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Streszczenie: Artykul stanowi kontynuacje przegladu literatury dotyczacej koordynacyjnej polimeryza-
qji silseskwioksanow (POSS), zawierajacych zdolne do polimeryzacji wigzanie podwdjne, oraz ich kopo-
limeryzacji gtownie z olefinami, a takze ze styrenem. Zastosowanie katalizatoréw metalocenowych akty-
wowanych metyloaluminoksanem (MAQO) zapewnia efektywna (ko)polimeryzacje silseskwioksandéw
zarowno z olefinami, jak i styrenem. Wprowadzenie do materialu polimerowego komonomeru POSS
korzystnie wpltywa na wtasciwosci otrzymanych produktow, ktére cechuja sie wigksza odpornoscia ter-
miczng oraz wytrzymatoscia mechaniczng niz ich odpowiedniki niezawierajace POSS.

Stowa kluczowe: poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (POSS), katalizatory metalocenowe,
(ko)polimeryzacja koordynacyjna, wtasciwosci mechaniczne, wtasciwosci termiczne.

Coordination polymerization of alkenylsilsesquioxanes and their copolyme-
rization with olefins or styrene

Abstract: The paper is a continuation of literature review on the coordination polymerization of silsesqui-
oxanes (POSS) containing a polymerizable double bond and their copolymerization with alkenes and sty-
rene. In both these cases, an efficient (co)polymerization can be achieved by using metallocene catalysts
activated with methylalumoxane (MAQO). The incorporation of POSS comonomer to the polymeric mate-
rial positively affects the properties of the obtained products. They show improved heat resistance and
higher mechanical strength than their non-modified counterparts.

Keywords: polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS), metallocene catalysts, coordination (co)poly-
merization, mechanical properties, thermal properties.

W poréwnaniu ze stosunkowo licznymi doniesienia-
mi literaturowymi dotyczacymi otrzymywania hybrydo-
wych materiatéw polimerowych z udzialem silseskwio-
ksanéw (POSS) (omoéwionych w poprzedniej naszej pra-

D Uniwersytet Opolski, Wydzial Chemii, Katedra Technologii Che-
micznej i Chemii Polimerdw, ul. Oleska 48, 45-052 Opole.

* Autor do korespondencji; e-mail: katarzyna.dziubek@uni.opo-
le.pl

**) Polimery 2015, 60, 219.

cy™, liczba publikacji na temat koordynacyjnej polime-
ryzacji silseskwioksandéw zawierajacych jeden podstaw-
nik z podwdjnym wigzaniem oraz ich kopolimeryzadji,
glownie z olefinami i styrenem, jest niewielka. Celem
pracy jest omoéwienie, dostepnych w literaturze, wyni-
kéw badan polimeryzacji, a szczegélnie kopolimeryzacji
POSS z udziatem metaloorganicznych ukladéw katali-
tycznych. Opublikowane dane wskazuja, ze w wigkszos-
ci przypadkéw otrzymane kopolimery charakteryzuja
sie zwigkszona odpornosciag termiczng oraz wigksza



290

POLIMERY 2015, 60, nr 5

wytrzymato$cia mechaniczna niz ich odpowiedniki nie-
zawierajace silseskwioksanow [1—8].

POLIMERYZACJA SILSEKWIOKSANOW
I ICH KOPOLIMERYZACJA Z OLEFINAMI

Pierwsza probe polimeryzacji koordynacyjnej i kopo-
limeryzacji alkenylosilseskwioksandw z etylenem
w obecnosci katalizatora Zieglera-Natty (TiCl,), aktywo-
wanego Al(C,Hy); przeprowadzono w 1999 r. [9]. W cha-
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rakterze monomerow POSS zastosowano zwiazki
o strukturze zilustrowanej wzorami (I)—(IV), zawiera-
jace w klatce krzemowo-tlenowejjeden podstawnik reak-
tywny, z koncowga grupa winylowa, i siedem grup niere-

aktywnych. Zastosowany ukiad katalityczny okazat sie
nieaktywny w homopolimeryzacji oktasilseskwioksa-
now oraz w ich kopolimeryzacji z etylenem. Po wprowa-
dzeniu do uktadu reakcyjnego heks-1-enu zaobserwowa-
no wprawdzie wzrost tancucha poli(heks-1-enu), jednak
nie zawierat on w swojej budowie POSS.

Wyniki te wskazuja, Ze silseskwioksany nie dezakty-
wowatly katalizatora oraz nie hamowaty procesu polime-
ryzacji heks-1-enu. Z drugiej strony, prowadzone z po-
wodzeniem reakcje hydrosililowania monomeréw POSS
przy udziale katalizatora platynowego, sugerowaly, ze
jest mozliwa koordynacja alkenylosilseskwioksanu do
centrum katalitycznego charakteryzujacego sie mniejsza
zawada steryczna. Wyniki tych prac zapoczatkowaty
poszukiwania coraz aktywniejszych ukltadéw katalitycz-
nych, umozliwiajacych kopolimeryzacje POSS z mono-
merami alkenylowymi. Szczegdlng uwage zwrdcono na
katalizatory metalocenowe, ktére — dzieki mozliwosci
roznicowania ich budowy — pozwalaja na kontrole reak-
tywnosci uktadu katalitycznego, efektywnosci wbudo-
wania, nawet rozbudowanych, komonomerdéw, a takze
ich rozkltadu w makroczasteczkach oraz innych wiasci-
wosci otrzymanych polimerow [10—12].

Pierwsze doniesienie literaturowe dotyczace homo-
polimeryzacji silseskwioksandéw oraz ich kopolimeryza-
gi z olefinami w obecnosci katalizatorow metaloceno-
wych opublikowano juz w 1997 r. (zespot Tsuchidy) [2].
W charakterze monomeru zastosowano otrzymany mo-
noalkenylowy POSS, a mianowicie 1-(dek-9-enylo)-3,5,7,
9,11,13,15-heptaetylopentacyklo[9.5.1.1%?.151% 1713 okta-
siloksan {POSS-(Et),[(CH,)sCH=CH,]}, ktéry poddano
homopolimeryzacji oraz kopolimeryzacji z etylenem
i propylenem [wzory (V)—(VII)].

Polireakcje prowadzono z udzialem katalizatorow
metalocenowych: Cp,ZrCl,, Me,Si(CyHy),ZrCl, oraz
Me,Si[(Me,Cp)(t-BuN)]TiCl, [wzory (VIII)—(X)],
a w charakterze aktywatora zastosowano metyloalumi-
noksan (MAO).

Wybrane wyniki tych badan zestawiono w tabeli 1.
Nalezy podkresli¢, ze w efekcie przeprowadzonej wobec
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katalizatora cyrkonocenowego Cp,ZrCl, [wzor (VIII)]
homopolimeryzacji monoalkenylosilseskwioksanu, za-
wierajacego reaktywna grupe winylowa oddzielona od
klatki krzemowej do$¢ dtugim tancuchem alkilowym,
otrzymano jedynie matoczasteczkowe oligomery: dime-
ry oraz trimery [tabela 1, poz. 1; wzor (V)].

W  przypadku kopolimeryzacji POSS-
-(Et);[(CH,)sCH=CH,] z etylenem i propylenem [(VI) i
(VID)], w zaleznosci od struktury katalizatora, uzyskany
stopien jego wbudowania w faficuch polimeru miescit sie
w zakresie 17,2—24,5 % mas. Wigkszy stopienn wbudo-
wania komonomeru POSS (tabela 1, poz. 4) uzyskano
przy uzyciu katalizatora ansa-metalocenowego (IX) niz
w przypadku niemostkowanego katalizatora Cp,ZrCl,/
MAO (VIII).

Otrzymane kopolimery POSS z propylenem lub etyle-
nem charakteryzowaty sie wagowo s$rednig masa molo-
wa (M,) wynoszaca, odpowiednio, 3,3 - 10° g/mol i
203—318 - 10° g/mol, natomiast rozktad mas molowych
wynosit M,/M, = 1,5—6,4. Wydajnoéé polimeryzacji
zmniejszata si¢ wraz z zawartoscia monomeru POSS-
-(Et);[(CH,)¢CH=CH,] w mieszaninie reakcyjnej, a naj-
wieksza aktywno$¢ zaobserwowano w przypadku, gdy
w charakterze katalizatora stosowano Me,Si(CyHy),ZrCl,
(IX) (tabela 1, poz. 5). Ponadto, w reakcji kopolimeryzacji
POSS-(Et),[(CH,)sCH=CH,] z propylenem (VIII) uzyska-
no znacznie mniejsza wydajnos¢ procesu oraz mniejsza,
wagowo $rednig mase molowa kopolimeru, niz odpo-
wiedniego produktu z udzialem etylenu [tabela 1, poz. 2;
wzér (VI)]. W odniesieniu do kopolimeréw o najwigk-

0 (XI)

(XII)

0 (XI10)

R=i-Bu

szym stopniu wbudowania POSS do tancucha polimero-
wego okreslono liczbe oktasilseskwioksanéw przypada-
jacych na makroczasteczke kopolimeru, wynoszaca sred-
nio 4. Na podstawie wyznaczonej sredniej liczby komo-
nomerow POSS-(Et),[(CH,)sCH=CH,], przypadajacych
na faficuch polimeru, autorzy wnioskowali o prawdopo-
dobnej terminacji wzrostu makroczasteczek z udziatem
oktasilseskwioksanu.

Na podstawie przeprowadzonej analizy termicznej
stwierdzono, ze kopolimery POSS z etylenem i propyle-
nem charakteryzuja si¢ wigksza stabilnoscia termiczna

Tabela 1. Homo- i kopolimeryzacja alkenylooktasilseskwioksanu {POSS-(Et),[(CH,),CH=CH,]} z etylenem oraz propylenem,

w obecnosci katalizator6w metaloorganicznych aktywowanych MAO [2]
Table 1. Homo-and copolymerization of alkenyl-octasilsesquioxane {POSS-(Et),[(CH,),CH=CH,]} with ethylene and propylene over

organometallic catalysts activated by MAO [2]

seni Zawartos¢ POSS _
Lp. Katalizator korsntgflf)lrlrlleeru reaif:fais(t,) ﬁg I;X‘C'E\IIOS}: w polimerze gf\r/lnwo i M,/M,
POSS, mol/dm? h % mol % mas.
1 CpyZrCl, 0,021 12,00 3,34 100,0 100,0 1500 —
2 CpoZrCl, 0,0532 12,00 161,66 1,1 17,0 3300 1,5
3 CpyZrCl, 0,016 0,25 880,00 0,7 17,2 203 000 6,4
4 | Me,Si[(MesCp)(N-t-Bu)]TiCl, 0,016 2,00 1100,00 1,2 24,5 234 000 1,9
5 Me,Si(CoHg),ZrCly 0,006 0,08 2000,00 0,9 19,6 318 000 3,3

Warunki procesu: py ., = 0,08 MPa,
Al/M = 1000 mol/mol.

Process conditions: pyyyene = 0.08 MPa, p,,viene
Al/M = 1000 mol/mol.

P propylen

=0.08 MP%a, solvent toluene 50 cm?, temperature of reaction (T,) = 25 °C, [M]

=0,08 MPa, rozpuszczalnik toluen 50 cm?, temperatura reakcji (T,) =25 °C, [M] =100 umol/dm?,

=100 pmol/dm?,
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Tabela 2. Kopolimeryzacja pochodnych POSS z etylenem (E) w obecnosci katalizatora — dichlorku [rac-etylenobis(indenylo)]lcyr-

konu(IV), aktywowanego MAO [3]

Table 2. Copolymerization of POSS derivatives with ethylene (E) over dichloro[rac-ethylenebis(indenyl)]zirconium(IV) activated

by MAO [3]
Stosunek B Zawarto$¢ POSS -
Lp. Monomery (I]Igl/oplgvs\%’) kAgl/?r}l,g\l]errOS; O w polimerze Tip °C | Ty, °C | 1031\/é7m01 M,/M,
mol/mol % mol % mas.
1 E 1 2315 0 0 132 463 103 2,8
2 E+ 1/0,04 2537 0,04 1,3 132 473 173 3,5
3 POSS-(Cy)7(CH=CH,) 1/0,32 154 0,32 9,6 122 480 136 3,2
4 E+ 1/0,04 2825 0,06 2,4 133 473 223 3,7
5 | POSS- (Cy),[OSi(Ph),(CH=CH,)] | 1/0,32 186 0,47 16,0 125 486 130 2,5
6 E+ 1/0,04 3190 0,08 2,4 132 479 314 3,7
7 POSS-(i-Bu),(CH,CH=CH,) 1/0,32 357 0,62 16,0 124 480 132 3,5

Warunki procesu: pyyjen, = 0,1 MPa, rozpuszczalnik toluen 20 em?, T, =40 °C, [Zr] =20 pmol/dm?, Al/Zr=3000 mol/mol, czas reakdji (f,)=1h

(PE — 15 min).

w atmosferze powietrza niz homopolimery etylenu i pro-
pylenu. Wedtug autoréw, za wiekszg stabilno$¢ termiczna
kopolimerow zawierajacych POSS-(Et),[(CH,)sCH=CH,]
jest odpowiedzialna zarowno duza pojemnos¢ cieplna
Si0O, (powstajacego podczas procesu rozkladu), jak i tem-
peratura topnienia krzemionki, siegajaca 1600 °C.

W pracy [3] przedstawiono wyniki kopolimeryzacji
etylenu z monoalkenylowymi silseskwioksanami, réz-
nigcymi sie budowa reaktywnego podstawnika alkenylo-
wego w klatce krzemowo-tlenowej POSS oraz pozostatych
podstawnikow niereaktywnych {grupy cyklopentanowe,
POSS-(Cy),(CH=CH,) oraz POSS-(Cy),[OSi(Ph),CH=CH,]
lub izo-butylowe, POSS-(i-Bu),(CH,CH=CH,), wzory
XI)—(XIV)}.

Kopolimery etylenu z przedstawionymi monomera-
mi POSS otrzymano w obecno$ci katalizatora metaloce-
nowego — dichlorku [rac-etylenobis(indenylo)]cyrko-
nu(IV) [wzér (XIV)] — aktywowanego MAO.

(XIV)

Zaobserwowano spadek aktywnosci badanych ukta-
dow wraz ze wzrostem ilosci komonomeru POSS wpro-
wadzonego do uktadu reakcyjnego. Wybrane wyniki
polimeryzacji zebrano w tabeli 2.

Najwigksza aktywnos$¢ katalityczna uzyskano w ko-
polimeryzacji etylenu z komonomerem POSS-
-(i-Bu),(CH,CH=CH,) (tabela 2, poz. 6, 7), ktoéry wsrod
badanych zwigzkéw POSS zawierat najdtuzszy fancuch
weglowodorowy, zakonczony reaktywnym wiazaniem
podwojnym. Maksymalny stopien wbudowania silses-
kwioksanu wynosit 16 % mas. w odniesieniu do kopoli-

merow etylenu z komonomerem POSS-
-(Cy),[OSi(Ph),CH=CH,] i POSS-(i-Bu),(CH,CH=CH,)
oraz 9,6 % mas. w przypadku komonomeru
POSS-(Cy),(CH=CH,) (tabela 2, poz. 3, 5, 7). Masa molo-
wa otrzymanych kopolimeréw, zawierajaca si¢ w prze-
dziale M,, = 130—314 - 10° g/mol, byta wieksza niz masa
molowa homopolimeru etylenu (M,, = 103 - 10° g/mol)
i zmniejszala si¢ wraz z zawarto$cia komonomeru POSS
w produkcie (tabela 2, poz. 2—7). Temperatura rozktadu
kopolimerow rosta wraz ze zwigkszajacym sie¢ udziatem
POSS, 0 5—23 °C (T,,, = 473—486 °C), w odniesieniu do
temperatury rozktadu czystego PE (T,,, =463 °C) i w nie-
wielkim stopniu byta zalezna od budowy zastosowanego
komonomeru POSS. Od udziatu komonomeru POSS
zalezaly takze wartosci temperatury topnienia (T},,) oraz
gestosci uzyskiwanych produktéw polireakcji; wartosci
te malaty ze zmniejszaniem sig stosunku molowego ety-
len/POSS, co — zgodnie z sugestig autorow — wynika
znieregularnego rozmieszczenia domen POSS oraz frag-
mentdw weglowodorowych (PE) w kopolimerze. Wzrost
zawartosci oktasilseskwioksanéw powodowat rowniez
zmniejszenie entalpii topnienia (AH,), co wskazuje na
zmniejszenie si¢ stopnia krystalicznosci otrzymanych
materialow hybrydowych.

Silseskwioksany zawierajace w swej strukturze sie-
dem grup cyklopentylowych lub izo-butylowych, roz-
nigce sie dlugoscia tancucha weglowego z koncowa
grupa winylowa [POSS-(Cy),(CH=CH,) oraz
POSS-(i-Bu),(CH,CH=CH,), wzory (XI), (XII)], wyko-
rzystano takze w kopolimeryzacji z propylenem, prowa-
dzonej w obecnosci katalizatora — dichlorku [rac-etyle-
nobis(indenylo)]cyrkonu(IV) [wzér (XIV)], aktywowane-
go MAO [8]. Wybrane wyniki tych badan przedstawiono
w tabeli 3. Wraz ze wzrostem ilosci POSS wprowadzone-
go do uktadu reakcyjnego, stwierdzono zmniejszenie sie
wydajnosci polireakgji, bedace skutkiem zawady sterycz-
nej zwigzanej z obecnoscia silnie rozbudowanych komo-
nomerow POSS. Stopien wbudowania POSS w tancuch
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Tabela 3. Kopolimeryzacja pochodnych POSS [POSS-(Cy),(CH=CH,) oraz POSS-(i-Bu),(CH,CH=CH,)] z propylenem (P) wobec
katalizatora — dichlorku [rac-etylenobis(indenylo)lcyrkonu(IV), aktywowanego MAO [8]

Table 3. Copolymerization of POSS derivatives [POSS-(Cy),(CH=CH,) and POSS-(i-Bu),(CH,CH=CH,)] with propylene (P) over
dichloro[rac-ethylenebis(indenyl)]zirconium(IV) activated by MAO [8]

Stosunek B Zawartos¢ POSS -
Lp. Monomery (?/(’Plg‘gg) 1%1/(;}1’(‘)"1"21‘:’5; w polimerze Tip, °C Ty, °C | 1031\4g-7m01 M,/M,
mol/mol % mol % mas.
1 P 1 2043 0 0 137 407 31 2,2
2 P+ 1/0,01 128 0,29 6 134 434 32 2,0
3 1/0,02 85 0,60 12 131 429 25 2,4
4 POSS-(Cy);(CH=CH,) 1/0,04 35 1,12 20 128 436 18 17
5 1/0,08 16 2,33 35 119 447 16 18
9 P+ 1/0,01 138 0,36 7 133 413 31 1,9
10 1/0,02 112 0,68 12 133 422 30 1,9
11 | POSS-(i-Bu);(CH,CH=CH,) 1/0,04 90 1,58 25 129 416 30 2,3
12 1/0,08 71 2,62 35 123 420 29 2,0

Warunki procesu: pp;ypviens = 0,1 MPa, rozpuszczalnik toluen 20 em?, T, =40 °C, [Zr] =100 pmol/dm?, Al/Zr=3000 mol/mol, t,=4h (PP — 1h).

polimerowy zalezat od budowy klatki krzemowo-tleno-
wej zastosowanego silseskwioksanu. W przypadku
komonomeru  silseskwioksanowego  POSS-
-(i-Bu),(CH,CH=CH,) uzyskano wyzszy stopien wbudo-
wania niz w przypadku POSS-(Cy),(CH=CH,) (tabela 3,
poz.9—12), co — wedtug autoréow — byto spowodowane
dtuzszym tanicuchem weglowym w strukturze
POSS-(i-Bu),(CH,CH=CH,), faczacym klatke krzemoor-
ganiczna z terminalnym wiazaniem podwdéjnym, umo-
zliwiajacym tatwiejsza insercje kolejnych czasteczek al-
kenylo-POSS do centrum aktywnego.

Efekt steryczny zwiazany z budowa klatki POSS miat
rowniez istotny wpltyw na mase molowa otrzymanych
kopolimeréw, ktéra zmniejszata si¢ ze wzrostem stopnia
wbudowania POSS w tanicuch polimeru. W przedziale
1/0,01—1/0,08 stosunku molowego propylen/POSS, war-
to$¢ masy molowej zmniejszata sie z 32 - 10°> g/mol do
16 - 10° g/mol oraz z 31 - 10° g/mol do 29 - 10° g/mol kopo-

limeréw z, odpowiednio, POSS-(Cy),(CH=CH,) oraz
POSS-(i-Bu),(CH,CH=CH,) (tabela 3, poz. 2—5). Row-
niez wartosci temperatury zaréwno topnienia, jak i ze-
szklenia, otrzymanych kopolimeréw zmniejszaty si¢ ze
wzrostem ilosci silseskwioksanu wprowadzonego do
faficucha polimeru, co najprawdopodobniej wynikato ze
zmniejszenia zdolnosci upakowania makroczasteczek
kopolimeru, w poréwnaniu ze zdolnoscia upakowania
czystego polipropylenu. Zwiekszeniu zawartosci POSS
w tancuchu polimerowym towarzyszyt natomiast wzrost
stabilnosci termicznej takich kopolimeréw. Obecno$¢ ko-
monomeru POSS w zmodyfikowanym materiale polime-
rowym wplywala na podwyzszenie temperatury rozkta-
du (od 6 °C do 40 °C), w poréwnaniu z T,,, czystego poli-
propylenu, co, jak sugeruja autorzy, jest wynikiem zja-
wiska sieciowania wystepujacego pomiedzy taricuchami
polipropylenowymi a tlenowo-krzemowym rdzeniem
POSS. Przeprowadzone badania morfologiczne otrzy-

Z<zll+ MAO
&
0-8i—O%si_ . -, -
Cy—d— O ¢ \ Y o =CH2 (O.IMPa)
\/o?'s'i’ \/ “ S/? R = H lub CHj
i OSi~é @

Schemat A
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Tabela 4. Kopolimeryzacja POSS-(Cy),(CH,CH,Nor) z etylenem i propylenem w obecnosci katalizatora — dichlorku [rac-etyleno-

bis(indenylo)]cyrkonu(IV), aktywowanego MAO [4]

Table 4. Copolymerization of POSS derivative, POSS-(Cy),(CH,CH,Nor) with ethylene and propylene over dichloro[rac-ethylene-

bis(indenyl)]zirconium(IV) activated by MAO [4]

kopolimeryzacja POSS-(Cy),(CH,CH;Nor) z etylenem?
1 0 3440b 0 0 136 283 328 1,26
2 0,025 925 0,64 19 126 373 315 1,43
3 0,050 465 1,0 27 125 397 315 1,67
4 0,075 330 1,6 37 116 387 516 1,73
5 0,100 510 3,4 56 — 388 446 2,07
kopolimeryzacja POSS-(Cy)7(CH,CH,Nor) z propylenems¢
6 0 11004 0 0 140 257 24,9 1,54
7 0,025 290 1,0 20 134 256 15,7 1,44
8 0,0375 210 54 58 130 259 13,3 1,54
9 0,0500 78 10,4 73 119 309 11,0 1,42

) Warunki procesu: peyjen, = 0,1 MPa, rozpuszczalnik toluen 20 em?, T, =20 °C, [Zr] = 100 pmol/dm? (0,84 mg), 1,2 mmol MAO, ¢, =1 h.
" Peytenu = 0,1 MPa, rozpuszczalnik toluen 20 cm?, T, = 20 °C [Zr] = 50 pmol/dm? (0,42 mg), 0,6 mmol MAO, ¢, = 15 min.

C
) ppropylenu

d
) ppropylenu

manych kopolimeréow o zawartosci 0,60 % mol oraz
0,69 % mol, odpowiednio, POSS-(Cy),(CH=CH,) i
POSS-(i-Bu),(CH,CH=CH,), wykazaty ponadto wyste-
powanie sferycznych aglomeratow sktadajacych sie z sil-
seskwioksanow: POSS-(Cy),(CH=CH,) o wymiarach
100 nm i POSS-(i-Bu),(CH,CH=CH,) o wymiarach
10—20 nm.

Kolejne interesujace przyklady syntez materialéw
hybrydowych zawiera publikacja zespolu Zhenga z
2001 r. [4]. W obecnosci takiego samego katalizatora —
dichlorku [rac-etylenobis(indenylo)]cyrkonu(IV), akty-
wowanego MAO — otrzymano hybrydowe kopolimery
etylenu i propylenu z monowinylowa norbornenylopo-
chodna silseskwioksanu, zawierajaca niereaktywne gru-
py cyklopentanowe, POSS-(Cy),(CH,CH,Nor) (schemat
A). Jest to jeden z pierwszych przykladow otrzymania
izotaktycznego polipropylenu zawierajacego POSS, z za-
stosowaniem symetrycznego katalizatora C,-ansa-meta-
locenowego.

Wybrane wyniki oraz warunki przeprowadzonych
proceséw kopolimeryzacji etylenu i propylenu z
POSS-(Cy),(CH,CH,Nor) zebrano w tabeli 4.

Stopien wbudowania struktury klatkowej do tancucha
polimeru siegat nawet 56 % mas. w przypadku kopolimeru
etylenu z POSS-(Cy),(CH,CH,Nor) oraz 73 % mas. — od-
powiedniego kopolimeru z propylenem (tabela 4, poz. 5,
9). Kopolimery etylenu z POSS-(Cy),(CH,CH,Nor) cha-
rakteryzowaly si¢ masa molowa z przedzialu M, =
315—516 - 10° g/mol, natomiast dyspersja mas molowych
M, /M, wynosita 1,4—2,1. W przypadku kopolimeréw
propylenu z POSS-(Cy)(CH,CH,Nor) M,, = 11,0—28,8 -
10° g/mol, natomiast M, /M, = 1,4—2,0. Aktywnoé¢ prowa-

=0,1 MPa, rozpuszczalnik toluen 20 cm?, T, =20 °C, [Zr] = 200 umol/dm? (1,67 mg), 2,4 mmol MAO, t,=2 h.
=0,1 MPa, rozpuszczalnik toluen 20 cm?, T, = 20 °C, [Zr] = 100 umol/dm? (0,84 mg), 1,2 mmol MAO, f,=1h.

dzonych proceséw kopolimeryzagji zarowno etylenu, jak
i propylenu z POSS-(Cy),(CH,CH,Nor) zmniejszata si¢
wraz ze wzrostem stezenia tego komonomeru w srodowis-
ku reakcji. Znacznie mniejsze aktywnosci zaobserwowano
jednak w odniesieniu do kopolimeryzacji propylenu z za-
stosowanym oktasilseskwioksanem. Wprowadzenie
POSS-(Cy),(CH,CH,Nor) do struktury polimeru skutko-
wato podwyzszeniem temperatury rozkltadu otrzymanych
produktdéw, a takze zwiekszeniem ich odpornosci termicz-
nej zarowno w atmosferze powietrza, jak i azotu, w poréw-
naniu z odpowiednimi wartosciami homopolimeréw ety-
lenu i propylenu. Na podstawie przeprowadzonych analiz
okreslono takze wytrzymatos¢ mechaniczna materiatu
hybrydowego otrzymanego w wyniku kopolimeryzacji
etylenu z POSS-(Cy),(CH,CH,Nor), z udziatem 19 % mas.
silseskwioksanu. Material hybrydowy charakteryzowat sig
modulem sprezystosci o warto$ciach zblizonych do modu-
tu sprezystosci czystego polietylenu, w temperaturze z za-
kresu od -50 °C do 50 °C, co wskazywalo, ze mimo wpro-
wadzenia POSS-(Cy),(CH,CH,Nor) do makroczasteczek
zachowaty one wiasciwosci mechaniczne. Zaobserwowa-
no natomiast szerszy niz w przypadku czystego PE zakres
temperatury (powyzej 175 °C), w ktorym kopolimer etyle-
nu z POSS-(Cy),(CH,CH,Nor) pozostawat elastyczny. Au-
torzy uwazaja, ze poprawa wilasciwosci mechanicznych
otrzymanych przez nich polimeréw hybrydowych jest wy-
nikiem tworzenia si¢ w matrycy polimerowej sieci krysta-
licznych domen POSS, spelniajacych role fizycznych czyn-
nikow sieciujacych.

Na podstawie badan rentgenostrukturalnych stwier-
dzono, ze w hybrydowym kopolimerze etylenu i mono-
norbornenylowej pochodnej POSS z niereaktywnymi
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pozostalymi cyklopentylowymi grupami — POSS-
-(Cy),(CH,CH,Nor) (por. schemat A) — jest mozliwa
samoorganizacja dwufazowej struktury krystaliczne;.
Formowanie aglomeratow zaréwno krystalicznej czesci
weglowodorowej (PE), jak i silseskwioksanowej moze
zachodzi¢ podczas krystalizacji ze stopu, a warunki krys-
talizacji wptywaja na morfologie otrzymanych kopoli-
merdw oraz na temperature ich rozktadu [13].

Badania morfologiczne otrzymanych kopolimeréw
0 50 % mas. zawartosci POSS ujawnity wystepowanie
cylindrycznych struktur ztozonych z silseskwioksanow.
Stwierdzono, ze w kopolimerze z udziatem POSS z pod-
stawnikami cyklopentylowymi znajduja sie cylindryczne
struktury o $rednicy 6 nm i dtugosci 36 nm. Natomiast
drugi kopolimer POSS (z grupami cykloheksylowymi)
zawierat cylindry o wymiarach 12/62 nm. Ponadto, na
podstawie badan metoda rozpraszania promieni rentge-
nowskich stwierdzono, ze w kopolimerze tworzacym
mniejsze cylindryczne struktury, udzial fazy krystalicz-
nej jest wigkszy niz amorficznej [13].

Przedmiotem badan byl takze wplyw wprowadzenia
POSS do kauczuku etylenowo-propylenowego na dro-
dze terpolimeryzacji etylenu i propylenu na wtasciwosci
otrzymanych materiatéw polimerowych [1]. W charakte-
rze monomeru silseskwioksanowego zastosowano POSS
z reaktywna grupa norbornenylowa, ktérego budowe
modyfikowano w wyniku wprowadzenia réznorodnych
grup niereaktywnych, a mianowicie etylowej [POSS-
-(Et),(CH,CH,Nor)], izo-butylowej [POSS-
-(i-Bu),(CH,CH,Nor)] lub fenylowej [POSS-
-(Ph),(CH,CH,Nor)]. Beztadny terpolimer otrzymano
w obecnosci katalizatora metalocenowego — dichlorku
[rac-etylenobis(indenylo)]hafnu(IV), aktywowanego
MAO (schemat B).

Stwierdzono, ze budowa silseskwioksanu, w tym ro-
dzaj podstawnikéw przy klatce krzemowo-tlenowej,
miata wplyw na stopien wbudowania POSS w tancuch
polimerowy oraz wilasciwosci otrzymywanych terpoli-
merdéw. W przypadku zastosowania silseskwioksanéw
POSS-(Et),(CH,CH,Nor) i POSS-(i-Bu),(CH,CH,Nor)
uzyskany najwigkszy stopien wbudowania w tanicuch

—CH,

/ R =H lub CHj3

polimeru wynosit 30 % mas., przy stosunku molowym
etylen/propylen 50/50. W przypadku wprowadzenia
POSS-(Ph),(CH,CH,Nor) stopien jego wbudowania do
faricucha polimerowego siegat nawet 36 % mas. Wagowo
érednia masa molowa (M,,) otrzymanych kopolimeréw
miescita sie w przedziale 19,5—113,0 - 10% g/mol, a roz-
ktad mas molowych — w stosunkowo waskim zakresie
1,4—4,7. Dodatkowo stwierdzono, ze terpolimery etyle-
nu, propylenu i POSS, zawierajace komonomer POSS-
-(Ph),(CH,CH,Nor), charakteryzowatly si¢ wigksza masa
molowa niz terpolimery otrzymane z udziatem POSS-
-(Et),(CH,CH,Nor) oraz POSS-(i-Bu),(CH,CH,Nor).
Sposrod wszystkich otrzymanych terpolimerdw, te
z udziatem POSS-(Ph),(CH,CH,Nor) miaty najwigksze
domeny krystaliczne POSS (wyznaczone metoda rozpra-
szania promieni rentgenowskich), a ich wymiary miesci-
ly si¢ w zakresie 5,3—7,8 nm, co zdaniem autorow bez-
posrednio wigzalo sie z najwigkszym stopniem aglome-
racji POSS w matrycy polimerowej. Natomiast najlepszy
rozkltad POSS w produkcie oraz najmniejsze krystality
domen POSS cechowaty kopolimery zawierajace
POSS-(Et),(CH,CH,Nor). Z kolei badania termograwi-
metryczne w atmosferze powietrza wykazaty zwigksze-
nie stabilnosci termicznej otrzymanych terpolimerdw,
w poroéwnaniu ze stabilno$cia termiczna kopolimeru ety-
lenu z propylenem. Wplyw na stabilnos¢ termiczng ba-
danych terpolimeréw miata ilos¢ wbudowanego do tan-
cucha polimerowego komonomeru POSS oraz rodzaj
grup niereaktywnych w klatce POSS. Okazalo sig, ze —
przy ok. 20 % mas. POSS wilaczonego do taricucha poli-
merowego — temperatura rozkladu terpolimeréw, w za-
leznosci od rodzaju silseskwioksanu, réznicowata sie
w szeregu: etylen-propylen-POSS-(Et),(CH,CH,Nor)
(277 °C) < etylen-propylen-POSS-(i-Bu),(CH,CH,Nor)
(306 °C) < etylen-propylen-POSS-(Ph),(CH,CH,Nor)
(327 °C), a przy 30 % mas. zawartosci POSS w terpolime-
rze — w kolejnosci: etylen-propylen-POSS-
-(i-Bu),(CH,CH,Nor) (183 °C) < etylen-propylen-
-POSS(Et),(CH,CH,Nor) (250 °C) < etylen-propylen-
-POSS-(Ph),(CH,CH,Nor) (281 °C). Najwieksza stabil-
no$¢ termiczng ze wszystkich otrzymanych kopolime-
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row osiagnatl elastomer etylenowo-propylenowy o nie-
wielkiej (16 % mas.) zawartosci silseskwioksanu
POSS-(i-Bu),(CH,CH,Nor) (T,,, =329 °C), w porownaniu
ze stabilnoscia termiczna kopolimeru etylenu z propyle-
nem (T,,, = 243 °C) oraz pozostatych kopolimerow ety-
len-propylen-POSS. Przeprowadzono réwniez badania
wytrzymatosci na rozciaganie elastomeru etylen-propy-
len-POSS-(Ph),(CH,CH,Nor), ktére wykazaty znaczny
wzrost wydtuzenia przy zerwaniu (278 —553 %), w po-
rownaniu z wydtuzeniem przy zerwaniu kopolimeru
etylenu z propylenem (170 %). Najwieksza wartos¢
wydluzenia przy zerwaniu, wynoszaca 723 %, wykazy-
watl kopolimer 2z wudzialem 21 % mas.
POSS-(Ph),(CH,CH,Nor).

KOORDYNACYJNA KOPOLIMERYZACJA
SILSESKWIOKSANU ZE STYRENEM

Badano takze kopolimeryzacje styrenu (S) ze styrylo-
wa pochodna silseskwioksanu [1-(4-winylofeny-
lo)-3,5,7,9,11,13,15-heptacyklopentylopentacyk-
10(9.5.1.1%%.1%1° 17 1% oktasiloksanem], POSS-(Cy),Styr
(schemat C), w obecnosci katalizatora CpTiCl,, aktywo-
wanego MAOQ [5]. Wybrane wyniki oraz warunki prowa-
dzonych procesow kopolimeryzacji zebrano w tabeli 5.

Warto zaznaczy¢, ze jest to pierwszy przyklad otrzy-
mywania beztadnego kopolimeru styrenu o strukturze
syndiotaktycznej z wbudowanym silseskwioksanem,
o udziale POSS od 3,3 do 24 % mas. Wydajnos¢ procesu
kopolimeryzagji styrenu z POSS-(Cy),Styr, podobnie jak

we wczesniej omawianych przyktadach, zmniejszata sie
wraz ze zwiekszeniem ilosci POSS wprowadzanego do
uktadu reakcyjnego. Otrzymane kopolimery charaktery-
zowaly sie stosunkowo matymi, wagowo $rednimi masa-
mi molowymi M,, = 18—37 - 10° g/mol i ich waskim roz-
ktadem (M,,/M,, = 1,5—1,6). Temperatura rozktadu kopo-
limeréw styrenu z POSS-(Cy),Styr byta wyzsza niz
homopolimeru PS, ale zmniejszata si¢ wraz ze zmniejsza-
niem molowego stosunku styren/POSS-(Cy),Styr. Kopo-
limer o najmniejszej zawartosci POSS-(Cy),Styr
(3,3 % mas.) wykazywal wyzsza temperature rozktadu (o
11 °C) odpowiadajaca 5-proc. ubytkowi masy probki (ta-
bela 5, poz. 1), niz PS o podobnej masie molowej. Zawar-
tos¢ komonomeru POSS-(Cy),Styr miata wptyw takze na
temperature topnienia oraz gestos¢ uzyskiwanych pro-
duktoéw polireakgji, ktérych wartosci malaty ze zmniej-
szeniem stosunku styren/POSS-(Cy),Styr, co byto wyni-
kiem nieregularnego rozmieszczenia domen POSS oraz
PS w kopolimerze. Zaobserwowano rowniez wzrost tem-
peratury zeszklenia (T,) wraz z iloscia POSS wbudowa-
nego do faricucha polimerowego. Wzrost udziatu oktasil-
seskwioksanow powodowat takze zmniejszenie si¢ en-
talpii topnienia (AH,), sugerujace obnizZenie stopnia krys-
talicznos$ci otrzymanych materiatéw hybrydowych.

PODSUMOWANIE
W ciagu ostatnich lat znacznie wzrosto zainteresowa-

nie materiatami hybrydowymi, wykazujacymi szereg in-
teresujacych i pozadanych wtasciwosci. Do takich mate-

Tabela 5. Kopolimeryzacja POSS-(Cy),Styr ze styrenem (S) w obecnosci katalizatora CpTiCl, aktywowanego MAO [5]
Table 5. Copolymerization of POSS-(Cy),Styr with styrene (S) over CpTiCl, catalyst activated by MAO [5]

Lp. Molog% Stsossunek 1%1/(:1}1,(‘)/\1]2?5; Zavi/irszf Poss W(}Zorl:;r:rze Ttop, °C Tyn °C M, - 103 g/mol M,/M,
1 1 446 0 0 259 387 33 1,76
2 1/0,01 1572 3,3 0,36 255 398 37 1,45
3 1/0,1 15,7 24 3,2 -—- 387 32 1,58

Warunki procesu: rozpuszczalnik toluen 20 cm?, T, =50 °C, [Ti] = 10 umol/dm?, Al/Ti =800 mol/mol, ¢, =12 lub 3> h (PS — 30 min).
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riatow zalicza si¢ takze polimerowe ukiady otrzymane z
udzialem silseskwioksanow. Sposréd wielu opublikowa-
nych prac na temat metod syntezy polimerowych mate-
riatéw hybrydowych z udziatem POSS (oméwionych w
poprzedniej naszej pracy), zaledwie kilka dotyczy wyko-
rzystania polimeryzacji koordynacyjnej z udziatem kata-
lizatoréw metaloorganicznych. W zdecydowanej wiek-
szosci opisywanych metod w charakterze katalizatorow
uzywano uktadow metalocenowych, opartych gléwnie
na mostkowanych ansa-metalocenach, aktywowanych
metyloaluminoksanem. W charakterze (ko)monomeru
stosowano silseskwioksany rdéznigce sie budowa zarow-
no grupy reaktywnej, jak i grup niereaktywnych. Unie-
mozliwia to uogdlnianie wnioskéw dotyczacych wpty-
wu struktury i stezenia w Srodowisku reakcji komono-
meru silseskwioksanowego na stopien jego wbudowania
w laficuch polimeru oraz wilasciwosci otrzymywanego
materiatu hybrydowego.

Z nielicznych publikacji na temat koordynacyjnej ko-
polimeryzacji olefin z POSS (z jedna grupa reaktywna,
zawierajaca zdolne do polimeryzacji wiazanie podwoj-
ne) wynika, ze uzyskane w ten sposob produkty sa bar-
dziej odporne termicznie oraz wytrzymalsze mechanicz-
nie niz ich odpowiedniki niezawierajace silseskwioksa-
now. Na obecnym etapie badan nie jest jednak mozliwe
planowanie syntezy tego typu polimeréow hybrydowych
o zatozonych architekturze oraz wlasciwosciach.

Priorytetowym zadaniem staje si¢ wigc rozwdj badan
nad polimeryzacja POSS, o r6znej pod wzgledem rodzaju
i liczby podstawnikéw strukturze, w tym takze tych
z konicowy, reaktywna grupa zawierajaca wiazanie nie-
nasycone, a przede wszystkim ich kopolimeryzacja z in-
nymi zwigzkami winylowymi — gléwnie olefinami — z
zastosowaniem metaloorganicznych uktadéw katalitycz-
nych. Wazne przy tym jest takze opracowanie efektyw-
nych metod polimeryzacji, a szczegdlnie kopolimeryzagcji
POSS z innymi monomerami, w tym przede wszystkim
znalezienie nowych aktywnych i selektywnych kataliza-
toréw metaloorganicznych takich syntez.

Pawet Groch jest doktorantem Wydziatu Chemii Uniwer-
sytetu Opolskiego oraz stypendystq projektu finansowanego
przez Europejski Fundusz Spoteczny , Uniwersytecki Program

Stypendialny 2013—2014", , Stypendia doktoranckie inwes-
tycja w kadre naukowq wojewddztwa opolskiego”; realizowane-
go w ramach Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki.

Prace opracowano w ramach projektu i czesciowo sfinanso-
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