

iii) .
polymerlzed 3
- .healing agent - °
4 L ]
L [ ]
Kuva 3. Kapseli-katalyytti. Kapseloitu korjaava aine upotetaan matriisiin, joka siséltaéa
katalyytin. (i) matriisiin muodostuu halkeamia (i) halkeama rikkoo mikrokapselit, jotka

vapauttavat korjaavan aineen, tdmé tayttada halkeaman kapillaarivaikutuksen avulla (jii)
korjaava aine koskettaa katalyyttid, mika johtaa polymeroitumiseen. [43]

Ensimmaisessa tavassa polymerisoinnin aiheuttava katalyytti on dispersoitu matriisiin ja
korjaavan aineen varastointiin on kaytetty ainoastaan yhta kapselityyppia. Menetelma on
havainnollistettu tarkemmin kuvassa 3. Toisessa jarjestelmassa seka korjaava aine etta
katalyytit on kapseloitu erillisiin kapseleihin. Naissa useat eri kapselityypit ovat hyddylli-
sia, sillda komponenttien reagointi kuoren seinaman kanssa voi olla poikkeavaa eri mate-
riaaleilla. Kolmannessa tapauksessa (ns. piileva toiminnallisuus) polymeroinnin saa ai-
kaan joko matriisimateriaalin funktionaalinen ryhma tai jokin ympariston arsyke kuten
valo. Neljannessa menetelmassa ainakin yksi faaseista on faasiseparoitu matriisiin eli
lisatty omana kapselittomana faasina matriisiin. Faasiseparaatiossa yhdesta homogee-
nisesta seoksesta muodostetaan kaksi erillista faasia, esimerkiksi 6ljyn ja veden valille
muodostuva seos. [7] Viidennessd menetelmassa yhden kapselin sisalle on varastoitu

seka korjaava aine etta katalyytti. Nama ovat tosin erotettuina toisistaan kayttamalla joko



useasta eri kerroksesta muodostuvaa kapselia tai kapselia, jonka sisalle ndma ovat va-
rastoitu omissa pienemmissa kapseleissa. Naitd systeemeitd on havainnollistettu ku-

vassa 4. [1]

Kuva 4. Esimerkkejé kapselointijériestelmista, joissa korjaava aine seké katalyytti yh-
den kapselin sisélla [1]

Reaktiivisten materiaalien kapseloimiseksi on olemassa erilaisia tekniikoita. Nama tek-
niikat voidaan luokitella seindmien muodostumisen mekanismin perusteella koaservaa-
tioksi, sulattavaksi dispersioksi, fysikaaliseksi seinaman muodostukseksi, rajapinta- ja in
situ-menetelmaksi. [7] Usein kaytetty tekniikka kapselointiin on miniemulsiopolymeroin-
titekniikka, jonka Asua on kuvannut teoksessaan [8]. Tama menetelma sisaltaa polymee-
rimateriaaleille tunnetun 06ljy-vedessa-dispersiomekanismin. Valtaosassa naistd sovel-
luksista mikrokapselin kuori valmistetaan ureaformaldehydi (UF) -polymeerista ja tdman
sisdlle varastoidaan disyklopentadieeni (DCPD) nestemaisend korjaavaksi aineeksi.
DCPD on valittu usein johtuen sen matalasta hinnasta ja viskositeetistd seka nopeasta
polymerisoitumisesta ollessaan yhteydessa sopivaan katalyyttiin. Yhdistelmissa, joissa
on kaytetty DCPD: la taytettyja UF-mikrokapseleita, on osoitettu automaattista korjautu-
mista monotonisessa murtumassa ja vasymyksessa. [6, s. 39] Tata jarjestelmaa
kehittivat White ja hanen tiiminsd he kapseloivat DCPD: n onnistuneesti Grubbsin
katalyyttia sisaltavaan polymeerimatriisiin. Grubbsin katalyytti on laajasti kaytetty ja
tutkittu katalyytti DCPD: n kanssa. Murtuman yhteydessa kapselit aukeavat ja paasevat
kosketukseen katalyytin kanssa joka aiheuttaa DCPD: n renkaan avaavaa
metateesipolymerointia (ROMP). Ryhma osoitti murtuman sitkeyden palautumisen jopa
75% alkuperaisesta 48 tunnin korjautumisajan jalkeen. Whiten tutkimusryhman tulokset
ovat muodostaneet pohjan monelle tdman jarjestelman jatkotutkimukselle. [6, s. 4647;
9, 10]



2.1.2 Verkostorakenteet

Kapselijarjestelmilla on suuri potentiaali, mutta niihin liittyy rajoituksia, kuten kapseleiden
rajallinen tilavuus ja ne sallivat vain yhden paikallisen korjautumistapahtuman. Nama on-
gelmat ovat johtaneet tutkijat kehittamaan verkostorakenteellisia itsensa korjaavia mate-
riaaleja, jotka ovat saaneet inspiraationsa verisuoniverkkojen pohjalta. [6, s. 58-61]
Naissa korjaava aine on varastoitu polymeerimatriisiin putkiin tai onttoihin kanaviin ja
vaurion tapahtuessa verkoston seinama halkeaa ja vaurio kohta tayttyy kapillaari-ilmion

ansiosta. [7]

Kuva 5. Verkostorakenteet: 1. yksiulotteiset verkostot 2. kaksiulotteiset verkostot 3.
kolmeulotteiset verkostot [7]

Jarjestelman putkistot voidaan uudelleen tayttaa, jolloin voidaan saavuttaa lukuisia kor-
jautumisjaksoja samaan vauriokohtaan. Tama on erittéin hyddyllinen ominaisuus, koska
usein toinen murtuma tapahtuu alkuperaisen halkeaman tasoa pitkin. Kuten kuvassa viisi

voidaan nahda, on mahdollista suunnitella verkostorakenteet, joko yksi-, kaksi, tai kolmi-



ulotteisesti. Useat ulottuvuudet ja korkea putkiston tilavuus tuovat etua kuten mahdollis-
tavat suurempien vaurioiden korjautumisen, mutta ne tuovat myés haasteita rakenteiden

suunnitteluun, toteutukseen seka mekaanisten ominaisuuksien sailyttamiseen. [7]

Rakenteiden suunnittelussa kohdatut haasteet liittyvat usein verkoston geometriaan,
nestekierron toteutukseen, upotetun verkon mekaaniseen kestavyyteen ja kemiaan kor-
jaavien komponenttien takana. [1, s. 132] Lisaksi on otettava huomioon samoja seikkoja
kuin kapselipohjaisissa jarjestelmissa, kuten jarjestelman mekaaniset ominaisuudet

seka korjaantumisen tehokkuus. [7]

Vastoin kapselipohjaisia jarjestelmia, verkostorakenteissa korjaavat aineet lisatdan sen
jalkeen, kun verkko on integroitu matriisiin. Jotkin ominaisuudet, jotka maaraavat korjaa-
vien aineiden valinnan, ovat pinnan kostuvuus, kemiallinen reaktiivisuus ja viskositeetti.
Korkeat viskositeetit ja / tai epasuotuisat kostutusominaisuudet estavat verkon tehok-
kaan tayttdmisen, kun taas kemiallinen yhteensopimattomuus vaarantaa jarjestelman
vakauden. Nama ominaisuudet vaikuttavat myds putkistoverkon suunnitteluun, etenkin
kanavan halkaisijaan seka vauriokohdan tayton toteutukseen. Aineiden virtauksen toteu-
tukseen lahestymistapoja on useita, mutta yleisesti nesteiden kuljetus putkistoissa on
jaettu aktiiviseen kuljetukseen pumppauksen avulla ja passiiviseen kapillaarivoimien
kautta tapahtuvaan kuljetukseen. Aktiivisessa pumppauksessa yksi ratkaisu on esimer-
kiksi sailyttdad matriisiin paineistettuja sailidita. Kun tapahtuu vaurio, paine vapautuu put-
ken toisesta paasta ja saa korjaavan aineen virtaamaan paikkaan, jossa sita tarvitaan.
[1,s.134; 7]

Naissa sovelluksissa mekaanisiin ominaisuuksiin vaikuttaa putkiston seinaman jaykkyys,
matriisin ja putkiston valinen sitoutuminen, putkiston tilavuusosuus seka naiden jakautu-
minen rakenteissa. Avain asemassa on putkistojen taytén mahdollistaminen, joka tekee

lukuisista korjautumistapahtumista mahdollista. [7]

2.2 Sisaiset korjautumismekanismit

Seka kapselipohjaisten ettad verkostojarjestelmien heikkoutena on, etta ne edellyttavat

lisdaineiden integrointia materiaaliin, joka voi johtaa matriisimateriaalin mekaanisten



ominaisuuksien heikentymiseen. Tasta syystd korjautumismekanismin sisallyttdminen
suoraan materiaalin perusluonteeseen - sisdisena korjautumisjarjestelmana tuo tassa
huomattavan edun. Tallaisia jarjestelmia kayttdvat materiaalit saavuttavat korjauksen
matriisipolymeerissa olevien sidosten avulla, jotka kykenevat kontrolloidusti katkeamaan
ja littymaan uudestaan yhteen. Tama sidosten avaaminen ja sulkeminen on usein myoés
mahdollista toteuttaa lukuisia kertoja. Heikkoutena naissa jarjestelmissa tosin on, etta
korjautumisen aktivoimiseksi vaaditaan usein ulkoista stimulointia, kuten valoa tai |am-
pda kuten kuvassa 6 on esitetty. Eri mekanismeja ovat esimerkiksi termisesti palautuvat
reaktiot, vedyn sitoutuminen, ionomeerien liittyminen, dispergoituneen, sulatetun kesto-

muovin faasimuutos seka molekyylidiffuusio. [4, s. 3; 6, 7]

Viscosity

Temperature

Time

Kuva 6. Siséisen korjaantumisen toteuttaminen sidosten reaktiolla Ié&mpdtilan kont-
rollointiin. [15, s. 387]

Sisaiset korjautumismekanismit tuovat yleensad myds helpotusta rakenteiden suunnitte-
luvaiheeseen silla ne eivat vaadi usean materiaalin integrointia yhteen [7]. Naihinkin ma-
teriaaleihin kuitenkin liittyy my6s haasteita kuten jo mainittua korjautumisen aktivointiin
usein vaaditaan ulkoista stimulointia seka haastetta tuovat myds vaadittavien mekaanis-
ten, kemiallisten ja optisten ominaisuuksien toteutuminen. Sisaiselld itsekorjautumisella
on taipumus toimia parhaiten, kun vaurioitunut alue on pieni, koska uudelleen kiinnittay-
tyminen vaatii murtuneiden pintojen Iaheisyytta toisiinsa. Tama rajoittaa korjautumisme-
kanismit vain pienikokoisiin vaurioihin. [11] Seuraavissa kdydaan lapi yksityiskohtaisem-

min joitain yleisimpia sisaisia korjautumismekanismeja.
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221 Vetysidokset

Vetysidokset ovat vahvoja molekyylien valisia sidoksia, jotka muodostuvat vedyn ja kor-
keasti elektronegatiivisten molekyylien valille. Naita sidoksia kaytetaan itsekorjautuvien
polymeerimateriaalien korjautumismekanismina johtuen niiden korkeista mekaanisista
ominaisuuksista seka erinomaisesta palautuvuudesta, jota voidaan tarkasti hallita sidos-
ryhmien suunnittelutydlla. Korjautuminen saadaan aikaan, kun polymeerin polymeroitu-
misaste laskee lampétilan noustessa, mika lisda polymeerin ketjujen liikkuvuutta. Kun
lampdtila taas laskee huoneen lampdtilaan, polymeerin polymeroitumisaste palaa takai-
sin ja polymeeri saa alkuperaisen ominaisuutensa. Eli mahdollinen murtuma korjaantuu
lampdtilan muutoksen aikana. Nama materiaalit kuuluvat supramolekylaarisiin itsekor-
jautuviin materialeihin. Supramolekylaarisissa polymeereissa monomeerit yhdistyvat ei-
kovalenttisilla sidoksilla toisin kuin perinteisissa polymeereissa, joissa naita yhdistaa ko-
valenttiset sidokset. [1, s. 162—-181]
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Kuva 7. Vety supramolekylaaristen elastomeerien synteesi, raportoineet Chino ja As-
hiura [1, s. 164]

Vuonna 2001 Chino ja Ashiura raportoivat kehittdmastaan itsekorjautuvasta vetysidoksia
sisaltavasta kumista, joka on esitetty kuvassa 7 [12]. Tallda kumilla mekaaniset ominai-
suudet, kuten vetolujuus ja murtovenyma, eivat vahentyneet merkittavasti edes 10 vau-

rioituneen ja parantuneen jakson jalkeen. Keskeinen tekija mahdollistaen polymeerin
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useita korjautumisia on, ettéd parantumisprosessin aikana vain vetysidos rikkoutuu ja uu-
distuu, kun taas muut kovalenttiset sidokset pysyvat ehjind. Tutkimuksissa havaittiin, etta
vetysidosryhman kiteisyys ja sen sekoittuvuus paapolymeeriketjussa olivat kaksi avain-
tekijaa, jotka vaikuttavat vetya sitovan supramolekylaarisen polymeerin korjautumisky-
kyyn. [1, s. 162-166; 12]

Kuva 8. Leiblerin tutkimusryhmén kehittdmé murtumapinnat yhteen tuomalla korjaan-
tuva polymeeri. [14]

Chinon ja Ashiuran seka yleisesti vetysidosten korjautumisen lahestymistavan puutteena
on kohotetun Iampdtilan vaatiminen korjautumisen aktivointiin. Tata ongelmaa ovat rat-
koneet Leibler ja hanen tutkimus ryhmansa [13]. He ovat kehittdneet vetysidoksia kayt-
tavan itsensa korjaavan elastomeerin, joka ei vaadi lampda tai katalyyttid korjautumi-
seen. Tassa systeemissd murtuma voidaan yksinkertaisesti korjata tuomalla murtuneet
pinnat lahekkain vallitsevassa lampdtilassa kuten kuvassa 8 on esitetty. Tama prosessi
on toistettavissa ja materiaalin mekaaniset ominaisuudet useiden toistojen jalkeen on
raportoitu olevan edelleen kohtuulliset. On kuitenkin olennaista tuoda materiaalin paat
yhteen mahdollisimman nopeasti riittdvan korjautumisen saavuttamiseksi, koska ve-
tysidosyksikot voivat reagoida muuten lahekkaisten molekyylien kanssa. Tama jarjes-

telma perustuu rasvahappojen dimeereihin ja trimeereihin. [1, 13, 14]

2.2.2 lonomeerit

lonomeerit ovat joukko polymeerimateriaaleja, jotka sisaltavat ionisegmentteja. Nama
ionisegmentit voivat muodostaa klustereita, joilla on kyky toimia palautuvina ristisidok-
sina. Klustereita voidaan aktivoida ulkoisilla arsykkeilla, kuten Iampdtilalla tai ultraviolet-
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tisateilylla. Koska klustereiden muodostuminen on palautuvaa, korjautuminen nailla ra-
kenteilla on usein toistettavaa. Myos ionomeerit kuuluvat supramolekylaarisiin polymee-
rien joukkoon. [1, s. 202-203; 7; 15, s. 389]

lonomeereihin perustuvia itsekorjautuvia polymeereja on raportoitu useita. Ensimmaiset
itsekorjautuvat ionomeereihin perustuvat polymeerit ovat poly (etyleeni- ko -metakryyli-
happo) (EMAA) kopolymeereja joihin on lisatty ioni segmentti Na+ muodossa. [1, s. 202—
203] Tata jarjestelmaa ovat kehittaneet esimerkiksi Kalista ja hanen kollegansa [16].
My6s Rahaman ja hanen tutkimusryhmansa ovat valmistaneet useita supramolekylaari-
sia ionomeeriseoksia perustuen EMAA:n sekd natrium ja sinkkisuoloihin [17]. EMAA-
pohjaisten ionomeerien lisaksi on kuitenkin olemassa useita muitakin jarjestelmia.
Aboudzadeh ja hanen kollegansa ovat kehittdneet ionomeerisid supramolekylaarisia ra-
kenteita, jotka perustuvat (di/ tri-) karboksyylihappoihin ja (di/ tri-) alkyyliamiineihin [18].
He osoittivat tutkimuksessaan, etta nailla rakenteilla on kyky korjautua ionisten vuorovai-
kutusten avulla ja néin potentiaalia toimia itsekorjautuvana materiaalina. [1, s. 202—-203;
18]

2.2.3 Palautuvat reaktiot: Diels-Alder reaktio

Palautuvaan reaktioon perustuvat itsekorjautuvat polymeerit sisaltadvat komponentteja,
jotka voidaan muuttaa palautuvasti monomeerisesta tilasta silloitettuun polymeeritilaan.
Reaktio vaatii usein ulkoista energiaa. Todennakdisesti tunnetuin tallainen kemiallinen
palautuvareaktio, jota kaytetaan itsekorjautuvissa materiaaleissa, on Diels-Alder-reaktio
(DA). Tama reaktio mahdollistaa sidoksen muodostumisen ja katkeamisen lampdtilan
avulla. [7, 19]

Kuva 9. Diels-Alder reaktio furaanikomponentin ja maleimidikomponentin vélilla. [19]

Ensimmaisen tutkimuksen termisesti palautuvista polymeeriverkostoista, jotka sisalsivat

Diels-Alderin toiminnallisuuden, ilmoitti Craven vuonna 1969. Vasta 30 vuoden paasta
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Chen et al. kayttivat furaanin seka meleimdin valistd Diels-Alder reaktiota itsekorjautu-
vassa materiaalissaan [20]. Jarjestelma muodostettiin 75 ° C: ssa ja jaahdytettyna silla
oli hyvat lampokovettuvat ominaisuudet. Materiaalille aiheutuneet vauriot voitiin korjata
lampokasittelyllda 145 ° C: ssa 25 minuutin ajan. Muut ryhmat ovat tutkineet ja paranta-
neet samaa furaani- maleimidikemiaa, joka on esitetty kuvassa 9. Tata konseptia on
osattu hyédyntaa muun muassa lampdkovettuvissa materiaaleissa, kuten epoksissa, po-
lystyreenissa, polyeteenissa, polyamidissa, ja polymetyylimetakrylaatissa (PMMA). [14,
19]
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3. SOVELLUKSET

Itsekorjautuvista polymeerimateriaaleista on viimeisten vuosikymmenten aikana lahdetty
kehittamaan sovelluksia usealle eri alalle kuten ilmailuun, I33ketieteeseen ja autoteolli-
suuteen. Kehityksen tarkoituksena on tuoda markkinoille entistd kestavampia, luotetta-
vampia ja pitempi kayttoikaisia tuotteita. Tassa osiossa pyritddn vastaamaan kysymyk-

seen, tdAmanhetkisestd sovellusten kapalliseen tilanteeseen. [18]

3.1 Pinnoitteet

Yksi tarkeimmista itsekorjautuvien polymeerimateriaalisovellusten alakentta on itsekor-
jautuvat pinnoitteet. Nailld onkin hyvin paljon yhteistd elavien organismien, kuten ihon,
kasvien, simpukoiden kuorien tai solumembraanien, pintarakenteiden kanssa, joista ne
ovat saaneet inspiraationsa. Synteettiset polymeeripinnoitteet pyrkivat jaljittelemaan
ominaisuuksia biologisista pinnoista, jotka ovat kestavia, taipuisia, kemiallisesti hetero-
geenisia, selektiivisesti lapaisevia, arsykkeisiin reagoivia seka vaurioitaan automaatti-
sesti korjaavia. Valitettavasti synteettisissa pinnoitteissa viela kehitys ei ole niin pitkalla

kuin luonnossa. [9]

Pinnoitteiden tarkoitus yleisesti on muokata kappaleen pinnan ominaisuuksia kuten kor-
roosio- ja kulumiskestavyytta, ulkonakdoa tai kitkaa. Pinnoitteet eivat enaa tana paivana
ole vain suojaava tai koristeellinen kerros kappaleen paalld vaan ne voivat tuoda li-
safunktiota kuten olla itsepuhdistuvia [5]. Kaikissa tapauksissa on kuitenkin tarkeaa, etta
pinnoitekerros on jatkuva ja yhtalainen taatakseen parhaan suorituskyvyn ja suojan. It-
sekorjautuvat polymeeripinnoitteet tuovat pinnoitteille lupaavan ominaisuuden pystyes-
saan palauttamaan suorituskyvyn vaurion jalkeen automaattisesti. Pinnoitteita kaytetaan
lukuisilla eri aloilla kuten autoteollisuudessa, ilmailussa seka energian tuotannossa. Talla
hetkella kuitenkin itsekorjautuvien pinnoitteiden markkinallisuutta rajoittaa monimutkai-
nen kemia sovellusten takana, hankala prosessointi ja ei-toivotut alhaiset mekaaniset
ominaisuudet [21]. Kehitys on kuitenkin ollut jatkuvaa ja joitain kaupallisia sovelluksia on

jo markkinoilla.
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Seka ulkoisista korjautumismekanismeista etta sisaisita on pyritty kehittdmaan korjautu-
mismekanismeja polymeeri pinnoitteisiin. Ulkoisista mekanismeista esimerkiksi Whiten
ja hanen tydéryhmansa kehittamia UF - DCPD kapseleita, jotka kasiteltiin kappaleessa
2.1. on pyritty hyddyntamaan pinnoitteissa ja onkin raportoitu tutkimuksia tahan jarjes-
telmaan perustuvista pinnoitteista. [22, s. 144—145] Mikrokapseleihin perustuvasta pin-
noitteesta on julkaistu esimerkiksi patentti US 7,342,057. Myds samaa ideaa kayttavia
verkostorakenteisiin perustuvia pinnoitteita on raportoitu. Esimerkiksi Toohey ja hanen
tiiminsa kertoivat, ettd he saivat toistuvasti itsekorjaantuvia polymeeripinnoitteita kaytta-
malla taytettavia verkostorakenteita [23]. Kaytetty reaktiojarjestelma perustui samaan
DCPD: n ROMP: n reaktioon, mutta sen sijaan, etta DCPD varastoitaisiin mikrokapselei-
hin, se sijoitettiin mikrokanaviin. Jarjestelmassa hyddynnettiin uudelleen taytettavia ka-
navia, jotta korjautuminen useita kertoja olisi mahdollista. Mikrovaskulaarisen verkon val-
mistus on kuitenkin haastavaa, josta johtuen naista ei vield I10ydy laajamittaisia sovelluk-
sia. [22, s. 144—145]

Kuten mainittua joitain itsekorjautuvia polymeeripinnoitteita 16ytyy jo markkinoilta. Yksi
naita valmistava yritys on Autonomic Materials. Taman yrityksen pinnoitteiden korjautu-
mismekanismi perustuu kappaleessa 2.1 kasiteltyyn mikrokapseli tekniikkaan. Yritys on
kehittanyt lisaaineita, jotka kapseloidaan ja voidaan liittda liuotinpohjaisten, vesiohen-
teisten ja jauhemaalien kanssa, jolloin ne voivat tarjota suojan metalleille, puulle, beto-
nille, muoville, seka komposiitti alustoille. Lisdaine voidaan liittda pinnoitteiden lisaksi
esimerkiksi liimoihin, ja ne soveltuvat useisiin eri tuotteisiin sotilas varusteista, kuljetus-
valineista, kuluttaja maaleihin. Heilta 16ytyy lisdaineiden lisaksi epoksipohjamaali AMP-
UP ™ 100 (kuvassa 10), joka sisaltaa kapselijarjestelman. Tama pinnoite on suunniteltu

syovyttaviin ymparistdihin korroosiolta suojaamaan teras- ja alumiinipintoja. Tohtori

AMP-UP 100

SELF-HEALING HYBRID EPOXY PRIMER

AMP-UP 100
* Ultra Low VOC [y
*Fast Dry Time SHFHEALING HYBRID EPOXY PIY
*One Component System ‘ — —
. “Utratowvoc

* Fast Dry Time
s, NS ry
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1U.5. GALLON

Kuva 10. AMP-UP ™ 100 itsekorjautuva pinnote [24]
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Scott White ja hanen kollegansa perustivat Autonomic Materials yrityksen vuonna 2005

ja heidan ensimmaiset kaupalliset tuotteensa saapuivat markkinoille vuonna 2016. [24]

Fine Scratches Deep Scratches

Before Healing

B After Healing
(60 °C <5 seconds)

NANOMYTE® MEND 1000
Clear coat on a black metal panel

Kuva 11. NANOMYTE® MEND 1000 pinnoite mustalla metallipinnalla. [25]

Toinen itsestaan korjautuvia pinnoitteita tarjoava yritys on NEI Corporation. Heilta [0ytyy
NANOMYTE® MEND nanokomposiittipolymeeripohjaisten itsekorjautuvien pinnoitteiden
tuotesarja. Nama pinnoitteet korjaavat itse pienet naarmut ja suhteellisen syvat hal-
keamat. Yritys kertoo tuotteidensa olevan toistuvasti korjautuvia samastakin vaurio koh-
dasta, mutta korjautuminen vaatii ulkoista stimulointia kuten kohotettua lampédtilaa. Pin-
noitteet toimivat useiden materiaalien pinnassa kuten metallin, muovin, puun seka kom-
posiitin. Pinnoitteiden korjautumismekanismit perustuvat eri tekniikoihin kuten patentin
US 8,987,352 mukaiseen kaksivaiheiseen faasiseparoituun morfologiaan, jota on kay-

tetty kuvan 11 pinnoitteessa. [25, 26]

3.2 Niytot

Alypuhelimien ja muiden kannettavien elektronisten laitteiden naytén rikkoutuminen on
yleinen ongelma kuluttajille. Karkaistulla lasilla tai kovalla paallystekalvolla on pyritty rat-
kaisemaan tatd ongelmaa, mutta silti rikkoutuminen tai naarmuuntuminen kay helposti
ulkoisen iskun vaikutuksesta, ja materiaalin palauttaminen alkuperaiseen tilaan on mah-
dotonta ja usein vaaditaankin nayton vaihtoa taysin uuteen. Karkaistulla lasilla ja kovalla
paallystekalvolla on my6s huono joustavuus, joten niiden soveltaminen joustaviin laittei-
siin on hankalaa. Tasta syysta on alettu etsia materiaalia, jolla on itsekorjautuvat ominai-

suudet ja jota voidaan kayttaa elektronisessa laitteessa nayttdmateriaalina. Yksi paljon
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keskusteltu itsekorjautuvien materiaalien kayttékohde onkin alypuhelinten ja tablettilait-
teiden naytot. [27]

Tutkijat ovat huomanneet sisadisten korjautumismekanismien potentiaalin alylaitteiden
naytoissa. Esimerkiksi sveitsildisen Fribourgin yliopiston materiaalitieteilija Christoph
Weder ja hanen kollegansa, ovat kehittaneet itsestaan korjautuvan polymeeri materiaa-
lin, joka aktivoituu ultraviolettivalon avulla [28]. Tatd materiaalia he ovat erityisesti sovel-
tamassa nayttomateriaaliksi. Polymeerin korjautumismekanismi perustuu sen rakentee-
seen, joka koostuu lyhyistd molekyyliketjuista, joita yhdistda sinkki tai lantaani ionit eli
rakenne perustuu kappaleessa 2.2.2 kasiteltyyn ionomeerien mekanismiin. Kun hal-
keama ilmenee materiaalia, pehmennetaan ultraviolettivalolla, jolloin neste tayttaa hal-
keaman. Kun valo sammutetaan, materiaali jahmettyy ja alkuperaiset ominaisuudet pa-
lautuvat sidosten palautuessa. Nayttdmateriaalien lisdksi on menetelmalla havaittu po-

tentiaalia my6s esimerkiksi [3dketieteellisiin sovelluksiin. [28, 29]
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Kuva 12. Kaksiosainen itsekorjautuva polymeerikalvo, joka on myés joustavaa [30]

Sisaisten mekanismien lisdksi on ulkoisiakin mekanismeja pyritty tuomaan nayttéihin it-
sekorjautumisen toteuttamiseksi. Etelakorealainen tutkimusryhma julkaisi vuonna 2020

tutkimusprojektin, jossa he olivat muodostaneet joustavan kaksikerroksisen polymeeri-
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kalvo jarjestelman (kuva 12), joka kykeni pellavansiemendljya sisaltavien mikrokapselei-
den avulla korjaamaan vauriot [30]. Jarjestelman uloin kerros polydimetyylisiloksaani
(PDMS) sisalsi pellavadljy kapselit. Pellavadljya kaytettiin korjaavana aineena johtuen
sen ominaisuuksista kuten kalvonmuodostuskyky, saatavuus, kovettuminen huoneen-
lampdotilassa reagoidessa ilman hapen kanssa, seka varittomyys. Alempi kerros muo-
dostettiin polyimidin (P1) muodosta, joka on varitonta. Pl on lapindkyvaa muovia, jolla on
suotuisat ominaisuudet nayttdmateriaaliksi, silla se on muun muassa vahvaa, joustavaa
sekad sdhkda johtavaa. Pl: n ongelmana toisaalta on sen hauraus, joka helposti johtaa
mikrohalkeamiin. Tasta johtuen autonomisesti itsekorjautuvaa rakennetta on kehitelty PI
sovelluksiin. Tutkimusryhma saikin talld kahden kerroksen yhdistelmalla lupaavia tulok-
sia itsekorjautumisesta laboratorio olosuhteissa, mutta toivovat voivansa tuoda materi-

aalin myos kaupallisiin laitteisiin. [30]

Itsekorjautuvia naytt6ja ei 16ydy vield alylaitteista, mutta jotkut valmistajat ovat jo paten-
toineet omia itsekorjautuvia nayttdtekniikoita. Esimerkiksi Samsung patentoi vuonna
2018 nayttoteknologian, jolla on kyky korjautua vaurion jalkeen [31]. Myos Apple on ha-
kenut patenttia vuonna 2020 omalle itsekorjautuvalle nayttdjarjestelmalleen. Patentissa
kerrotaan nayttomateriaalilla olevan mahdollisuus seka taipua etta korjata vaurioita. Kor-
jautuminen voidaan patentin mukaan toteuttaa ilman ulkoista stimulointia, mutta se saa-
daan nopeutettua esimerkiksi lammon, valon tai sahkdvirran avulla. Tama naytto tulisi
sisadltamaan useita kerroksia. Patentissa ei kuitenkaan mainita tarkemmin mihin tdma
korjautumismekanismi perustuu, mutta mainitaan ettd itsekorjautuva kerros naytdossa
voidaan valmistaa polymeerista. [32] Samsungin tai Applen puhelimista ei viela itsekor-
jautuvia nayttoja I0ydy, mutta tutkijat ovat ennustaneet Iahivuosina uusien nayttétekno-

logioiden saapumista kaupallisiin tuotteisiin.

3.3 Vaahdot

Kerroslevyrakenteilla, joissa kahden jaykan kerroksen valiin lisatdan vaahtokomponentti,
saadaan aikaiseksi korkeat lujuusominaisuudet painon suhteen. Polymeerivaahtoa kay-
tetdankin usein ydinmateriaalina kerrosrakenteissa ilmailu-, auto-, ja meriteollisuudessa.

Naihin rakenteisiin voi syntya kuitenkin vaurioita vaahdon sisalle vasymisesta, iskuista
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tai muusta rasituksesta johtuen, murtuman paastessa etenemaan rakenne menettaa lu-

juusominaisuutensa. Tahan ratkaisuna on pyritty kehittdamaan polymeerivaahtoraken-
teita, jotka sisaltavat kyvyn itse korjautua. [33]
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Kuva 14. Itsekorjautuva vaahtonéyte: kahden putkiston jarjestelmé [33]

Muun muassa Patrick ja hanen tutkimusryhmansa valmistivat vaahtorakenteen, johon
he sisallyttivat korjaavan aineen putkistoihin. He lisdsivat vaahtorakenteeseen kaksi ka-

navaa, jotka sisalsivat korjaavat aineet kuvan 14 mukaisesti. Kun murtuman yhteydessa
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putkistot hajoavat korjaavat aineet vapautuvat ja paasevat reagoimaan, jolloin ne sulke-
vat rakenteen taas yhtalaiseksi vaahdoksi. Naytetta testattiin kuvan 13 mukaisella kol-
mepiste taivutuskokeella. Nayte saavutti tunnin sisalla 75 % palautumisen alkuperaisiin

jaykkyyteen ja murtolujuuteen. [33]

3.4 Komposiitit

Polymeeri komposiittimateriaalien kayttdalue on hyvin laaja. Erityisesti kuituvahvisteisia
polymeerikomposiitteja kaytetddn monissa sovelluksissa, kuten auto, ilmailu, energia-
tuotanto, rakennus ja urheiluvaline sovelluksissa, johtuen niiden lujuus ja jaykkyys-
paino-suhteesta, erinomaisesta korroosio kestavyydestad ja korkeasta lampdstabiiliu-
desta. Naiden rakenteiden vaurioituminen voi johtaa kuidun ja matriisin valisen tarttuvuu-
den menetykseen tai kuidun ja matriisin murtumaan. Naistd ongelmista johtuen kompo-

siittimateriaaleihin on pyritty kehittdmaan itsekorjautumismekanismeja. [15, s. 400]

Itsekorjautuva komposiitti rakenne, jolla on saatu lupaavia tuloksia, on verkostorakentei-
nen jarjestelma, jossa putkistona on kaytetty onttoja kuituputkia, joissa virtaa korjaava
aines kuten kuvassa 15 on esitetty. Useita eri korjaus aineita ndissa systeemeissa on
raportoitu kuten Bond ja hanen tiiminsa kehittdma tekniikka, jossa kaytetdan onttoja bo-
rosilikaattilasikuituja, jotka taytetdan kaksiosaisella epoksihartsilla eli toiseen putkista si-

joitettiin monomeeriosa ja toiseen katalyytti. [2, 34, 35]
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Kuva 15. Itsekorjautuva polymeerikomposiitti, jossa korjaavat aineet varastoitu ont-
toihin kuituputkiin [34, s. 324]
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Ulkoisista mekanismeista myds kapselipohjaisista jarjestelmista on raportoitu lupaavia
tuloksia muun muassa Blaiszik ja hanen tiiminsa yhdistivat kuidut seka kapselisysteemin
samaan jarjestelmaan [36]. Jarjestelmassa kapseleiden tarkoitus on palauttaa vaurion-
yhteydessa menetetty kuitujen ja matriisin valinen tarttuvuus. He lisasivat epoksi matrii-
siin lasikuituja, jotka paallystettiin Grubbs-katalyytilla seka DCPD:ta sisaltavilla kapse-
leilla. Jarjestelman avulla saatiin aikaiseksi rajapintojen leikkauslujuuden palautumista.
[15, s. 401; 36]

Myos sisaisia korjautumismekanismeja on pyritty lisddmaan polymeerikomposiitteihin.
Naista esimerkiksi polymeerimatriisiin Diels-Alder sidoksien lisddminen on yksi lahesty-
mistavoista. Tahan mekanismiin perustuvaa itsekorjautuvaa polymeerikomposiittia on
kehitetty lisddmalla sidokset matriisimateriaaliin ja kuitujen pintaan yhdistamalla ne nai-
den avulla matriisi polymeeriin. Jalkimmaista lahestymistapaa kehittivat Peterson ja ha-
nen tiiminsa [37]. He yhdistivat Diels-Alder-reaktiolla furaanifunktionaalisen epoksi-
amiini-lampokovettuvan matriisin ja maleimidifunktionaalisen lasikuidun. Tama reaktio
furaanin ja maleimidin valilla on kuvattu kappaleessa 2.2.3. Heidan jarjestelmansa osoitti
sisaisten ominaisuuksien korkean palautumisen jopa viidessa perakkaisessa korjautu-
missyklissa. [15, s. 402—-203; 37] Myods muita sisdisiamekanismeja on tutkittu esimerkiksi
Sundaresan ja hanen kollegansa valmistivat itsekorjautuvan komposiittimateriaalin, joka
koostui kaupallisesta ionomeerista (Surlyn) ja hiilikuidusta [38]. Surlyn on ionomeeri, joka
kuuluu kappaleessa 2.2.2 kasiteltyihin EMAA/Na+ pohjaisiin ionomeereihin. Hiilikuidut
upotettiin matriisiin kuumapuristamalla ja ne toimivat ns. lammityselementteina seka toi-
vat rakenteeseen lujuutta. Iskutestauksessa havaittiin, etta hiilikuitujen kayttdonoton
vuoksi polymeerimatriisi voi tuottaa resistiivisen lammityksen paikallisesti, sulattaa mat-
riisin vaurioalueen ympari, joka puolestaan auttaa saavuttamaan nopean korjautumisen.
Tutkimusryhma totesi rakenteen olevan mahdollinen kaytettavaksi esimerkiksi kerros-
materiaalina ilmailu- ja avaruussovelluksiin. Huolimatta tapahtuneesta kehitystyosta, ei
ole raportoitu jarjestelmaa itsekorjaavista kuitukomposiiteista, joka I6ytyisi kaupallisilta
markkinoilta. [1, s. 203; 38]

3.5 Laaketieteelliset sovellukset

Yksi haastavista ongelmista terveydenhuollossa on korjata tai korvata menetetty tai vioit-

tunut elin seka kudos. Elinluovuttajien maara suhteessa uutta elinta tarvitseviin on suuri.
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Tasta johtuen seka perinteisten kudossiirteiden ongelmista ja rajoituksista kuten hylki-
misreaktioista ja mahdollisten sairauksien siirtymisesta on ratkaisuja pyritty 16ytamaan
kudosteknologiasta. Keinoteknoisten implanttien kehitys onkin viimevuosina edennyt
huomattavasti. Polymeereja kaytetdan ladketieteellisissa ei kantavien rakenteiden im-
planteissa kuten verisuoniproteeseissa, silman sisaisissa proteeseissa, kasvojen pro-
teeseissa seka komposiiteissa ortopedisissa- ja hammasimplanteissa. Ladketieteellisten
implanttien autonominen itsensa korjaaminen toisi suuren edun, silld materiaalin vauri-
oituminen voi olla haitallista tai jopa kohtalokasta potilaalle. Perinteisissa vikatilan kor-
jauksissa vaaditaan lisaksi kirurgista toimenpidetta, joka voitaisiin tilan itsekorjautumi-
sella valttaa. [2, s. 224; 10]

Implanteissa on otettava huomioon monta seikkaa ennen kliinisisad kokeiluja. Tuotteelta
vaaditaan muun muassa bioyhteensopivuutta eli se ei saa aiheuttaa ei toivottuja reakti-
oita kehossa kuten tulehdusta ja ne eivat saa olla myrkyllisia. Laaketieteellisia tuotteita
valvotaankin hyvin tiukasti ja tuotteet vaativat erityisen paljon testausta ja tutkimusta en-
nen kaupallistumista. Rajoitteista ja haasteista johtuen ei markkinoilta viela toistaisesti
I0ydy laaketieteellisia implantteja, jotka sisaltaisivat itsekorjautumismekanismeja, mutta

kiinnostus on suuri ja tutkimus tyon on jo aloitettu. [2]

Yksi polymeerien ortopedian sovellus on luusementti, jonka avulla tekonivelet yhdiste-
tdan luustoon. Naita valmistetaan muun muassa PMMA: sta, jolloin luusementti koostuu
PMMA-jauheesta ja nestemaisesta metyylimetakrylaatti (MMA) monomeerista. Kahden
komponentin sekoittaminen muodostaa massan, joka levitetdan implantille. Lopulta tama
massa kovettuu kiinteaksi yhdisteeksi nivelen ja luukudoksen valiin. Naissa komponen-
teissa ongelmia aiheuttaa usein mikrohalkeamien muodostuminen ja keraantyminen
syklisessa kuormituksessa. Ongelmista johtuen on luusementtiin aloitettu kehittamaan
itsestdan korjautuvia ominaisuuksia. Biggs ja hanen tiiminsa kehittivat, PMMA-luuse-
menttid, johon he liittivat korjaus mekanismin kapselijariestelmana [39]. He kayttavat jar-
jestelmassaan DCPD-UF-mikrokapseleita. Kapselit sekd Grubbsin katalyytit sekoitetaan
PMMA-jauhekomponenttiin, jonka jalkeen ndma yhdistetdan nestemaisen MMA-mo-
nomeerin kanssa kuten kuvassa 16 on havainnollistettu. Kovettuneen sementin mekaa-
nista testausta kaytettiin osoittamaan, etta itsestaan korjautuva materiaaliformulaatio li-
sasi murtumahalkeamiskestavyyttd huomattavasti 4—8 kertaa verrattuna perinteiseen
luusementtiin. Ongelmaksi tassa systeemissd muodostui DCPD ja Grubbsin katalyytin
myrkyllisyys. Pitkdaikaisessa jarjestelmassa liséksi UF voi olla ongelma johtuen formal-

dehydin liukenemismahdollisuudesta. Nama toksisuus nakdkohdat estavat jarjestelman
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kaytdn biomateriaalina. Itsestdan korjaantuvien luusementtien mahdollisuus on kuiten-
kin houkutteleva biomateriaalimahdollisuus, mutta mahdollinen vasta kun léydetaan so-

piva myrkyton jarjestelma. [10, 38]

PMMA powde‘i“:.’: | ~_— MMA monomer
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Kuva 16. Itsekorjautuva luusementin, jossa hyédynnetédén kapselijriestelmééa valmis-
tus. [10]

Toinen paljon huomiota saanut |adketieteellinen sovelluskohde itsekorjautuville poly-
meereille on hydrogeelit. Hydrogeelit ovat silloitettuja polymeeriverkkoja, joilla on kyky
sitoa vettd. Nama tarjoavat otollisen ympariston soluille kasvuun soluviljelmissa silla ne
muistuttavat paljon naiden luontaista ymparistda ja ovat bioyhteensopivia. Soluviljelmien
lisdksi niitd on hyddynnetty esimerkiksi ladkkeen kuljetus jarjestelmissa. Ongelmana
naissa rakenteissa on ollut nilden mekaanisten ominaisuuksien alhaisuus. Rakenteisiin
itsekorjautumis mekanismin tuonti jaljittelisi entistd enemman luontaista kudosta ja rat-

kaisisi rakenteen haurauden ongelman. [15, s. 415-416; 40, 41]

Korjautumismekanismeista erityisesti supramolekylaarisilla rakenteilla kuten ioni- ja ve-
tysidoksilla on saatu lupaavia tutkimustuloksia hydrogeeleille [41]. Esimerkiksi Zhang et.
al. valmistivat polyvinyylialkoholi (PVA) hydrogeelin, joka sisalsi palautuvia vetysidoksia
[42]. He saivat PVA: lle geelimaisen rakenteen aikaan liuottamalla sen veteen ja suorit-
tamalla liuokselle jaatymis-/sulatussykleja, jonka avulla PVA osittain kiteytyi. Nama kitei-
set alueet toimivat rakenteen ristisidoksina. Rakenteelle todettiin korjautuminen 72 %

alkuperaisista ominaisuuksista 48 tunnin korjautumisajanjakson jalkeen. Korjautuminen
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tapahtui autonomisesti ilman ulkoista stimulointia huoneen lampdtilassa kuten kuvassa
17 on havainnollistettu. Tutkijat totesivat itsekorjautuvalla PVA hydrogeelilld olevan po-
tentiaalia laaketieteellisiin sovelluksiin sen ominaisuuksista kuten biologisesta yhteenso-
pivuudesta seka myrkyttdmyydesta johtuen. Jarjestelma tosin vaatii lisatutkimuksia en-
nen kaupallistumista. [40, 42]

a)

Kuva 17. PVA-hydrogeelin itsekorjautuminen [42]
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4. YHTEENVETO

Tassa tydssa kasiteltiin itsekorjautuvia polymeerimateriaaleja sekad naiden sovelluksia.
Itsekorjautuvisa polymeereissa on havaittu suurta potentiaalia ja naille on perehdytty
kehittdmaan lukuisia eri korjautumismekanismeja, joita on tutkittu ja saatu aikaiseksi
onnistuneita lahestymistapoja. Mekanismit on yleisesti jaoteltu kahteen paaryhmaan

sisaisiin ja ulkoisiin mekansismeihin.

Ulkoiset mekanismit sisaltdvat kaksi alaluokkaa kapseli- ja verkostorakenteet.
Kapselipohjaisten menetelmien osalta kehitys on pitkalla erityisesti UF - DCPD kapseli
jarjestelmaa on tutkittu monissa eri sovelluskohteissa. Kapselijarjestelmaa on osattu
soveltaa jo kaupallisissa pinnoitteissa. Jarjestelmat perustuvat kapseleihin, jotka
sisaltavat korjaavan aineen, kun murtuma ilmenee ndma kapselit vapauttavat korjaavan
aineen, joka tayttda murtuman ja polymerisoituu esimerkiksi katalyytin avulla. Naiden
jarjestelmien etuna on niiden automaattisuus, mutta heikkoutena vain yhden
korjautumistapahtuman aikaan saaminen. Verkostorakenteet toimivat hyvin samalla
periaatteela kuin kapselit mutta naissa korjaava aine on sisalletytty putkisto/sailio
rakenteisiin, jotka tuovat mahdollisuuden useisiin  korjautumistapahtumiin.
Menetelmassa on lisdksi havaittu potentiaali myds suurten vaurioiden korjaamiseen,
mutta tekniikassa on haasteita kuten verkostojen valmistus, nesteenvirtauksen
toteuttaminen seka aineiden kemiallisen yhteensopivuuden suunnittelu. Haasteista
johtuen naitd jarjestelmia ei ole vield kaupallissisa sovelluksisa, mutta kehitys
esimerkiksi vaahtorakenteisiin, komposiitteihin ja pinnoitteisiin on jo pitkalla ja kokeissa

on aikaansaatu lupaavia tuloksia mekaanistenomiansuuksien palautumisessa.

Toisena gategoriana ovat sisdiset mekanismit, joita on raportoitu lukuisia. Naissa
korjautuminen perustuu matriisipolymeerin sidoksiin, jotka kykenevat kontrolloidusti
katkeamaan ja liittymaan uudestaan yhteen. Mekanismeja ovat esimerkiksi vetysidoket,
ionomeerit seka Diels-Alder reaktio. Huomattavana etuna naissd mekanismeissa on
korjautumisen toistettavuus lukuisia kertoja samaan kohtaan. Kemia naiden
mekanismien takana on kuitenkin monimutkaista jonka lisaksi jarjestelman tehokkuutta
rajoittaa usein ulkoisen stimuloinnin vaatiminen reaktioiden aikaansaamiseksi seka vain
pienten vaurioiden korjaaminen. Kehitystyossa ollaan kuitenkin edetty huomasti ja myos

ilman ulkoista stimulointia vaativia systeemeita on raportoitu esimerkiksi vetysidoksista.
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Sisaisistd menetelmistd 16ytyy myds kaupallisia sovelluksia pinnoitteista ja pitkalle
edennytta kehitystyota on tehty lisaksi laaketieteellisten sovelluste,

komposiittirakenteiden ja nayttdmateriaalien osalta.

Kaikissa menetelmissa on siis omat heikkoutensa seka vahvuutensa, josta heraa ajatus
eri menetelmien yhdistdmisestd jolloin kunkin vahvuudet voitaisiin hyddyntaa.
Potenttiaalinen yhdistelma voisi olla taytettavat putkistorakenteet jotka mahdollistavat
suurempien vaurioiden korjauksen ja sisdinen mekanismi joka korjaisi pinnan
pienemmat vauriot. Naiden systeemien kehitykseen tosin vaikuttaa menetelmien
haasteet jotka lisdantyvat naiden yhteen tuomisella sekd mahdolliset suuret

kustannukset valmistuksessa.

Itsekorjautumisen tuonti polymeeri tuotteisiin toisi huomattavia etuja kuten pidemman
kayttdian ja turvallisempia tuotteita, ja lisdksi silla olisi positiivisia vaikutuksia
hiilijalanjalkeen. Tuotteet, jotka syntyvat kyvylla korjata itsensa, merkitsevat vahemman
palautuksia ja hylkayksia. Lisaksi, jos tuotteet pystyvat korjaamaan omat virheensa
valmistusprosessin aikana, vahemman tuotteita ja nain materiaaleja seka muita
resursseja menisi hukkaan. Tama on erityisen merkityksellista polymeereille, jotka on
valmistettu uusiutumattomista resursseista. Itsekorjautuvien polymeerisovellusten
markkinoiden kasvua jarruttaa vield sovellusten takana oleva monimutkainen kemia ja
prosessointi, joka hankaloittaa valmistusta suurissa erissd kustannus tehokkaasti.
Lisaksi mekaanisten ominaisuuksien sailyminen on ollut ongelmana. Kun itsekorjautuvia
mekanismeja tullaan ymmartdmaan syvemmin ovat nama potenttiaalisia

valmistusmateriaaleja useille eri aloille.
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