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Selbstheilende Materialien

Selbstheilung ist ein natiirlicher Vorgang, der allen lebenden Orga-
nismen zu eigen ist und eine hohere Lebensspanne sowie die Fihigkeit
zur Anpassung an Umgebungsverinderungen mit sich bringt. Inspi-
riert von dieser evolutiondr entwickelten Funktionalitit haben Wis-
senschaftler und Ingenieure synthetische Materialien mit Selbsthei-
lungsvermdogen erschaffen. In Anlehnung an mechanisch ausgeldste
chemische Vorginge und die Speicherung und Abgabe fliissiger Rea-
gentien in der Natur wurden neue Materialien mit hoherer Lebens-
spanne entwickelt, die nach Beschidigung ihre mechanische Integritiit
sowie zusdtzliche Funktionen regenerieren konnen. Dieser Aufsatz
beschreibt die Grundlagen dieses aktuellen Gebiets an der Schnittstelle
zwischen Chemie, Physik, Material- und Ingenieurwissenschaften.

1. Einfiihrung

Heilung bedeutet ,,die Herstellung oder Wiederherstel-
lung der korperlichen und seelischen Integritdt aus einem
Leiden oder einer Krankheit, oder die Uberwindung einer
Versehrtheit oder Verletzung durch Genesung®.! Die Fi-
higkeit zur Selbstheilung stellt einen wichtigen evolutiondren
Vorteil dar,? da lebende Organismen sowohl intrinsischen
Komplikationen ausgesetzt sind, wie z.B. Nebenreaktionen
und der Bildung aggressiver reaktionsfiahiger Zwischenpro-
dukte,?! als auch Angriffen von auflen, hauptsichlich durch
unerwiinschten Energieeintrag. Alle Organismen, vom
kleinsten Bakterium bis zu den grofiten Tieren und Bdumen,
verfiigen iiber verschiedene Heilungsmechanismen — ange-
fangen von Proteinen, die DNA auf der molekularen Ebene
reparieren, bis hin zur Regeneration von Zellen zum Ver-
schlieBen einer Wunde und der Wiederherstellung der
Funktion des beschidigten Gewebes.!

Selbstheilung ist ein thermodynamisch aufwéndiger Vor-
gang, der in einem hoheren Ordnungsgrad resultiert (,,nega-
tive Entropie“).”) Lebende Organismen verbrauchen Ener-
gie, um Teile ihres Systems anzupassen, zu erhalten oder
wiederherzustellen.!”! Synthetische Materialien dagegen sind
nicht fihig, Energie zu sammeln und in eine Selbstrepro-
duktion oder Heilung zu lenken. Die Fihigkeit zur Adaption
und die Erhohung der funktionellen Lebensspanne von syn-
thetischen Materialien durch Heilung wire aber, wie bei den
Biomaterialien, hdchst vorteilhaft.”? Daher arbeiten Wissen-
schaftler intensiv daran, biologische Heilungssysteme mit
synthetischen Materialien nachzuahmen. Inspiriert durch die
Biologie wurde die bendtigte Chemie der Heilungsprozesse
entwickelt und realisiert, um auch nichtlebende synthetische
Materialien mit Selbstheilungseigenschaften auszustatten.

In diesem Aufsatz beschreiben wir die Konzepte, Her-
ausforderungen und Paradoxa im Bereich der synthetischen
Selbstheilung. Wir stellen zunéchst Beispiele von biologi-
schen Modellsystemen vor und iibertragen dann die Konzepte
auf synthetische Materialien. Unser erster Punkt ist die in-
trinsische Selbstheilung, bei der mechanische Energie von der
Beschddigung zu latenten Funktionalitdten geleitet wird, die
ohne externe Materialien eine Heilung bewirken. Anschlie-
Bend behandeln wir die extrinsische Selbstheilung, bei der die
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zur Heilung benotigten Chemikalien von auBlerhalb zur Be-
schiddigung transportiert werden. Schliellich untersuchen wir
die biologische Regeneration und Remodellierung, die be-
stimmten Organismen die Fahigkeit verleiht, beschidigte
Organe vollstindig wiederherzustellen.®! Die biologische
Regeneration konnte bislang noch nicht synthetisch nachge-
ahmt werden, wir beschreiben aber aktuelle Fortschritte bei
der Entwicklung der notigen physikalischen, technologischen
und chemischen Werkzeuge fiir eine kiinstliche Regenerati-
on. Wir schlieBen die Ubersicht mit einem Ausblick auf die
kommenden Herausforderungen auf dem Gebiet der Selbst-
heilung.

2. Konzepte, Herausforderungen und Paradoxa der
Selbstheilung

Bevor wir biologische und synthetische Heilungsprozesse
genauer betrachten wollen, ist es wichtig, einige grundlegende
Konzepte, Herausforderungen und Paradoxa der Selbsthei-
lung zu verstehen.
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Die Worterbuchdefinition von ,,Heilung® liefert nur eine
beschrénkte Sichtweise des Konzepts — es funktioniert, oder
es funktioniert nicht. Fiir die Entwicklung einer Wissenschaft
und Technologie, die messbar und vergleichbar ist und auf
deren Basis weitere Forschung aufgebaut werden kann, de-
finieren wir den Heilungsgrad (7) als prozentuale Wieder-
herstellung einer bestimmten Eigenschaft oder Funktion [fin
Gleichung (1)], ermittelt durch den Vergleich zwischen un-
beschéddigtem und geheiltem Zustand (Abbildung 1).

Afo Af repair

—— —t

unbeschadigt—s> beschadigt—-> selbstgeheilt—s> beschadigt

Bestimmung des Ausheilungsgrades
Af repair
Afq

Abbildung 1. Bestimmung des Heilungsgrades durch Vergleich einer
Funktionalitdt im urspriinglichen und ausgeheilten Material.

n= M

Es ist klarzustellen, dass ,,Heilung® einer bestimmten
Eigenschaft von Interesse nicht bedeutet, dass alle Eigen-
schaften des Materials wiederhergestellt werden miissen. Das
Heilen einer physischen Schiddigung des Riickenmarks be-
endet die innere Blutung und stellt die meisten Gewebe und
das Kreislaufsystem wieder her, jedoch wird das Nervensys-
tem gewdhnlich nicht vollstindig wiederhergestellt.”) Die
Schidigung wird physisch behoben, ohne dass die gesamte
Funktionalitédt wiederhergestellt wird. Entsprechend kann bei
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synthetischen Materialien ein Riss vollstdndig mit Material
aufgefiillt werden, ohne dass die Gesamtfestigkeit oder die
Risszédhigkeit den Ursprungszustand erreichen. Alternativ
dazu konnte die Risszédhigkeit vollstindig wiederhergestellt
werden, die Gesamtfestigkeit aber vermindert bleiben. Auch
bei synthetischen Materialien kann die teilweise Wiederher-
stellung einer Funktion sehr wichtig sein kann, insbesondere
bei Materialien mit spezifischen Verwendungen oder Funk-
tionen.

Autonome Selbstheilung ist ein viel diskutiertes Konzept.
Biologische Selbstheilungsvorgidnge sind meistens autonom;
der lebende Organismus repariert sich selbst und verwendet
dabei im System gespeicherte Energie und Material, wihrend
er auch weiterhin Energie und Material von auflen aufnimmt.
Autonom bedeutet selbstgesteuert, automatisch und ohne
Eingriff von auflen — was aber zihlt als Eingriff von auflen?
Manche stellen Autonomie mit der Energiequelle in Bezie-
hung; muss das geschidigte Material erhitzt oder bestrahlt
werden, ist die Selbstheilung nicht autonom, weil eine duflere
Energiequelle benotigt wird. Was aber, wenn ein sensorisches
System eine Schidigung entdeckt und einen Regelkreis ak-
tiviert, um den geschidigten Bereich zu erwdrmen? Wie
verhilt es sich mit Pumpen, die Heilsubstanzen in einem
GefiBsystem umlaufen lassen 21!

Selbstheilung benétigt Energie. Lebende Systeme
nehmen stidndig Energie aus ihrer Umgebung auf, um Hei-
lungsvorginge aufrechtzuerhalten (und natiirlich um zu
leben), werden aber dennoch als autonom definiert. Ein
synthetisches System kann Elektrizitdt aus einer externen
(Stromnetz) oder einen internen Quelle (Batterie) verwen-
den - ist das nun der Unterschied zwischen autonom und
nicht autonom? Ein anderer Ansatz ist, Autonomie mit dem
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Eingriff durch den Menschen in Beziehung zu setzen. In
diesem Fall wire ein vollautomatisiertes System mit Com-
putern, Pumpen und sensorischen Systemen, das von einer
Batterie oder dem Stromnetz gespeist wird und féhig ist, be-
stimmte Teile des Materials zu erwidrmen und Heilsubstanzen
daran abzugeben, als autonom zu definieren, solange alle
diese Vorgidnge im System programmiert sind. Zu bedenken
ist, dass biologische Selbstheilung fiir spezifische Materialien
und Bedingungen ,,mafigeschneidert” ist, wiahrend syntheti-
sche Systeme einfacher und allgemeiner sein sollten. So wird
bei den meisten Studien die fiir Pumpen benotigte Energie
nicht als menschlicher Eingriff angesehen, aber es wird ge-
fordert, dass die Chemie bei Raumtemperatur ablauft.

Ein verwandtes Thema ist die externe Intervention zum
SchlieBen von Rissen. Fiir die Beurteilung des Heilungsgra-
des wird oft so vorgegangen, dass man dem Priifmaterial
groBe Risse durch mechanische Schéddigung zufiigt. Die
Rissoberflichen werden dann aber meist zusammengepresst,
um ein Fortschreiten der Rissheilung zu ermoglichen.
Obwohl ,,menschlicher Einfluss*“ erforderlich ist, um die
beiden Rissflichen zusammenzubringen, schlieB3t dieser Vor-
gang die Einstufung als ,Selbstheilung® oder ,autonome
Heilung® nicht grundsétzlich aus. Um den Heilungsgrad be-
urteilen zu konnen, ist es aus experimentellen Griinden er-
forderlich, die Rissoberflichen nahe beieinander zu halten.
Mit Ausnahme eines einzigen Beispiels fiir die Heilung
grofler Volumina, das wir am Ende des Aufsatzes vorstellen,
betrachten wir ausschlieBlich Mikro- oder Nanorisse, bei
denen die Rissoberfldchen einander eng zusammen bleiben,
ohne dass ein Eingreifen von auflen erforderlich wire.

In der Biologie ist die Heilung weicher Gewebe (z.B.
Haut)"! und harter Gewebe (z.B. Knochen)!"? fundamental
verschieden. In weichen Materialien sind die Bestandteile
(Polymerketten, Proteine, Zellen) zu einem gewissen Maf3
beweglich, was ein Eindringen der Heilsubstanzen in das
Gewebe und deren Reaktion mit unbeschéddigtem Material
zulédsst, sodass eine ununterscheidbare Grenzfliache entstehen
kann.

In harten Materialien sind die Matrixmolekiile unbe-
weglich. Die Rissoberflichen konnen nicht in vollstdndigen
Kontakt miteinander kommen, was eine erhebliche Heraus-
forderung fiir eine intrinsische Selbstheilung darstellt. Bei
einer extrinsischen Selbstheilung wird selbst ein sehr reakti-
onsfihiges Reagens nur mit der Oberfliche des Materials
reagieren, sodass eine schwache Grenzfldche entstehen wird.
Eine Losung kénnten chemische Heilungsprozesse sein, die
mit einer groeren Adhésionskraft als die inhdrente Materi-
alstarke einhergehen; mit sehr harten Materialien wie Me-
tallen,!" Keramik'" und Verbundstoffen™ ist dies aber nur
schwer zu erzielen, weshalb typischerweise Werte 7 < 100 %
erhalten werden. Eine biomimetische Losung bestiinde in der
voriibergehenden Erweichung der Rissoberfliche.['f)

Ein wichtiges Paradoxon ergibt sich aus der Selbsthei-
lungskinetik. Die meisten Heilungsprozesse in der Natur be-
ginnen mit einer schnellen Reaktion (Blutstillung, Infekti-
onsabwehr usw.),l”! an die sich ein langsamer Vorgang der
Wiederherstellung von Homogenitit und Funktion an-
schlief3t. In weichen Materialien, wie z.B. der Haut, kann ein
Schnitt binnen eines Tages vollstdndig heilen, wihrend bei
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harten Materialien, z. B. Knochen, Wochen benétigt werden.
Fiir synthetische Materialien ist gewiinscht, dass ein einziger
und schneller Schritt den Schaden abdichtet und die Materi-
aleigenschaften wiederherstellt. Bei vielen Anwendungen
miissen Selbstheilungsvorgidnge schnell sein, weil sonst das
Flugzeug an Luftdruck verlieren, die Briicke einstiirzen oder
die Weltraumrakete explodieren konnte. Dies ist ein funda-
mentaler Aspekt, in dem sich synthetische von biologischen
Heilungsvorgéingen unterscheiden.

Das vielleicht grofite Paradoxon der Selbstheilungsche-
mie ist die Latenz/Reaktivitdt der chemischen Heilungspro-
zesse. Die Chemie des Heilungsprozesses muss hochreaktiv
sein, damit schnelle und effiziente Reaktionen mit festen
Oberfldchen ablaufen konnen. Bei der intrinsischen Selbst-
heilung werden im Material nur dann hochreaktive Spezies
produziert, wenn eine Beschddigung erfolgt ist, wéahrend bei
der extrinsischen Selbstheilung eine Reaktivitdt moglichst
lange im Material aktiv bleiben muss. Die richtige Balance
zwischen Reaktivitdt und Stabilitét liefert das ideale chemi-
sche System fiir die Heilung.

3. Intrinsische Selbstheilung

Die intrinsische Selbstheilung ist auf der Chemie der
Materialmatrix basiert. In der Natur hat die Evolution Bio-
materialien selektiert, die starke kovalente Bindungen und
schwichere reversible Bindungen in sich vereinen. Allerdings
ist der gezielte Entwurf eines neuen Materials mit dem Ver-
mogen zur intrinsischen Selbstheilung eine Herausforderung
und erfordert ein tiefes Verstindnis davon, wie mechanische
Kréfte auf molekularer Ebene auf das Material wirken —
durch plastische und viskoelastische Verformung (die Wech-
selwirkungen zwischen Molekiilen und Anordnung der
Ketten) sowie auf die kovalenten Bindungen, die gebrochen
werden konnen.™ Wihrend hypothetisch jede reversible
Reaktion zum Entwurf eines intrinsisch selbstheilenden Sys-
tems verwendet werden kann, ist zu beachten, dass die Ein-
wirkung mechanischer Krifte auf reversible Bindungen eine
Reaktion zu anderen Zwischenprodukten und Produkten als
bei der thermischer Reaktion lenken kann.['

3.1. Biologische intrinsische Selbstheilung

Die Beispiele von biologischer intrinsischer Selbstheilung
sind zahlreich und reichen von Reparaturprozessen auf mo-
lekularer Ebene bis hin zur Heilung polymeren Gewebes
(z.B. Knochen).”” Titin ist ein Protein, das im Muskel als
molekulare Feder wirkt.”!! Unter mechanischer Spannung
(Dehnung) entfalten sich bis zu 244 einzeln gefaltete Doma-
nen (Abbildung 2). Lost sich die Spannung, falten sich die
Einzeldoménen zuriick.”” Auf molekularer Ebene ist das
Falten jeder Domine durch Verbiinde supramolekularer
Wechselwirkungen definiert, die unter Spannung gespalten
werden und sich bei Entspannung zuriickbilden.

Viele andere Biomolekiile verwenden reversible supra-
molekulare Bindungen, um reversibles mechanisches Ver-
halten auszufiihren. Auch Disulfidbindungen werden heran-
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Abbildung 2. A,B) Kristallstruktur des N-terminalen Bereichs von Titin,
bestehend aus der Z1- (lila) und Z2-Doméne (orange), in zwei kristal-
lographischen Konformationen. C) NMR-RDC-Modelle von halbge-
streckten Dominen. D) Elastizitat der Tertidrstruktur von Titin. Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [22].

gezogen, obwohl diese eine relativ komplexe Redoxchemie
erfordern.™ Die Strategie der Natur besteht darin, zusitzlich
zu den starken kovalenten Bindungen ,,opferbare“ schwache
Bindungen zu nutzen. Durch die Spaltung schwicherer Bin-
dungen (Wasserstoffbriicken, Disulfidbriicken) wird mecha-
nische Energie abgebaut, und diese Bindungen konnen spéter
thermisch oder chemisch neu gebildet werden.

3.2. Herausforderungen bei der synthetischen intrinsischen
Selbstheilung

Das Design funktioneller Gruppen, die mechanische
Energie absorbieren, um chemische Bindungen zu aktivieren
(Mechanochemie),” ist anspruchsvoll, da im Vergleich zur
thermischen und Photochemie ein zusitzlicher Richtungspa-
rameter existiert (Kraftvektor), der die Reaktionsebene ent-
sprechend der Position jedes Atoms bezogen auf den Kraft-
vektor verdndert. Die Bindungsstirke der kraftsensitiven
funktionellen Gruppe (Mechanophor) bestimmt einerseits
die Selektivitdt der mechanochemischen Reaktion und an-
dererseits, wieviel Energie sie abbauen kann. Die dabei ent-
stehende reaktive Spezies muss ausreichend stabil sein, um
solange zu {iiberleben, bis sie einen Reaktionspartner zur
Bildung einer neuen Bindung findet. Wenn die Kinetik der
Bindungsbildung bedingt, dass dem Heilungsprozess zusitz-
liche Energie zugefiihrt werden muss, spricht man definiti-
onsgemdl von einem nichtautonomen System. Die meisten
Beispiele von synthetischen intrinsisch selbstheilenden Ma-
terialien bendétigen eine zusitzliche Energiezufuhr (Licht
oder Wirme), wihrend die meisten biologischen Materialien
lediglich die mechanische Energie aus dem Schadenereignis
verwenden und damit rein autonom heilende Systeme dar-
stellen.

Da diese Art von Heilung auf der molekularen Ebene
erfolgt, befinden sich die bindungsbildenden Reagentien al-
lenfalls in Nanometerabstinden zueinander, sodass die Hei-
lung groBer Risse schwierig ist. Bei weichen Materialien wird
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Heilung erzielt, indem die beiden Grenzflaichen manuell zu-
sammengebracht werden; dagegen werden bei harten Mate-
rialien die starren Oberflachen gewohnlich keinen vollstian-
digen Kontakt zulassen, sodass ein Erhitzen erforderlich wird,
um die notige Beweglichkeit zu erreichen.

3.3. Synthetische intrinsische Selbstheilung

Die vielen Beispiele von synthetischer intrinsischer
Selbstheilung konnen in drei Hauptstrategien unterteilt
werden: Erzeugung reaktiver Spezies, Erzeugung/Aktivie-
rung eines Katalysators und Verschiebung eines chemischen
Gleichgewichts.™

3.3.1. Erzeugung reaktiver Spezies

Beim mechanochemischen Abbau von Materialien ent-
stehen gewohnlich reaktive Spezies durch Umwandlung von
mechanischer Energie in chemische Energie. Wird beispiels-
weise Polystyrol mechanisch beansprucht, werden C-C-Bin-
dungen homolytisch gespalten, und es entstehen zwei Radi-
kale, die abgefangen und durch ESR-Spetroskopie beobach-
tet werden konnen.™ Allerdings zersetzen sich diese reakti-
ven Spezies gewohnlich schnell und konnen keine neuen
Bindungen bilden. Bereits in den 1930er Jahren wurde ge-
funden, dass vulkanisierter Gummi in Abwesenheit von
Sauerstoff zur Selbstheilung fihig ist.””) Einwirkung mecha-
nischer Kraft fithrt zur Spaltung von S-S-Bindungen unter
Bildung langlebiger Schwefelradikale, die in Abwesenheit
von Sauerstoff rekombinieren oder mit Doppelbindungen
reagieren, um neue S-S- oder C-S-Bindungen zu bilden
(Schema 1).2¥!

Auch bei anderen Materialien wurde intrinsische Selbst-
heilung gefunden, ein Beispiel ist Kalknatronglas.””! Si-O-
Bindungen werden homolytisch und heterolytisch gebrochen
und bilden reaktive Si- und O-Radikale, die bei Erhitzen in
Abwesenheit von Wasser und Sauerstoff neue Bindungen
bilden konnen.®™” Bei vielen Polymeren und Ionomeren
wurde intrinsische Selbstheilung beim Erhitzen iiber die
Glastemperatur (7,) beobachtet, wodurch sich die Ketten
entwirren und neue nichtkovalente Bindungen bilden
konnen.P In einer interessanten Arbeit beschrieben Huang
et al. die Verwendung von Hilfsreagentien, z.B. in der Matrix

Schema 1. Mechanochemische Spaltung und Selbstheilung in vulkani-
siertem Gummi. Langlebige Schwefelradikale kénnen rekombinieren
oder an Doppelbindungen addieren, um neue kovalente Bindungen zu
bilden.
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Schema 2. a) Mechanochemische elektrocyclische Ringdffnung von Dibromcyclopropan zu 2,3-Dibromalkenen, die mit Sebacinsiure reagieren
und neue Quervernetzungen bilden. b) Bildung von Quervernetzungen im Polymer. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [35].

eingebettetes Graphen, um mittels verschiedener Energie-
quellen wie IR-Licht, Elektrizitdt oder elektromagnetische
Wellen Heilung zu erzielen.

Ein erster Ansatz zur Erzeugung stabiler reaktiver Radi-
kale fiihrte zur Entwicklung von Azomechanophoren.™
Durch Bindungsbruch entstehen ,stabile® tertidre Kohlen-
stoffradikale mit einer a-Nitrilgruppe. Die Radikale wurden
durch ultraschallinduzierte solvodynamische Scherung in
verdiinnten Polymerlosungen hergestellt, bildeten aber keine
neuen Polymer-Polymer-Bindungen, sondern reagierten mit
Sauerstoff. Kryger etal. verwendeten einen Cyclobutan-
Mechanophor, um Cyanacrylate herzustellen, die in Gegen-
wart von Wasser polymerisieren.? Die Entstehung von Cy-
anoacrylat wurde durch Abfangen mit einem Aminiiber-
schuss nachgewiesen, Selbstheilung konnte aber nicht de-
monstriert werden. Der Ansatz ist dadurch beschriankt, dass
nur eine einzige reaktionsfihige Stelle pro Kette entsteht —
sofern nicht ein quervernetztes Polymer verwendet wird —
und daher die Chancen auf bindungsbildende Ereignisse
gering sind. Black-Ramirez et al. konnten diese Beschrin-
kung tiberwinden, indem sie eine groBe Zahl von Di-
halogencyclopropan-Mechanophoren in das Polymer ein-
bauten.™ Bei Einwirkung einer extrusionsinduzierten Span-
nung auf das Polymer unterliegen die Dibromcyclopropane
einer elektrocyclischen Ringéffnung zu 2,3-Dibromalkenen,
die mit den vorhandenen Sebacinsidure-Anionen reagieren
(Schema 2), um neue Quervernetzungen zu bilden. Im Ge-
gensatz zur extrinsischen Selbstheilung, bei der eine Rissbil-
dung zur Auslosung des Heilungsprozesses erforderlich ist,
erfolgte die Selbstheilung hier zeitgleich mit der Schidigung
selbst, und es wurde sogar eine selbstverstarkende Wirkung
beobachtet.
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3.3.2. Erzeugung/Aktivierung eines Katalysators

Da in linearen Polymeren nur wenige mechanochemische
Ereignisse pro Kette stattfinden, kann die Erzeugung/Akti-
vierung eines Katalysators — anstatt der Erzeugung reaktiver
Spezies — bessere Moglichkeiten der Bindungsbildung bieten,
beispielsweise durch Quervernetzung latenter funktioneller
Gruppen in Seitenketten.

Zahlreiche mechanochemisch aktivierbare Katalysatoren
wurden bereits in anderen Zusammenhéngen untersucht, z. B.
Ru-Benzylidene fiir die Olefin-Metathese,* Pd-Katalysato-
ren fiir Vernetzungsreaktionen,® Carbokationen® und Ag-
Katalysatoren fiir Umesterungen.™ Fiir einige dieser Kata-
lysatoren wurde gefunden, dass sie Polymerisationen in
Losung induzieren, ihre mogliche Verwendung in Selbsthei-
lungsprozessen wurde allerdings nicht untersucht. Eine
Bergman-Cyclisierung zur Polymerbildung wurde durch
mechanochemisches Quellen!*”! von vernetzten Partikeln in-
duziert, es wurde aber nicht eindeutig geklirt, ob der Vorgang
mechanochemisch oder thermisch ist.!

Eine Beschrinkung dieser Strategie ist, dass der Kataly-
sator eine Polymerkette trigt, welche die Festkorperdiffusion
behindert. Um diese Beschridnkung zu iiberwinden, be-
schrieben Diesendruck et al. die mechanochemische Erzeu-
gung von HCI in Poly(methylacrylat).*” HCI kann im Fest-
korper diffundieren und die Ringoffnungspolymerisation
(ROP) von Epoxiden katalysieren. Der Mechanophor war
aber thermisch instabil und wurde nicht im Zusammenhang
der Selbstheilung untersucht (Schema 3).

3.3.3. Verschiebung eines chemischen Gleichgewichts

Diese Strategie der intrinsischen Selbstheilung ist wohl
die erfolgreichste und zugleich diejenige, die den biologischen
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Schema 3. Bildung von HCl durch mechanochemische elektrocyclische
Ringdffnung und anschlieBende thermische Eliminierung. Abdruck mit
Genehmigung aus Lit. [42].

Modellen am néchsten kommt. Chen etal. stellten durch
Diels-Alder(DA)-Reaktion ein hochgradig vernetztes Mate-
rial mit dhnlichen mechanischen Eigenschaften wie Epoxid-
harz her.¥ Mechanische Spannung 16st eine Retro-DA der
bicyclischen Quervernetzungen aus. Durch Erhitzen wird die
Kettenbeweglichkeit erhoht, und es werden mehr funktio-
nelle Gruppen an den Rissoberfldchen erzeugt, was zu einer
Reéquilibrierung und einer vollstdndigen Wiederherstellung
des Materials fiihrt. Auch fiir andere Materialien mit einer
hohen Konzentration an reversiblen starken chemischen
Bindungen wurde intrinsische Selbstheilung demonstriert
(sowohl Duroplaste!*! als auch Thermoplaste!*!). Ein inter-
essantes Beispiel ist quervernetztes Polydimethylsiloxan
(PDMS), das eine intrinsische Selbstheilung durch Redquili-
brierung von linearen und cyclischen Oligomeren erfahren
kann."! Die 1954 vorgeschlagene ,katalytische Kettenaus-
tauschreaktion® wurde 2012 als Selbstheilungsmechanismus
beschrieben.*” Allerdings erfordern alle diese Materialien
aufgrund der hohen Aktivierungsenergien der reversiblen
Bindungen die Zufuhr von zusétzlicher Energie.

Bindungen, die bei Raumtemperatur dquilibrieren, er-
moglichen Heilungsprozesse bei tieferen Temperaturen. In
quervernetztem Polybutadien eingebetteter Grubbs-Kataly-
sator macht die C-C-Doppelbindungen bei Raumtemperatur
dynamisch und ermoglicht so die Selbstheilung beim Zu-
sammenpressen der beiden Rissflichen.*! Auch Metall-
Ligand-Bindungen sind bei Raumtemperatur reversibel und
liefern dynamische Quervernetzungen.*”! Ahnlich wie in der
Natur gelingt jedoch die einfachste und effizienteste auto-
nome Selbstheilung weicher synthetischer Materialien mittels
Wasserstoffbriicken.

Cordier etal. stellten supramolekularen Gummi mit
Wasserstoffbriicken zwischen Harnstoff-funktionalisierten
Polyamidoaminen her.”” Die dquilibrierten Wasserstoffbrii-
cken werden beim Zerschneiden des Gummis gespalten, der
dann, wenn er sofort wieder zusammengepresst wird, wieder
vollstiandig heilt. Werden die Haélften erst nach lingerer
Verzogerung zusammengepresst, bleibt der Heilungsgrad
aufgrund von Redquilibrierung in den Einzelhélften vermin-
dert.f  Andere Arten von Wasserstoffbriickenmotiven
wurden von zahlreichen Arbeitsgruppen untersucht und
fiihrten zu vielfdltigen weichen Materialien mit autonomer
Selbstheilung (Abbildung 3).5!

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

S. R. White et al.

Abbildung 3. Autonome Selbstheilung von Gummi. Abdruck mit Ge-
nehmigung aus der CNRS Image Bank (phototheque@cnrs-belle-
vue.fr).F2

Die grofite Herausforderung bei der Selbstheilung mittels
Wasserstoffbriicken ist das Auffinden eines Materials, das
einen hohen Elastizitditsmodul und hohe Zihigkeit mit dem
Vermogen zur autonomen Selbstheilung vereint. Durch
Kombinieren von kovalenten und supramolekularen Quer-
vernetzungen konnten die mechanischen Eigenschaften von
Materialien signifikant verbessert werden.” Ein anderer
Ansatz wurde kiirzlich unter Verwendung phasengetrennter
Copolymere beschrieben, bei denen das Wasserstoffbrii-
ckensystem in der weichen Phase vorliegt, die Selbstheilung
und Zahigkeit bereitstellt, wihrend eine harte Phase den
Elastizitatsmodul des Materials erhoht.>

4. Extrinsische Selbstheilung

4.1. Verkapselung von Heilsubstanzen
4.1.1. Biologische Selbstheilung mittels Kapseln

Von den verschiedenen Ansdtzen der Selbstheilung
kommt der Einsatz von Kapseln in der Natur am seltensten
vor, obwohl die Natur Substanzen aus vielen anderen Griin-
den als zur Selbstheilung verkapselt. Zellen konnen als
Kapseln mit zahlreichen internalisierten kleineren Kapseln
angesehen werden. Verkapselung trennt das Lebende vom
Nichtlebenden (Zellmembran), hydrolytische Enzyme von
den essentiellen Biomolekiilen (Lysosomen), genetische In-
formation vom Rest der Zelle (Zellkern) usw.

Natiirlicher Latex, eine Emulsion aus Proteinen, Alka-
loiden, Stirken, Olen, Harzen und Gummis, wird zur Ver-
wendung als Gummimaterial aus Pflanzen extrahiert.” In
manchen latexproduzierenden Biumen, z.B. Hevea brasili-
ensis, besteht die Funktion des Latex in der Heilung physi-
scher Verletzung."® Latex ist unter hohem Druck (bis zu
15 bar) in gestreckten, Laticiferen genannten Zellen verkap-
selt. Wird der Baum physisch verletzt, dringt die Emulsion
aufgrund des Druckunterschiedes aus der Zellmatrix heraus,
darin verkapselte Lutoide (Kapseln in Kapseln) bersten,
setzen ein Protein namens Hevein frei, das die Koagulation

Angew. Chem. 2015, 127, 1057210593


http://www.angewandte.de

Selbstheilende Materialien

frisch verletzt

unverletzt

Abbildung 4. Latexkoagulation nach Verletzung der Rinde einer Birken-
feige (Ficus benjamina).”® Nach einigen Minuten ist der Latex vernetzt
und dichtet die Wunde ab. Abdruck mit Genehmigung aus: C. A. Breb-
bia, A. Carpi: Design and Nature V, 2010, S. 454

(Vernetzung) des Latex induziert, und schlieBen so die
Wunde.’”! Ein #hnlicher Mechanismus existiert in Ficus
benjamina (Birkenfeige) und in Pflanzen der Gattungen Eu-
phorbia und Campanula; die Vernetzungszeit reicht von we-
nigen Sekunden bis etwa 20 min (Abbildung 4).

Zusammengefasst wird eine polymerisierbare Losung
unter Druck verkapselt und bei physischer Verletzung frei-
gesetzt. Bei der physischen Verletzung wird aulerdem ein
aktiver Katalysator zur Quervernetzung des Polymers frei-
gesetzt, der nicht in Kontakt mit dem Monomer war. Beim
Beispiel des Latex befindet sich der Katalysator in kleineren
Kapseln innerhalb der ,,Monomer*“-Kapsel.

4.1.2. Herausforderungen bei der synthetischen Selbstheilung
mittels Kapseln

Wegen der gewohnlich hohen Reaktionsfihigkeit der
Heilungssubstanzen sind nicht alle Verkapselungsmethoden
praktikabel, und die meisten Ansétze basieren auf In-situ-
oder Grenzflichenpolymerisationen. Bei beiden Verfahren
muss eine stabile Emulsion mit einem Losungsmittel herge-
stellt werden, das nicht mit den Heilungssubstanzen reagiert.
Bei der Verwendung von Wasser (was typischerweise der Fall
ist) kommt hinzu, dass die Verkapselung reiner wasserlosli-
cher Reagentien, wie z.B. Amine, eine erhebliche Heraus-
forderung darstellt.

Ein sehr wichtiger Aspekt ist die Fihigkeit, Kapselgro3en
gezielt einstellen zu konnen. Grofle Kapseln enthalten ein
grofles Volumen an Heilungssubstanzen und ermdglichen
damit die Ausheilung groBerer Risse. Zudem ist bei ihnen das
,»Totgewicht* (wie z.B. der Membran) geringer. Allerdings
beeinflussen groBe Kapseln in stirkerem MaBe die Eigen-
schaften des Wirtmaterials, die Ausbreitung von Rissen und
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die Rauigkeit der Materialoberfldche. Kleinere Kapseln sind
wegen des kleineren Volumens an aufnehmbaren Substanzen
in ihrer Heilungskapazitdt beschriankt, und man bendétigt ein
numerisch groBeres Verhiltnis von Kapseln zu Material.””
Bei den meisten Beispielen von synthetischer Selbstheilung
lieferten mikrometergrof3e Kapseln die besten Ergebnisse, es
wurden aber auch Verfahren zur Herstellung von Nanokap-
seln fiir die Selbstheilung entwickelt.[*")

Durch VergroBern der Membrandicke erhoht sich die
Stabilitdt der Kapseln, und ihre Durchléssigkeit wird verrin-
gert. Die Rissfestigkeit der Kapsel erhoht sich ebenfalls, und
das Verhiltnis von eingeschlossener Substanz zu Membran
nimmt ab. Die Stoffe der Kapselmembran miissen gut an die
Matrix binden, damit Risse in der Matrix zu einem Aufreiflen
der Membran fithren. Kapseln und eingeschlossene Reagen-
tien miissen schon wihrend der Herstellung vorhanden sein,
die auch unter Hochtemperaturhértung erfolgen kann. Der
Kapselinhalt muss eine lange Lebensdauer aufweisen und
dennoch bei Bedarf mit schneller Kinetik reagieren.

Die Zahl an Heilungszyklen ist bei Kapselsystemen auf
einen Zyklus pro Ort beschridnkt. Sobald die Heilungssub-
stanzen freigesetzt wurden und reagiert haben, konnen sie
weder regeneriert noch wiederaufgefiillt werden.

Die Chemie des Heilungsprozesse beinhaltet zwei Kom-
ponenten, die nur beim Schadenereignis aufeinandertreffen
diirfen: Entweder zwei miteinander reagierende Substanzen
oder ein Monomer/Initiator-System. Beim Beispiel Latex sind
die beiden Komponenten durch Kapseln in Kapseln getrennt.
Dieser Aufbau ist schwierig nachzubilden und wurde fiir
synthetische Systeme bisher nicht realisiert. Stattdessen
wurden andere Ansdtze verwendet: Kombinationen von
Kapseln mit unterschiedlichen Fiillstoffen, das Dispergieren
eines der Reagentien in der Matrix und die Verwendung
funktioneller Gruppen der Matrix (z.B. Amingruppen in
Epoxidharzen) oder von Gasen aus der Umgebung (Wasser
oder Sauerstoff der Luft). Auch die Abgabe und Vermischung
der beiden Komponenten, insbesondere bei interner Schidi-
gung, konnen problematisch sein. Bei unserem Latex-Beispiel
ist der Katalysator bereits im Monomer vorhanden, und die
unter Druck stehende Kapsel unterstiitzte das Vermischen.
Viele dieser Herausforderungen sind allen extrinsischen
vaskulidren Selbstheilungen zueigen, da sie alle auf einer
dhnlichen Chemie basieren.

4.1.3. Verkapselungstechniken fiir die Selbstheilung

In einer aktuellen Ubersicht werden verschiedene Ver-
kapselungsverfahren beschrieben.’!! Die giingigsten Verfah-
ren fiir Selbstheilungsanwendungen sind In-situ- und Grenz-
flaichenpolymerisation. Bei der In-situ-Polymerisation sind
die Monomere in einer der Phasen loslich, und nach einem
gewissen Maf} an Oligomerisierung verdndert sich die Pola-
ritdt und die Oligomere wandern in die zweite Phase. Dort
vernetzt das Polymer zu einer Membran, welche die zweite
Phase (mit den Heilungssubstanzen) umschlieBt. Das Ver-
fahren wurde zur Herstellung von Harnstoff-Formaldehyd-
(UF)-, Melamin-Formaldehyd(MF)-, Melamin-Harnstoff-
Formaldehyd(MUF)- und Phenol-Formaldehyd(PF)-Mikro-
kapseln verwendet (Abbildung 5).
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Abbildung 5. Beispiel einer In-situ-Polymerisation fiir die Synthese von
UF-Kapseln. In der wéssrigen Phase wird ein Pripolymer hergestellt,
das an die Grenzfliche wandert. Bei Erhitzen wird die Reaktion be-
schleunigt (Wasser wird entfernt), und es kommt zur Vernetzung zu
einem UF-Polymer. Heilungschemikalien, Lésungsmittel, grenzflichen-
aktive Substanzen und Emulgatoren sind nicht gezeigt.

Bei der Grenzflichenpolymerisation reagieren zwei
Komponenten, die aus jeweils einer Phase kommen, an der
Grenzflache und bilden eine Polymermembran um die klei-
nere Phase herum (Abbildung 6). Das Verfahren wurde zur
Herstellung von Polyurethan(PU)- und Polyacrylat(PA)-Mi-
krokapseln verwendet.

Vor kurzem wurde ein neues Verfahren zur Herstellung
doppelwandiger Mikrokapseln entwickelt, das In-situ- und
Grenzflichenpolymerisation verbindet.”” Die robusten Mi-
krokapseln, die auf diese Weise erhalten wurden, bestehen
aus einer inneren PU-Wand und einer dufleren UF-Wand
(Abbildung 7). Die Chemie der inneren PU-Wand ist noch
nicht aufgeklirt, da nicht bekannt ist, welche Komponenten
aus der wissrigen Phase des Isocyanat-reichen PU-Prépoly-
mers miteinander reagieren.

organische
Phase

Hullenwand

wassrige
Phase

Abbildung 6. Synthese von PU-Kapseln in einem Beispiel mit HDI und
Hexamethylendiamin. Heilungschemikalien, Lésungsmittel, grenzfli-
chenaktive Substanzen und Emulgatoren sind nicht gezeigt.
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Abbildung 7. Synthese von doppelwandigen PU/UF-Mikrokapseln. Bei
der In-situ-Polymerisation wandert UF an die Oberfliche, an der Iso-
cyanat-reiches PU-Pripolymer vernetzt wird. Heilungschemikalien, L6-
sungsmittel, grenzflichenaktive Substanzen und Emulgatoren sind
nicht gezeigt.

4.1.4. Synthetische Selbstheilung mittels Kapseln
Eine autonome synthetische Selbstheilung wurde erstmals

durch die Ringoffnungsmetathesepolymerisation (ROMP)
von Dicyclopentadien (DCPD) realisiert (Schema 4). DCPD-

423

Schema 4. ROMP von DCPC zur Bildung von hochgradig vernetztem
pDCPD.

Katalysator
—>

Y/

gefiillte UF-Mikrokapseln!®! wurden in einer mit Diethylen-
triamin (DETA) gehirteten Epoxidharzmatrix (EPON 828;
Diglycidylether von Bisphenol A (DGEBA)) mit eingebet-
tetem Grubbs-Katalysator der 1. Generation dispergiert.*”
Bei Rissbildung wurde die fliissige Heilungssubstanz freige-
setzt, die beim Kontakt mit dem exponierten Katalysator
polymerisierte und die Rissoberflichen durch die Bildung
von vernetztem Polydicyclopentadien (pDCPD) verband.
Eine beeindruckende Wiederherstellung der Bruchfestigkeit
von 75 % wurde erzielt (Abbildung 8).

Es gibt mehrere Ahnlichkeiten zwischen diesem System
und dem Latex-Beispiel aus der Biologie: Ein verkapseltes
Monomer wird freigesetzt und polymerisiert/vernetzt bei
Kontakt mit dem Katalysator. Es bestehen aber auch einige
wesentliche Unterschiede. Der Katalysator ist nicht in der
Monomerkapsel eingeschlossen, sondern in der Matrix di-
spergiert. Auflerdem stehen die Kapseln nicht unter Druck.
Diese Eigenheiten fithren zu Beschrankungen des Heilungs-
grades aufgrund unzureichender Vermischung von Monomer
und Katalysator und einer verminderten Katalysatorstabili-
téit.[%)
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Abbildung 8. Selbstheilung mit mikroverkapseltem DCPD (rosa) und
dispergiertem Grubbs-Katalysator (rot). Bei Rissbildung flieRt DCPD in
die Rissebene und bildet bei Kontakt mit dem Katalysator pDCPD
(schwarz). Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [64].

Ein Verkapseln des Katalysators in Wachs erhohte den
Heilungsgrad auf nahezu 100 %, trotz einer geringeren Ka-
talysatorbeladung. Die thermische Stabilitdt des Katalysators
blieb dabei aber ein Problem.* Das System wurde durch
Tests verschiedener Katalysatoren optimiert, wobei aber
Katalysatoren mit schnellerer Initiation keine Verbesserung
lieferten, da die charakteristische schnelle Polymerisation in
Losung nicht auf den Festkorper iibertragen werden
konnte.'””! Ein kostengiinstigerer und stabilerer Katalysator,
WClg, wurde ebenfalls getestet und zeigte eine ldngere Le-
bensdauer. Allerdings erwies sich dieser Katalysator als
schwierig zu dispergieren, was einen stark beeintridchtigten
Heilungsgrad zur Folge hatte.® Andere optimierte Parame-
ter waren GroBe und Konzentration der DCPD-Mikrokap-
seln,” die nicht nur die Menge an abgegebener Heilungs-
substanz, sondern auch die Morphologie der Katalysator-
partikel beeinflussten.”” Daneben wurde die Verwendung
von Zusatzstoffen untersucht, wie z.B. Legierungen mit
Formgedichtnis.”! Dieses erste Ergebnis eines Heilungsgra-
des von fast 100 % unter Verwendung eines amingehirteten
Epoxidmaterials demonstriert die Funktionstiichtigkeit kap-
selbasierter Ansitze fiir Anwendungen in der Selbstheilung.

Die hauptsichliche Einschridnkung der oben beschriebe-
nen Chemie ist die schlechte Haftung zwischen dem gebil-
deten pDCPD und dem unbeschédigten Grundmaterial, da
keine chemischen Bindungen zwischen den Materialien ent-
stehen. Wilson et al. fithrten das Komonomer Dimethylnor-
bornenester (DNE) ein, um durch die Bildung von Wasser-
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Abbildung 9. Wasserstoffbriicken zwischen Epoxidharz und Po-
ly(DCPD-co-DNE). Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [71].

stoffbriicken die Anhaftung des Heilungsfilms an die Matrix
zu verbessern (Abbildung 9).1"] Das optimierte Gemisch von
DCPD und DNE resultierte in einer erhohten Maximallast
und Scherfestigkeit nach dem Ausheilen.

DCPD-Mikrokapseln wurden auch im Zusammenhang
der Selbstheilung anderer Materialien gepriift. Faserver-
stirkte Epoxid-Verbundstoffe sind schwieriger zu heilen,’
da die Heilungssubstanz sowohl an der Matrix als auch an
freigelegten Fasern haften muss, die eine vollig verschiedene
Oberflichenchemie haben.[® Die Selbstheilung mithilfe von
DCPD-Mikrokapseln war erfolgreich,’* wenngleich der
Heilungsgrad beziiglich der interlaminaren Bruchfestigkeit
im Mittel auf 38 % bei Raumtemperatur beschrinkt blieb.”™
Erhitzen der Probe auf 80°C ergab einen mittleren Hei-
lungsgrad von 66 %. In Kontrollproben, bei denen die Hei-
lungssubstanz manuell eingespritzt wurde, wurde eine Aus-
heilung von 100 % beobachtet — ein Hinweis darauf, dass die
Abgabe der Heilungssubstanz oder das Vermischen mit dem
Katalysator noch optimiert werden kann. Mit DCPD gefiillte
Kern-Hiille-Nanofasern in Carbonfaser-Epoxid-Verbund-
stoffen gaben die Heilungssubstanz effizienter ab, und mit
einem Volumenanteil von <1% an Nanofasern wurde eine
gute Ausheilung der Biegesteifigkeit erzielt.”!

Ein hoher Heilungsgrad von bis >80 % wurde auch fiir
kommerziell wichtige Epoxyvinylester erzielt,”” ebenso auch
fiir Knochenzement, der hauptsédchlich aus thermoplasti-
schem PMMA und Bariumsulfat besteht. Eine verbesserte
Bestéindigkeit von Knochenzement gegen die Ausbreitung
von Ermiidungsrissen kann zu einer erhohten Lebensdauer
des Zements bei Verwendung als Gelenkersatz beitragen.™
Bei Verwendung von DCPD war die Rate der Rissausbrei-
tung in Knochenzement 2- bis 10-mal langsamer, je nach
Mengenverhiltnis DCPD/Katalysator.

Vor kurzem wurden DCPD-Mikrokapseln in der Ent-
wicklung von selbstheilendem Beton getestet,” da vernetz-
tes pDCPD zur Bindung von Betonteilchen féhig sein sollte.
Der Heilungsgrad hing stark von dem bei der Herstellung der
Mikrokapseln verwendeten pH-Wert ab, der die Grofe der
Mikrokapseln bestimmte. Bei Verwendung von nur 0.25 % an
Heilungssubstanz fiillte das pDCPD einen induzierten Riss
(Abbildung 10) und stellte einen Elastizitdtsmodul tiber dem
des urspriinglichen Materials wieder her.
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Abbildung 10. Fillen von Rissen mit pDCPD aus Mikrokapseln. Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [79].

Ein &hnliches Monomer-Katalysator-Heilungssystem ist
die Ringoffnungspolymerisation (ROP) von Epoxiden
(Schema 5). Diese Chemie ist mit vielen Epoxidharzen
kompatibel und kann eine kovalente Bindung zwischen der
Matrix und dem Heilungsfilm erzeugen.
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Schema 5. Durch Nukleophile (Nu) und Séure (A) induzierte ROP
eines Epoxids. Nur das wahrscheinlichste Produkt ist gezeigt.

Rong et al. dispergierten CuBr,(2-Methyl-
imidazol), in einer amingehérteten Epoxidma-
trix. Das Imidazol bleibt beim Hérten weitge-
hend unreagiert, da das primdre Amin als
Hirter viel schneller aufgebraucht wird.® Als
zweite Komponente des Heilungssystems
werden DGEBA-gefiillte UF-Mikrokapseln
verwendet.®! Bei Ausheilen bei etwa 140°C lost
das Imidazol ROP von DGEBA aus und rege-
neriert die Bruchzdhigkeit auf 111 %. Bei den
schwierigeren Glasgewebe/Epoxid-Verbundmaterialien
wurde ein Heilungsgrad der Bruchzihigkeit von bis zu 51 %
erhalten.® Schlagbeschidigung des Materials wurde erfolg-
reicher ausgeheilt, bei einem Schlag von 1.5] betrug der
Heilungsgrad nahezu 100 %, bei einem Schlag von 2.5 J bis zu
90 % . Hart et al. testeten 2-Ethyl-4-methylimidazol als In-
itiator fiir niedrigere Ausheilungstemperaturen und erzielten
bei 100°C eine nahezu vollstindige Ausheilung der Matrix."
AuBlerdem konnten sie zeigen, dass im ersten Heilungszyklus
nicht das gesamte Imidazol verbraucht wird, sodass, unter
manueller Zugabe von DGEBA, elf Heilungszyklen durch-
gefiihrt werden konnten (mit sinkendem Heilungsgrad pro
Zyklus).

Auch Sduren wurden als Katalysatoren verwendet, sie
mussten allerdings verkapselt werden, damit sie nicht mit dem
Hirter reagieren. Xiao etal. kombinierten Vakuum-infil-
trierte PA-Mikrokapseln mit BF;-OEt,"! und DGEBA, um
binnen 30 min bei 20°C eine Wiederherstellung der Schlag-
festigkeit von iiber 80 % zu erzielen.™

Das Aushérten von Epoxidharz mit einem Hérter fiithrte
zu einem festeren Material, das ebenfalls mit Epoxidmatrizen

LD o
e

H
HZN/\/N\/\N/\/NHZ !
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kompatibel ist (Schema 6). Allerdings ist das Verkapseln von
Aminen (Harter) schwierig, da sie sowohl in Wasser als auch
in organischen Losungsmitteln l6slich sind. Yuan et al. ver-
wendeten stattdessen hydrophobe komplexe Thiole in MF-
Mikrokapseln in Kombination mit Diglycidyltetrahydro-
ortho-phthalat, um eine amingehértete Epoxidmatrix auszu-
heilen und nach 24 h bei Raumtemperatur einen Heilungs-
grad der Bruchzihigkeit von iiber 100 % zu erzielen."”!
Angesichts des Erfolgs der Harz/Hérter-Heilungschemie
bei der GefiaBheilung (Abschnitt 4.2.3) wurde versucht, ali-
phatische Amine zu verkapseln und ein dazu &hnliches
Zweikapsel-Heilungssystem zu entwickeln. Mit wéssrigem
DETA gefiillte PA-Mikrokapseln wurden mittels Mikroflui-
dik hergestellt; die erhaltenen Mikrokapseln wiesen eine viel
dickere Hiillenwand als durch In-situ-Polymerisation herge-
stellte UF-Mikrokapseln auf.®®! Mcllroy et al. stellten PU-
Mikrokapseln in einer Organik-Organik-Emulsion her, in der
sich das polare Amin (DETA im Uberschuss mit DGEBA
umgesetzt) vom Cyclohexan-Losungsmittel abtrennt.®! Al-
lerdings waren die Mikrokapseln zu sprode und neigten dazu,
schon beim Vermischen mit der Matrix zu brechen. Die For-
scher fiigten eine zweite Polyamid-Wand hinzu, wodurch die
Hiille aber recht dick und das Innenvolumen erheblich ver-
ringert wurde. Der Ansatz wurde durch Grenzflachenpoly-
merisation in einer Nanoton-Suspension in Decalin zur Her-
stellung von PU-Mikrokapseln weiter optimiert.””! Die Hiil-
lenwiande waren aber immer noch dicker als bei typischen
PU-Mikrokapseln. Kiirzlich verwendeten Li etal. inverse

R !
(\H/\/N\/\N/\/NH

Schema 6. Aushirten von Epoxidharz (DGEBA) mit einem Hirter (DETA). Nur eines
von mehreren méglichen Produkten ist gezeigt.

Pickering-Emulsionen zur Verkapselung von wissrigem Te-
tracthylenpentamin (TEPA), einem aliphatischen fliissigen
Hirter, in PU-Mikrokapseln.”!! Es wurden Kapseln mit ty-
pischen Hiillenwanddicken erhalten, die mit 33 % Amin ge-
fillt waren.

In einem anderen Ansatz wurden hohle UF-Mikrokap-
seln unter Unterdruck mit Aminen infiltriert und lieferten in
Kombination mit Harz-Mikrokapseln in einer tieftempera-
turgehirteten Epoxidmatrix einen Heilungsgrad von 91 % .1
Allerdings zeigte sich, dass die Amin-Mikrokapseln beim
Harten bei hohen Temperaturen lecken. Mit Polyoxypropy-
lentriamin infiltrierte PU/UF-Mikrokapseln ergaben Hei-
lungsgrade der Bruchzéhigkeit von iiber 90% in bei 121°C
nachgehidrteten Matrizen sowie von 85 %, wenn bei 150°C
nachgehértet wurde.

Polydialkylsiloxane sind kostengiinstige, wasser-, luft- und
hitzebestdndige Elastomere mit tiefer Glastemperatur 7, die
in die Risse hineinflieBen und dort eine Vernetzungsreaktion
eingehen konnen. Die Polykondensation von phasenge-
trenntem Hydroxy-endfunktionalisiertem Polydimethylsilo-
xan (HOPDMS) und Polydiethoxysiloxan (PDES) wurde mit
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Schema 7. Vereinfachte Reaktion zwischen HOPDMS und PDES. Zu-
sétzliche Bindungen entstehen zwischen Hydroxy-Endgruppen und
Ethoxysiloxanen und liefern ein vernetztes Material.

PU-verkapseltem Zinnkatalysator durchgefiihrt (Schema 7),
um Vinylester® und bei hoher Temperatur amingehirtete
Epoxidharze zu heilen.”” Da das Heilungssystem ein weiches
Polymer bildet, erreichte die Ausheilung der kritischen
Bruchlast nur etwa 24%. Weitaus erfolgreicher war das
Ausheilen einer Epoxyvinylbeschichtung, bei der der Hei-
lungsgrad als Korrosionshemmung definiert wurde; die
Schutzeigenschaften der Epoxyvinylbeschichtung waren nach
mechanischer Beschidigung erheblich verbessert.!

Dieses Heilungssystem gewinnt an Bedeutung, wenn es in
weicheren Materialien, wie z. B. PDMS, verwendet wird. Bei
durchstochenen flexiblen PDMS-Laminaten wurde eine
Selbstabdichtung erzielt, deren Heilungsgrad stark von der
Punktionsgroffe und der GroBe der Mikrokapseln abhing —
d.h., das Ergebnis hing vom Volumenverhiltnis von Hei-
lungssubstanz zu Totvolumen ab.”! Fiir Punktionen mit
Durchmessern bis zu 0.49 mm wurde vollstidndige Selbstab-
dichtung erreicht.

Platin-katalysierte Hydrosilylierung wurde ebenfalls zur
Vernetzung genutzt (Schema 8). Zwei UF-Mikrokapseln, die
mit PDMS-Copolymer mit aktiven Silanzentren und einem
hochmolekularen vinylfunktionalisierten PDMS und einem
Platinkatalysator gefiillt waren, wurden zur Ausheilung von
PDMS nach einer Reif3priifung verwendet. Die urspriingliche
ReifBfestigkeit wurde zu mindestens 70 % wiederhergestellt
(in manchen Fillen iiber 100%).”” Bei der Ausheilung von
Torsionsermiidung wurde eine Verringerung des Risswachs-
tums von 24 % erreicht.[”

Die obigen Beispiele zeigen auf, dass Verkapselungsver-
fahren den Einsatz jeder Art von Polymerisationschemie fiir
die Selbstheilung ermoglichen. Einige weitere Selbsthei-
lungssysteme wurden untersucht, darunter reaktive Diiso-

HO{\Sli/O*S|i/O~),\n | |
n HO o} o}
H | Katalysator tsi” %‘s|1/ 9;,,
I

_/S'\oa,’

Schema 8. Vereinfachte Reaktion zwischen Vinyl-terminiertem PDMS
und hydrosilyliertem PDMS. Zusétzliche Bindungen entstehen zwi-
schen Hydroxy-Endgruppen und Ethoxysiloxanen und liefern ein ver-
netztes Material.
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cyanate® (zur Heilung von Epoxidbeschichtungen zur Kor-
rosionshemmung),!'”! autonome , Klick-Chemie“ (zur Hei-
lung einer hochmolekularen Polyisobutylen-Matrix),[1!)
Diels—Alder-Addukte (zur Heilung von amingehéirteten
Epoxid-Duroplasten mit einem kovalent an die Matrix ge-
bundenen Dien)!" und radikalische Polymerisationen (fiir
die Selbstheilung von Epoxyvinylesterharzen).['*!

Ein einfacheres Heilungssystem auf Kapselbasis verwen-
det Losungsmittel, um die Polymerketten aufquellen zu
lassen, woraufhin diese wieder neu verschlingen konnen.!*"
Mit der Zeit verdunstet das Losungsmittel oder diffundiert in
das Material ab. Caruso et al. testeten mehrere organische
Losungsmittel, indem sie einen Riss in einem amingehirteten
Epoxidharz induzierten und manuell eine kleine Mange Lo-
sungsmittel aufbrachten.!'’” Die beiden Rissflichen wurden
ausgerichtet und der Schaden 24 h bei Raumtemperatur
ausheilen gelassen. Nitrobenzol, N-Methyl-2-pyrrolidon
(NMP), Dimethylacetamid (DMA), Dimethylformamid
(DMF) und Dimethylsulfoxid (DMSO) lieferten die besten
Ergebnisse, ihre Verkapselung gelang jedoch leider nicht. Im
weiteren Verlauf wurde daher UF-verkapseltes Chlorbenzol
(20 Gew.-%) getestet, das eine Heilung der Bruchzihigkeit
von 82% ergab.l% Dieser Wert ist vergleichbar mit dem
Heilungsgrad, der durch manuelle Zugabe des Losungsmit-
tels erhalten wurde (76 % ) — ein Hinweis auf gute Freisetzung
(Benetzung/Diffusion) des Losungsmittels in die Rissebene.
Eine Beschriankung dieses Systems liegt darin, dass die beiden
Rissflichen in engem Kontakt miteinander sein miissen,
weshalb das Heilungssystem fiir Mikrorisse, nicht aber fiir
groBere Beschiddigungen geeignet ist. Wie bei der DCPD-
Heilung kann die Verwendung von Legierungen mit Form-
gedichtnis die Heilung durch Verringern der Rissaufweitung
verbessern.”” Eine weitere Beschrinkung ist, dass die Matrix
nicht stark ausgehértet sein darf, damit noch ausreichende
Mengen an reaktiven funktionellen Gruppen vorhanden sind.

DGEBA wurde mit Ethylphenylacetat (EPA) verkapselt,
einer ungiftigen Alternative zu Chlorbenzol.'”l Die Matrix
enthilt nichtumgesetzte Amingruppen, die beim Aufquellen
freigelegt werden und mit DGEBA reagieren, um zusitzlich
zu den induzierten Verschlingungen neue Ketten zu bilden,
wodurch der Heilungsgrad unter gleichen Bedingungen und
einem geringeren Gehalt an Mikrokapseln (15 Gew.-% ) auf
iiber 100% steigt.'” Die Menge an Harz in den Kapseln
musste gezielt eingestellt werden, da der Heilungsgrad bei zu
hohen Konzentrationen deutlich absank.

Losungsmittel/Harz-Mikrokapseln wurden direkt auf der
Oberfldche von Fasern aufgebracht, um die Selbstheilung der
Grenzflachenfestigkeit zwischen Faser und Matrix zu unter-
suchen."”! Nach 24 h bei Raumtemperatur wurde bei Glas-
fasern eine eindrucksvolle Ausheilung von 86 % (Mittelwert)
erreicht,"" mit Kohlenstofffasern bis zu 91%.["?l Beide
Beispiele belegen die Leistungsfahigkeit dieses einfachen
Selbstheilungssystems.

4.1.5. Wiederherstellung von Leitfihigkeit
Die Selbstheilung einer Funktion, wie der elektrischen
Leitfahigkeit, erfordert eine Heilungschemie, die ein leitfé-

higes Material erzeugt und eine physische und elektrische
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Ausheilung der Schiadigung bewirkt. Die Selbstheilung von
Leitfahigkeit ist insbesondere auf dem Gebiet der Lithium-
batterien, bei denen das Laden und Entladen zu einem me-
chanischen Abbau der Anode fithren, zu einem wichtigen
Forschungsgebiet geworden.'*”!

Die erste Studie zur Selbstheilung von Leitfdhigkeit ver-
wendete UF-Mikrokapseln, die mit in Chlorbenzol oder EPA
dispergierten Kohlenstoff-Nanorohren (CNTs) gefiillt waren,
um sowohl eine mechanische Ausheilung (Losungsmittel) als
auch eine Wiederherstellung der Leitfahigkeit (CNTs) zu
erzielen."" Die Mikrokapseln wurden durch Einbetten in
Epoxidharz-Schichten tiber und unter einem mit Goldlinien
gemusterten Glastrager getestet.'™ Durch Brechen der
Probe wurden Risse in den Goldlinien erzeugt, und die
Leitfahigkeit ging verloren. Die Freisetzung der CNT-Sus-
pension stellte die Leitfahigkeit innerhalb weniger Minuten
wieder her (Abbildung 11). Die Regeneration der mechani-
schen Integritdt der Epoxidschicht wurde nicht beschrieben.

Andere leitfdhige chemische Systeme wurden &hnlich
verkapselt und gepriift, darunter Tetrathiafulvalen (TTF) und
Tetracyanochinodimethan (TCNQ), die leitfdhige TTF-
TCNQ-Kristalle bilden,'! ein fliissiges Metallgemisch von
Gallium und Indium™” und RuBdispersionen (CB),"¥ die
besonders interessant sind, da Ruf3 als leitfihiges Additiv in
Graphit-Anoden verwendet wird. In Kombination mit ko-
verkapseltem Poly(3-hexylthiophen) (P3HT) konnte bei

0

&

Abbildung 11. Selbstheilung von Leitfihigkeit in einer Gold-Linie.

a) Vor der Beschidigung; b) unmittelbar nach der Beschidigung: Frak-
tur der Gold-Linie unterbricht die Leitfihigkeit; c) nach Heilung der
Leitfahigkeit der Gold-Linie. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [115].
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einer Silicium-Anode mit einem linearen Riss von 10 um die
Leitfahigkeit zu 95-100% wiederhergestellt werden. Sili-
cium-Anoden verlieren aufgrund ihrer starken Volumenin-
derung von etwa 400 % wihrend der Lithiierung schnell ihre
Strukturintegritit, somit bieten diese Selbstheilungsstrategi-
en Aussichten fiir praxistaugliche Anoden fiir Lithium-
ionenbatterien.

4.2. Gefiiflheilung
4.2.1. Biologische Gefiftheilung

GefifBsysteme sind eine Grundvoraussetzung fiir vielzel-
lige Organismen, da fiir die Funktion des Organismus ein
Stofftransport zwischen den verschiedenen Korperteilen
notig ist. Unser Kreislaufsystem, mit dem Herz als Pumpe, ist
zustindig fiir die Beforderung von Nihrstoffen, Sauerstoff,
Wirme, Hormonen und Abwehrzellen, aber auch von ,,Hei-
lungschemikalien* fiir beschiadigte Gewebe. Kreislaufsyste-
me sind in allen Wirbeltieren und den meisten Wirbellosen
vorhanden. Ist kein Kreislaufsystem vorhanden (bei manchen
Tieren und Pflanzen), lenken nichtzirkulatorische hyperver-
zweigte GefdBsysteme die Diffusion von Néhrstoffen zu den
Zellen.

Wird ein Gewebe physisch verletzt, kann die Verletzung
das Kreislaufsystem erreichen und dessen Inhalt in den
Rissraum freisetzen (Blutung). Da das Kreislaufsystem
Néhrstoffe und Energie transportiert, erfolgt eine schnelle
Selbstheilung zum Stopp der Blutung. Beim Menschen erfolgt
die Selbstheilung tiber eine schnelle, Himatostase genannte
Koagulation. Bei der Hdmatostase vernetzen Plidttchen aus
dem Blut durch Bindungsbildung zwischen Fibrinogenen und
Glykoproteinen und binden iiber spezifische Glykoproteine
an das offenliegende Kollagen der Haut (Abbildung 12).12"
Die roten Blutzellen verfangen sich im Pldttchen-Netzwerk
und koagulieren, zugleich wird Prothrombin proteolytisch zu
Thrombin gespalten, einer Serinprotease, die 16sliches Fibri-
nogen in unlosliche Fibrinstringe umwandelt. Das Fibrin
bindet die verschiedenen Zellen zusammen, um den Platt-
chenpfropf zu verstiarken.

Der Reparaturmechanismus ist mit der Selbstabdichtung
nicht abgeschlossen.['”) Nach dem Reinigen der Wunde von
Bakterien und Fremdmaterial (Phagozytose durch weiBe
Blutzellen) werden von den Pldttchen Wachstumsfaktoren
freigesetzt, die die Zellproliferation induzieren. Es bilden sich
neue BlutgefiBe!”™ und Kollagen und Fibronektin werden

Blut
°o o
Mikropartikel o

Plattchen O O

Endothelium

Stabilisierung

Pléttchen-Plattchen-
Interakion

Ablagerung von Fibrin

Auslosung
Pléttchen binden Anwuchs von Plittchen
an Kollagen am Blutpfrop!

Koagulation wird Verstarkung der
TF-abhangig i
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Abbildung 12. Entstehung eines Gerinnsels am Ort einer Blutgefafver-
letzung. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [120b].
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abgeschieden, um eine vorldufige extrazellulire Matrix zu
bilden, die die Bewegung neu gebildeter Epithelzellen in die
Wunde lenkt.'”! SchlieBlich liuft ein Remodellierungsvor-
gang ab, bei dem Kollagen entlang von Verspannungslinien
ausgerichtet wird und nicht mehr benoétigte Zellen durch
Apoptose entfernt werden.

Zusammengefasst setzen also Verletzungsrisse die unter
Druck stehende Fliissigkeit im Inneren des GefidBsystems
frei, die dann schnell mit sich selbst und der Matrix reagiert,
um die Wunde wieder zu verschlieBen. In einem zweiten
Schritt werden eine neue Matrix und neue Gefédfle gebildet,
und die vorldufige Abdichtung wird wieder entfernt.

4.2.2. Herausforderungen bei der synthetischen Gefiflheilung

Viele der Herausforderungen bei der Gefaf3selbstheilung
dhneln denen der kaspelbasierten Selbstheilung. Die reakti-
ven Heilungschemikalien sind aber nicht verkapselt, sondern
kommen mit den verschiedenen Komponenten des Systems in
Kontakt: mit Kanalwinden, der Stoffmatrix, Pumpen, Dich-
tungen usw. Ist das GefdBsystem direkt in die Matrix ge-
schnitten, sollte diese weder von den fliissigen Heilungsche-
mikalien aufgequellt werden noch mit ihnen reagieren. Al-
ternativ dazu ist die Herstellung mikrovaskuldrer GeféBe, die
zwar einen komplizierteren Systemaufbau erfordern, aber die
Verwendung von Reagentien ermoglichen, die mit der Matrix
reagieren. Ein wichtiger Vorteil ist, dass die empfindlichen
Heilungschemikalien nicht schon wéhrend der Herstellung
zugefiigt werden miissen, sondern erst, wenn das System in
Verwendung steht. AuBerdem konnen die Heilungschemi-
kalien ausgewechselt werden, wenn sie sich dem Ende ihrer
Haltbarkeit ndhern.

Wie im Fall der Mikrokapseln werden zwei Komponenten
eingesetzt, die solange inaktiv bleiben bis die Polymerisation
durch eine mechanische Beschéddigung ausgelost wird. Bei der
Selbstheilung iiber Mikrokapseln werden oft Zweikapselsys-
teme verwendet. Entsprechend sind in Gefédf3systemen zwei
unabhingige Kreislaufsysteme erforderlich, was den Aufbau
verkompliziert. In diesem Fall ist es wichtig, dass keine Dif-
fusion von Chemikalien zwischen den beiden Gefaf3systemen
stattfindet. Ferner bendtigen zweiteilige Heilungssysteme
eine definierte Stochiometrie und gute Durchmischung, was
insbesondere bei viskosen Fliissigkeiten problematisch ist.

Wichtige Faktoren sind die Groe der Mikrokanéle und
die Pumprate. Sie bestimmen die abgegebenen Menge an
Heilungschemikalien und die beim Betrieb des Kreislaufsys-
tems verbrauchte Energie. Der Abstand des GefédBsystems
von der Oberfliche bestimmt, ab welchem Ausmal3 an Be-
schdadigung das Heilungssystem ausgelost wird.

Ein weiterer Aspekt betrifft die Zahl der Heilungszyklen.
Bei der biologischen Selbstheilung wird das GefidBsystem
zusammen mit einer neuen Matrix wiederhergestellt, bei der
synthetischen Selbstheilung wird dagegen der ausgeheilte
Bereich vom Gefédf3system isoliert, und um das GefdB3system
nochmals zu erreichen, ist eine tiefere Beschddigung notig.
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4.2.3. Synthetische Gefiflselbstheilung

GefidBsysteme sind beziiglich Design, Herstellung und
Betrieb deutlich teurer als Systeme auf der Basis von Mi-
krokapseln, die der Matrix einfach als Additiv zugesetzt
werden konnen. Daher werden GefdBsysteme fiir die
Selbstheilung typischerweise nur fiir komplexere und kost-
spielige Materialien konzipiert, etwa fiir Verbundmaterialien
fiir die Luftfahrt und Batterien.

Mehrere Arten von , Rohren®, wie z.B. hohle Alumini-
um- und Kupferzylinder, wurden zur Freisetzung von Hei-
lungschemikalien an mechanisch beschéddigte Risse unter-
sucht.? Allerdings sind diese metallischen Réhren fester als
eine Polymer- oder Betonmatrix und waren somit nicht zur
Freisetzung von Heilungschemikalien befidhigt. Glas hinge-
gen {iibersteht die thermische Behandlung zur Herstellung
eines Verbundmaterials und bricht leicht bei mechanischer
Beschiddigung. Die Verwendung von Pipetten als hohle
Glasfasern (HGFs) als Modell eines 1D-GeféBsystems wurde
erstmals 1993 untersucht.'” Dry und Sottos brachten eine
Epoxidpolymerschicht auf adhésivbefiillten Glaspipetten auf
und beobachteten bei Zugexperimenten an den Fasern die
Freisetzung des Adhésivs. Qualitative Messungen der Faser-
Ausheilung wurden mit einem Einkomponenten-Cyan-
acrylatadhidsiv (Schema 9) und einem Zweikomponenten-
Epoxyadhisiv (Schema 6) durchgefiihrt, die beide positive
Ergebnisse lieferten.!”! Dry verwendete diesen Ansatz auch,
um mittels Acrylatpolymerisation Selbstheilung in Beton zu
induzieren, das gewédhlte chemische System war aber wenig
haltbar und die Pipetten neigten zu wahllosem Brechen im
Beton.””) In weiteren Versuchen wurden daher mit einer
briichigen Impragnierung beschichtete HGFs zum Schutz des
GefédBsystems eingesetzt.

CN, .
% Wasser (Luft) ( /)n
NC\H)kO/ s 8
o}
\

Schema 9. Polymerisation von Einkomponenten-Cyanacrylatadhisiv.
Die Polymerisation wird durch schwache Nukleophile ausgel6st, z.B.
Wasser aus der Luft; man spricht von einem , lufthirtenden Klebstoff.

Diese Machbarkeitsstudie zeigte zwar mehrere Probleme
auf, dhnlich wie bei der mikrokapselbasierten Selbstheilung
war aber schon die allererste Veroffentlichung ein bemer-
kenswerter Erfolg und demonstrierte das Potential des An-
satzes. Einige der aufgeworfenen Fragen betrafen die Hei-
lungschemie (Cyanacrylate bieten keine lange Haltbarkeit
und sind bei Hochtemperaturhidrtung nicht wirmestabil),
ferner war der Durchmesser der Rohren zu grof3, wodurch die
Materialeigenschaften beeintriachtigt wurden.

Bleay et al. fithrten das Konzept ein, mikrometergrof3e
HGFs sowohl zur Verstarkung des Verbundmaterials als auch
zur Freisetzung von Heilungschemikalien zu nutzen.!! Mit
einem Zweikomponenten-Epoxidadhisiv infiltrierte HGFs
vom Durchmesser 15 pum wurden in eine Epoxidmatrix ein-
gebettet. Schlagpriifung der Proben fiihrte zum Zerbrechen
der HGFs. Beim Erhitzen sank die Viskositdt der Kompo-
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Abbildung 13. Links: 60 um grofRe HGFs, eingebettet in ein glasfaser-
verstirktes Verbundmaterial. Rechts: Auslaufen von Fluoreszenzfarb-
stoff aus gebrochenen HGFs in einem beschidigten Verbundstofflami-
nat. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [129].

nenten, die daraufhin in die Risse stromten, allerdings war der
Heilungsgrad sehr gering. Bond etal. verbesserten das
System durch Verwendung groflerer Borsilikat-HGFs
(60 um).'?! In diesem Fall wurden eine effiziente Freisetzung
(Abbildung 13) und Selbstheilung beobachtet. Das System
verlor aber sein Selbstheilungsvermogen mit der Zeit auf-
grund der Zersetzung des Harzes.

Diese Methode der Verwendung von 1D-HGFs und
einem Zweikomponenten-Epoxidadhdsiv wurde spiter auf
verschiedene Verbundmaterialien erweitert. Allerdings un-
terliegt der Ansatz einigen Einschrinkungen, z.B. ist ein
hohes Ausmaf3 an Beschddigung notig, damit die Gefille
zerbrechen, und die Verteilung der Heilungssubstanzen ge-
schieht lediglich iiber Kapillarkrifte.*")

Eine teilweise Losung dieser Probleme gelang dadurch,
dass man die Dimensionalitdt des Gefdl3systems vergroferte.
Bond etal. entwickelten ein 2D-GefidBnetzwerk in einer
Komposit-Sandwichstruktur. GroBere (1.5 mm) vertikale
Kanile wurden direkt in die Matrix geschnitten, und die
Heilungschemikalien wurden unter positivem Druck zuge-
fithrt."* Bei der Hilfte der Proben wurden Harz und Hirter
in den Riss infiltriert, und der urspriingliche Zustand wurde
wiederhergestellt. Bei der anderen Hélfte wurde nur eine der
Komponenten zugefiihrt, woraufthin keine Ausheilung beob-
achtet wurde. Die Ausheilung abgeblitterter Schichten wurde
durch eine Fallgewichtspriifung untersucht, die zu einem
Brechen der Kanilen und der Freisetzung der Heilungssub-
stanzen fiihrte."*” In diesem Fall wurden je nach angelegtem
Druck im GefidBsystem unterschiedliche Ergebnisse erhalten.
Bei niedrigem Druck (5.6 kPa) wurde nach 48 h bei Raum-
temperatur und einer zusitzlichen Stunde bei 60°C nur eine
miaBige Wiederherstellung beobachtet. Bei hoherem Abga-
bedruck (0.2 MPa fiir 48 h) wurde unter sonst gleichen Aus-
heilungsbedingungen vollstindige Ausheilung der abgelosten
Kern-Haut-Grenzfldche erzielt. Auch diese Studien verwei-
sen auf Probleme bei der Abgabe und dem Mischen der
Zweikomponenten-Adhésive.

Ein anderer Ansatz zur Erzeugung von Gefidf3systemen in
einer Matrix ist das Einfiihren eines Templats aus einem an-
deren Material vor der Polymerisation der Matrix, das nach
Festwerden der Matrix wieder entfernt wird. Dieser Ansatz
wurde verwendet, um mittels einer fliichtigen organischen
Tinte und einem 3D-Drucker ein 3D-Gefdllsystem herzu-
stellen (Abbildung 14).**! Die , fliichtige Tinte“ ist ein Ge-
misch aus hoch- und niedermolekularen Kohlenwasserstof-
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Abbildung 14. 3D-Druck eines Templats fiir eine mikrovaskulire Struk-
tur. a) Tintendruck mit Mikrodiisen; b) HineinflieRen von Matrixharz in
die Struktur; c) Verfestigung des Harzes und Bildung einer Struktur-
matrix; d) Entfernung von fliichtiger Tinte und Bildung eines Gefaf-
netzwerks. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [134].

fen, die bei der Abscheidung teilweise kristallisieren und bei
Abkiihlen fest werden.!* Die 3D-Struktur des Templats wird
am Computer programmiert und von einem Roboterarm
mittels einer Mikrodiise mit der gewiinschten Kanalgroe
ausgedruckt. Das Templat wird in Trockeneis/Aceton auf
—70°C gekiihlt, bevor das Harz infiltriert wird. Nach dem
Aushirten wird die Tinte durch Erhitzen und Abziehen unter
leichtem Unterdruck entfernt. Eine Beschridnkung dieser
Strategie liegt darin, dass nur tieftemperaturhértende Ep-
oxidharze verwendet werden konnen.

Dieses System wurde erstmals bei der Selbstheilung mit
DCPD (Schema 4), das durch das GefaBnetzwerk abgegeben
wurde, und in der Matrix dispergiertem Grubbs-Katalysator
(DETA-gehidrtetes DGEBA) getestet. Eine Schédigung
wurde durch Vierpunkt-Biegung induziert, um einen einzel-
nen Riss in einer Beschichtung zu erzeugen, ohne das dar-
unterliegende mikrovaskuldre Substrat zu beschidigen. Die
Bruchzéhigkeit der Beschichtung konnte sieben Mal wieder-
hergestellt werden, jeweils auf etwa 50 %.

Das gleiche System wurde auch mit einem Zweikompo-
nenten-Epoxidsystem getestet (Schema 6)."*! In diesem Fall
wurde ein Templat mit vier unabhéngigen Netzwerken ge-
druckt, um die Zweikomponenten-Heilungschemikalien ab-
zugeben (Abbildung 15).

Viele der getesteten Harz/Harter-Kombinationen er-
reichten mehrere Heilungszyklen, wenn auch nicht in Folge;
in manchen Fillen funktionierte die Ausheilung einfach nicht.
Beim besten Fall wurden 16 (nicht aufeinanderfolgende)
Heilungszyklen mit einem mittleren Heilungsgrad von iiber
60 % erhalten.

Hansen et al. verbesserten den Mischvorgang durch in-
terpenetrierende MikrogefaBnetzwerke (Abbildung 16), mit
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Abbildung 15. Mikrogefifinetzwerk fiir die Abgabe von a) Einkompo-
nenten- und b) Zweikomponenten-Heilungschemikalien. Abdruck mit
Genehmigung aus Lit. [136].

Abbildung 16. Zwei unabhingige, verzahnte Mikrogefifinetzwerke (mit
blauem und rotem Farbstoff gefiillt) geben jeweils eine Komponente
des Zweikomponenten-Heilungssystems ab. Abdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [137].

denen {iiber 30 aufeinanderfolgende Heilungszyklen mit
Heilungsgraden von nahezu 100% (am Anfang) bis etwa
42% (Zyklus 30) mit EPON 8132 als Harz (DGEBA ver-
diinnt in Alkylglycidylether) und EPIKURE 3046 als Hérter
(Amidoamine, hergestellt durch Reaktion von TETA mit
Fettsiuren) erreicht wurden.”” Dieses Zweikomponenten-
system ist langsam, aber autonom (48 h bei 30°C), kann in
verschiedenen Stochiometrien eingesetzt werden und erzeugt
ein Epoxidharz mit hoher Bruchzéhigkeit.

Der naheliegende nichste Schritt waren Tests mit interner
Schiadigung, die das GefdBsystem erreicht. Hamilton et al.
priiften mehrere Heilungszyklen bei interner Schiadigung, die
mittels Doppelspaltungs-Drehkompression (,,double cleava-
ge drilled compression®“, DCDC) in das Material induziert
wurde."* Es wurden bis zu 13 Heilungszyklen erreicht, bevor
das in der Rissebene gebildete Epoxidharz das mikrovasku-
lire Netzwerk verstopfte (Abbildung 17).1*) Der Heilungs-
grad betrug 90 % im ersten Zyklus und sank bis zum letzten
Zyklus auf 40 %.
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Abbildung 17. Verzahntes Netzwerk und interne Rissebene zur Unter-
suchung von interner Schidigung des Materials und des Mikrogefaf3-
netzwerks. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [139].

In weiteren Studien wurde die Wirkung von Druck auf
den Heilungsgrad bei interner Schddigung untersucht. Hier-
fiir wurden einfache 1D-Kanile verwendet, die durch Her-
ausziehen der eingebetteten Nylonfasern aus der Matrix er-
zeugt wurden.'"*”! Durch abwechselndes Pumpen von Harz/
Hiérter wurde eine verbesserte Durchmischung erhalten, und
der Heilungsgrad in den ersten sieben aufeinanderfolgenden
Zyklen lag beinahe konstant bei 100 %. Es wurden insgesamt
15 Heilungszyklen beschrieben, alle mit Heilungsgraden iiber
80%. AuBlerdem kam es bei diesem System zu keinem Ver-
stopfen des GefiB3systems.

Patrick et al. nutzten Schaumbildungschemie, um das
Durchmischungsproblem zu 16sen. Das Heilungssystem
wurde durch zwei lineare, in starren Schaumstoff geschnittene
Kanidle mit 1 mm Durchmesser zugefiihrt und bestand aus
einem schaumbildenden Zweikomponenten-Urethan, in dem
durch die Reaktion zwischen Diisocyanaten und Polyolen
Wirme erzeugt wurde, die das Verdunsten eines fliichtigen
Losungsmittels und daraufthin die Ausdehnung des Gemischs
bewirkte (Abbildung 18).11*!]

Das Verdunsten von Opferkomponenten (VaSC; vapori-
zation of sacrificial components) bietet neue Perspektiven fiir
synthetische Gefdf3systeme und ermoglichte die Herstellung
von komplexen 3D-GefdBnetzwerken, die der Hochtempe-
raturhirtung von Epoxidmatrizen widerstehen.'*?! Opferfa-
sern aus Poly(milchsdure) (PLA) konnen in vorgeformtes,
dreidimensional gewobenes Glas eingewoben werden und
widerstehen der Hochtemperaturhidrtung der Matrix. Bei
Temperaturen iiber 280°C depolymerisiert PLA spontan zu
gasformigen Lactid-Monomeren (Abbildung 19).141 Aller-
dings fiihrt Erhitzen auf diese Temperatur zur Zersetzung der
Matrix, daher wurde die Depolymerisationstemperatur durch
Einbetten von Zinnkatalysatoren in die Fasern gesenkt und
das Gleichgewicht durch Anlegen von Unterdruck hin zu den
Monomeren verschoben. '

Dieses Gefiflsystem wurde von Patrick et al. eingesetzt,
um die Selbstheilung von Delaminationsschidden in faserver-
stiarkten Verbundmaterialien zu untersuchen.*! Mit der von
Hansen beschriebenen Zweikomponenten-Epoxidchemie!™*”!
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Abbildung 18. Autonome Selbstheilung eines starren Schaumstoffs
unter Verwendung eines schaumbildenden Systems. Abdruck mit Ge-
nehmigung aus Lit. [141].

Mikrokanal

feste Faser

(o) (0]

fest gasférmig

Abbildung 19. Verdunsten einer PLA-Opferfaser. In Gegenwart eines
Zinnkatalysators erfolgt der Abbau der Faser bei tieferer Temperatur,
die aber noch tiber der Hartungstemperatur liegt. Abdruck mit Geneh-
migung aus Lit. [142].
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wurden hohe autonome Heilungsgrade erhalten (30°C fiir
48 h). Auch in dieser Studie wurden zwei Komponenten ge-
mischt, wobei parallele Kanile geringere Heilungsgrade er-
gaben als einander durchdringende Fischgridtenarchitekturen
(Abbildung 20). Es wurden drei Heilungszyklen mit steigen-
dem Heilungsgrad beschrieben, wobei aber jedes Mal eine
groflere Schiddigung notwendig war, um das unter Druck
stehende Gefidfsystem zu erreichen.

Abbildung 20. Réntgen-Computermikrotomographie von Gefafinetz-
werken, die mit einer eutektischen Gallium-Indium-Legierung als Ra-
diokontrastmittel befiillt wurden. Abdruck mit Genehmigung aus

Lit. [145].

5. Regeneration
5.1. Biologische Regeneration

Regeneration ist ein wichtiger Vorgang in lebenden Or-
ganismen, der die Lebensspanne erweitert, indem durch
normale physiologische Funktion oder durch externe Schi-
digung abgenutztes Tier- und Pflanzengewebe ersetzt wird.?
Nesseltiere und Schwimme, wie z.B. Quallen und Korallen,
konnen sich allein durch das Konglomerieren von Zellen re-
generieren.*! Planarien (Plattwiirmer) konnen abgetrennte
Kopf- und Schwanzabschnitte regenerieren.”! Stachelhiu-
ter, z. B. Seesterne, konnen sich bei Verbleib von nur einem
Arm und der Zentralscheibe regenerieren.'*¥! Bei Molchen
und Salamandern regenerieren sich Schwanz, Beine und
Augen.'") Fiir die Regeneration muss der Organismus iiber
nichtspezifizierte Zellen (Stammzellen) verfiigen oder Zellen
entdifferenzieren, um dem Bedarf entsprechend neue spe-
zialisierte Zellen herzustellen (Remodellierung).'™" Im Fall
einer Organamputation oder einer groBen Schadigung erfolgt
die Selbstheilung zunichst wie fiir die GefdBheilung be-
schrieben. Die Regeneration folgt dann als ein drittes Stadi-
um nach der Selbstabdichtung und Remodellierung: Nicht-
spezialisierte Zellen, die zur ausgeheilten Oberfliche ge-
bracht oder unter der Oberfldche produziert werden, durch-
laufen einen beschleunigten Proliferationszyklus, der in der
zu heilenden Oberfldache die Bildung einer Knospe bewirkt.
Damit einhergehend kommt es zur Zellspezialisierung, der
Erweiterung des Gefdl3- und anderer Systeme und der funk-
tionellen Regeneration (Abbildung 21).

Beim Menschen ist die Knochenremodellierung eine
stressregulierte Regeneration, bei der alter oder irrelevanter
Knochen durch Resorption aus dem Skelett entfernt und
neuer Knochen durch Ossifikation zugefiigt wird."” Ein dy-
namisches Gleichgewicht zwischen Herstellung und Resorp-
tion wird von stressempfindlichen Zellen (Osteoblasten und
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Abbildung 21. Regeneration eines Gliedmafies bei einem Molch. Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [149b].

Osteoklasten) gesteuert, denen durch das Blut Materialien
und Nihrstoffe zugefiihrt werden.

Zusammengefasst erfordert die Regeneration/Remodel-
lierung eine externe Material- und Energiequelle, um auf
kontrollierte Weise spezialisiertes Material im geschadigten
Bereich herzustellen. Dies kann ein statischer Vorgang sein,
der durch die Schidigung ausgelost wird (Molche), oder ein
dynamischer Vorgang, bei dem Material stindig erneuert
wird (Knochen).

5.2. Herausforderungen bei der synthetischen Regeneration/
Remodellierung

Die Entwicklung von Methoden zur synthetischen Rege-
neration/Remodellierung erfordert die Kombination von
vaskuldrer und intrinsischer Heilung. Das Gefidflsystem
tibernimmt den notigen Stofftransport von einem externen
Vorrat zur Verletzung. Bei der biologischen Regeneration ist
dieser Vorgang langsam, und das neue Material wird entwe-
der von unter der Haut (Molche) angedriickt oder wird sehr
fest mit der Oberfliche verbunden (Knochen). Die Hei-
lungsmaterialien miissen eine grofle Liicke/Verletzung fiillen
und die urspriingliche Geometrie wiederherstellen, wobei
Rissflichen und Schwerkraft die einzigen Formgebungsele-
mente sind. Die Polymerisationschemie muss an der Riss-
oberflache haften, um Riickdruck und Schwerkraft zu tiber-
winden.

Um ein dynamisches System zu erhalten, welches das
Material seiner mechanischen Umgebung entsprechend re-
generiert, sind eine stressregulierte Polymerisation und De-
polymerisation erforderlich. Mechanochemisch ausgeloste
Polymerisationen wurden im Abschnitt iiber intrinsische
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Selbstheilung beschrieben. Beziiglich der Entwicklung von
mechanochemischen Depolymerisationen ist noch nicht hin-
reichend verstanden, wie mechanische Spannung die ther-
modynamische Stabilitdt von Polymeren verédndert.

5.3. Fortschritte in der synthetischen Regeneration/
Remodellierung

Kiirzlich beschrieben White et al. einen neuen Ansatz zur
Behandlung von groBen liickenférmigen Schiden.!™ Inspi-
riert durch den zweistufigen Heilungsprozess, der bei Tieren
auf Verletzungen des Kreislaufsystems hin ablauft, entwi-
ckelten die Autoren eine zweistufige Chemie: eine schnelle
Selbstabdichtung, gefolgt von einer langsameren Polymeri-
sation zur Regeneration der mechanischen Eigenschaften.
Die Selbstabdichtung bestand aus einem schnellen Gelie-
rungsvorgang, der die Viskositdt des Materials erhoht und
eine schwache Matrix erzeugt. AnschlieBend erfolgt eine
langsame Polymerisation innerhalb der Gelmatrix, welche die
Steifigkeit des ausgeheilten Materials erhoht (Abbildung 22).

N

R

~\Gelbilder A A Gelbilder B

H* Gelkatalysator Initiator to t ta
* Promotor o Monomer(e) _Schaden Idst Gelbildung Polymerbildung
Freisetzung aus
[
Zeit g

Abbildung 22. Zweistufige Zweikomponenten-Heilungschemie zur Aus-
heilung grofer Liicken. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [151].

Diese zweistufige Heilungschemie ermoglichte die Aushei-
lung von Liicken von mehreren 10 mm GroBe, wihrend die
Liicken bei allen fritheren Beispielen auf der um-Skala lagen.

Ein weiterer Fortschritt auf dem Weg zu einer stressge-
steuerten Remodellierung war der Nachweis eines vollstin-
digen Regenerationszyklus bestehend aus einer mechanisch
ausgelosten Depolymerisation eines Polymers mit niedriger
Ceiling-Temperatur, gefolgt von der chemischen Repolyme-
risation."™ Das System unterscheidet sich von den Vorgin-
gen bei der biologischen Knochenremodellierung insofern,
dass es nicht auf einem dynamischen chemischen Gleichge-
wicht basiert, sondern auf dem kinetischen Abfang instabiler
Polymere. Um ein dynamisches Gleichgewicht zu erzielen,
schlugen die Autoren die Verwendung von Polymeren mit
Ceiling-Temperaturen nahe der Raumtemperatur vor;'**! al-
lerdings liefert ein Gleichgewicht zwischen Monomeren und
Oligomeren ein Material mit schlechten mechanischen Ei-
genschaften. Stattdessen verwendeten die Autoren ein Poly-
mer mit hohem Molekulargewicht und zahlten den Preis zur
Erlangung einer Repolymerisation mit der Zufuhr externer
Energie.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Die Fihigkeit zur Anpassung und Heilung sichert leben-
den Organismen ein langes Uberleben. Inspiriert von der
Natur haben Forscher die notwendigen chemischen, physi-
kalischen und technologischen Werkzeuge entworfen, um die
von der Evolution entwickelten Heilungsvorgiange bei unbe-
lebten Materialien nachzuahmen.

Neue Materialien mit intrinsischer autonomer Selbsthei-
lung wurden gezielt entworfen und hergestellt. Eine anhal-
tende Herausforderung bei diesem Ansatz ist es, die richtige
Balance zwischen mechanischer Steifigkeit und der fiir eine
effiziente Selbstheilung erforderlichen Kettendynamik zu
finden. Aktuelle Fortschritte unter Verwendung phasenge-
trennter Materialien weisen die Richtung hin zu Materialien
mit hoher Steifigkeit.’*

Mehrere Systeme zur extrinsischen Abgabe von Hei-
lungschemikalien wurden entworfen und getestet. Die allge-
meine Natur der extrinsischen Heilung stellt einen groBen
Vorteil dar und erlaubt die Priifung unterschiedlicher An-
sdtze in unterschiedlichen Materialien. Die kapselbasierte
Selbstheilung ist nicht nur fiir die Forschung, sondern auch fiir
die Industrie interessant, da beim Verarbeitungsprozess
Kapseln leicht als Additive eingefiihrt werden konnen. Die
Verwendung von Kapseln ist intrinsisch auf einen einzelnen
Heilungszyklus beschrankt. Fiir mehrere Materialien konnte
die Heilung von mechanischen und anderen Eigenschaften
mittels Kapseln demonstriert werden, und schon ein einziger
Heilungszyklus kann die Lebensdauer eines Materials we-
sentlich verlangern und so Kosten und Abfall reduzieren.

Die vaskuldre Abgabe von Heilungschemikalien erlaubt
mehrere Heilungszyklen. Die Einfithrung von Opferkompo-
nenten ermoglicht die Herstellung komplexer GefaBstruktu-
ren, die sich biologischen Systemen anndhern. Eine grof3e
Herausforderungen, die fiir synthetische Systeme noch un-
gelost ist, ist die GefdBregeneration. Alternativ wurden Ver-
zweigungen und Redundanzen eingefithrt, um GefédlBver-
stopfung beim Heilungsvorgang zu vermeiden.!'™

Die Wiederherstellung groer Verletzungen ist ohne
Frage die grofite Herausforderung auf dem Gebiet der
Selbstheilung. Erste Schritte in diese Richtung wurden be-
schrieben, z. B. die Entwicklung verschachtelter mehrstufiger
chemischer Systeme, die sich der biologischen Selbstheilung
immer weiter annidhern.

Dieser Aufsatz basiert auf Arbeiten, die durch das Air Force
Office of Scientific Research (Grant FA9550-10-1-0255) und
die National Science Foundation (Grant NSF DMR1307354)
gefordert wurden. Wir danken Amanda Jones und Jason Pat-
rick fiir Hinweise zum Manuskript. C.E.D. dankt der Women’s
Division of the American Technion Society fiir einen ,,Career
Advancement Chair*.

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 1042810447
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