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DESCRIZICHNE

La presente invenzione si riferisce al settore
dei materiali compositi con matrice di polimero
termoindurente.

I polimeri termoindurenti con funzionalita
strutturale sonc tipicamente utilizzati in applica-
zioni in cui sono soggettl ad elevate sollecitazio-
ni meccaniche che possono arrecare danneggiamenti
imputabili alla formazione di microcrepe anche nel-
le parti pid interne della struttura dove la dia-
gnosi del dannc ed eventuall interventi d4di ripara-
zione scono estremamente difficoltosi.

Per superare gqueste difficolitd, sone gid stati
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proposti materiall compositi a matrice termoindu-
rente che sono in gradce di autoripararsi, vale a
dire di sviluppare autonomamente un processo di ri-
parazione che ripristina 1l'integritd della matrice
prima che le microcrepe possanc propagarsi compro-
mettendo seriamente l°integritd della strubtura.

Materiali compoeiti di questo tipo sono de-
scritti nel brevetto US-6 518 330. In particolare,
nella matrice di tali materiali sono disperse polve-
ri di catalizzatore di reazione di metatesi ad aper-
tura 4di anello, e microcapsule contenenti un monome-
ro reattivo suscettibile di polimerizzare a seguite
di una reazicne di metatesi ad apertura di anello e
successivamente di reticolare. Pertanto, guando una
crepa che si forma in tale materiale raggiunge una
microcapsula, la rompe, causando la fuoriuscita del
monomers. Quest’ultime, venende a conkatto con il
catalizzatore, polimerizza e successivamente retico-
la cosl da otturare la crepa e ripristinare la con-
tinuitd strutturale della matrice.

I monomeri specificamente descritti nel bre-
vetto US-6 518 330 non sono peraltro risultati com-
pletamente sgoddisfacenti, in particolare a causa
della cinetica 4di polimerizzazione alguanto lenta a

temperatura ambiente e sostanzialmente nulla alle



bagge temperature, nonché della bassa resa d4di pro-
dotto reticolato di riparazione per una data gquan-
tita iniziale di monomero reagente.

Scopo della presente invenzione & quello di
fornire un materiale composito autcriparantesi con
proprietd migliorate, in particolare per gquanto con-
cerne la cinetica della reazione di polimerizzazione
e la resa 4di prodotto reticolate di riparazione.

Secondo 1’ invenzione tale scopo viene raggiun-
te utilizzando come monomere reattive in un mate-
riale composito del tipo sopra indicato 1l S-eti-
lidene-2-norbornens {ENB) .

Quando nel materiale composito dell’invenzione
si innesca un processo di autoriparazione, si con-
stata che la reazione di metatesi procede molto ve-
locemente, in particolare gla con catalizzatori di
Grubps di prima e seconda generazione, sia con ca-
talizzatori di Hoveyda-Grubbs.

Egempl di catalizzatori utilizzabili nel mate-
riale dell’invenzione sonco, fra i catalizzatori di
Grubbs di prima generazione, 1l bis-tricicloesil-
fosfina-benzilidene-rutenins diclorure (I}, fra i
catalizzatori di Grubbs di seconda generazione,
171,3-dimesitilimidazolin-2-ilidene-tricicloesilfo-

sfina-benzilidene-rutenio-dicloruro (II} e, fra 1



catalizzatori di Hoveyda-Grubbs, il tricicloesilfo-
sfina-orto-isopropossidofeniimetilene-rutenio-di-
clorure (ITI) e 1’1,3-dimessitilimidazolin-2-ilide-
ne-tricicloegilfosfina-crto-isopropossidifenilemne-
tilene-rutenio-diclorurc (IV}, le cul formule di
struttura sone riportate di seguito contraddistinte

dai rispettlivi numeri romani sopra indicati.
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Nel materiale dell’invenzione la reazicne d4di
metatesi ha luogo anche a temperature molto basse
{fino a circa -40°C), alle guali i catalizzatori di
Grubbs sonce inattivi con un monomero convenzionale
gquale il diciclopentadiene {(DCPD).

Di particolare interesse & pol la possibilita
di wutilizzare 1 catalizzatori di Hoveyda-Grubbs,
poiché questi ultimi hanno un‘attivitd a bhassa tem-
peratura ancora pil elevata di guelli di Grubbs e
sono pil stabili di questi ultiml a temperatura e-
levata.

Inoltre, nel materiale dell  invenzione, la re-
sa della reazione di metatesi & notevolmente pild
alta di quella che si registra nelle formulazioni
note descritte ad esempio in US-6 518 330,

Il materiale dellinvenzione presenta 1'ulte-
riore vantaggio che al suo internce il catalizzatore
di Grubbs di seconda generazione non subisce decom-

posizione termolitica fino a 150°C. Cidé risulta



particolarmente vantaggicsce peiché la possibilita
di condurre il processo di indurimento a temperatu-
re piu elevate conferisce al materiale migliliori ca-
ratteristiche chimiche, fisiche e meccaniche.

L’ ENB presenta in generale le seguentl carat-
teristiche:

- un ampio campe di stabilitd della fase 1i-
quida;

- una buona compatibilitd con i materiali uti-
lizzati per le pareti delle microcapsule in modo
tale per cul non ne compromette nel tempo la stabi-
1itd termica e chimica;

- una bucona capacitd di rilascic, grazie alla
gquale pud fluire sotto l'influenza di azioni capil-
lari nel wvolume vucto della crepa =d entrare 1in
contatto alla sua interfaccia con il catalizzatore;

- una viscositd che permette la bagnabilita
del polimero termoindurente nella crepa; e

- la capacitid di convertirsi a polimero reti-
colato genza variazioni consistenti di volume,

L’ involucre delle microcapsule contenenti
1'ENB & realizzato con tecniche e materiali in sé
notli, ad esempic di urea-formaldeide. Tipicamente

tali microcapsule possono essere sintetizzate con

un diametro che pud variare da pochi um fino a 250



um. 8i pud selezicnare un intervallo dimensionale
desiderate variando opportunamente i parametri di
processo durante la fase di sintesi oppure con
l7utilizzo di setacci molecclari. Ad esempio, uti-
lizzando un processc di polimerizzazione in situ
con urea-formaldeide e fisgando 1 parametri di pro-
cesso cosl come descritto in White SR, Sottos NR,
Gaubelle PH, Moore JS8, Kessler MR, Sriram 8R, Brown
EN, Viswanathan 8., Autonomic healing of polymer
composites, Nature 2001; 405:7%4-7 o in Brown EN,
Eegsler MR, Sottos NR and wWhite S8R, Journal of Mi-
croencapsulation, Vol. 20 N¢ 6, 719-730 2003, si
sono ottermti i risultati riportati nella tabella I
sottostante. In particolare, tale tabella riporta
le percentuali in peso delle particelle classifica-

hili in wvarl intervallil dimensicnalil.

Tabella I
Intervalll dimensionali Percentuale in pEso
(jam) (%}
250 0,92
250 -~ 150 4,56
130 - 38 78,43
< 38 16,10

11 materiale della presente invenzione pud es-



sere formulate con bassi wvalori del rapporto cata-
lizzatore/monomere mantenende inalterata la resa
della reazione di metatesi. Al contrarice, con il
monomere noto DCPD, diminuendo 1l rapporto cataliz-
zatore/monomero, ad esempio da 1,0 x 107 a 2.0 x
107, si & registrata una drastica diminuzione nel-
la resa della reazione di metatesi.

Secondo la presente invenzione, 1l rapporto
molare fra catalizzatore e ENB pud essere vantag-
giosamente compreso fra 1:100 e 1:10000.

Il polimero termoindurente utilizzato per la
matrice pud essere scelto senza particolari limita-
zioni, ad esempio fra le resine fenoliche, ammidi-
che, epossidiche, poliuretaniche, poliestere insa-
ture, alchidiche ecc. Fra le resine epossidiche u-
tilizzabili si possonc ad esempic menziconare fencl-
glicidil eteri (DGEBA, LER, S8ER}), glicidilammine
{(TGMDA, TGPAP), nonché resine cicloalifatiche e
multifunzionali (EPN, ECHN, BRAH).

In wvantaggiose forme di attuazione dell'inven-
zione, nells matrice di polimerc sonc inoltre di-
gpersi nanotubi di carbonic, ad esempio in una guan-
titd compresa fra 0,1 e 5 % in peso della matrice di
polimerce termoindurente. Tale materiale & cogl elet-

tricamente conduttivo e, nellc stesso tempo, ha buo-



ne proprietd meccaniche con un'elevata temperatura
di transizione vetrosa ed alti valori del modulc e-
lastico in un ampio intervallo di temperature.
Vengonc ora forniti, a titoclo meramente i1lliu-
strative e non limitative, esempi di formulazioni
di materiall compositi autoriparantesi realizzati
secondo sia linvenzione, sia la tecnica nota.

La tabella 11 che segue riporta per svariati
egsempi di materiale i datli di composizione, nonché
la temperatura e la durata del relativoe processo di
autoriparazione e la percentuale di conversione del
monomero al termine di guestiultimo. Nella tabella
l’espressione Srubbs 1 indica bis-tricicloesil-
fosfina-benzilidene-rutenic dicloruro, lfespressio-
ne Grubbs 2 indica 1,3-dimesitilimidazolin-2-1l1li-
dene-tricicloesilfosfina-benzilidene-rutenic-dicle-
rurg, lfespressiocne Hoveyda-Grubbks 1 indica trici-
cloesilfosfina-orto-isopropessidofenilmetilene-ru-
tenic-dicloruro, 1l’espressione Hoveyda-Grubbs 2 in-
dica 1,3~-dimesitilimidazolin-2-ilidene-triciclos-
gsilfosfina-orto-isopropossidofenilmetilene-rutenic-
dicloruro, mentre gli acronimi DCPD e ENB hanno i
significati gid indicati. Le composizioni contenen-
ti DCPD fungono quindi da confronte, mentre gquelle

contenenti ENB appartengeno all’invenzione.



Tabella II

CATALIZZATORE RAPPORTO mola- | TEMPE- | TEMPC | CONVERSIONE

re¢ fra cata-i RATURA

lizz. e meno-| (°C) (%}

maere reaattivo
GRUBBS 1 1:1000 DCED 25 157 34
| GRUBBS 1 1:1000 DCPD 10 157 0
GRUBBS 1 1:1000 DCPD 10 307 D
GRUBES 1 {1:1000 DOPD ) X G
GRUBBS 1 11,2000 DCED 25 207 3,7
GRUBBS 1 1:5000 DOPD 25 120 3,8
GRUBES 1 1:10060 ENB 25 9.5 100
GRUBES 1 1:1000 ENB ¢ 137 100
GRUBBS 1 1:1000 ENB 1o 607 16,8
| GrRUBES 1 111000 ENB -20 24h 78
| GRUBBS 1 {1:1000 BNB -30 2ah | 74
{ GRUBBS 1 1:1000 ENB ~40 24h o
| GRUEBS 1 1:2000 ENB 25 0,5 100
GRUBBS 1 1:5000 ENB 25 0,5 100
GRUBHS 2 1:1000 DCED 25 157 11
GRUBBS 2 1:1000 ENB 25 1’ 199
GRUBBS 2 1:1000 ENB 0 £o” 100
HOVEYDA-GRUBRS 1 | 1:1000 ENE 28 0,5 100
HOVEYDA-GRUBBS 1 | 1:1000 ENB -40 24h 100
HOVEYDA-GRUBBS 2 | 1:1000 ENR 25 8 100
| HOVEYDA-GRUBBS 2 | 1:1000 ENB 40 24h 100




Come si pud immediatamente notare dai dati so-
pra vriportati per la reattivitd a temperatura am-
biente delle composiziconi con catalizzatore Grubkbs
1, guelle dell’invenzione completano la reazione di
polimerizzazione con una resa del 100% in un tempo
dell’ordine di secondi, mentre guelle note hanno
una resa di sclo il 34% dopo un tempo di 15 minuti.

Per quante concerne la reattivita a 0 °C delle
composizioni con catalizzatore Grubbs 1, gquelle
dell’invenzione completano la reazicne di polime-
rizzazione in un tempo dell’ordine di 13 minuti,
mentre cquelle note sone sostanzialmente inattive.
Le composizioni dell’invenzione risultano attive
addirittura finc a temperature di - 30°C.

Risultatli similari si ottengono con le compo-
sizioni con catalizzatore Grubbs 2. In particolare,
quelle dell’invenzicne risultano attive anche a 0°C
& differenza di guelle note, Con 1 catalizzatori di
Hoveyda~-Grubbs 1 e Hoveyda-Grubks 2 la reazione di
metatesi & attiva fino a temperature di -40°C.

La figura 1 riporta lo spettrc ottenuto me-
diante prova meccanico-dinamica di un materiale
dell’ invenzione che & stato sottoposte ad un pro-
cesse dl indurimento alla temperatura di 13¢ °C ed

aveva la seguente composizione:



resina epossidica: 63 g
flessibilizzante: 37 g

indurente {2,4,6-tris[{dimetilammino)metil]fenclo) 10 g

catalizzatore Grubbs 1: 5 g
microcapsule contenenti ENR: 20 g
nanotubi di carbonio: 2 g

Come si evince dalla figura 1, 1 valori di mo-
dulo “storage” sono molto elevati in quantoe maggio-
ri di 1000 MPa finc a 60-70 ¢C. Dal canto suo, la
Tg € compresa tra 100 e 120 °C.

Per guanto concerne la funzionalitd conduttiva
della formulazione di cui & riportateo lo spettro
meccanico-dinamico in f£ig. 1, la soglia di percola-
zione si raggiunge con una percentuale di nanotubi
delle 0,1%, vale a dire molto pil bassa di guella
utilizzata nella prova sperimentale.

Lz funzionalitd autoriparante a basse tempera-
ture e la funzicnalitd conduttiva rimangono attive
anche utilizzando nella formulazione diluenti spe-
cifici atti a sostituire il flessibilizzante e ot-
timizzare la viscosita del materiale nella fase di
lavorazione. Ad esempio, con matrice di resina e-
possidica moltoe wviscosa come la 4, 4-metilene-
big{N,N-diglicilanilina, si pud utilizzare fino al

25% in peso di 1,4 -butandiolo diglicidil etere.



La figura 2z riporta il medesimo tipo d4di spet-
tro per un materiale analogo a guello testato per
ottenere lo spettro meccanico-dinamice di £ig. 1 ad
eccezione del fatto che & prive di nanctubi di car-
bonic. Anche in questo casc i wvalori 4i modulo
“storage” sono molte elevati.

Naturalmente, fermo restande il principic del-
l'invenzione, 1 particelari di realizzazione e le
forme di attuazione potranno ampiamente variare ri-
spetto a guanto descritto a puro titolo esemplifi-
cativo, senza per questo uscire dall’ambitce riven-

dicato.
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RIVENDICAZIONI

1. Materiale composito comprendente una matrice
di polimerc termoindurente in cui sono dispersi un
catalizzatore di reazione di metatesi ad apertura
di anello e microcapsule contenenti un monomero re-
attivo suscettibile di polimerxizzare a seguito 4i
una reazione di metatesl ad apertura di anello e
gsuccesgsivamente di reticolare, detto monomero reat-
tivo essendo il 5-etilidene-2-norbornene.

2. Materiale seconde la rivendicazione 1, in cui
dette catalizzatore & scelto dal gruppe costitulto
dai catalizzatori 4i Grubbs e di Hoveyda-Grubbs.

3. Materiale seconde la rivendicazione 2, in cul
detto catalizzatore & scelto dal gruppo consistente
di bisg-tricicloesil-fosfina-benzilidene-rutenio di-
cloruro, 1,3-dimesitilimidazolin-2-ilidene-trici-
cloegilfeosfina-benzilidene-rutenio-diclorurc, tri-
cicloesilfosfina-orto-isopropossidofenilmetilene-
rutenic-diclorure, 1,3-dimesitilimidazolin-2-ilide-
ne-tricicloesilfosfina-orto~isopropossidofenil-
metilene-rutenio-diclorurc € loro miscele.

4, Materiale secondo una gualungue delle prece-
dentl rivendicazioni, in cul dettce polimero ter-
moindurente 2 scelto dal gruppo congistente di re-

sine fenoliche, ammidiche, eposgsidiche, poliureta-

135



niche, poliestere insature e alchidiche.

5. Materiale secondo una qualungue delle prece-
denti rivendicazioni, in cui 11 rapporto molare fra
catalizzatore e monomerc reattivo & compreso fra
1:100 e 1:10000.

6. Materiale secondo una qualungue delle prece-
denti rivendicazioni, in cul in defbta matrice di
pelimero sono incltre dispersi nanotubi di carbo-
nio.

7. Materiale Becondo la rivendicazione 6, in cui
detti nanotubi sono presenti in una guantita com-
presa fra 0,1 e 5% in peso della matrice di poli-

mere termoindurentes,
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