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Polimery nanohybrydowe zawierajace poliedryczne

oligosilseskwioksany

Streszczenie — Na podstawie analizy literatury (94 artykutly i patenty, z ktérych wiekszos¢ ukazata
sie w ostatnich dziesieciu latach) dokonano przegladu metod syntezy i wybranych wlasciwosci nowej
grupy polimeréw nanohybrydowych, zawierajacych wbudowane chemicznie czasteczki poliedrycz-
nych silseskwioksanéw (POSS). Opisano wplyw POSS na wlasciwosci mechaniczne, cieplne oraz
morfologie takich polimeréw. Przedstawiono réwniez kierunki zastosowania omawianych materia-
16w nanohybrydowych.

Stowa kluczowe: nanokompozyty, polisiloksany, oligomery, wlasciwosci mechaniczne, wiasciwosci
cieplne, morfologia.

NANO-HYBRID POLYMERS CONTAINING POLYHEDRAL OLIGOSILSESQUIOXANES (POSS)
Summary — The literature review (94 articles and patents, published in majority in last decade) of
methods of synthesis and selected properties of a new group of nano-hybrid polymers, containing
chemically incorporated molecules of polyhedral silsesquioxanes (POSS), has been done. The effect of
POSS on mechanical and thermal properties as well as on morphology of such polymers was descri-
bed. Application directions of nano-hybrid materials discussed were also presented.

Key words: nanocomposites, polysiloxanes, oligomers, mechanical properties, thermal properties,
morphology.

OLIGOSILSESKWIOKSANY
— CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

W ciagu ostatnich kilku lat obserwuje si¢ wzrost za-
interesowania organiczno-nieorganicznymi polimerami
hybrydowymi. Polimery takie, ze wzgledu na swoje uni-
katowe wlasciwosci, moga znalez¢é szerokie zastosowa-
nie w réznych dziedzinach, np. w mikroelektronice lub
do otrzymywania (nano)kompozytéw. Jedna z drég pro-
wadzacych do uzyskania polimeréw hybrydowych sta-

nowi wbudowanie grup nieorganicznych w laficuchy
tradycyjnych polimeréw organicznych. Cel ten realizuje
sie przy uzyciu m.in. czasteczek poliedrycznych silses-
kwioksanéw (POSS; Polyhedral Oligomeric SilSesquioxa-
nes) w charakterze sktadnikéw nieorganicznych. Pojecie
poliedrycznych silseskwioksanéw obejmuje duza rodzi-
ne zwiazkoéw zbudowanych z tréjfunkcyjnych jednostek
krzemianowych T, w ktérych na jeden atom krzemu
przypada pottora atomu tlenu ([RSiOs3/5],), gdzie R jest,
praktycznie biorac, dowolnym podstawnikiem orga-
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Rys. 1. Struktury najczesciej wystepujacych POSS:a — T6,b— T8, ¢ — T10, d oraz e — T12
Fig. 1. Structures of POSS occurring most often: a — T6,b — T8, c — T10, d and e — T12

nicznym lub atomem wodoru, n za$ stanowi liczbe cal-
kowita przybierajaca z reguly wartosci 6, 8, 10 lub 12
(rys. 1) [1—6].

Czasteczki POSS z 8 atomami krzemu otrzymuje sie
i stosuje w syntezie polimeréw najczesciej. Jest to spo-
wodowane faktem, iz sposréd innych omawianego typu
zwiazkéw takie wlasnie powstaja na ogét z najwieksza
wydajnos$cia i mozna je najtatwiej wyodrebni¢ z miesza-
niny produktéw syntezy. Wymiary czasteczek POSS nie
przekraczaja kilkunastu do kilkudziesieciu A, dlatego
tez sa one klasyfikowane jako reaktywne nanonapetnia-
cze typu 0-D o strukturze sferycznej. Jednakze na skutek
tendencji do agregacji, oligosilseskwioksany obecne
w matrycy polimerowej czesto tworza krystality o wy-
miarach kilkunastu—kilkudziesieciu nanometréw [2, 7].

Otrzymano juz wiele pochodnych POSS zawieraja-
cych przylaczone do narozy klatki reaktywne grupy
funkcyjne. Obecnoé¢ takich grup powoduje, iz silses-
kwioksany staja si¢ zdolne do reakciji z tradycyjnie uzy-
wanymi monomerami. Czasteczki POSS z reaktywnymi
grupami funkcyjnymi moga by¢ uzyskane kilkoma spo-
sobami [8, 9]:

— sililowanie silanotrioli trichlorosilanami posiada-
jacymi grupy reaktywne, w wyniku czego otrzymuje sie
najczesciej POSS monopodstawione ugrupowaniem re-
aktywnym R; (schemat A1) [10—18];

— homopolikondensacja hydrolityczna trichloro-,
trialkoksy- badz triacetoksysilanéw zawierajacych
ugrupowania aktywne w reakcji z monomerami, prowa-
dzaca do POSS z jednakowymi grupami reaktywnymi R
we wszystkich narozach (schemat A2) [18, 19];

— heteropolikondensacja hydrolityczna mieszanin
trichloro- lub trialkoksysilanéw zawierajacych podstaw-
niki reaktywne i silanéw z grupami niereaktywnymi, co
umozliwia wytworzenie POSS w réznym stopniu pod-
stawionych ugrupowaniami reaktywnymi w dalszych
reakcjach (schemat A3) [20];

— sililowanie anionéw krzemianowych (zwykle
SigO20™) 0 budowie klatkowej i nastepne hydrosililowa-
nie uzyskanym produktem zwiazku nienasyconego
(schemat A4) [21—24];

— hydrosililowanie za pomoca oktahydrosilseskwio-
ksanu (HgSigO1,) pochodnych olefin zawierajacych gru-
py zdolne do kopolimeryzacji z monomerami (schemat
Ab5) [25—29];

— modyfikacja chemiczna ugrupowan bocznych
POSS, prowadzaca do otrzymania czasteczek aktyw-
nych w reakcji z monomerami (schemat A6) [30—32].

Mozliwo$¢ syntezy tego rodzaju POSS, a takze ich —
na ogo6t dobra — rozpuszczalnoé¢ w tradycyjnie uzywa-
nych monomerach doprowadzita wlasnie, na poczatku
lat 90., do otrzymania polimeréw nanohybrydowych
[33, 34]. Od tego czasu notuje si¢ bardzo duzy wzrost
liczby publikacji obejmujacych omawiana tematyke.

Oligosilseskwioksany wykorzystano w syntezie ko-
polimeréw z m.in.: norbornenem [35, 36], metakrylanami
[37, 38], zywicami epoksydowymi [39, 40], poliimidami
[41, 42], poliuretanami [43, 44] oraz jako rdzenie dendry-
meréw o wysokim stopniu rozgatezienia [45, 46]. Wy-
mieniona grupa zwiazkéw wielkoczasteczkowych taczy
w sobie wlasciwosci polimeréw organicznych z typowy-
mi cechami produktéw nieorganicznych. Do ich najwaz-
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Schemat A. Metody otrzymywania POSS zawierajqcych reaktywne grupy funkcyjne
Scheme A. Methods of syntheses of POSS containing reactive functional groups

niejszych zalet, w poréwnaniu z tradycyjnymi polimera-
mi, naleza: ograniczona palno$¢, mniejsze przewodnic-
two cieplne, zmniejszona emisja ciepta podczas spalania
oraz wyzsza temperatura rozkladu termicznego.

METODY SYNTEZY POLIMEROW
ZAWIERAJACYCH POSS

POSS mozna wbudowaé w laficuch polimeru jako
odgatezienie boczne gléwnego makrotaficucha (schemat
B1), jako wezel sieci polimerowej (schemat B2) lub jako
fragment lanicucha gléwnego (schemat B3).

Synteza polimeréw zaliczanych do pierwszej wymie-
nionej grupy polega na reakcji monomeréw z POSS
o dwufunkcyjnych ugrupowaniach zdolnych do kopoli-
meryzacji. Proces taki zastosowali Haddad i wspétpr.
w celu uzyskania homopolimeréw i kopolimeréw POSS

zawierajacych grupy styrylowe [wzér (I) na schemacie
C, gdzie R — grupa cykloheksylowa (CgHjip-) lub cyklo-
pentylowa (CsHy-)] z p-metylostyrenem (II). Synteze
prowadzono metoda polimeryzacji w roztworze, wobec
azobis(izobutyronitrylu) jako inicjatora, a otrzymywane
kopolimery (III) charakteryzowaly sie zmienna zawar-
toscia fragmentow oligosilseskwioksanowych [47].

Wyniki badan syntezy syndiotaktycznych kopolime-
row statystycznych styrenu oraz POSS zawierajacego
grupy styrylowe [(CgHog)75i501,C¢H4CH=CHj,] przed-
stawiono w [48]. Autorzy otrzymali je metoda polimery-
zacji koordynacyjnej wobec katalitycznego uktadu cyk-
lopentadienylotrichlorotytan/aluminoksan (CpTiClz/
MAO). Maksymalna zawartos¢ POSS w kopolimerach
wynosita 24 % mas.

Odmienng metode syntezy kopolimeréw z POSS za-
prezentowali w swojej pracy Li i wsp6lpr. [49]; przepro-
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Schemat B. Mozliwe sposoby wbudowania POSS w strukture
polimeréw hybrydowych

Scheme B. Possible ways of POSS incorporation into the hyb-
rid polymer structure

wadzili oni polimeryzacje blokowa metakrylanu izobu-
tylu i 3-metakrylilopropylo-heptaizobutylooktasilse-
skwioksanu [i—BU7SiSO12C3H60COC(CH3)=CH2], W wWy-
niku ktérej otrzymali produkty cechujace si¢ zmienna
zawartoscig POSS. W charakterze inicjatora uzyto ukta-
du nadtlenek etylometyloketonu/naftenian kobaltu.
Proces prowadzono w temp. 88 °C w ciagu 2 h.

Reakcje polimeryzacji w masie zrealizowali réwniez
autorzy niniejszej publikacji, uzyskujac w ten sposéb
segmentowe poliuretany (PUR) nanohybrydowe [50].
W badaniach zastosowaliSmy 1-[1-(2,3-dihydroksypro-
poksy)butylo]-3,5,7,9,11,15-heptaizobutylopentacyklo
[9.5.1.1.(3,9).1(5,5).1(7,13)]oktasiloksan [schemat D, wzoér
(IV)]. Skladnik diizocyjanianowy stanowit 4,4’-diizocy-
janianodifenylometan (MDI), natomiast diolowym
skladnikiem uelastyczniajacym byl polioksytetrametyle-
nodiol (PTMG) o srednim ciezarze czasteczkowym 1400.
W procesie tym zwiazek (IV) zastepowal czes¢ przedtu-
zacza lancucha — 1,4-butanodiolu. Bez koniecznosci sto-
sowania rozpuszczalnikéw otrzymano wiec serie poli-
uretanéw nanohybrydowych o zawartosci do 10 % mas.
oktasilseskwioksanu.

Podobna procedure wykorzystali réwniez Kannan
i inni do wytworzenia PUR na podstawie MDI, poliolu
poliweglanowego o ciezarze czasteczkowym 2000 oraz
1-(2-trans-cykloheksanodiolo)etylo-3,5,7,9,11,13,15-hep-
taizobutylopentacyklo-[9.5.1.1.(3,9).1(5,5).1(7,13)]oktasi-
loksanu. W tym przypadku stosowano jednak rozpusz-

(1)
R = cyklopentyl, cykloheksyl

Schemat C. Synteza kopolimeréw POSS/p-metylostyren
Scheme C. Synthesis of POSS/p-methylstyrene copolymers

czalnik — dimetyloacetamid — rozpuszczajacy otrzy-
mywany na pierwszym etapie prepolimer uretanowy
[51].

Synteze polimeréw nanohybrydowych zawieraja-
cych POSS w wezlach sieci przeprowadzili Liu i Zheng
(schemat E) [52]. Wykorzystujac 2,4-diizocyjanianoto-
luen (TDI), oktaaminofenylooktasilseskwioksan
(OapPOSS) (V) oraz polioksypropylenodiol (skiadnik
uelastyczniajacy) i 4,4’-metylenobis-(2-chloroaniline)
(MOCA) (VI) (przedtuzacz taficucha) uzyskano usiecio-
wane poliuretany nanohybrydowe zawierajace 5, 10 lub
15 % mol. OapPOSS. OapPOSS wprowadzano do prepo-
limeru w postaci roztworu w N,N-dimetyloformami-
dzie, ktéry nastepnie usuwano pod zmniejszonym cis-
nieniem.

Proces otrzymywania sieci polimerowych z udzialem
POSS badala takze Bizet ze wspélpr. [53]. Prowadzono
polimeryzacje w masie oktasilseskwioksanu zawieraja-
cego osiem grup metakrylanowych [SigO;2(C3HgOCO-
C(CH3)=CHy)g] z dimetakrylanem tetraetoksylobisfeno-
lu A. Sieciowanie prowadzono przy uzyciu AIBN jako
inicjatora, a proces trwat 8 h w temp. 80 °C. Wytworzone
materialy wygrzewano nastepnie przez 2h w temp.
150 °C.

Zesp6l Huanga zsyntetyzowal na podstawie
OapPOSS usieciowane poliimidy o duzej odpornosci
termicznej [42]. Na pierwszym etapie z 4,4’-diaminodife-
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Schemat D. Synteza poliuretanu zawierajqcego oligosilseskwioksanowe grupy boczne
Scheme D. Synthesis of polyurethane containing oligosilsesquioxane pendant groups

nylometanu (DDM) i dibezwodnika kwasu 3,3,4,4’-ben-
zofenonotetrakarboksylowego (BPTA), stosujac N-mety-
lopirolidon (NMP) w charakterze rozpuszczalnika,
uzyskano poliamidokwas. Do ukitadu dodawano nas-
tepnie roztwér OapPOSS w NMP i calos¢ wylewano na
ogrzewane plytki szklane, po czym wygrzewano
w nastepujacym cyklu: 80 °C — 12 h, 120 °C — 4 h,
200 °C — 2 h oraz 270 °C — 2 h, otrzymujac btony gru-
bosci 50 um.

Li i wspélpr. opisali synteze usieciowanych poli-
meréw nanohybrydowych opartych na oktasilseskwio-
ksanie zawierajacym cztery epoksydowane grupy sty-
renowe i cztery przylaczone w pozycji f do atoméw
krzemu nieepoksydowane grupy tego rodzaju

[(C6H5CHCHO)4Sigo12(CH=CHC6H5)4] [54] Wymie—
niony oktasilseskwioksan zastosowano jako utwardzacz
zywicy winyloestrowej a inicjatorem reakcji sieciowania
byl uklad nadtlenek etylometyloketonu/naftenian ko-
baltu. Otrzymano usieciowany polimer zawierajacy 5
110 % mas. POSS.

Z kolei Liu wraz z zespolem zastosowali zwiazek si-
lanolowy z trzema grupami OH [schemat F, wzoér (VII)]
— tzw. silanotriol — w charakterze czynnika sieciujace-
go zywice epoksydowa (eter diglicydylowy bisfenolu
A). Utwardzajac roztwor zwiazku (VII) w zywicy epo-
ksydowej 4,4’-diaminodifenylometanem w obecnosci
acetyloacetonianu glinu jako katalizatora wytworzyli
oni polimery o zmiennej zawarto$ci POSS [55]. Materia-
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ty takie wykazuja budowe posrednia pomiedzy polime- Zwiazki o podobnej budowie otrzymali Fu i inni [56].

rami, w ktérych POSS stanowi wezet sieci a polimerami, = Poddali oni utwardzaniu roztwory zawierajace do 1 %
w ktérych POSS jest czescia taricucha gléwnego. mas. silanotriolu w eterze diglicydylowym bisfenolu A



POLIMERY 2008, 53, nr 2

93

lub w tetraglicydylodiaminodifenylometanie. Utwar-
dzaczem byly 2-metylo-1,5-pentanodiamina oraz poli-
oksypropylenodiamina.

Silanotriol (o czystosci 95 %) wykorzystano réwniez
do sieciowania w temp. 150 °C technicznej zywicy rezo-
lowej. Usieciowane produkty tego rodzaju zawieraly 1,
3,5,71ub 10,4 % mas. POSS wbudowanego w strukture
polimeru w sposéb analogiczny jak w dwdéch wczesniej
omoéwionych przypadkach [57].

WEASCIWOSCI POLIMEROW NANOHYBRYDOWYCH
Z UDZIALEM POSS

Wilasciwosci mechaniczne

Interesujace wyniki badaii wplywu zawartosci POSS
na wlasciwosci wytrzymatosciowe nanohybrydowych
PUR przedstawiono w pracy Fu i wspoétpr. [58]. Autorzy
otrzymali PUR zawierajace 1-[3-(propylobisfenol A)pro-
pylodimetylosiloksy]-3,5,7,9,11,13,15-heptacykloheksy-
lopentacyklo-[9.5.1.13,9.15,15.17,13]oktasiloksan
(BPA-POSS) stanowiacy przedluzacz taficucha. W wa-
runkach udzialu BPA-POSS na poziomie 34 % mas. wy-
dluzenie przy zerwaniu wynosilo 700 %, podczas gdy
warto$¢ odnoszaca si¢ do czystego PUR to 140 %. Po-
nadto stwierdzono, iz maksymalne wydluzenie niepo-
wodujace jeszcze nieodwracalnego odksztalcenia do-
men sztywnych w przypadku PUR nanohybrydowego
wynosi 50 %. Testy wytrzymalosciowe dotyczace PUR
zawierajacych BPA-POSS wykazaly réwniez znaczne
zwiekszenie wartosci modutu Younga (E) oraz wytrzy-
maloSci na rozciaganie (w poréwnaniu z odpowiednimi
wlasciwosciami niemodyfikowanych poliuretanéw).

Wyniki badan nowych usieciowanych zywic epoksy-
dowych zawierajacych oktaglicydylodimetylosiloksy-
oktasilseskwioksan [(glicydyloMe,SiOSiO; 5)g] (OG) sie-
ciowany diaminodifenylometanem (DDM) przedsta-
wiono w pracy [59]. Okreslono m.in. wplyw stosunku
liczby grup aminowych do liczby grup epoksydowych
(N) na warto$¢ E oraz na krytyczny wspélczynnik inten-
sywnosci naprezen (Kyc). Wyniki poréwnano z danymi
charakteryzujacymi dostepna na rynku handlowa zywi-
ce epoksydowa na podstawie eteru diglicydylowego
bisfenolu A (DGEBA) utwardzang DDM — DGEBA/
DDM. Jak wykazano, krzywe zmian modulu Younga
w funkcji N zywic OG/DDM oraz DGEBA/DDM sa,
praktycznie biorac, takie same (rys. 2). Maksymalna
warto$¢ E dla N = 1 w odniesieniu do OG/DDM wynosi
1,8 GPa i jest nieco mniejsza od wartosci 2,4 GPa odno-
szacej sie do DGEBA /DDM. Maksymalne poziomy Kjc
w przypadku obu zywic byly zblizone i réwne ok.
1,3 MPa - m!/2,

Ten sam zespodl zajmowat sie rowniez ukladami
epoksydowymi syntetyzowanymi z okta(etylocyklohe-
ksyloepoksy)dimetylosiloksyoktasilseskwioksanu (OC)
i DDM (OC/DDM) [60]. Na podstawie badan metoda
DMA stwierdzono, ze zywice OC/DDM charakteryzuje
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Rys. 2. Zaleznosé modutu Younga (E) (a) oraz wspétczynnika
koncentracji naprezeri (Kic) (b) od wartosci wspotczynnika N
w temperaturze pokojowej uktadéw DGEBA/DDM (handlo-
wa zywica epoksydowa) 1 OG/DDM (nanohybrydowa Zywica
epoksydowa)
Fig. 2. Dependence of Young modulus (E) (a) and stress con-
centration factor (Kic) (b) of DGEBA/DDM (commercial epo-
xy resin) and OG/DDM (nano-hybrid epoxy resin) on N fac-
tor value at room temperature

E =24 GPa (dla N = 1), co jest wartoscia wieksza w po-
réwnaniu z E zywicy OG/DDM i réwna E zywicy
DGEBA /DDM. Ponadto, w przypadku zywicy z udzia-
tem OC wysteguje ok. trzykrotne zmniejszenie Kjc — do
0,4 MPa - m!/2, Zaskakujaco duzy okazat sie natomiast
modut Younga E = 3,3 GPa, gdy N = 1,5, w stosunku do
warto$ci E = 0,6 GPa odnoszacej sie do zywicy
OG/DDM.

Réwniez Li ze wspotpr. badali wlasciwosci mecha-
niczne zywic epoksydowych zawierajacych POSS [61].
Otrzymywali oni uklady z oktasilseskwioksanem (epo-
ksy /POSS) ze wspomnianymi juz czterema epoksydo-
wanymi i czterema przylaczonymi w pozycji § do ato-
mow Si nieepoksydowanymi grupami styrenowymi.
Utwardzaczem byt 1,3-diaminopentan a poréwnania
dokonywano z analogicznymi cechami alifatycznej zy-
wicy epoksydowej. Wykazano, iz dynamiczny modut
sprezystosci (E’) epoksy /POSS w temperaturze przekra-
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kopolimeréw nanohybrydowych o sktadzie: 1 — Epoksy/POSS
=95/5, 2 — Epoksy/POSS = 75/25, 3 — zywica niemodyfiko-
wana, czestotliwos¢ 1 Hz

Fig. 3. DMTA curves of aliphatic epoxy resin and its nano-
hybrid copolymers: 1 — Epoxy/POSS = 95/5, 2 — Epo-
xy/POSS = 75/25, 3 — unmodified resin; frequency 1 Hz

czajacej temperature zeszklenia jest wiekszy niz E* alifa-
tycznej zywicy odniesienia. Ponadto stwierdzono, ze E’
wzrasta ze zwiekszaniem zawarto$ci POSS, co przejawia
sie poprawa termicznej stabilnoéci wymiarowej prébek.
Zauwazono rowniez polepszenie modutu sprezystosci
przy zginaniu po wprowadzeniu POSS do matrycy poli-
merowej, przy czym efekt ten byl proporcjonalny do
iloéci uzytego POSS (rys. 3). Autorzy zaobserwowali tez
rownoczesne pogorszenie wytrzymatosdci na zginanie
probek z POSS.

Odpornosé na kruche pekanie byla réwniez przed-
miotem badan Zhanga i innych [62]. Zespél ten otrzy-
mal mieszaniny polistyrenu z poli(metakrylanem mety-
Iu) kompatybilizowane kopolimerami metakrylanu me-
tylu z POSS zawierajacym grupy metakrylanowe. Doda-
tek kompatybilizatora powodowal wzrost odpornosci
na kruche pekanie z 15 J/ m? (PS/PMMA) do 100 J/ m?
(mieszanina zawierajaca 11 % mol. POSS). Efekt ten ttu-
maczy si¢ korzystnym oddzialywaniem bocznych ugru-
powan silseskwioksanowych z faza polistyrenowa.
W wyniku tego nastepuje zblizenie lancuchéw polisty-
renowych i polimetakrylanowych, co prowadzi do ich
splatania na granicy faz i w konsekwencji — do zwiek-
szenia odpornoéci na kruche pekanie. Wplyw ten jest
coraz wyrazZniejszy wraz ze wzrostem zawartosci POSS
w ukladzie.

Wlasciwosci cieplne

Tematyka dotyczaca cieplnych wtasciwosci materia-
16w poliuretanowych z udziatem POSS zajmowali sie
m.in. Liu i Zheng w cytowanej juz pracy [52]. Zawartos¢
nanododatku OapPASS wynosita 0, 5, 10 lub 15 % mol.
Dynamiczna analiza termomechaniczna (DMA) wyka-
zala, ze wzrost zawartosci POSS w poliuretanie powo-
duje podwyzszenie temperatury zeszklenia. Jak wyjas-

Rys. 4. Krzywe TG PUR modyfikowanych dodatkiem Oap-
POSS w ilosci (% mol.): 1 — 15,2 —10,3—5,4—0

Fig. 4. TG curves of PUR modified with OapPOSS in
amounts (mole %): 1 — 15,2 —10,3—5,4—0

niaja autorzy, efekt ten moze by¢ skutkiem ograniczenia
ruchéw segmentalnych przez stosunkowo duze czas-
teczki POSS. Na podstawie badan termograwimetrycz-
nych (TG) stwierdzono, ze wbudowanie OapPOSS
w strukture PUR w istotny sposéb poprawia stabilnos¢
termiczng materiatu, co objawia sie zar6wno zmniejsze-
niem szybko$ci ubytku masy (wg analizy DTG), jak
i zwiekszeniem masy stalej pozostalosci [63] (rys. 4). Ten
ostatni efekt moze by¢ rezultatem ograniczenia przez
POSS — w wyniku utworzenia bariery ochronnej —
ilosci wydzielanych podczas degradacji gazowych pro-
duktéw rozkiadu. Takie ograniczenie jest tez korzystne
z punktu widzenia zmniejszenia palnosci tworzyw PUR
modyfikowanych POSS.

Teze te potwierdzaja badania ukladéw PUR-POSS
przeprowadzone przez Devaux i wspétpr. [64]. Autorzy
otrzymywali poliuretany na podstawie diizocyjanianu
izoforonu (IPDI) oraz PTMG zawierajacych jako nano-
dodatek 10 % mol. poliwinylosilseskwioksanu. Porow-
nawczo zsyntetyzowano takze PUR o analogicznym
skladzie lecz z udzialem organofilizowanego montmo-
rylonitu (MMT) w charakterze nanododatku. Wytwo-
rzone nanokompozyty PUR nanoszono na powierzchnie
tkanin poliestrowych. Metoda kalorymetrii stozkowej
wykazano, ze pokrycie tkanin poliuretanami zawieraja-
cymi POSS przedtuza o 100 % (w odniesieniu do powlok
z niemodyfikowanego PUR) czas zaplonu probki (t);
stwierdzono takze zmniejszenie warto§ci maksimum
szybkosci wydzielania ciepta (RHR) o 55 %. Zastosowa-
nie do pokrywania tkanin PUR modyfikowanego za po-
moca MMT powoduje natomiast spadek wartosci ma-
ksimum RHR jedynie o 18 %. Ustalono ponadto, ze czas
ti; tkanin pokrytych PUR modyfikowanym montmory-
lonitem jest taki sam jak t;, tkanin powleczonych niemo-
dyfikowanym PUR. Przedmiotem analizy byla réwniez
iloé¢ tzw. catkowitego wydzielonego ciepta (THE). W to-
ku pomiaréw zaobserwowano, ze ilos¢ ta (po uplywie
200 s) wynosita 50 k] w odniesieniu do tkanin pokrytych
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niemodyfikowanym PUR i 58 k] w przypadku prébek
pokrytych PUR modyfikowanym MMT, natomiast THE
probek z powtoka z PUR zawierajacego POSS — zaled-
wie 25 kJ.

Wyniki badan palno$ci uzupelniono analiza procesu
rozkladu termicznego, ktéra wykazala, ze chociaz tem-
peratura poczatku degradacji omawianych tu rodzajow
nanomaterialéw PUR jest zblizona, to w temp. >400 °C
ilosci stalych pozostatoéci po rozkladzie znacznie sie
ré6znia. Wnioski te sq bardzo obiecujace pod wzgledem
uzytkowym i §wiadcza o koniecznosci komplementar-
nego rozpatrywania zagadnienn degradacji termicznej
i palnoéci z punktu widzenia zwiekszania odpornosci
cieplnej i uniepalniania [65].

Bardzo duza odpornoscia na degradacje termiczna
cechuja sie usieciowane poliimidy syntetyzowane
z OapPOSS, 4,4’-oksydianiliny (ODA) oraz bezwodnika
4,4"-oksydiftalowego (ODPA) lub bezwodnika piromeli-
towego (PMDA) (stosunek molowy grup aminowych do
bezwodnikowych wynosit 1:1) [66]. Uktady OapPOSS/
ODA/PMDA sa stabilne w atmosferze powietrza do
temp. 540 °C; w atmosferze azotu temperatura 5-proc.
ubytku masy (T5 ¢,) wynosi ok. 600 °C. Poliimidy takie
charakteryzuja sie réwniez duza iloscia statej pozosta-
1osci po degradacji (70 %). Nieco mniejsza odpornoscia
termiczna odznaczaja sie polimery OapPOSS/ODA/
ODPA o zawartosci 0, 20, 40 i 60 % mol. OapPOSS. War-
tosci T5 o, w tym przypadku to odpowiednio 540, 560,
550 i 570 °C (T5 9, czystego OapPOSS = 595 °C); duze sa
takze iloSci statej pozostalosci (>60 %).

Interesujace zagadnienie stanowi ocena wptywu ro-
dzaju utwardzacza aminowego na wlasciwosci termicz-
ne polimeréw nanohybrydowych syntetyzowanych na
podstawie diepoksyheksawinylooktasilseskwioksanu
(DehvPOSS) oraz etylenodiaminy, 1,3-propanodiaminy
lub 1,4-butanodiaminy [67]. Badania termograwime-
tryczne wykazaly, iz najwieksza odpornoscia termiczna
cechuje sie polimer sieciowany 1,4-butanodiaming
(460 °C), natomiast najnizsza temperatura rozkladu —
sieciowany etylenodiamina (180 °C). Autorzy ttumacza
ten efekt wieksza energia naprezen wystepujacych
w jednostkach -CHyCH,- niz w jednostkach
-CH,CH,CH,CHp-.

Autorzy pracy [68] na przykladzie serii zywic epo-
ksydowych otrzymanych z DGEBA i eteru diglicydylo-
wego 1,4-butanodiolu ocenili wptyw POSS na tempera-
ture zeszklenia tych usieciowanych zywic. Badania DSC
wykazaly, ze wraz ze wzrostem zawartosci POSS tempe-
ratura zeszklenia podwyzsza sie. Efekt ten jest prawdo-
podobnie spowodowany ograniczeniem ruchéw seg-
mentéw sieci polimerowej wskutek obecnoéci w niej du-
zych i stosunkowo mato ruchliwych czasteczek POSS.

MORFOLOGIA

Czasteczki POSS czesto wykazuja tendencje do two-
rzenia w matrycy polimerowej agregatéw, co w efekcie

prowadzi do formowania przez nie krystalitéw o wy-
miarach nanometrycznych. W publikacji [69] opisano
badania ukladéw polifenylenowinylenowych zawiera-
jacych jednostki oktasilseskwioksanowe w postaci grup
bocznych. Na dyfraktogramie obecne sa refleksy pocho-
dzace od romboedrycznych komoérek elementarnych
krystalitow POSS (wartosci kata ugiecia 20 = 8,3°119,1°).
Obserwacja probek metoda transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM) wykazala, ze tworzace si¢ krystality
formuja domeny rozproszone réwnomiernie w matrycy
polimeru (rys. 5).

Rys. 5. Mikrofotografia TEM polifenylenowinylenu zawiera-
jacego oktasilseskwioksanowe grupy boczne

Fig. 5. TEM image of polyphenylenevinylene containing octa-
silsesquioxane pendant groups

Wyniki te potwierdzono technika spektroskopii dys-
persji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS).
Autorzy przeprowadzili réwniez badania topologii po-
wierzchni blon z otrzymanych polimeréw, z zastosowa-
niem do tego celu mikroskopu sil atomowych (AFM).
Powierzchnie materialéw z udzialem POSS byly bar-
dziej szorstkie niz polimeréw niezawierajacych POSS.
Podobne wnioski wyplywaja z badan ukladéw polifluo-
reny/POSS przeprowadzonych przez ten sam zespot
[70].

Kopolimery styren/butadien/styren (SBS) zawiera-
jace szczepione oktasilseskwioksany byly przedmiotem
analizy WAXD, ktéra wykazala, ze czasteczki POSS sa tu
lepiej zdyspergowane w matrycy polimerowej niz
w mieszaninach zawierajacych SBS i POSS. Swiadczy o
tym bardzo mala intensywnos¢ refleksu pochodzacego
od krystalitéw POSS tworzacych sie w prébkach pro-
duktu szczepionego. Prébki mieszanin cechowaly nato-
miast refleksy o bardzo duzej intensywnosci (rys. 6) [71].

Metoda WAXD analizowano tez usieciowane zywice
epoksydowe z udzialem POSS w charakterze grup bocz-
nych w makrotancuchach oraz weztéw sieci polimero-
wej. W obu tych przypadkach wykazano obecnos¢ krys-
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intensywnos¢ wzgledna
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Rys. 6. Dyfraktogramy WAXD: a — SBS, b — SBS zawiera-
jacego 10 % mas. POSS, c — SBS zawierajgcego 20 % mas.
POSS, d — mieszaniny SBS + 10 % mas. POSS
Fig. 6. WAXD diffraction patterns of: a — SBS, b — SBS
containing 10 wt. % of POSS, ¢ —SBS containing 20 wt. %
of POSS, d — blend of SBS with 10 wt. % of POSS

talitow silseskwioksanowych [72]. Tendencja do agrega-
qji jest jednak mniejsza w drugim ukladzie, w zwiazku
z czym takie polimery cechuje wyzszy stopien zdysper-
gowania jednostek silseskwioksanowych w matrycy po-
limerowej. Stwierdzono réwniez, iz agregacja jest tym
mniejsza, im wiecej grup reaktywnych zawiera POSS, a
tym samym im wigksza jest gestos¢ usieciowania zywi-
cy.

Interesujacy przyktad zlozonej morfologii uktadéw
nanohybrydowych stanowia kopolimery POSS/etylen
[73]. Badania WAXD dowiodly, ze wbudowanie POSS
w laficuch polietylenu powoduje obnizenie stopnia
krystalicznosci produktu — pojawiaja si¢ mniejsze i w
znacznym stopniu zdefektowane obszary krystaliczne.

Uzyskanie ukladéw nanohybrydowych o ograniczo-
nej w istotnym stopniu tendencji do agregacji POSS
udalo sie w przypadku wybranych zywic epoksydo-
wych [74]. Metoda SEM stwierdzono, iz zastosowanie
maloczasteczkowego utwardzacza dalo w rezultacie
materialy zawierajace silseskwioksany zdyspergowane
w matrycy polimerowej na poziomie molekularnym.
Podobne cechy wykazuja kopolimery benzoksazy-
na/POSS [75]. Analiza powierzchni takich ukladéw
technika AFM dowiodla ich ,gtadko$ci” réwniez na po-
ziomie molekularnym. Agregaty POSS nie ujawniaja sie
rowniez na mikrofotografiach TEM, co potwierdza
homogeniczno$¢ prébek na wspomnianym poziomie
(rys. 7).

W przypadku kopolimeréw POSS/metakrylany za-
obserwowano, ze tylko w warunkach udziatu POSS na
poziomie zaledwie 1 % mas. nie zachodzi zjawisko agre-
gacji [76]. Natomiast badania metodami TEM oraz lase-
rowej mikroskopii konfokalnej kopolimeréw o wiekszej
zawartosci POSS wykazaly obecnos¢ domen cechuja-
cych sie wiekszym udzialem POSS niz otaczajaca je ma-

20 um
Rys. 7. Mikrofotografia TEM kopolimeru benzoksazyny z
40 % mas. POSS

Fig. 7. TEM image of benzoxazine copolymer containing
40 wt. % of POSS

tryca; wymiary takich domen rosty wraz z zawartoscia
oligosilseskwioksanéw i siegaty nawet kilku mikrome-
trow.

ZASTOSOWANIE POLIMEROW ZAWIERAJACYCH POSS

Polimery z udzialem oligosilseskwioksanéw stano-
wia — ze wzgledu na unikatowe wiasciwo$ci — poten-
cjalne materiaty do zastosowan specjalnych (np. w cha-
rakterze nanoporowatych membran do ogniw paliwo-
wych) [77, 78]. Termoplastyczne poliuretany zawiera-
jace POSS jako przedluzacze taficucha wykazuja pa-
miec ksztalttu, proponuje sie wiec wykorzystanie ich do
produkcji implantéw oraz czujnikéw wilgoci badz czuj-
nikéw temperatury. Moga one réwniez postuzy¢ do
wytwarzania powlok i klejéw o duzej wytrzymalosci
[79]. Uzycie POSS polepsza parametry mechaniczne i
zwieksza odpornos¢ na zuzycie mieszanek gumowych
stosowanych w przemysle oponiarskim [80]. Amfifilo-
we polimery telecheliczne z wbudowanymi jednostka-
mi oligosilseskwioksanéw zaproponowano w charakte-
rze dodatkéw poprawiajacych wlasciwosci tworzyw
sztucznych oraz srodkéw zageszczajacych [81]. POSS
mozna tez wykorzystaé jako antypireny, czyli substan-
cje ograniczajace palno$¢ polimeréw; istotny jest przy
tym fakt, ze — w przeciwiefistwie do antypirenéw halo-
genoorganicznych — sa one nietoksyczne. Skuteczne
dzialanie przeciwpalne POSS stwierdzono juz po wpro-
wadzeniu niewielkiej ich ilosci — jest to duza zaleta w
poréwnaniu z ,klasycznymi” antypirenami (np. wodo-
rotlenkiem glinu), ktérych udzial w tworzywie jest
znaczny [82]. Polimery zawierajace POSS sa takze mate-
rialami dla mikroelektroniki — na ich podstawie wy-
produkowano rezysty polimerowe wysokiej rozdziel-
czosci [83, 84] oraz zywice Swiatloutwardzalne do ste-
reolitografii cechujace sie polepszonymi wlasciwoscia-
mi mechanicznymi [85].
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Opisywana grupa polimeré6w moze réwniez stuzy¢
do wytwarzania soczewek polimerowych [86] oraz ukla-
déw mikrosoczewek o cechach specjalnych [87]. Podjeto
tez prébe zastosowania kompozycji polimerowych za-
wierajacych POSS do produkcji §wiattowodéw dla opto-
elektroniki [88]. Zywice winylowoestrowe zawierajace
silseskwioksany wykazuja zmniejszona Scieralnos¢ i
proponuje sie ich wykorzystywanie w postaci odpor-
nych powtok [89] — np. w [90] opisano taka kompozycje
o ograniczonej Scieralnoéci do produkcji pitek golfo-
wych. Interesujace jest uzycie polimeréw nanohybrydo-
wych z POSS w charakterze powlok o wyjatkowo matej
wartosci stalej dielektrycznej [91]. Uzyskano materialy
dentystyczne z udzialem oligosilseskwioksanéw pod-
stawionych grupami metakrylanowymi [92, 93]. Zapro-
ponowano wreszcie uzycie POSS do otrzymywania two-
rzyw o zwiekszonej odpornosci termicznej z przezna-
czeniem na obudowy przezroczystych $wiec parafino-
wych [94].

Wymienione przyklady zastosowan wskazuja na
duzy potencjal aplikacyjny polimeréw nanohybrydo-
wych zawierajacych POSS.

PODSUMOWANIE

Obecnie pracom dotyczacym otrzymywania kompo-
zytow polimerowych ze zdyspergowanymi w matrycy
polimerowej nanonapelniaczami, takimi jak organofili-
zowane krzemiany warstwowe (gtéwnie montmorylo-
nit), krzemionka lub nanorurki weglowe, towarzyszy
wzrost zainteresowania nieorganicznymi nanonapelnia-
czami reaktywnymi wbudowanymi w strukture polime-
ru organicznego. Do najbardziej obiecujacych grup ta-
kich reaktywnych dodatkéw zalicza sie POSS, bedace
przedmiotem badan czolowych §wiatowych osrodkow
w Europie Zachodniej i USA. POSS sa to substancje do-
brze rozpuszczalne zar6wno w licznych rozpuszczalni-
kach organicznych, jak i w monomerach, w zwiazku
z czym moga by¢ wprowadzane do ukladu reakcyjnego
juz na etapie syntezy polimeru; ponadto nie jest przy
tym konieczne stosowanie specjalnych zabiegéw w celu
ich zdyspergowania w monomerze.

Unikatowe wtlasciwosci polimeréw nanohybrydo-
wych z udzialem POSS wiaza sie m.in. ze zdolnoScia
czasteczek poliedrycznych silseskwioksanéw do inicjo-
wania proceséw agregaciji i krystalizacji w matrycy poli-
merowej, prowadzacych do tworzenia sie stabilnych
postaci morfologicznych. Istotne jest takze ograniczenie
przez duze podstawniki POSS drgan segmentéw (efekt
steryczny), co powoduje podwyzszenie temperatury ze-
szklenia. Wskazuje sie ponadto na mozliwos¢ wystepo-
wania korzystnych oddzialywan Il rzedu pomiedzy ma-
krotaficuchami zawierajacymi w swej strukturze POSS.
Omawiane ukltady — ze wzgledu na szczegélne wlasci-
wosci — moga znaleZ¢é roznorodne zastosowanie w roz-
maitych dziedzinach, takich jak mikroelektronika, opty-
ka lub inzynieria (nano)kompozytow.
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