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Modyfikacja powierzchniowa wulkanizatow kauczuku
metylowinylosilikonowego za pomoca silseskwioksanow
funkcjonalizowanych grupami chlorowymi (POSS-Cl)
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Streszczenie: Zbadano wptyw modyfikacji powierzchniowej na wlasciwosci wulkanizatow kauczuku mety-
lowinylosilikonowego (MVQ). W charakterze modyfikatorow zastosowano funkcjonalizowane silseskwioksa-
ny klatkowe (POSS-CI). Zbadano gestos¢ sieci, wtasciwosci mechaniczne i barierowe, energie powierzchniowa
oraz czas indukcji utleniania impregnowanych wulkanizatéw MVQ. Na podstawie wynikow badan stwier-
dzono, ze modyfikacja polepszyta wlasciwosci kompozytow. Wszystkie badane probki charakteryzowaty sie
dobra wytrzymato$cia mechaniczna, ograniczong przepuszczalnoscia gazoéw oraz zwiekszona hydrofobowo-
$cig powierzchni. Na skutek modyfikacji zwigkszyla si¢ takze stabilno$¢ termiczna wytworzonych wulkani-
zatow.

Stowa kluczowe: silseskwioksany, kauczuk silikonowy, wlasciwosci barierowe, hydrofobowos¢ powierzchni,
modyfikacja powierzchniowa, wulkanizaty.

Surface modification of methylvinylsilicone rubber vulcanizates with
polyhedral oligomeric silsesquioxanes functionalized using chloride groups
(POSS-CD

Abstract: The effect of surface modification on the properties of methylvinylsilicone rubber vulcanizates
(MVQ) was investigated. Polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) functionalized with chloropropyl,
chlorobenzyl and chlorobenzylethyl groups were used as modifying agents. The crosslink density, mechanical
and barrier properties, thermal stability, surface free energy and oxygen induction time of the impregnated
MVQ vulcanizates were investigated. It was found that the modification led to an improvement in the composite
properties. All the investigated samples showed good mechanical strength, reduced gas permeability and
increased surface hydrophobicity. Also, the thermal stability of the vulcanizates was increased as a result of
the modification.

Keywords: silsesquioxanes, silicone rubber, barrier properties, surface hydrophobicity, surface modification,

vulcanizates.

W ostatnich latach ogromnym zainteresowaniem in-
zynierii materialowej cieszg si¢ materialy hybrydowe,
ktére dzieki potaczeniu elementéw nieorganicznych
i organicznych wykazuja nowe, czgsto unikatowe wia-
$ciwosci funkcjonalne, co powoduje, Ze polisiloksany sg
jednymi z najwazniejszych, stosowanych powszechnie
materiatow dostepnych w handlu [1-6].

W tej grupie mozna wyrozni¢ kauczuki silikonowe
zbudowane z bardzo dtugich liniowych tancuchéw po-
lisiloksanowych, utworzonych na bazie nieorganiczne-
go szkieletu fancucha gtownego, w ktérym wystepuja
potaczone ze soba na przemian atomy krzemu i tlenu.
Kazdy atom krzemu jest polaczony z dwiema grupami
organicznymi R i R" [7-9]. Taka budowa wptywa na wia-
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Sciwosci kauczukow silikonowych, np. duza sita wiaza-
nia Si-O skutkuje duzg stabilnoscia termiczng polimerow
siloksanowych. Interesujace wlasciwosci powierzchnio-
we tych polimeréw wynikajg z wyjatkowej elastycznosci
makroczasteczek. Ich niewielka energia powierzchniowa
jest efektem ustawienia niepolarnych tancuchéw bocz-
nych na powierzchniach, a gietko$¢ i mobilnoé¢ tancucha
glownego wptywa na ruchliwo$¢ makroczasteczki [10].

Energia powierzchniowa polisiloksanéw zalezy tak-
ze od wielkosci grup bocznych. Jesli sa mate, tak jak
w przypadku polidimetylosiloksanu (PDMS), napiecie
powierzchniowe jest niewielkie i wynosi 24 mN/m. Na-
tomiast gdy jedna z grup bocznych silikonu, np. grupa
fenylowa, zajmuje znaczna objetos¢, wowczas energia
powierzchniowa jest relatywnie duza [np. 33 nN/m — po-
li(fenylometylosiloksanu) (PPMS)]. Przyktadem polime-
ru wykazujacego lepsze wlasciwosci hydrofobowe niz
polisiloksany moze by¢ politetrafluoroetylen; jego napie-
cie powierzchniowe wynosi 18,3 mN/m [10, 11].



POLIMERY 2016, 61, nr 4

273

Powszechno$¢ wykorzystania kauczukow silikono-
wych wynika takze z ich lepszych i trwalszych wiasci-
wosci uzytkowych w podwyzszonej temperaturze w po-
rownaniu z analogicznymi wiasciwosciami wiekszosci
elastomerow organicznych [12, 13].

Charakterystyczna cecha kauczukow silikonowych
jest rowniez wyjatkowo duza przepuszczalnos$é gazow,
bedaca efektem znacznej objetosci swobodnej. Przyczy-
na wystepowania takiej duzej wolnej przestrzeni mie-
dzy makroczasteczkami jest nie do konica wyjasniona
[9]. Wspomniana duza przepuszczalnos¢ kauczukéw
silikonowych jest pozadana w zastosowaniach w wielu
dziedzinach, m.in. w membranach do separacji gazdw,
w systemach dostarczania lekéw i dozowania chemika-
liéw w rolnictwie [14].

Niestety cecha ta, w potaczeniu ze stabymi oddziaty-
waniami miedzyczasteczkowymi (wynikajacymi m.in.
z dlugosci wigzania Si-O), skutkuje gorszymi wiasci-
wosciami mechanicznymi kompozytdéw, co wptywa na
znaczne ograniczenie wykorzystania silikonowych pro-
duktéw wszedzie tam, gdzie jest wymagana duza wy-
trzymatos¢ materiatu [15, 16].

Wriasciwosci mechaniczne kauczukéw silikonowych
oraz otrzymywanych z nich gotowych wyrobow sa
najczesciej gorsze niz wilasciwosci wielu odmian ela-
stomerdw organicznych w standardowych warunkach
uzytkowania, jednak w warunkach ekstremalnych wy-
trzymatos¢ mechaniczna omawianych kauczukow sili-
konowych jest nieporéwnywalnie lepsza.

Jednym ze sposobow modyfikacji wulkanizatow z kau-
czuku silikonowego jest dodatek okreslonych substancji,
np. juz na etapie sporzadzania mieszanek gumowych.
Ostatnio wiele uwagi poswieca sie¢ silseskwioksanom
(POSS) — hybrydowym zwiazkom krzemoorganicznym,
ktore moga by¢ funkcjonalizowane za pomoca réznych
grup organicznych. Ich obecnos$¢, nawet w niewielkich
ilodciach, wptywa na zmiany parametrow fizykoche-
micznych POSS, dzigki czemu mozliwe jest otrzymanie
materialdw o catkowicie nowych wtasciwosciach, Scisle
dostosowanych do nowych zastosowan [2, 17, 18].

Szereg doniesien literaturowych z ostatnich lat do-
tyczy zastosowania silseskwioksanéw do modyfikacji
wielu rodzajéw polimeréw: poliolefin, poliweglanow,
poli(chlorku winylu), poliamidéw, poli(metakrylanu me-
tylu), poliuretandéw, epoksyddw, a takze siloksandw [19,
20]. W przypadku tych ostatnich, badania, w duzej mie-
rze, dotycza kauczukéw silikonowych typu RTV, czyli
sieciowanych w temperaturze pokojowej [21-23], ktorych
wilasdciwosci, a tym samym zakres aplikacji, réznia si¢ od
wiadciwosci elastomerow  silikonowych sieciowanych
wysokotemperaturowo.

Do modyfikacji polimeréw mozna wykorzystac
zwiazki POSS z podstawnikami zaréwno reaktywny-
mi, umozliwiajacymi wytworzenie nanokompozytu na
drodze reakcji chemicznej, jak i niereaktywnymi, ktore
z kolei moga wptywac¢ na poprawe wspdtmieszalnosci
silseskwioksanu z osrodkiem polimerowym [24]. Silse-

skwioksanami najpowszechniej stosowanymi do mody-
fikacji siloksanow sg POSS klatkowe [25]. Wykorzystuje
sie wowczas mozliwo$¢ chemicznego wigzania POSS
klatkowego z os$rodkiem silikonowym, np. w wyniku
procesu kondensacji lub addycji, co w przypadku odpo-
wiedniej liczby grup reaktywnych w czasteczce silse-
skwioksanu prowadzi do wytworzenia usieciowanych
struktur polimerowych [26-28]. Czasteczki POSS moga
tez przylaczy¢ si¢ do polisiloksanéw jako taricuch bocz-
ny lub utworzy¢ komonomer.

W innym wypadku uzyty POSS moze stanowi¢ sktad-
nik kompozytu otrzymanego np. w wyniku fizycznego
wymieszania skladnikow w mieszarkach lub np. wytla-
czania, a takze mieszania w stanie stopionym lub w roz-
tworze [29].

Opisane badania zrealizowano w ramach projek-
tu NanoSil, dotyczacego zastosowania nowoczesnych
zwigzkéw typu POSS w kompozytach polimerowych.

W naszej pracy POSS funkcjonalizowane zwigzkami
chloru wykorzystalisSmy do modyfikacji powierzchni
wulkanizatow kompozytéw kauczuku silikonowego.
O wyborze zwigzkéw POSS zadecydowata niewielka
energia powierzchniowa chloru, wptywajaca na hydro-
fobowosé¢ modyfikowanego uktadu. POSS funkcjonali-
zowane zwigzkami chloru moga tez poprawiac¢ stabil-
nosc¢ termiczng wytwarzanych kompozytéw.

Celem niniejszej publikacji jest przedstawienie wyni-
kéw wybranych badan w tej dziedzinie i zainicjowanie
serii artykutéw przegladowych dotyczacych zastosowa-
nia roznych silseskwioksandéw w réznych kauczukach.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Obiektem badan byly wulkanizaty kauczuku mety-
lowinylosilikonowego (MVQ) — Polimer MV 0,07 — za-
wierajacego 0,07 % grup winylowych, produkt Zakta-
du Chemicznego ,Silikony Polskie” w Nowej Sarzynie.
Elastomer sieciowano nadtlenkiem dikumylu (DCP)
firmy Aldrich, uzytym w ilosci 0,8 phr. Podstawowym
napetniaczem kauczuku metylowinylosilikonowego
byta krzemionka pirogeniczna Aerosil 380, firmy De-
gussa (Niemcy) (30 phr). Jako modyfikatory powierzchni
zastosowano: chloropropyloizobutylo-POSS, chloroben-
zyloizobutylo-POSS, chlorobenzyloetyloizobutylo-POSS
firmy Hybrid Plastic, Inc. oraz oktachloropropylo-POSS
zsyntetyzowany przez zespdt prof. Marcinca z UAM
w Poznaniu (tabela 1).

Przygotowanie probek do badan

Mieszanki elastomerowe sporzadzano wedtug stan-
dardowych procedur przetwoérczych za pomoca wal-
carki laboratoryjnej [wymiary walcow D = 150 mm, L =
300 mm, temp. 300-310 K (27-37 °C)]. Mieszanki prze-
chowywano w lodéwce w temp. 275-279 K (2-6 °C).

Whulkanizacje mieszanek gumowych prowadzono
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Tabela 1. Zwiazki POSS zastosowane do modyfikacji powierzchni wulkanizatéw silikonowych

Table 1. POSS compounds used for surface modification of silicone vulcanizates

Nazwa modyfikatora

Wzor

Producent

Chloropropyloizobutylo-POSS R

Hybrid Plastic, Inc.

Chlorobenzyloizobutylo-POSS

Hybrid Plastic, Inc.

R R = i-butvl

Chlorobenzyloetyloizobutylo-
POSS

Hybrid Plastic, Inc.

/ \ R P
(0] R\\ - O /
0~ Si~_ Si_
Si/ g R
7 oS
R R R = i-butyl
Oktachloropropylo-POSS zsyntetyzowany przez
zespot  prof.  Marcinca

i —0
al Si 5 -l
0 5/
\ o~ Siw_ Si Cl
/ 7 \/\/

z UAM w Poznaniu

w wulkanizacyjnych formach stalowych, umieszczo-
nych miedzy ogrzewanymi elektrycznie pétkami prasy
hydraulicznej. Prébki wulkanizowano w temp. 433 K
(160 °C) w ciagu 30 min.

Wulkanizaty przeznaczone do modyfikacji po-
wierzchniowej poddano impregnacji 10-proc. roztwo-
rem POSS funkcjonalizowanego chlorem w chlorofor-
mie, przez 10 min (czas wystarczajacy do pieciokrotnego
przyrostu masy probki, niewplywajacego destrukcyjnie
na przestrzenna sie¢ polimerowa). Catkowicie zanurzo-
ne w roztworze probki ulegaly specznieniu, po czym
poddawano je suszeniu w suszarce w temp. 323 K (50 °C)
przez 24 h. Probka odniesienia byt wulkanizat niepod-
dany dziataniu roztworu modyfikujacego.

Metodyka badan

— Gesto$¢ usieciowania wulkanizatow obliczano na
podstawie wynikow pomiaréw pecznienia rownowago-
wego w toluenie, a oddziatywania elastomer/napelniacz
— na podstawie pecznienia wulkanizatéw w toluenie
w atmosferze nasyconej amoniakiem. Przyjeto wartos$¢
parametru oddziatywan kauczuk silikonowy-toluen
w temp. 293 K: pu = 0,45 [30]. Udzial fazy statej uwzgled-
niono w obliczeniach pecznienia zredukowanego (1):

m, +m
er = Qw —— (1)
i,
gdzie: Q.. — pecznienie zredukowane, Q, — pecznienie
réwnowagowe, 1, — masa poszczegolnych skfadnikow
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mieszanki (g), m, — masa napetniacza (g).

— Wytrzymalos¢ na rozcigganie okreslano zgodnie
z norma PN-ISO 37:1998, stosujac probki wiosetkowe
typu w-3. Badania prowadzono w temperaturze poko-
jowej za pomoca uniwersalnej maszyny wytrzymato-
$ciowej firmy ,, ZWICK”, model 1435, potaczonej z odpo-
wiednio oprogramowanym komputerem. Odchylenie
standardowe wynosilo nie wigcej niz 10 %.

— Wlasciwosci barierowe oceniano na podstawie wy-
nikdw pomiaréw przepuszczalnosci gazow metoda
manometryczna. Sporzadzono wykres zmian cisnienia
w funkcji czasu i wyznaczono nachylenie czesci prosto-
liniowej wykresu (dp/dt) (Pa/s), co pozwolito na oblicze-
nie stalej szybkosci przenikania gazu GTR i wspdtczyn-

nika przenikania gazu P:
- '(@] @

R-T-P-A \dt
gdzie: V, — objeto$¢ komory niskiego cisnienia (dm?), T —
temperatura pomiarowa (K), P, — ci$nienie gazu w ko-
morze wysokiego ci$nienia (Pa), A — pomiarowy obszar
przenikania gazu przez probke (m?), R — stala gazowa
(= 8,31 - 10°) [(1 - Pa)/(K - mol)], dp/dt — zmiany ci$nienia
w jednostce czasu (Pa/s).

P=GIR - d ®)
gdzie: d — grubos¢ probki (m).

Powtarzalnos¢ wynikéw byla obarczona btedem
mniejszym niz 8,5 %.

— Wyznaczone wartosci kata zwilzania postuzyty do
obliczenia swobodnej energii powierzchniowej poszcze-
golnych probek. Uzyto cieczy wzorcowych rézniacych
si¢ energia powierzchniowa: dijodometanu (ciecz apo-
larna) i wody (ciecz bipolarna). Na powierzchnie prébek
usieciowanych kompozytéw nanoszono krople cieczy
wzorowych. Nastepnie wykonano zdjecia posadowio-
nych kropli i za pomoca oprogramowania MultiScan
v. 8.08 (Computer Scanning System) dokonano pomiaru
kata zwilZania (0). Btad pomiaru nie przekraczat 8 %.

— Swobodna energie powierzchniowa (y,), bedaca
suma dwoch sktadowych: oddzialywan dyspersyjnych
(yg) i niedyspersyjnych, gtéwnie polarnych (y2), wy-
znaczano metodg Owensa—Wendta [31, 32].

— Czas indukgji utleniania OIT wulkanizatéw wyzna-
czono z zastosowaniem réznicowego kalorymetru ska-
ningowego DSC1 Mettler Toledo. Probke ogrzewano do
wymaganej temperatury w atmosferze argonu, a nastep-

nie w atmosferze powietrza, utrzymujac stata tempera-
ture w ciggu 100 min.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Ze wzgledu na to, ze modyfikacje powierzchni wul-
kanizatéw kauczuku silikonowego przeprowadzono
w agresywnym s$rodowisku chloroformu, sprawdzono
stopienn destrukcyjnego dzialania rozpuszczalnika na
sie¢ przestrzenng otrzymanego kompozytu. W tym celu
zbadano gesto$¢ sieci przygotowanych prébek (tabe-
la 2). Wszystkie wulkanizaty poddane modyfikacji po-
wierzchniowej charakteryzowaty si¢ nieznacznie wigk-
sza wartoscia wspotczynnika v, co moglo swiadczy¢
o braku negatywnego wptywu modyfikacji na sie¢ prze-
strzenna kompozytoéw. Mozliwe réwniez, ze zastosowa-
ne do impregnacji czastki POSS wniknety w warstwe
powierzchniowa specznionych probek lub sie w niej osa-
dzity, co z kolei ograniczylo penetracje toluenu w giab
probek wulkanizatéw i spowodowalo zmniejszenie
wartosci pecznienia rownowagowego. Potwierdzeniem
niewielkiego wplywu, prowadzonego w chloroformie
procesu modyfikacji, na sie¢ przestrzenng otrzymanych
kompozytow sa takze jedynie nieznaczne zmiany ich
wiasciwosci mechanicznych. Réznice wytrzymatosci ba-
danych probek wynosity maksymalnie 10 %. W niewiel-
kim stopniu zwigkszylo sie tez wydtuzenie przy zerwa-
niu w poréwnaniu z wartoscig odpowiadajaca prébce
odniesienia.

Zatozeniem modyfikacji bylo osadzenie czastek POSS
na powierzchni wulkanizatéw, prowadzace do zmiany
jej charakteru. Sferyczna struktura zastosowanych sil-
seskwioksandw i rodzaj grup funkcyjnych wptywaja na
rozwinigcie modyfikowanej powierzchni, co przejawia
si¢ zwigkszeniem jej swobodnej energii powierzchnio-
wej [33]. Z danych zamieszczonych w tabeli 3 wynika,
ze najwigksze wartosci sktadowych polarnych uzyska-
no w przypadku modyfikacji z zastosowaniem chloro-
benzyloetyloizobutylo-POSS oraz oktachloroporopylo-
-POSS. Moze to sugerowad, ze zwiazki o tej budowie
tworza na modyfikowanej powierzchni nieréwnomier-
ne skupiska, bedace efektem silnych oddziatywan we-
wnatrzczasteczkowych, co powoduje znaczne rozwi-
nigcie powierzchni i zwigkszenie wartosci swobodnej
energii powierzchniowej kompozytow.

Uzyskane w wyniku modyfikacji rozwiniecie po-

Tabela 2. Gestos¢ sieci i wlasciwosci mechaniczne wulkanizatow MVQ modyfikowanych powierzchniowo zwiazkami POSS-C1

Table 2. Crosslink density and mechanical properties of MVQ vulcanizates after modification with POSS-C1

Prébka v - 10°, mol/cm? TS, MPa E, %
Referencyjna MVQ 15,41 9,7 401
Chloropropyloizobutylo-POSS/MVQ 17,14 9,2 424
Chlorobenzyloizobutylo-POSS/MVQ 17,72 8,9 508
Chlorobenzyloetyloizobutylo-POSS/MVQ 16,62 8,8 530
Oktachloropropylo-POSS/MVQ 18,31 9,0 450

v — gestos$c¢ usieciowania, TS — wytrzymato$¢ na rozciaganie, E, — wydtuzenie przy zerwaniu.

v — crosslink density, TS — tensile strength, E, — elongation at break.
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wierzchni wptywa na jej zwilzalno$é. Obecnos¢ na
powierzchni wulkanizatéow czastek POSS, szczegdlnie

chlorobenzyloizobutylo-POSS i  oktachloropropylo-
-POSS powoduje, ze woda nie tworzy na powierzchni
warstwy ciaglej i w ten sposdb penetracja czastek wody
w glab jest ograniczona, co przejawia si¢ zmniejszong
zwilzalnoscia probek polarng ciecza. Ciecz niepolarna
(dijodometan) wykazywata natomiast wigksze powino-
wactwo do modyfikowanych kompozytéw niz do probki
referencyjnej (tabela 3).

Zjawisko zwiekszonej hydrofobowosci kompozytow
dobrze obrazuja zdjecia kropel wody posadowionych
na badanych powierzchniach (rys. 1). Na tej podsta-

Rys. 1. Zdjecia kropli wody posadowionej
na powierzchni: a) wulkanizatu wzorcowe-
go MVQ i wulkanizatu powierzchniowo
modyfikowanego za pomoca: b) chloropro-
pyloizobutylo-POSS, ¢) chlorobenzyloety-
loizobutylo-POSS, d) chlorobenzyloizobu-
tylo-POSS, e) oktachloropropylo-POSS
Fig. 1. Images of water droplet on the surface
of: a) reference MVQ vulcanizate and the
vulcanizate after surface modification with:
b) chloropropylisobutyl-POSS, ¢) chloro-
benzylethylisobutyl-POSS, d) chloroben-
zylisobutyl-POSS, e) chloropropyl-POSS

wie mozna stwierdzi¢, Ze zastosowane do modyfikacji
chlorobenzyloetyloizobutylo-POSS oraz oktachloropro-
pylo-POSS w najwiekszym stopniu przyczynity sie do
zmniejszenia powierzchni styku dwoch faz, a styczna
do powierzchni sferycznej kropli tworzywa z modyfiko-
wanga powierzchnig wulkanizatu tworzy najwiekszy kat
zwilzania.

Wyroby z kauczuku silikonowego charakteryzu-
ja sie wyjatkowo duza przepuszczalnoscia gazdéw, co
czesto ogranicza mozliwos¢ ich aplikacji. Dlatego istot-
nym celem modyfikacji powierzchni bylo zwigkszenie
barierowosci wulkanizatéw. W wypadku wszystkich
kompozytéw w wyniku przeprowadzonej impregnacji

Tabela 3. Wlasciwosci powierzchniowe wulkanizatéw MVQ modyfikowanych powierzchniowo zwigzkami POSS-Cl1
Table 3. Surface properties of MVQ vulcanizates after modification with POSS-Cl

Prébka Kat zwilzania, 0 , » , J ,
woda dijodometanem | Vs’ mJ/m Vs - mJ/m Y, mJ/m
Referencyjna MVQ 107 77 19 0,6 18,4
Chloropropyloizobutylo-POSS/MVQ 115 63 30 0,4 29,8
Chlorobenzyloizobutylo-POSS/MVQ 99 62 27 0,9 26,3
Chlorobenzyloetyloizobutylo-POSS/MVQ 131 42 56 7,9 48,6
Oktachloropropylo-POSS/MVQ 132 52 48 6,3 41,4

0 — kat zwilzania, y , — energia powierzchniowa, yf — sktadowa polarna, yg - sktadowa dyspersyjna.

0 — wettability contact angle, y ; — surface energy, Yf — polar component, 'Yg — dispersive component.
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Tabela 4. Wlasciwosci barierowe wulkanizatow MVQ modyfikowanych powierzchniowo zwiazkami POSS-C1
Table 4. Barrier properties of MVQ vulcanizates after modification with POSS-C1

Prébka

Referencyjna MVQ
Chloropropyloizobutylo-POSS/MVQ
Chlorobenzyloizobutylo-POSS/MVQ
Chlorobenzyloetyloizobutylo-POSS/MVQ
Oktachloropropylo-POSS/MVQ

GTR, [mol/(m? - s - Pa)] - 108| P, [mol/(m - s - Pa)] - 10!
1,07 1,17
0,99 1,03
0,88 0,98
0,81 0,99
0,96 1,11

GTR - stata szybkosci przenikania gazow, P — wspolczynnik przenikania gazéw.

GTR - gas transmission rate, P — coefficient of gas permeability.

zmniejszyla sie stala szybkosci przenikania gazu (GTR)
i wspolczynnik przenikania gazu (P). Prawdopodobnie
czasteczki silseskwioksandw przenikaty powierzchnio-
wa warstwe dzieki specznieniu wulkanizatu w chlo-
roformie i osadzaly si¢ w wolnych przestrzeniach sieci
polimerowej, co utrudnialo penetracje powietrza przez
zmodyfikowang powierzchnie wulkanizatu. Zastoso-
wany do modyfikacji chlorobenzyloetyloizobutylo-POSS
zmniejszyt o ok. 20 % przepuszczalnos$¢ gazow przez po-
wierzchnie kompozytu w poréwnaniu z przepuszczal-
noscia niemodyfikowanego wulkanizatu (tabela 4).

Ze wzgledu na unikatowe wlasciwosci silseskwiok-
sandw interesujaca byta ocena wpltywu modyfikacji
zwigzkami POSS-u na stabilno$¢ termiczna badanych
wulkanizatow. Odporno$é na dziatanie wysokiej tempe-
ratury wyznaczano na podstawie czasu indukgji utlenia-
nia OIT. W przypadku modyfikowanych wulkanizatow
proces utleniania przebiegal wolniej niz w przypadku
probki odniesienia, a wydzielone ciepto byto mniejsze.
Impregnacja za pomoca silseskwioksanu funkcjonali-
zowanego o$smioma grupami chloropropylowymi skut-
kowata wolniejszym i mniej gwattownym utlenianiem.
Zastosowany do modyfikacji chlorobenzyloetyloizobu-
tylo-POSS powodowal, ze proces byl mniej energetyczny
niz utlenianie probki referencyjnej (rys. 2).

—_chloropropyloizobutylo-POSS/MVQ

chlorobcnzyloizobutylo—POS.STNIVST__"_

-95 - MVQ
-105
-115 chlorobenzyloetyloizobutylo-POSS/MVQ
-125 683 K
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
t, min

Rys. 2. Energia wydzielana w procesie utleniania (E,) wulkaniza-
tow MVQ modyfikowanych powierzchniowo zwiazkami POSS-
-Cl w funkcji czasu indukcji utleniania ()

Fig. 2. Energy released from the oxidation process (E,) of MVQ
vulcanizates after surface modification with POSS-Cl as a func-
tion of oxygen induction time (#,)

Stwierdzono, ze zwiazki chloroorganiczne skutecz-
nie inhibitujq reakcje rozkladu termicznego w wyniku
dezaktywacji powstajacych rodnikdw, a tworzace sig lot-
ne oksychlorki wytwarzajg bariere dla dyfuzji tlenu do
strefy zaplonu.

Poprawa stabilnosci termicznej uktadow POSS-Cl/po-
limer moze by¢ wynikiem réznorodnych oddziatywan,
z ktorych najwazniejsze to zabezpieczenie powierzch-
ni oraz pulapkowanie wolnych rodnikéw. Tworzaca sie
stabilna warstwa ceramiczno-podobna (SiO,) stanowi
zewnetrzng bariere zapobiegajaca dalszej degradacji
wewnetrznych warstw polimeru [34], natomiast reakcja
czgsteczek POSS-CI z rodnikami prowadzi do powsta-
wania form rozgatezionych i poprzecznie usieciowa-
nych, ktére chronig podstawowe struktury kompozytu
przed dalsza destrukcja [35].

PODSUMOWANIE

Zastosowanie zwigzkéw POSS funkcjonalizowanych
grupami chlorowymi do modyfikacji powierzchni wul-
kanizatéw kauczuku metylowinylosilikonowego wpty-
neto na poprawe wiasciwosci barierowych badanych
kompozytow, zwiekszyto hydrofobowos¢ ich powierzch-
ni, wydluzylo czas indukcji utleniania oraz zmniejszyto
cieplo wydzielane podczas tego procesu.

Prace  zrealizowano w ramach projektu  UDA-PO-
1G.01.03.01-30-173/09-00 ,, Silseskwioksany jako nanonapet-
niacze i modyfikatory w kompozytach polimerowych” Progra-
mu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, lata 2007-2013.
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