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Polimery nanohybrydowe zawieraj¹ce poliedryczne
oligosilseskwioksany

Streszczenie — Na podstawie analizy literatury (94 artyku³y i patenty, z których wiêkszoœæ ukaza³a
siê w ostatnich dziesiêciu latach) dokonano przegl¹du metod syntezy i wybranych w³aœciwoœci nowej
grupy polimerów nanohybrydowych, zawieraj¹cych wbudowane chemicznie cz¹steczki poliedrycz-
nych silseskwioksanów (POSS). Opisano wp³yw POSS na w³aœciwoœci mechaniczne, cieplne oraz
morfologiê takich polimerów. Przedstawiono równie¿ kierunki zastosowania omawianych materia-
³ów nanohybrydowych.
S³owa kluczowe: nanokompozyty, polisiloksany, oligomery, w³aœciwoœci mechaniczne, w³aœciwoœci
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 OGÓLNA

W ci¹gu ostatnich kilku lat obserwuje siê wzrost za-
interesowania organiczno-nieorganicznymi polimerami
hybrydowymi. Polimery takie, ze wzglêdu na swoje uni-
katowe w³aœciwoœci, mog¹ znaleŸæ szerokie zastosowa-
nie w ró¿nych dziedzinach, np. w mikroelektronice lub
do otrzymywania (nano)kompozytów. Jedn¹ z dróg pro-
wadz¹cych do uzyskania polimerów hybrydowych sta-

nowi wbudowanie grup nieorganicznych w ³añcuchy
tradycyjnych polimerów organicznych. Cel ten realizuje
siê przy u¿yciu m.in. cz¹steczek poliedrycznych silses-
kwioksanów (POSS; Polyhedral Oligomeric SilSesquioxa-
nes) w charakterze sk³adników nieorganicznych. Pojêcie
poliedrycznych silseskwioksanów obejmuje du¿¹ rodzi-
nê zwi¹zków zbudowanych z trójfunkcyjnych jednostek
krzemianowych T, w których na jeden atom krzemu
przypada pó³tora atomu tlenu ([RSiO3/2]n), gdzie R jest,
praktycznie bior¹c, dowolnym podstawnikiem orga-

P O L I M E R YP O L I M E R YP O L I M E R Y
Nr 2 (85—166) LUTY 2008 Tom LIII

MIESIÊCZNIK POŒWIÊCONY CHEMII, TECHNOLOGII i PRZETWÓRSTWU POLIMERÓW



nicznym lub atomem wodoru, n zaœ stanowi liczbê ca³-
kowit¹ przybieraj¹c¹ z regu³y wartoœci 6, 8, 10 lub 12
(rys. 1) [1—6].

Cz¹steczki POSS z 8 atomami krzemu otrzymuje siê
i stosuje w syntezie polimerów najczêœciej. Jest to spo-
wodowane faktem, i¿ spoœród innych omawianego typu
zwi¹zków takie w³aœnie powstaj¹ na ogó³ z najwiêksz¹
wydajnoœci¹ i mo¿na je naj³atwiej wyodrêbniæ z miesza-
niny produktów syntezy. Wymiary cz¹steczek POSS nie
przekraczaj¹ kilkunastu do kilkudziesiêciu Å, dlatego
te¿ s¹ one klasyfikowane jako reaktywne nanonape³nia-
cze typu 0-D o strukturze sferycznej. Jednak¿e na skutek
tendencji do agregacji, oligosilseskwioksany obecne
w matrycy polimerowej czêsto tworz¹ krystality o wy-
miarach kilkunastu—kilkudziesiêciu nanometrów [2, 7].

Otrzymano ju¿ wiele pochodnych POSS zawieraj¹-
cych przy³¹czone do naro¿y klatki reaktywne grupy
funkcyjne. Obecnoœæ takich grup powoduje, i¿ silses-
kwioksany staj¹ siê zdolne do reakcji z tradycyjnie u¿y-
wanymi monomerami. Cz¹steczki POSS z reaktywnymi
grupami funkcyjnymi mog¹ byæ uzyskane kilkoma spo-
sobami [8, 9]:

— sililowanie silanotrioli trichlorosilanami posiada-
j¹cymi grupy reaktywne, w wyniku czego otrzymuje siê
najczêœciej POSS monopodstawione ugrupowaniem re-
aktywnym R2 (schemat A1) [10—18];

— homopolikondensacja hydrolityczna trichloro-,
trialkoksy- b¹dŸ triacetoksysilanów zawieraj¹cych
ugrupowania aktywne w reakcji z monomerami, prowa-
dz¹ca do POSS z jednakowymi grupami reaktywnymi R
we wszystkich naro¿ach (schemat A2) [18, 19];

— heteropolikondensacja hydrolityczna mieszanin
trichloro- lub trialkoksysilanów zawieraj¹cych podstaw-
niki reaktywne i silanów z grupami niereaktywnymi, co
umo¿liwia wytworzenie POSS w ró¿nym stopniu pod-
stawionych ugrupowaniami reaktywnymi w dalszych
reakcjach (schemat A3) [20];

— sililowanie anionów krzemianowych (zwykle
Si8O20

8-) o budowie klatkowej i nastêpne hydrosililowa-
nie uzyskanym produktem zwi¹zku nienasyconego
(schemat A4) [21—24];

— hydrosililowanie za pomoc¹ oktahydrosilseskwio-
ksanu (H8Si8O12) pochodnych olefin zawieraj¹cych gru-
py zdolne do kopolimeryzacji z monomerami (schemat
A5) [25—29];

— modyfikacja chemiczna ugrupowañ bocznych
POSS, prowadz¹ca do otrzymania cz¹steczek aktyw-
nych w reakcji z monomerami (schemat A6) [30—32].

Mo¿liwoœæ syntezy tego rodzaju POSS, a tak¿e ich —
na ogó³ dobra — rozpuszczalnoœæ w tradycyjnie u¿ywa-
nych monomerach doprowadzi³a w³aœnie, na pocz¹tku
lat 90., do otrzymania polimerów nanohybrydowych
[33, 34]. Od tego czasu notuje siê bardzo du¿y wzrost
liczby publikacji obejmuj¹cych omawian¹ tematykê.

Oligosilseskwioksany wykorzystano w syntezie ko-
polimerów z m.in.: norbornenem [35, 36], metakrylanami
[37, 38], ¿ywicami epoksydowymi [39, 40], poliimidami
[41, 42], poliuretanami [43, 44] oraz jako rdzenie dendry-
merów o wysokim stopniu rozga³êzienia [45, 46]. Wy-
mieniona grupa zwi¹zków wielkocz¹steczkowych ³¹czy
w sobie w³aœciwoœci polimerów organicznych z typowy-
mi cechami produktów nieorganicznych. Do ich najwa¿-

Rys. 1. Struktury najczêœciej wystêpuj¹cych POSS: a — T6, b — T8, c — T10, d oraz e — T12
Fig. 1. Structures of POSS occurring most often: a — T6, b — T8, c — T10, d and e — T12
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niejszych zalet, w porównaniu z tradycyjnymi polimera-
mi, nale¿¹: ograniczona palnoœæ, mniejsze przewodnic-
two cieplne, zmniejszona emisja ciep³a podczas spalania
oraz wy¿sza temperatura rozk³adu termicznego.

METODY SYNTEZY POLIMERÓW
ZAWIERAJ¥CYCH POSS

POSS mo¿na wbudowaæ w ³añcuch polimeru jako
odga³êzienie boczne g³ównego makro³añcucha (schemat
B1), jako wêze³ sieci polimerowej (schemat B2) lub jako
fragment ³añcucha g³ównego (schemat B3).

Synteza polimerów zaliczanych do pierwszej wymie-
nionej grupy polega na reakcji monomerów z POSS
o dwufunkcyjnych ugrupowaniach zdolnych do kopoli-
meryzacji. Proces taki zastosowali Haddad i wspó³pr.
w celu uzyskania homopolimerów i kopolimerów POSS

zawieraj¹cych grupy styrylowe [wzór (I) na schemacie
C, gdzie R — grupa cykloheksylowa (C6H11-) lub cyklo-
pentylowa (C5H9-)] z p-metylostyrenem (II). Syntezê
prowadzono metod¹ polimeryzacji w roztworze, wobec
azobis(izobutyronitrylu) jako inicjatora, a otrzymywane
kopolimery (III) charakteryzowa³y siê zmienn¹ zawar-
toœci¹ fragmentów oligosilseskwioksanowych [47].

Wyniki badañ syntezy syndiotaktycznych kopolime-
rów statystycznych styrenu oraz POSS zawieraj¹cego
grupy styrylowe [(C6H9)7Si8O12C6H4CH=CH2] przed-
stawiono w [48]. Autorzy otrzymali je metod¹ polimery-
zacji koordynacyjnej wobec katalitycznego uk³adu cyk-
lopentadienylotrichlorotytan/aluminoksan (CpTiCl3/
MAO). Maksymalna zawartoœæ POSS w kopolimerach
wynosi³a 24 % mas.

Odmienn¹ metodê syntezy kopolimerów z POSS za-
prezentowali w swojej pracy Li i wspó³pr. [49]; przepro-
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Schemat A. Metody otrzymywania POSS zawieraj¹cych reaktywne grupy funkcyjne
Scheme A. Methods of syntheses of POSS containing reactive functional groups
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wadzili oni polimeryzacjê blokow¹ metakrylanu izobu-
tylu i 3-metakrylilopropylo-heptaizobutylooktasilse-
skwioksanu [i-Bu7Si8O12C3H6OCOC(CH3)=CH2], w wy-
niku której otrzymali produkty cechuj¹ce siê zmienn¹
zawartoœci¹ POSS. W charakterze inicjatora u¿yto uk³a-
du nadtlenek etylometyloketonu/naftenian kobaltu.
Proces prowadzono w temp. 88 oC w ci¹gu 2 h.

Reakcjê polimeryzacji w masie zrealizowali równie¿
autorzy niniejszej publikacji, uzyskuj¹c w ten sposób
segmentowe poliuretany (PUR) nanohybrydowe [50].
W badaniach zastosowaliœmy 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, wzór
(IV)]. Sk³adnik diizocyjanianowy stanowi³ 4,4‘-diizocy-
janianodifenylometan (MDI), natomiast diolowym
sk³adnikiem uelastyczniaj¹cym by³ polioksytetrametyle-
nodiol (PTMG) o œrednim ciê¿arze cz¹steczkowym 1400.
W procesie tym zwi¹zek (IV) zastêpowa³ czêœæ przed³u-
¿acza ³añcucha — 1,4-butanodiolu. Bez koniecznoœci sto-
sowania rozpuszczalników otrzymano wiêc seriê poli-
uretanów nanohybrydowych o zawartoœci do 10 % mas.
oktasilseskwioksanu.

Podobn¹ procedurê wykorzystali równie¿ Kannan
i inni do wytworzenia PUR na podstawie MDI, poliolu
poliwêglanowego o ciê¿arze cz¹steczkowym 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-

czalnik — dimetyloacetamid — rozpuszczaj¹cy otrzy-
mywany na pierwszym etapie prepolimer uretanowy
[51].

Syntezê polimerów nanohybrydowych zawieraj¹-
cych POSS w wêz³ach sieci przeprowadzili Liu i Zheng
(schemat E) [52]. Wykorzystuj¹c 2,4-diizocyjanianoto-
luen (TDI), oktaaminofenylooktasilseskwioksan
(OapPOSS) (V) oraz polioksypropylenodiol (sk³adnik
uelastyczniaj¹cy) i 4,4‘-metylenobis-(2-chloroanilinê)
(MOCA) (VI) (przed³u¿acz ³añcucha) uzyskano usiecio-
wane poliuretany nanohybrydowe zawieraj¹ce 5, 10 lub
15 % mol. OapPOSS. OapPOSS wprowadzano do prepo-
limeru w postaci roztworu w N,N-dimetyloformami-
dzie, który nastêpnie usuwano pod zmniejszonym ciœ-
nieniem.

Proces otrzymywania sieci polimerowych z udzia³em
POSS bada³a tak¿e Bizet ze wspó³pr. [53]. Prowadzono
polimeryzacjê w masie oktasilseskwioksanu zawieraj¹-
cego osiem grup metakrylanowych [Si8O12(C3H6OCO-
C(CH3)=CH2)8] z dimetakrylanem tetraetoksylobisfeno-
lu A. Sieciowanie prowadzono przy u¿yciu AIBN jako
inicjatora, a proces trwa³ 8 h w temp. 80 oC. Wytworzone
materia³y wygrzewano nastêpnie przez 2 h w temp.
150 oC.

Zespó³ Huanga zsyntetyzowa³ na podstawie
OapPOSS usieciowane poliimidy o du¿ej odpornoœci
termicznej [42]. Na pierwszym etapie z 4,4‘-diaminodife-
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Scheme C. Synthesis of POSS/p-methylstyrene copolymers

Schemat B. Mo¿liwe sposoby wbudowania POSS w strukturê
polimerów hybrydowych
Scheme B. Possible ways of POSS incorporation into the hyb-
rid polymer structure
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nylometanu (DDM) i dibezwodnika kwasu 3,3‘,4,4‘-ben-
zofenonotetrakarboksylowego (BPTA), stosuj¹c N-mety-
lopirolidon (NMP) w charakterze rozpuszczalnika,
uzyskano poliamidokwas. Do uk³adu dodawano nas-
têpnie roztwór OapPOSS w NMP i ca³oœæ wylewano na
ogrzewane p³ytki szklane, po czym wygrzewano
w nastêpuj¹cym cyklu: 80 oC — 12 h, 120 oC — 4 h,
200 oC — 2 h oraz 270 oC — 2 h, otrzymuj¹c b³ony gru-
boœci 50 µm.

Li i wspó³pr. opisali syntezê usieciowanych poli-
merów nanohybrydowych opartych na oktasilseskwio-
ksanie zawieraj¹cym cztery epoksydowane grupy sty-
renowe i cztery przy³¹czone w pozycji β do atomów
krzemu nieepoksydowane grupy tego rodzaju

[(C6H5CHCHO)4Si8O12(CH=CHC6H5)4] [54]. Wymie-
niony oktasilseskwioksan zastosowano jako utwardzacz
¿ywicy winyloestrowej a inicjatorem reakcji sieciowania
by³ uk³ad nadtlenek etylometyloketonu/naftenian ko-
baltu. Otrzymano usieciowany polimer zawieraj¹cy 5
i 10 % mas. POSS.

Z kolei Liu wraz z zespo³em zastosowali zwi¹zek si-
lanolowy z trzema grupami OH [schemat F, wzór (VII)]
— tzw. silanotriol — w charakterze czynnika sieciuj¹ce-
go ¿ywicê epoksydow¹ (eter diglicydylowy bisfenolu
A). Utwardzaj¹c roztwór zwi¹zku (VII) w ¿ywicy epo-
ksydowej 4,4‘-diaminodifenylometanem w obecnoœci
acetyloacetonianu glinu jako katalizatora wytworzyli
oni polimery o zmiennej zawartoœci POSS [55]. Materia-
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³y takie wykazuj¹ budowê poœredni¹ pomiêdzy polime-
rami, w których POSS stanowi wêze³ sieci a polimerami,
w których POSS jest czêœci¹ ³añcucha g³ównego.

Zwi¹zki o podobnej budowie otrzymali Fu i inni [56].
Poddali oni utwardzaniu roztwory zawieraj¹ce do 1 %
mas. silanotriolu w eterze diglicydylowym bisfenolu A
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lub w tetraglicydylodiaminodifenylometanie. Utwar-
dzaczem by³y 2-metylo-1,5-pentanodiamina oraz poli-
oksypropylenodiamina.

Silanotriol (o czystoœci 95 %) wykorzystano równie¿
do sieciowania w temp. 150 oC technicznej ¿ywicy rezo-
lowej. Usieciowane produkty tego rodzaju zawiera³y 1,
3, 5, 7 lub 10,4 % mas. POSS wbudowanego w strukturê
polimeru w sposób analogiczny jak w dwóch wczeœniej
omówionych przypadkach [57].

W£AŒCIWOŒCI POLIMERÓW NANOHYBRYDOWYCH
Z UDZIA£EM POSS

W³aœciwoœci mechaniczne

Interesuj¹ce wyniki badañ wp³ywu zawartoœci POSS
na w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe nanohybrydowych
PUR przedstawiono w pracy Fu i wspó³pr. [58]. Autorzy
otrzymali PUR zawieraj¹ce 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) stanowi¹cy przed³u¿acz ³añcucha. W wa-
runkach udzia³u BPA-POSS na poziomie 34 % mas. wy-
d³u¿enie przy zerwaniu wynosi³o 700 %, podczas gdy
wartoœæ odnosz¹ca siê do czystego PUR to 140 %. Po-
nadto stwierdzono, i¿ maksymalne wyd³u¿enie niepo-
woduj¹ce jeszcze nieodwracalnego odkszta³cenia do-
men sztywnych w przypadku PUR nanohybrydowego
wynosi 50 %. Testy wytrzyma³oœciowe dotycz¹ce PUR
zawieraj¹cych BPA-POSS wykaza³y równie¿ znaczne
zwiêkszenie wartoœci modu³u Younga (E) oraz wytrzy-
ma³oœci na rozci¹ganie (w porównaniu z odpowiednimi
w³aœciwoœciami niemodyfikowanych poliuretanów).

Wyniki badañ nowych usieciowanych ¿ywic epoksy-
dowych zawieraj¹cych oktaglicydylodimetylosiloksy-
oktasilseskwioksan [(glicydyloMe2SiOSiO1,5)8] (OG) sie-
ciowany diaminodifenylometanem (DDM) przedsta-
wiono w pracy [59]. Okreœlono m.in. wp³yw stosunku
liczby grup aminowych do liczby grup epoksydowych
(N) na wartoœæ E oraz na krytyczny wspó³czynnik inten-
sywnoœci naprê¿eñ (KIC). Wyniki porównano z danymi
charakteryzuj¹cymi dostêpn¹ na rynku handlow¹ ¿ywi-
cê epoksydow¹ na podstawie eteru diglicydylowego
bisfenolu A (DGEBA) utwardzan¹ DDM — DGEBA/
DDM. Jak wykazano, krzywe zmian modu³u Younga
w funkcji N ¿ywic OG/DDM oraz DGEBA/DDM s¹,
praktycznie bior¹c, takie same (rys. 2). Maksymalna
wartoœæ E dla N = 1 w odniesieniu do OG/DDM wynosi
1,8 GPa i jest nieco mniejsza od wartoœci 2,4 GPa odno-
sz¹cej siê do DGEBA/DDM. Maksymalne poziomy KIC

w przypadku obu ¿ywic by³y zbli¿one i równe ok.
1,3 MPa •m1/2.

Ten sam zespó³ zajmowa³ siê równie¿ uk³adami
epoksydowymi syntetyzowanymi z okta(etylocyklohe-
ksyloepoksy)dimetylosiloksyoktasilseskwioksanu (OC)
i DDM (OC/DDM) [60]. Na podstawie badañ metod¹
DMA stwierdzono, ¿e ¿ywicê OC/DDM charakteryzuje

E = 2,4 GPa (dla N = 1), co jest wartoœci¹ wiêksz¹ w po-
równaniu z E ¿ywicy OG/DDM i równ¹ E ¿ywicy
DGEBA/DDM. Ponadto, w przypadku ¿ywicy z udzia-
³em OC wystêpuje ok. trzykrotne zmniejszenie KIC — do
0,4 MPa •m1/2. Zaskakuj¹co du¿y okaza³ siê natomiast
modu³ Younga E = 3,3 GPa, gdy N = 1,5, w stosunku do
wartoœci E = 0,6 GPa odnosz¹cej siê do ¿ywicy
OG/DDM.

Równie¿ Li ze wspó³pr. badali w³aœciwoœci mecha-
niczne ¿ywic epoksydowych zawieraj¹cych POSS [61].
Otrzymywali oni uk³ady z oktasilseskwioksanem (epo-
ksy/POSS) ze wspomnianymi ju¿ czterema epoksydo-
wanymi i czterema przy³¹czonymi w pozycji β do ato-
mów Si nieepoksydowanymi grupami styrenowymi.
Utwardzaczem by³ 1,3-diaminopentan a porównania
dokonywano z analogicznymi cechami alifatycznej ¿y-
wicy epoksydowej. Wykazano, i¿ dynamiczny modu³
sprê¿ystoœci (E‘) epoksy/POSS w temperaturze przekra-
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Rys. 2. Zale¿noœæ modu³u Younga (E) (a) oraz wspó³czynnika
koncentracji naprê¿eñ (KIC) (b) od wartoœci wspó³czynnika N
w temperaturze pokojowej uk³adów DGEBA/DDM (handlo-
wa ¿ywica epoksydowa) i OG/DDM (nanohybrydowa ¿ywica
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
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czaj¹cej temperaturê zeszklenia jest wiêkszy ni¿ E‘ alifa-
tycznej ¿ywicy odniesienia. Ponadto stwierdzono, ¿e E‘
wzrasta ze zwiêkszaniem zawartoœci POSS, co przejawia
siê popraw¹ termicznej stabilnoœci wymiarowej próbek.
Zauwa¿ono równie¿ polepszenie modu³u sprê¿ystoœci
przy zginaniu po wprowadzeniu POSS do matrycy poli-
merowej, przy czym efekt ten by³ proporcjonalny do
iloœci u¿ytego POSS (rys. 3). Autorzy zaobserwowali te¿
równoczesne pogorszenie wytrzyma³oœci na zginanie
próbek z POSS.

Odpornoœæ na kruche pêkanie by³a równie¿ przed-
miotem badañ Zhanga i innych [62]. Zespó³ ten otrzy-
ma³ mieszaniny polistyrenu z poli(metakrylanem mety-
lu) kompatybilizowane kopolimerami metakrylanu me-
tylu z POSS zawieraj¹cym grupy metakrylanowe. Doda-
tek kompatybilizatora powodowa³ wzrost odpornoœci
na kruche pêkanie z 15 J/m2 (PS/PMMA) do 100 J/m2

(mieszanina zawieraj¹ca 11 % mol. POSS). Efekt ten t³u-
maczy siê korzystnym oddzia³ywaniem bocznych ugru-
powañ silseskwioksanowych z faz¹ polistyrenow¹.
W wyniku tego nastêpuje zbli¿enie ³añcuchów polisty-
renowych i polimetakrylanowych, co prowadzi do ich
spl¹tania na granicy faz i w konsekwencji — do zwiêk-
szenia odpornoœci na kruche pêkanie. Wp³yw ten jest
coraz wyraŸniejszy wraz ze wzrostem zawartoœci POSS
w uk³adzie.

W³aœciwoœci cieplne

Tematyk¹ dotycz¹c¹ cieplnych w³aœciwoœci materia-
³ów poliuretanowych z udzia³em POSS zajmowali siê
m.in. Liu i Zheng w cytowanej ju¿ pracy [52]. Zawartoœæ
nanododatku OapPASS wynosi³a 0, 5, 10 lub 15 % mol.
Dynamiczna analiza termomechaniczna (DMA) wyka-
za³a, ¿e wzrost zawartoœci POSS w poliuretanie powo-
duje podwy¿szenie temperatury zeszklenia. Jak wyjaœ-

niaj¹ autorzy, efekt ten mo¿e byæ skutkiem ograniczenia
ruchów segmentalnych przez stosunkowo du¿e cz¹s-
teczki POSS. Na podstawie badañ termograwimetrycz-
nych (TG) stwierdzono, ¿e wbudowanie OapPOSS
w strukturê PUR w istotny sposób poprawia stabilnoœæ
termiczn¹ materia³u, co objawia siê zarówno zmniejsze-
niem szybkoœci ubytku masy (wg analizy DTG), jak
i zwiêkszeniem masy sta³ej pozosta³oœci [63] (rys. 4). Ten
ostatni efekt mo¿e byæ rezultatem ograniczenia przez
POSS — w wyniku utworzenia bariery ochronnej —
iloœci wydzielanych podczas degradacji gazowych pro-
duktów rozk³adu. Takie ograniczenie jest te¿ korzystne
z punktu widzenia zmniejszenia palnoœci tworzyw PUR
modyfikowanych POSS.

Tezê tê potwierdzaj¹ badania uk³adów PUR-POSS
przeprowadzone przez Devaux i wspó³pr. [64]. Autorzy
otrzymywali poliuretany na podstawie diizocyjanianu
izoforonu (IPDI) oraz PTMG zawieraj¹cych jako nano-
dodatek 10 % mol. poliwinylosilseskwioksanu. Porów-
nawczo zsyntetyzowano tak¿e PUR o analogicznym
sk³adzie lecz z udzia³em organofilizowanego montmo-
rylonitu (MMT) w charakterze nanododatku. Wytwo-
rzone nanokompozyty PUR nanoszono na powierzchniê
tkanin poliestrowych. Metod¹ kalorymetrii sto¿kowej
wykazano, ¿e pokrycie tkanin poliuretanami zawieraj¹-
cymi POSS przed³u¿a o 100 % (w odniesieniu do pow³ok
z niemodyfikowanego PUR) czas zap³onu próbki (tig);
stwierdzono tak¿e zmniejszenie wartoœci maksimum
szybkoœci wydzielania ciep³a (RHR) o 55 %. Zastosowa-
nie do pokrywania tkanin PUR modyfikowanego za po-
moc¹ MMT powoduje natomiast spadek wartoœci ma-
ksimum RHR jedynie o 18 %. Ustalono ponadto, ¿e czas
tig tkanin pokrytych PUR modyfikowanym montmory-
lonitem jest taki sam jak tig tkanin powleczonych niemo-
dyfikowanym PUR. Przedmiotem analizy by³a równie¿
iloœæ tzw. ca³kowitego wydzielonego ciep³a (THE). W to-
ku pomiarów zaobserwowano, ¿e iloœæ ta (po up³ywie
200 s) wynosi³a 50 kJ w odniesieniu do tkanin pokrytych
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Rys. 3. Krzywe DMTA alifatycznej ¿ywicy epoksydowej i jej
kopolimerów nanohybrydowych o sk³adzie: 1 — Epoksy/POSS
= 95/5, 2 — Epoksy/POSS = 75/25, 3 — ¿ywica niemodyfiko-
wana, czêstotliwoœæ 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

Rys. 4. Krzywe TG PUR modyfikowanych dodatkiem Oap-
POSS w iloœci (% 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
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niemodyfikowanym PUR i 58 kJ w przypadku próbek
pokrytych PUR modyfikowanym MMT, natomiast THE
próbek z pow³ok¹ z PUR zawieraj¹cego POSS — zaled-
wie 25 kJ.

Wyniki badañ palnoœci uzupe³niono analiz¹ procesu
rozk³adu termicznego, która wykaza³a, ¿e chocia¿ tem-
peratura pocz¹tku degradacji omawianych tu rodzajów
nanomateria³ów PUR jest zbli¿ona, to w temp. >400 oC
iloœci sta³ych pozosta³oœci po rozk³adzie znacznie siê
ró¿ni¹. Wnioski te s¹ bardzo obiecuj¹ce pod wzglêdem
u¿ytkowym i œwiadcz¹ o koniecznoœci komplementar-
nego rozpatrywania zagadnieñ degradacji termicznej
i palnoœci z punktu widzenia zwiêkszania odpornoœci
cieplnej i uniepalniania [65].

Bardzo du¿¹ odpornoœci¹ na degradacjê termiczn¹
cechuj¹ siê 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 wynosi³ 1:1) [66]. Uk³ady OapPOSS/
ODA/PMDA s¹ stabilne w atmosferze powietrza do
temp. 540 oC; w atmosferze azotu temperatura 5-proc.
ubytku masy (T5 %) wynosi ok. 600 oC. Poliimidy takie
charakteryzuj¹ siê równie¿ du¿¹ iloœci¹ sta³ej pozosta-
³oœci po degradacji (70 %). Nieco mniejsz¹ odpornoœci¹
termiczn¹ odznaczaj¹ siê polimery OapPOSS/ODA/
ODPA o zawartoœci 0, 20, 40 i 60 % mol. OapPOSS. War-
toœci T5 % w tym przypadku to odpowiednio 540, 560,
550 i 570 oC (T5 % czystego OapPOSS = 595 oC); du¿e s¹
tak¿e iloœci sta³ej pozosta³oœci (>60 %).

Interesuj¹ce zagadnienie stanowi ocena wp³ywu ro-
dzaju utwardzacza aminowego na w³aœciwoœci termicz-
ne polimerów nanohybrydowych syntetyzowanych na
podstawie diepoksyheksawinylooktasilseskwioksanu
(DehvPOSS) oraz etylenodiaminy, 1,3-propanodiaminy
lub 1,4-butanodiaminy [67]. Badania termograwime-
tryczne wykaza³y, i¿ najwiêksz¹ odpornoœci¹ termiczn¹
cechuje siê polimer sieciowany 1,4-butanodiamin¹
(460 oC), natomiast najni¿sz¹ temperatur¹ rozk³adu —
sieciowany etylenodiamin¹ (180 oC). Autorzy t³umacz¹
ten efekt wiêksz¹ energi¹ naprê¿eñ wystêpuj¹cych
w jednostkach -CH2CH2- ni¿ w jednostkach
-CH2CH2CH2CH2-.

Autorzy pracy [68] na przyk³adzie serii ¿ywic epo-
ksydowych otrzymanych z DGEBA i eteru diglicydylo-
wego 1,4-butanodiolu ocenili wp³yw POSS na tempera-
turê zeszklenia tych usieciowanych ¿ywic. Badania DSC
wykaza³y, ¿e wraz ze wzrostem zawartoœci POSS tempe-
ratura zeszklenia podwy¿sza siê. Efekt ten jest prawdo-
podobnie spowodowany ograniczeniem ruchów seg-
mentów sieci polimerowej wskutek obecnoœci w niej du-
¿ych i stosunkowo ma³o ruchliwych cz¹steczek POSS.

MORFOLOGIA

Cz¹steczki POSS czêsto wykazuj¹ tendencjê do two-
rzenia w matrycy polimerowej agregatów, co w efekcie

prowadzi do formowania przez nie krystalitów o wy-
miarach nanometrycznych. W publikacji [69] opisano
badania uk³adów polifenylenowinylenowych zawiera-
j¹cych jednostki oktasilseskwioksanowe w postaci grup
bocznych. Na dyfraktogramie obecne s¹ refleksy pocho-
dz¹ce od romboedrycznych komórek elementarnych
krystalitów POSS (wartoœci k¹ta ugiêcia 2θ = 8,3o i 19,1o).
Obserwacja próbek metod¹ transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM) wykaza³a, ¿e tworz¹ce siê krystality
formuj¹ domeny rozproszone równomiernie w matrycy
polimeru (rys. 5).

Wyniki te potwierdzono technik¹ spektroskopii dys-
persji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS).
Autorzy przeprowadzili równie¿ badania topologii po-
wierzchni b³on z otrzymanych polimerów, z zastosowa-
niem do tego celu mikroskopu si³ atomowych (AFM).
Powierzchnie materia³ów z udzia³em POSS by³y bar-
dziej szorstkie ni¿ polimerów niezawieraj¹cych POSS.
Podobne wnioski wyp³ywaj¹ z badañ uk³adów polifluo-
reny/POSS przeprowadzonych przez ten sam zespó³
[70].

Kopolimery styren/butadien/styren (SBS) zawiera-
j¹ce szczepione oktasilseskwioksany by³y przedmiotem
analizy WAXD, która wykaza³a, ¿e cz¹steczki POSS s¹ tu
lepiej zdyspergowane w matrycy polimerowej ni¿
w mieszaninach zawieraj¹cych SBS i POSS. Œwiadczy o
tym bardzo ma³a intensywnoœæ refleksu pochodz¹cego
od krystalitów POSS tworz¹cych siê w próbkach pro-
duktu szczepionego. Próbki mieszanin cechowa³y nato-
miast refleksy o bardzo du¿ej intensywnoœci (rys. 6) [71].

Metod¹ WAXD analizowano te¿ usieciowane ¿ywice
epoksydowe z udzia³em POSS w charakterze grup bocz-
nych w makro³añcuchach oraz wêz³ów sieci polimero-
wej. W obu tych przypadkach wykazano obecnoœæ krys-

100 nm

Rys. 5. Mikrofotografia TEM polifenylenowinylenu zawiera-
j¹cego oktasilseskwioksanowe grupy boczne
Fig. 5. TEM image of polyphenylenevinylene containing octa-
silsesquioxane pendant groups
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talitów silseskwioksanowych [72]. Tendencja do agrega-
cji jest jednak mniejsza w drugim uk³adzie, w zwi¹zku
z czym takie polimery cechuje wy¿szy stopieñ zdysper-
gowania jednostek silseskwioksanowych w matrycy po-
limerowej. Stwierdzono równie¿, i¿ agregacja jest tym
mniejsza, im wiêcej grup reaktywnych zawiera POSS, a
tym samym im wiêksza jest gêstoœæ usieciowania ¿ywi-
cy.

Interesuj¹cy przyk³ad z³o¿onej morfologii uk³adów
nanohybrydowych stanowi¹ kopolimery POSS/etylen
[73]. Badania WAXD dowiod³y, ¿e wbudowanie POSS
w ³añcuch polietylenu powoduje obni¿enie stopnia
krystalicznoœci produktu — pojawiaj¹ siê mniejsze i w
znacznym stopniu zdefektowane obszary krystaliczne.

Uzyskanie uk³adów nanohybrydowych o ograniczo-
nej w istotnym stopniu tendencji do agregacji POSS
uda³o siê w przypadku wybranych ¿ywic epoksydo-
wych [74]. Metod¹ SEM stwierdzono, i¿ zastosowanie
ma³ocz¹steczkowego utwardzacza da³o w rezultacie
materia³y zawieraj¹ce silseskwioksany zdyspergowane
w matrycy polimerowej na poziomie molekularnym.
Podobne cechy wykazuj¹ kopolimery benzoksazy-
na/POSS [75]. Analiza powierzchni takich uk³adów
technik¹ AFM dowiod³a ich „g³adkoœci” równie¿ na po-
ziomie molekularnym. Agregaty POSS nie ujawniaj¹ siê
równie¿ na mikrofotografiach TEM, co potwierdza
homogenicznoœæ próbek na wspomnianym poziomie
(rys. 7).

W przypadku kopolimerów POSS/metakrylany za-
obserwowano, ¿e tylko w warunkach udzia³u POSS na
poziomie zaledwie 1 % mas. nie zachodzi zjawisko agre-
gacji [76]. Natomiast badania metodami TEM oraz lase-
rowej mikroskopii konfokalnej kopolimerów o wiêkszej
zawartoœci POSS wykaza³y obecnoœæ domen cechuj¹-
cych siê wiêkszym udzia³em POSS ni¿ otaczaj¹ca je ma-

tryca; wymiary takich domen ros³y wraz z zawartoœci¹
oligosilseskwioksanów i siêga³y nawet kilku mikrome-
trów.

ZASTOSOWANIE POLIMERÓW ZAWIERAJ¥CYCH POSS

Polimery z udzia³em oligosilseskwioksanów stano-
wi¹ — ze wzglêdu na unikatowe w³aœciwoœci — poten-
cjalne materia³y do zastosowañ specjalnych (np. w cha-
rakterze nanoporowatych membran do ogniw paliwo-
wych) [77, 78]. Termoplastyczne poliuretany zawiera-
j¹ce POSS jako przed³u¿acze ³añcucha wykazuj¹ pa-
miêæ kszta³tu, proponuje siê wiêc wykorzystanie ich do
produkcji implantów oraz czujników wilgoci b¹dŸ czuj-
ników temperatury. Mog¹ one równie¿ pos³u¿yæ do
wytwarzania pow³ok i klejów o du¿ej wytrzyma³oœci
[79]. U¿ycie POSS polepsza parametry mechaniczne i
zwiêksza odpornoœæ na zu¿ycie mieszanek gumowych
stosowanych w przemyœle oponiarskim [80]. Amfifilo-
we polimery telecheliczne z wbudowanymi jednostka-
mi oligosilseskwioksanów zaproponowano w charakte-
rze dodatków poprawiaj¹cych w³aœciwoœci tworzyw
sztucznych oraz œrodków zagêszczaj¹cych [81]. POSS
mo¿na te¿ wykorzystaæ jako antypireny, czyli substan-
cje ograniczaj¹ce palnoœæ polimerów; istotny jest przy
tym fakt, ¿e — w przeciwieñstwie do antypirenów halo-
genoorganicznych — s¹ one nietoksyczne. Skuteczne
dzia³anie przeciwpalne POSS stwierdzono ju¿ po wpro-
wadzeniu niewielkiej ich iloœci — jest to du¿a zaleta w
porównaniu z „klasycznymi” antypirenami (np. wodo-
rotlenkiem glinu), których udzia³ w tworzywie jest
znaczny [82]. Polimery zawieraj¹ce POSS s¹ tak¿e mate-
ria³ami dla mikroelektroniki — na ich podstawie wy-
produkowano rezysty polimerowe wysokiej rozdziel-
czoœci [83, 84] oraz ¿ywice œwiat³outwardzalne do ste-
reolitografii cechuj¹ce siê polepszonymi w³aœciwoœcia-
mi mechanicznymi [85].
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Rys. 6. Dyfraktogramy WAXD: a — SBS, b — SBS zawiera-
j¹cego 10 % mas. POSS, c — SBS zawieraj¹cego 20 % mas.
POSS, d — mieszaniny SBS + 10 % mas. POSS
Fig. 6. WAXD diffraction patterns of: a — SBS, b — SBS
containing 10 wt. % of POSS, c —SBS containing 20 wt. %
of POSS, d — blend of SBS with 10 wt. % of POSS

Rys. 7. Mikrofotografia TEM kopolimeru benzoksazyny z
40 % mas. POSS
Fig. 7. TEM image of benzoxazine copolymer containing
40 wt. % of POSS
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Opisywana grupa polimerów mo¿e równie¿ s³u¿yæ
do wytwarzania soczewek polimerowych [86] oraz uk³a-
dów mikrosoczewek o cechach specjalnych [87]. Podjêto
te¿ próbê zastosowania kompozycji polimerowych za-
wieraj¹cych POSS do produkcji œwiat³owodów dla opto-
elektroniki [88]. ¯ywice winylowoestrowe zawieraj¹ce
silseskwioksany wykazuj¹ zmniejszon¹ œcieralnoœæ i
proponuje siê ich wykorzystywanie w postaci odpor-
nych pow³ok [89] — np. w [90] opisano tak¹ kompozycjê
o ograniczonej œcieralnoœci do produkcji pi³ek golfo-
wych. Interesuj¹ce jest u¿ycie polimerów nanohybrydo-
wych z POSS w charakterze pow³ok o wyj¹tkowo ma³ej
wartoœci sta³ej dielektrycznej [91]. Uzyskano materia³y
dentystyczne z udzia³em oligosilseskwioksanów pod-
stawionych grupami metakrylanowymi [92, 93]. Zapro-
ponowano wreszcie u¿ycie POSS do otrzymywania two-
rzyw o zwiêkszonej odpornoœci termicznej z przezna-
czeniem na obudowy przezroczystych œwiec parafino-
wych [94].

Wymienione przyk³ady zastosowañ wskazuj¹ na
du¿y potencja³ aplikacyjny polimerów nanohybrydo-
wych zawieraj¹cych POSS.

PODSUMOWANIE

Obecnie pracom dotycz¹cym otrzymywania kompo-
zytów polimerowych ze zdyspergowanymi w matrycy
polimerowej nanonape³niaczami, takimi jak organofili-
zowane krzemiany warstwowe (g³ównie montmorylo-
nit), krzemionka lub nanorurki wêglowe, towarzyszy
wzrost zainteresowania nieorganicznymi nanonape³nia-
czami reaktywnymi wbudowanymi w strukturê polime-
ru organicznego. Do najbardziej obiecuj¹cych grup ta-
kich reaktywnych dodatków zalicza siê POSS, bêd¹ce
przedmiotem badañ czo³owych œwiatowych oœrodków
w Europie Zachodniej i USA. POSS s¹ to substancje do-
brze rozpuszczalne zarówno w licznych rozpuszczalni-
kach organicznych, jak i w monomerach, w zwi¹zku
z czym mog¹ byæ wprowadzane do uk³adu reakcyjnego
ju¿ na etapie syntezy polimeru; ponadto nie jest przy
tym konieczne stosowanie specjalnych zabiegów w celu
ich zdyspergowania w monomerze.

Unikatowe w³aœciwoœci polimerów nanohybrydo-
wych z udzia³em POSS wi¹¿¹ siê m.in. ze zdolnoœci¹
cz¹steczek poliedrycznych silseskwioksanów do inicjo-
wania procesów agregacji i krystalizacji w matrycy poli-
merowej, prowadz¹cych do tworzenia siê stabilnych
postaci morfologicznych. Istotne jest tak¿e ograniczenie
przez du¿e podstawniki POSS drgañ segmentów (efekt
steryczny), co powoduje podwy¿szenie temperatury ze-
szklenia. Wskazuje siê ponadto na mo¿liwoœæ wystêpo-
wania korzystnych oddzia³ywañ II rzêdu pomiêdzy ma-
kro³añcuchami zawieraj¹cymi w swej strukturze POSS.
Omawiane uk³ady — ze wzglêdu na szczególne w³aœci-
woœci — mog¹ znaleŸæ ró¿norodne zastosowanie w roz-
maitych dziedzinach, takich jak mikroelektronika, opty-
ka lub in¿ynieria (nano)kompozytów.
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