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Zwi¹zki POSS jako modyfikatory i dodatki do kompozytów

elastomerowych

Streszczenie — Zbadano mo¿liwoœæ zastosowania silseskwioksanów (POSS) w charakterze na-
pe³niaczy b¹dŸ modyfikuj¹cych dodatków do elastomerów: kauczuku metylowinylosilikonowe-
go (MVQ) oraz uwodornionego butadienowo-akrylonitrylowego (HNBR). Stwierdzono, ¿e odpo-
wiednio sfunkcjonalizowane silseskwioksany mog¹ braæ udzia³ w sieciowaniu kauczuków,
zwiêkszaæ ich wytrzyma³oœæ mechaniczn¹, zw³aszcza w temp. -50 °C, ograniczaæ dzia³anie czynni-
ków starzeniowych oraz korzystnie poprawiaæ hydrofobowoœæ powierzchni, wp³ywaj¹c jedno-
czeœnie na barierowoœæ wobec tlenu. Dodatek do wulkanizatów kauczuków zwi¹zków POSS
zawieraj¹cych kwasowe lub zasadowe ugrupowania pozwala na otrzymanie materia³ów obdarzo-
nych zdolnoœci¹ do samonaprawy.
S³owa kluczowe: kompozyty elastomerowe, silseskwioksany, kauczuk silikonowy, uwodorniony
kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy.

POSS COMPOUNDS AS MODIFIERS AND ADDITIVES FOR ELASTOMERIC COMPOSITES
Summary — The possibility of using silsesquioxanes (POSS) as nanofillers or modifying additives
to elastomers: methylvinylsilicone (MVQ) and hydrogenated butadiene-acrylonitrile (HNBR) rub-
ber was studied. It was found that suitably functionalized silsesquioxanes can take part in the
cross-linking of rubbers and increase their mechanical strength, especially at temperature of
-50 °C. They can also reduce the ageing effects and increase the surface hydrophobicity, while at the
same time influencing oxygen barrier properties. The addition of POSS compounds containing aci-
dic or basic groups to rubber vulcanizates enables the preparation of materials with self-healing
properties.
Keywords: elastomeric composites, silsesquioxanes, silicone rubber, hydrogenated butadiene-
-acrylonitrile rubber.

WSTÊP

Z przegl¹du literatury wynika, ¿e tematyka obejmu-
j¹ca badania nad zastosowaniem silseskwioksanów
(POSS) w celu wytworzenia materia³ów hybrydowych o
interesuj¹cych w³aœciwoœciach, w du¿ej mierze dotyczy
poliuretanów, a tak¿e ¿ywic i termoplastów (g³ównie po-
lietylenu, polipropylenu, poliamidu-6) [1—7]. W takich
uk³adach silseskwioksany pe³ni¹ z regu³y rolê nanona-
pe³niaczy, koagentów sieciowania lub kompatybilizato-
rów, a otrzymane z ich udzia³em materia³y standardowo
wykazuj¹ polepszone w³aœciwoœci mechaniczne i ter-
miczne.

W przypadku poliuretanów modyfikacja za pomoc¹
POSS, zarówno na drodze reakcji chemicznych, jak
i fizycznego mieszania komponentów, prowadzi do
wzmocnienia matrycy polimeru na poziomie cz¹steczko-
wym. W efekcie uzyskane materia³y kompozytowe cha-
rakteryzuj¹ siê lepsz¹ ni¿ polimer bazowy twardoœci¹
i odpornoœci¹ na zarysowania, wytrzyma³oœci¹ na roz-
ci¹ganie, odpornoœci¹ ciepln¹, po³yskiem i jakoœci¹
(w przypadku pow³ok) [8]. Zmniejszenie iloœci wydziela-
nych lotnych produktów degradacji wyraŸnie œwiadczy
o zwiêkszeniu stabilnoœci termicznej poliuretanów, po-
dobnie jak innych materia³ów hybrydowych zawiera-
j¹cych POSS [9].

Kolejn¹ liczn¹ grup¹ materia³ów wykazuj¹cych
znaczn¹ poprawê w³aœciwoœci po dodaniu do nich silses-
kwioksanów, s¹ ¿ywice. WyraŸny wzrost stabilnoœci ter-
micznej ¿ywic epoksydowych mo¿e byæ wynikiem
sprzê¿enia dwóch zasadniczych elementów: osi¹gniête-
go stopnia dyspersji POSS w skali nanometrycznej i od-
dzia³ywañ pomiêdzy matryc¹ a klatkami u¿ytych silses-
kwioksanów w utworzonej strukturze aromatycznej [10].

772 POLIMERY 2013, 58, nr 10

1) Politechnika £ódzka, Wydzia³ Chemiczny, Instytut Technologii

Polimerów i Barwników, ul. Stefanowskiego 12/16, 90-924 £ódŸ.
2) Poznañski Park Naukowo-Technologiczny Fundacji UAM, ul.

Rubie¿ 46, 61-612 Poznañ.
3) Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu, Wydzia³ Chemii,

ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznañ.
�) Autor do korespondencji; e-mail: anna.strakowska@p.lodz.pl



W termoplastach (PS, PVC, PMMA) natomiast silses-
kwioksany czêsto s¹ stosowane jako efektywne i wydajne
plastyfikatory [11]. Wyniki badañ mechanicznych mate-
ria³ów, np. na bazie termoplastów z udzia³em izobuty-
lo-POSS, sugeruj¹ plastyfikuj¹ce dzia³anie u¿ytego sil-
seskwioksanu [12]. Zazwyczaj, wmieszanie POSS do po-
limeru termoplastycznego wp³ywa na zwiêkszenie jego
twardoœci, standardowo poprawiaj¹ siê te¿ w³aœciwoœci
mechaniczne. Podwy¿szenie temperatury zeszklenia
mo¿e byæ skutkiem ograniczenia ruchów segmentalnych
przez stosunkowo du¿e cz¹steczki POSS. Zwiêksza siê
ponadto temperatura rozk³adu i odpornoœæ na utlenianie
[13]. Udokumentowano badania opisuj¹ce wp³yw POSS
na zmniejszenie palnoœci polipropylenu [14] oraz lepkoœ-
ci PE-HD w warunkach przetwórstwa [15].

Zakres badañ obejmuj¹cych wykorzystanie POSS w
celu modyfikacji i poprawy w³aœciwoœci elastomerów jest
mniej zró¿nicowany i obszerny ni¿ w przypadku omó-
wionych grup polimerów. Opatentowane wyniki w du-
¿ej mierze dotycz¹ zastosowania silseskwioksanów
w elastomerach na potrzeby przemys³u oponiarskiego
[16—18], w mniejszym wymiarze zaœ wykorzystania
POSS do modyfikacji w³aœciwoœci powszechnych elasto-
merów syntetycznych [19]. Wœród dostêpnych pozycji
literatury przedmiotu mo¿na odnotowaæ znaczn¹ liczbê
prac opisuj¹cych pozytywny wp³yw POSS na charakte-
rystykê polisiloksanów, które ze wzglêdu na swoje uni-
katowe w³aœciwoœci znalaz³y zastosowanie w wielu ga³ê-
ziach przemys³u. W wiêkszoœci jednak dostêpne dane
dotycz¹ kauczuków silikonowych sieciowanych w tem-
peraturze pokojowej (typu RTV) [20—22], wykazuj¹cych
cechy i zakres aplikacji w du¿ym stopniu odmienny ni¿
elastomery silikonowe sieciowane wysokotemperaturo-
wo. Obszar badawczy dotycz¹cy otrzymywania i w³aœci-
woœci uk³adów elastomerowych zawieraj¹cych POSS,
jest zatem interesuj¹cy zarówno z punktu widzenia nau-
kowego, jak i aplikacyjnego i zachêca do zintensyfikowa-
nia badañ w tym zakresie.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Obiektem naszych badañ by³ kauczuk metylowiny-
losilikonowy MVQ (POLIMER MV 0,07, Zak³ad Che-
miczny „Silikony Polskie” w Nowej Sarzynie), zawie-
raj¹cy 0,07 % grup winylowych oraz uwodorniony
kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy HNBR (Ther-
ban A3407, Bayer, Niemcy), o zawartoœci akrylonitrylu
34 %. Elastomery sieciowano nadtlenkiem dikumylu
DCP (Aldrich). Podstawowym nape³niaczem kauczu-
ków (dodawanym w iloœci 30 phr) by³a krzemionka
pirogeniczna „Aerosil 380” (Degussa, Niemcy). Jako
dodatkowe nape³niacze zastosowano silseskwioksany
klatkowe POSS (Hybrid Plastics) oraz zsyntezowane
przez zespó³ prof. Marciñca z UAM w Poznaniu, omó-
wione w dalszej czêœci pracy.

Otrzymywanie kompozytów elastomerowych

Mieszanki elastomerowe (zasadnicze) o sk³adzie:
elastomer MVQ lub HNBR — 100 phr, MVQ — 1 phr,
HNBR — 2 phr, Aerosil 380 — 30 phr, POSS — 5 phr do-
dawane do mieszanek b¹dŸ nanoszone na powierzchniê,
sporz¹dzano wed³ug standardowych procedur prze-
twórczych, za pomoc¹ walcarki laboratoryjnej [wymiary
walców D = 150 mm, L = 300 mm, temperatura: 300—
310 K (27—37 °C)] b¹dŸ przy u¿yciu mikromieszarki Bra-
bender N50 (temp. 150 °C, prêdkoœæ obrotowa rotorów
50 min-1, czas mieszania 30 min). Przygotowane mieszan-
ki przechowywano w lodówce w temp. 275—279 K
(2—6 °C).

Wulkanizacjê mieszanek gumowych prowadzono
w wulkanizacyjnych formach stalowych, umieszczonych
pomiêdzy ogrzewanymi elektrycznie pó³kami prasy
hydraulicznej, w temp. 160 °C w ci¹gu 30 min.

Wulkanizaty przeznaczone do modyfikacji powierz-
chniowej poddano impregnacji w ci¹gu 10 min, za pomo-
c¹ 10-proc. roztworu w chloroformie zwi¹zków POSS
funkcjonalizowanych fluorowcami. Tak przygotowane
próbki suszono w suszarce w temp. 50 °C przez 24 h.

Metody badañ

— Zdjêcia mikroskopowe prze³omów otrzymanych
wulkanizatów wykonano za pomoc¹ skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) JOEL typ 35C. Próbki
w kszta³cie prostok¹ta umieszczano w ciek³ym azocie,
a miejsce prze³amania napylano wêglem.

— Gêstoœæ usieciowania (�) wulkanizatów obliczano
z wyznaczonych wartoœci pêcznienia równowagowego
w toluenie, a oddzia³ywania elastomer/nape³niacz szaco-
wano na podstawie pêcznienia wulkanizatów w toluenie,
w atmosferze nasyconej amoniakiem, parametr oddzia³y-
wañ (�) kauczuk silikonowy-toluen, w temp. 20 °C przyjê-
to równy 0,45, w przypadku natomiast uwodornionego
kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego � = 0,501 +
0,273 Vr, gdzie Vr oznacza udzia³ objêtoœciowy elastomeru
w spêcznianym ¿elu [23]. Udzia³ fazy sta³ej uwzglêdniono
w obliczeniach pêcznienia zredukowanego (1):
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gdzie: Qzr — pêcznienie zredukowane, Qw — pêcznienie rów-
nowagowe, mp — masa poszczególnych sk³adników mieszanki
(g), mn — masa nape³niacza (g).

— Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie okreœlano zgodnie z
norm¹ PN-ISO 37:1998, stosuj¹c próbki wiose³kowe typu
w-3. Badania prowadzono w temperaturze zarówno
pokojowej, jak i obni¿onej do -50 °C, za pomoc¹ uniwer-
salnej maszyny wytrzyma³oœciowej model 1435 firmy
ZWICK, po³¹czonej z odpowiednio oprogramowanym
komputerem. Odchylenie standardowe w badanych
próbkach wynosi³o nie wiêcej ni¿ 10 %.

— Oceny w³aœciwoœci barierowych dokonano na pod-
stawie badania przepuszczalnoœci gazów metod¹ mano-
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metryczn¹. Sporz¹dzono wykres zmian ciœnienia w
funkcji czasu i wyznaczono nachylenie czêœci prostoli-
niowej wykresu (dp/dt) (Pa/s). Obliczono nastêpnie sta³¹
szybkoœci przenikania gazu GTR i wspó³czynnik przeni-
kania gazu P:

GTR
V

R T P A

p

t
c

u

�
� � �

�
�

	



�

�



d

d
(2)

gdzie: GTR — sta³a szybkoœci przenikania gazu, Vc — objêtoœæ
komory niskiego ciœnienia (dm3), T — temperatura pomiarowa
(K), Pu — ciœnienie gazu w komorze wysokiego ciœnienia (Pa),
A — obszar pomiarowy, obszar przenikania gazu przez próbkê
(m2), R — sta³a gazowa (= 8,31 · 103) (dm3 · Pa)/(K · mol)],
dp/dt — zmiany ciœnienia na jednostkê czasu (Pa/s)

P = GTR · d (3)

gdzie: d — gruboœæ próbki (m).
Pomiary zmian ciœnienia w funkcji czasu pos³u¿y³y

tak¿e do okreœlenia zdolnoœci do samonaprawy wulkani-
zatów. Po okreœleniu wyjœciowych w³aœciwoœci bariero-
wych próbek poddano je nastêpnie uszkodzeniu, po
czym kondycjonowano w temp. 70 °C przez 24 h i po-
nownie poddano badaniu przepuszczalnoœci gazów.
Powtarzalnoœæ wyników by³a obarczona b³êdem mniej-
szym ni¿ 8,5 %.

— Swobodn¹ energiê powierzchniow¹ obliczano me-
tod¹ Owensa-Wendta wykorzystuj¹c oznaczone wartoœci
k¹ta zwil¿ania badanych powierzchni dijodometanem
i wod¹.

— Czas indukcji utleniania OIT wulkanizatów ozna-
czano stosuj¹c ró¿nicowy kalorymetr skaningowy DSC1
Mettler Toledo. Badan¹ próbkê poddawano ogrzewaniu
do wymaganej temperatury w atmosferze argonu. Po
wymianie gazu na powietrze, zadan¹ temperaturê utrzy-
mywano przez 100 min.

— Stabilnoœæ termiczn¹ wulkanizatów HNBR oceniano
przy u¿yciu analizatora termograwimetrycznego
TGA/DSC1 firmy Mettler Toledo, uprzednio skalibrowa-
nego z wykorzystaniem standardowych wzorców. Próbki
ogrzewano w temp. 25—700 °C, z szybkoœci¹ grzania
10 °C/min, w atmosferze powietrza przep³ywaj¹cego z
szybkoœci¹ 50 cm3/min. Jako gaz ochronny stosowano azot
przep³ywaj¹cy z szybkoœci¹ 20 cm3/min. Wyznaczono
krzyw¹ ubytku masy próbki (TGA) oraz krzyw¹ zmiany
strumienia cieplnego (DSC) w funkcji temperatury.

— Starzenie wulkanizatów HNBR pod wp³ywem pro-
mieniowania UV prowadzono za pomoc¹ aparatu UV
2000 firmy Atlas. Pomiar trwa³ 200 h i obejmowa³ dwa
cykle powtarzaj¹cych siê na przemian segmentów:
dziennego (moc promieniowania 0,7 W/m2, temp. 60 °C,
czas trwania 8 h) oraz nocnego (bez promieniowania UV,
temp. 50 °C, czas trwania 4 h).

— Starzenie klimatyczne próbek prowadzono przy
u¿yciu aparatu Atlas Weather Ometer Ci 4000. Badanie
trwa³o 200 h w przypadku wulkanizatów HNBR oraz
240 h w przypadku MVQ, proces starzenia obejmowa³
dwa powtarzaj¹ce siê na przemian segmenty: dzienny
(240 min, natê¿enie promieniowania 0,4 W/m2, wilgot-

noœæ 60 %, temp. 70 °C, opady) oraz nocny (120 min, wil-
gotnoœæ 50 %, brak promieniowania, temp. 50 °C).

— Starzeniu ozonowemu poddawano próbki wulka-
nizatu MVQ, przy odkszta³ceniu statycznym 20 %, w ko-
morze pomiarowej aparatu Anseros SIM6050T. Stê¿enie
ozonu wynosi³o 300 pphm, temp. 40 °C, czas starzenia
200 h.

Na podstawie wyników starzenia: klimatycznego,
pod wp³ywem promieniowania UV oraz ozonowego
obliczano wspó³czynnik starzenia S (4):

S = [TS‘ · EB‘] / [TS · EB] (4)

gdzie: TS, TS’ — wytrzyma³oœæ na rozerwanie, EB, EB‘ —
wyd³u¿enie przy zerwaniu, odpowiednio, przed (EB, TS) i po
(TS’, EB‘) starzeniu.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

POSS w roli dodatkowych nape³niaczy elastomerów

Badane silseskwioksany nie sprawdzi³y siê w roli
podstawowych nape³niaczy elastomerów. Badaniami ob-
jêliœmy dwa ró¿ne oœrodki elastomerowe, odmienne pod
wzglêdem zastosowañ, w³aœciwoœci przetwórczych oraz
w³aœciwoœci specjalnych. Mieszanki nape³niano krze-
mionk¹ Aerosil 380 lub silseskwioksanami sfunkcjonali-
zowanymi jedn¹ lub oœmioma grupami winylowymi,
w iloœci 5 b¹dŸ 10 phr.

Przy doborze POSS kierowaliœmy siê g³ównie reak-
tywnoœci¹ wzglêdem kauczuków, grup funkcyjnych
przy³¹czonych do naro¿y klatek. Jako pierwsze, zastoso-
waliœmy zwi¹zki zawieraj¹ce organiczne grupy nienasy-
cone, które w trakcie procesu sieciowania mog¹ przy-
³¹czaæ siê do ³añcuchów polimerowych [wzory (I)—(IV)].
Przyk³adowe wyniki badañ zebrano w tabeli 1.

T a b e l a 1. W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów kauczuku
silikonowego (MVQ) oraz uwodornionego kauczuku butadieno-
wo-akrylonitrylowego (HNBR) nape³nianych krzemionk¹ A380
lub silseskwioksanem (POSS)�)

T a b l e 1. Mechanical properties of silicone rubber (MVQ) or
hydrogenated butadiene-acrylonitrile rubber (HNBR) vulcaniza-
tes filled with silica A380 or silsesquioxane (POSS)�)

Nape³niacz /

zawartoœæ, phr

MVQ HNBR

SE100
MPa

TS
MPa

EB

%
SE100
MPa

TS
MPa

EB

%

A380/5 0,40 0,81 354 0,94 15,10 659

A380/10 0,54 1,51 420 1,05 18,10 677

MV-POSS/5 0,27 0,43 235 0,87 9,17 733

MV-POSS/10 0,27 0,44 188 0,94 11,40 749

OV-POSS/5 0,54 0,65 122 1,30 4,25 269

OV-POSS/10 1,34 1,43 105 1,53 5,92 251

�) SE100 — naprê¿enie przy wyd³u¿eniu 100 %, TS — wytrzyma³oœæ

na rozci¹ganie, EB — wyd³u¿enie przy zerwaniu.
�) SE100 — stress at 100 % strain, TS — tensile strength, EB — elon-

gation at break.
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Na podstawie uzyskanych wartoœci wytrzyma³oœci na
rozci¹ganie wytworzonych wulkanizatów stwierdzono,
¿e badane zwi¹zki POSS by³y gorszymi nape³niaczami
kauczuku zarówno MVQ, jak i HNBR, ni¿ nanokrze-

mionka Aerosil 380 i w mniejszym stopniu wp³ywa³y na
poprawê w³aœciwoœci mechanicznych. Oktafunkcyjne
silseskwioksany aktywnie uczestnicz¹ w procesie siecio-
wania, na co wskazuje wiêkszy w porównaniu z pozosta-
³ymi, wzrost naprê¿eñ przy wyd³u¿eniu 100 % (SE100)
próbek nape³nionych oktawinylo-POSS (OV-POSS). Za-
obserwowano wzrost sztywnoœci i znaczne zmniejszenie
wyd³u¿enia przy zerwaniu (EB) 105 i 122 % w przypadku
wulkanizatów MVQ oraz 251 i 269 % w przypadku
HNBR (tabela 1).

Po przeanalizowaniu przedstawionych wyników
zdecydowano krzemionkê zastosowaæ jako podstawowy
nape³niacz w badanych uk³adach elastomerowych, sil-
seskwioksany natomiast aplikowaæ w roli nanododat-
ków. Okreœlano wp³yw stê¿enia dodanego POSS i iloœci
jego aktywnych grup funkcyjnych na w³aœciwoœci otrzy-
mywanych wulkanizatów. Stwierdzono, ¿e najkorzyst-
niejszy jest dodatek monofunkcyjnych silseskwioksanów
w iloœci 5 phr do elastomerowej mieszanki, w której za-
sadniczym nape³niaczem jest krzemionka pirogeniczna
dodana w iloœci 30 phr. Zwiêkszenie udzia³u w elastome-
rze monofunkcyjnych POSS do 10 phr powodowa³o po-
gorszenie w³aœciwoœci mechanicznych wulkanizatów.

Zastosowane silseskwioksany sprawdzi³y siê w roli
dodatkowych nape³niaczy, wspomagaj¹cych dzia³anie
krzemionki pirogenicznej. Ze wzglêdu jednak na ró¿ny
charakter oœrodków elastomerowych, w wyniku ich od-
dzia³ywania z takimi samymi zwi¹zkami POSS zauwa-
¿ono ró¿ny efekt wzmacniaj¹cy, zale¿ny od rodzaju grup
funkcyjnych przy³¹czonych do naro¿y klatek krzemotle-
nowych. W tabeli 2 przedstawiono wybrane rezultaty
badañ.

Jak ju¿ wspomniano, silseskwioksany z oœmioma ak-
tywnymi grupami funkcyjnymi uczestnicz¹ w sieciowa-
niu kauczuków, co potwierdzaj¹ wartoœci gêstoœci usie-
ciowania wulkanizatów z ich udzia³em. Dotyczy to stê¿e-
nia wêz³ów sieci w kauczuku zarówno silikonowym, jak
i uwodornionym butadienowo-akrylonitrylowym. Do-
datek oktawinylo-POSS (OV-POSS) wp³yn¹³ na ponad
dwukrotne zwiêkszenie gêstoœci usieciowania wulkani-
zatów MVQ (� = 37 · 10-5 mol/cm3) w stosunku do gêstoœci
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Oktametakryloksypropylo-POSS (OM-POSS)

T a b e l a 2. Wp³yw dodatku (5 phr) zwi¹zków POSS na w³aœciwoœci nape³nionych krzemionk¹ (A380, 30 phr) wulkanizatów kauczu-
ku silikonowego (MVQ) oraz uwodornionego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego (HNBR)�)

T a b l e 2. Effect of addition of POSS compounds (5 phr) on properties of silicone rubber (MVQ) and hydrogenated butadiene-acrylo-
nitrile rubber (HNBR) vulcanizates, filled with silica (A380, 30 phr)�)

Elastomer Nape³niacz � ·10-5, mol/cm3 SE100 %, MPa TS, MPa EB, % Fr, N/mm

MVQ

A380 18,0 1,3 10,0 710 12,0

A380 + MV-POSS 20,7 1,3 11,8 780 13,3

A380 + OV-POSS 37,2 2,3 6,2 382 6,8

HNBR

A 380 3,3 1,5 19,6 678 20,1

A380 + MM-POSS 2,2 1,5 22,1 757 27,4

A380 + OM-POSS 11,3 2,8 32,7 548 10,3

�) � — gêstoœæ usieciowania, Fr — wytrzyma³oœæ na rozdzieranie.
�) � — crosslink density, Fr — tearing strength.



usieciowania wulkanizatu niezawieraj¹cego silseskwio-
ksanów (� = 18 · 10-5 mol/cm3). Efektowi temu jednak nie
zawsze towarzyszy³ wzrost wytrzyma³oœci badanych
próbek.

W przypadku kauczuku MVQ zwiêkszenie oddzia³y-
wañ po dodaniu OV-POSS skutkuje utrat¹ elastycznoœci
i zmniejszeniem wytrzyma³oœci na rozci¹ganie. Najbar-
dziej korzystnym okaza³ siê zwi¹zek z jedn¹ grup¹ funk-
cyjn¹ — monowinylo(izobutylo)-POSS, którego dodatek
spowodowa³, m.in. wzrost wytrzyma³oœci na rozdziera-
nie i wytrzyma³oœci na rozci¹ganie — o 20 % w stosunku
do odpowiednich wartoœci charakteryzuj¹cych kompo-
zyt nape³niony krzemionk¹, bez dodatku POSS. W przy-
padku kauczuku silikonowego, wykazuj¹cego wiele ko-
rzystnych cech ale równie¿ s³ab¹ wytrzyma³oœæ mecha-
niczn¹, taki wynik jest zadowalaj¹cy.

Nieco inny mechanizm dzia³ania POSS zaobserwo-
wano w odniesieniu do kauczuku HNBR. Obecnoœæ okta-
funkcyjnych POSS sprzyja zwiêkszeniu oddzia³ywañ
w badanym elastomerze i w tym przypadku, w najwiêk-
szym stopniu poprawia wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie

(TS). Najlepsze wyniki (TS = 32,7 MPa) otrzymano po
dodaniu do kauczuku HNBR oktametakryloksypropy-
lo-POSS. Konsekwencj¹ silniejszych oddzia³ywañ jest te¿
zwiêkszenie podatnoœci na rozdzieranie próbek na-
pe³nionego HNBR.

W toku badañ zaobserwowano równie¿, ¿e w³aœci-
woœci u¿ytkowe wulkanizatów wytworzonych z udzia-
³em POSS w roli dodatkowego nape³niacza, mog¹ zale-
¿eæ od sposobu ich mieszania z elastomerami. Zale¿noœæ
tak¹ badano na przyk³adzie kauczuku silikonowego
MVQ. Celem by³o sprawdzenie, czy dotychczas stosowa-
na metoda wprowadzenia silseskwioksanów do kauczu-
ku — za pomoc¹ walcarki — mo¿e byæ zast¹piona przez
technologiê wykorzystuj¹c¹ mikromieszarkê zamkniêt¹,
przy za³o¿eniu, ¿e podwy¿szona temperatura oraz du¿e
si³y œcinaj¹ce s¹ warunkami korzystniejszymi do uzyska-
nia kompozytów o lepszych w³aœciwoœciach u¿ytko-
wych.

Wp³yw sposobu sporz¹dzania mieszanek na stopieñ
zdyspergowania nape³niaczy w oœrodku elastomero-
wym oceniano na podstawie zdjêæ wykonanych technik¹
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Rys. 2. Zdyspergowanie nape³niacza w kompozycie silikonowym zawieraj¹cym 5 phr oktawinylo-POSS w zale¿noœci od sposobu
sporz¹dzania mieszanek, przy u¿yciu: a) walcarki, b) mikromieszarki
Fig. 2. The dispersion of filler in silicone composite containing 5 phr octavinylsilsesquioxane depending on preparation method
using: a) two-roll mill, b) Brabender mixer
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Rys. 1. Zdyspergowanie nape³niacza w kompozycie silikonowym zawieraj¹cym 5 phr monowinylo(izobutylo)-POSS w zale¿noœci
od sposobu sporz¹dzania mieszanek, przy u¿yciu: a) walcarki, b) mikromieszarki
Fig. 1. The dispersion of filler in silicone composite containing 5 phr monovinyl(isobuthyl)silsesquioxane (MV-POSS) depending
on preparation method using: a) two-roll mill, b) Brabender mixer



skaningowej mikroskopii elektronowej SEM. Stwierdzo-
no, ¿e zastosowanie mikromieszarki sprzyja lepszemu
rozprowadzeniu nape³niacza, a uzyskane w taki sposób
kompozyty s¹ bardziej jednorodne (rys. 1, 2).

U¿ycie mikromieszarki zamkniêtej w zastêpstwie tra-
dycyjnego sposobu mieszania na walcach ograniczy³o
aglomeracjê krzemionki, co pozwoli³o przypuszczaæ, ¿e
nast¹pi³a poprawa w³aœciwoœci mechanicznych wytwo-
rzonych wulkanizatów. Okaza³o siê jednak, ¿e w wyniku
wprowadzenia POSS za pomoc¹ mikromieszarki nas-
t¹pi³o pogorszenie wytrzyma³oœci uzyskanych kompo-
zytów silikonowych (rys. 3). Prawdopodobnie efekt ten
jest œciœle powi¹zany z temperatur¹ panuj¹c¹ w komorze
mikromieszarki (150 °C), zbli¿on¹ do temperatury top-
nienia fazy krystalicznej stosowanych przez nas zwi¹z-
ków POSS, co w istotny sposób mog³o wp³yn¹æ na mikro-
strukturê sporz¹dzanych kompozytów. Stwierdzono, ¿e
stê¿enie efektywnych wêz³ów sieci w takim przypadku
by³o mniejsze, nawet o 30 % (rys. 4), ni¿ w próbkach wul-
kanizatów wytworzonych metod¹ tradycyjn¹.

Interesuj¹ce wyniki, z punktu widzenia specjalnych
zastosowañ kauczuku silikonowego, uzyskaliœmy pro-
wadz¹c badania w obni¿onej temperaturze, np. w tempe-
raturze krystalizacji kauczuku silikonowego. Kompozy-
ty kauczuku silikonowego z udzia³em monowinylo(izo-
butylo)-POSS, wytworzone za pomoc¹ mikromieszarek,
wykazywa³y w takich warunkach bardzo dobre w³aœci-
woœci mechaniczne. W temp. -50 °C naprê¿enie przy zer-
waniu wynosi³o ponad 17 MPa (rys. 5).

Zbadano tak¿e wp³yw dodatku silseskwioksanów
oraz sposobu ich wprowadzenia na odpornoœæ wyrobów
z kompozytów kauczuku silikonowego z POSS, na sta-
rzenie klimatyczne lub ozonowe. Stwierdzono, ¿e silses-
kwioksany mieszane z elastomerem za pomoc¹ mikro-
mieszarki, wykazuj¹ dzia³anie stabilizuj¹ce wobec oby-
dwu rodzajów przeprowadzonego starzenia. Mimo pew-
nego zró¿nicowania pod wzglêdem stopnia ochrony
wulkanizatów przed niekorzystnym wp³ywem starze-
nia, dodatek do elastomerowej mieszanki zwi¹zków
POSS zawsze wp³ywa korzystnie na zachowanie w³aœci-
woœci wytrzyma³oœciowych badanych próbek. Wytrzy-
ma³oœæ nape³nionych krzemionk¹ wulkanizatów bez
dodatku POSS pogarsza siê w wyniku starzenia zarówno
klimatycznego (Sk = 0,21), jak i ozonowego (So = 0,06),
w du¿o wiêkszym stopniu ni¿ kompozytów z udzia³em
POSS na co wskazuj¹ wspó³czynniki starzenia obliczone
na podstawie ró¿nic w energii deformacji próbek, mie-
rzonych po i przed procesem starzenia (tabela 3).

Sposób sporz¹dzania mieszanek okaza³ siê istotny
zw³aszcza w przypadku zastosowania silseskwioksanu
monofunkcyjnego. Lepsz¹ odpornoœæ na czynniki starze-
niowe wykazywa³y kompozyty z udzia³em MV-POSS,
otrzymywane dwuetapowo przy u¿yciu mikromieszar-
ki. Sposób wytwarzania mieszanek kauczuku siliko-
nowego z dodatkiem oktafunkcyjnych zwi¹zków
(OV-POSS) nie mia³ natomiast takiego znaczenia dla sta-
bilizuj¹cego dzia³ania OV-POSS (rys. 6).
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Rys. 4. Wp³yw sposobu sporz¹dzania mieszanek na gêstoœæ
usieciowania (�e tol) wulkanizatów kauczuku silikonowego
nape³nionych POSS ró¿nego rodzaju
Fig. 4. Influence of compound preparation method on crosslink
density (�e tol) of silicone rubber vulcanizates filled with various
types of POSS
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Rys. 5. Wp³yw sposobu sporz¹dzania mieszanek na wytrzyma-
³oœæ na rozci¹ganie (TS) w obni¿onej temperaturze (-50 °C),
wulkanizatów kauczuku silikonowego nape³nionych POSS
ró¿nego rodzaju
Fig. 5. Influence of compound preparation method on tensile
strength (TS) of silicone rubber vulcanizates filled with various
types of POSS at low temperature (-50 °C)
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Rys. 3. Wp³yw sposobu sporz¹dzania mieszanek na wytrzyma-
³oœæ na rozci¹ganie (TS) wulkanizatów kauczuku silikonowego,
nape³nionych POSS ró¿nego rodzaju
Fig. 3. Influence of compound preparation method on tensile
strength (TS) of silicone rubber vulcanizates filled with various
types of POSS



T a b e l a 3. Wp³yw starzenia na w³aœciwoœci mechaniczne na-
pe³nionych krzemionk¹ kompozytów kauczuku silikonowego
(MVQ) z dodatkiem zwi¹zków POSS (5 phr) sporz¹dzonych
w mikromieszarce Brabender�)

T a b l e 3. Influence of climatic or ozone ageing on mechanical
properties of silica filled silicone rubber (MVQ) vulcanizates
containing POSS compounds (5 phr) prepared in a Brabender
mixer�)

Rodzaj
zwi¹zku

POSS

Starzenie

klimatyczne, 240 h ozonowe, 240 h

TS, MPa EB, % Sk TS, MPa EB, % So

— 5,15 293 0,21 2,73 147 0,06

MV-POSS 6,26 305 0,23 6,98 359 0,30

OV-POSS 3,68 125 0,46 3,82 103 0,39

�) Sk, So — wspó³czynnik starzenia, odpowiednio: klimatycznego

i ozonowego, obliczony na podstawie zmian deformacji (TS · EB) po

starzeniu w stosunku do iloczynu TS i EB przed starzeniem. Pozo-

sta³e oznaczenia jak w tabeli 2.
�) Sk, So — climatic and ozone ageing coefficients calculated from the

changes in deformation (TS · EB) after the ageing related to the pro-

duct of TS and EB before ageing. Other designations as in Table 2.

T a b e l a 4. Wp³yw starzenia na w³aœciwoœci mechaniczne na-
pe³nionych krzemionk¹ kompozytów uwodornionego kauczuku
butadienowo-akrylonitrylowego (HNBR) z dodatkiem zwi¹z-
ków POSS
T a b l e 4. Influence of climatic or UV ageing on mechanical pro-
perties of silica filled hydrogenated butadiene-acrylonitrile rub-
ber (HNBR) vulcanizates containing POSS compounds

Rodzaj
zwi¹zku

POSS

Starzenie

klimatyczne, 200 h promieniowanie UV, 200 h

TS, MPa EB, % Sk TS, MPa EB, % So

— 15,7 461 0,54 13,0 317 0,31

MM-POSS 22,4 493 0,91 19,9 387 0,63

OM-POSS 31,5 352 0,62 18,1 235 0,24

Monofunkcyjne silseskwioksany równie¿ w odniesie-
niu do uwodornionego kauczuku butadienowo-akryloni-
trylowego (HNBR) wykaza³y charakter dodatków ograni-
czaj¹cych wp³yw czynników powoduj¹cych starzenie.
Zdecydowanie bardziej skuteczny ni¿ monowinylo(izobu-
tylo)silseskwioksan okaza³ siê w tym przypadku jednak
POSS funkcjonalizowany grup¹ metakryloksypropylow¹.
W tabeli 4 przedstawiono efekt jego dzia³ania stabilizuj¹ce-
go wobec starzenia wywo³anego promieniowaniem UV
lub zmiennymi warunkami klimatycznymi.

Na podstawie opisanych badañ mo¿na stwierdziæ, ¿e
zwi¹zki POSS u¿yte w roli dodatkowych nape³niaczy
kompozytów elastomerowych mog¹ dzia³aæ wzmacnia-
j¹co, a efekt jest uzale¿niony od rodzaju i iloœci aktyw-
nych grup funkcyjnych. Optymalne w³aœciwoœci kompo-
zytu kauczuku silikonowego uzyskano stosuj¹c mono-
winylo(izobutylo)silseskwioksan, w przypadku zaœ
uwodornionego kauczuku butadienowo-akrylonitrylo-
wego najbardziej skuteczne okaza³y siê POSS funcjonali-
zowane grupami metakryloksypropylowymi. Zwi¹zki
POSS z oœmioma grupami aktywnymi mog¹ dzia³aæ jak
koagenty sieciowania, bior¹c aktywny udzia³ w tworze-
niu sieci przestrzennej badanych kauczuków. Dodatek
silseskwioksanów do mieszanki elastomerowej redukuje
wp³yw starzenia klimatycznego, ozonowego lub wywo-
³anego promieniowaniem UV na w³aœciwoœci wytrzyma-
³oœciowe zapewniaj¹c tym samym lepsz¹ ochronê wulka-
nizatów przed niekorzystnym dzia³aniem czynników
zewnêtrznych. Obserwowany efekt prawdopodobnie
dotyczy materia³u w ca³ej masie dziêki mo¿liwoœci przy-
³¹czenia siê cz¹stek POSS do makro³añcuchów elastome-
ru poprzez wi¹zania nienasycone obecne w klatkach sil-
seskwioksanów.

Na uwagê zas³uguje fakt, ¿e sporz¹dzaj¹c mieszanki
elastomerowe za pomoc¹ mikromieszarki zamkniêtej
oraz dodaj¹c POSS do nape³nionych krzemionk¹ kompo-
zytów kauczuku silikonowego, uzyskano korzystne
w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe wytworzonych wulkani-
zatów, oznaczane w temperaturze ujemnej (-50 °C).

POSS w roli modyfikatorów powierzchni
elastomerów

Dodatek silseskwioksanów, nawet w niewielkich iloœ-
ciach, zawsze wp³ywa na w³aœciwoœci fizykochemiczne
wytwarzanych kompozytów, co umo¿liwi³o uzyskanie
na bazie znanych polimerów, materia³ów charakteryzu-
j¹cych siê ca³kowicie odmiennymi cechami, œciœle dosto-
sowanymi do nowych zastosowañ. Zbadaliœmy efekt
modyfikacji zwi¹zkami POSS [wzory (V)—(VII)] po-
wierzchni zwulkanizowanych uprzednio nape³nionych
krzemionk¹ kompozytów elastomerowych kauczuku
silikonowego oraz uwodornionego kauczuku butadieno-
wo-akrylonitrylowego HNBR. Zastosowano silseskwio-
ksany funkcjonalizowane fluorowcami a modyfikacjê
prowadzono w œrodowisku odpowiednio dobranego
rozpuszczalnika (chloroform).
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Rys. 6. Wp³yw sposobu sporz¹dzania mieszanek na wartoœæ
wytrzyma³oœci na rozci¹ganie (TS) poddanych starzeniu wul-
kanizatów kauczuku silikonowego, nape³nionych POSS ró¿ne-
go rodzaju
Fig. 6. Influence of compound preparation method on tensile
strength (TS) of silicone rubber vulcanizates filled with various
types of POSS and subjected to ageing



W wyniku impregnacji powierzchni wulkanizatów
zwi¹zkami POSS zmianie uleg³y w³aœciwoœci powierzch-
niowe badanych kompozytów. Energia powierzchniowa
kauczuku zarówno silikonowego, jak i uwodornionego
butadienowo-akrylonitrylowego, zwiêkszy³a siê i polep-
szy³y siê w³aœciwoœci hydrofobowe. W wiêkszoœci przy-
padków taka modyfikacja przyczyni³a siê do poprawy
w³aœciwoœci barierowych, w wiêkszym stopniu w przy-

padku kauczuku MVQ ni¿ HNBR, zmniejszy³a siê war-
toœæ sta³ej szybkoœci przenikania gazu i wspó³czynnika
przenikalnoœci gazu (tabela 5).

Oceniono tak¿e wp³yw impregnacji powierzchni
zwi¹zkami POSS na stabilnoœæ termiczn¹ wulkanizatów.
Odpornoœæ na dzia³anie wysokiej temperatury kompozy-
tu MVQ okreœlano na podstawie ciep³a utleniania wyz-
naczonego za pomoc¹ ró¿nicowego kalorymetru skanin-
gowego DSC. Modyfikowane wulkanizaty charakteryzo-
wa³y siê zmniejszonym ciep³em utleniania (w przelicze-
niu na 1 gram próbki), wyraŸnym zw³aszcza w przypad-
ku impregnacji silseskwioksanem zawieraj¹cym grupy
funkcyjne z atomem bromu, sam proces utleniania prze-
biega³ natomiast wolniej i mniej gwa³townie ni¿ utlenia-
nie wulkanizatu bez udzia³u POSS (tabela 6).

T a b e l a 6. Wp³yw modyfikacji zwi¹zkami POSS funkcjonali-
zowanymi fluorowcami, na wyznaczone na podstawie DSC, cie-
p³o utleniania nape³nionych krzemionk¹ wulkanizatów MVQ
T a b l e 6. Influence of surface modification with POSS functio-
nalized by halogens (Cl, F, Br) on heat of oxidation of silica filled
MVQ vulcanizates, based on DSC measurements

Elastomer Rodzaj POSS Ciep³o utleniania, J/g

MVQ

— 2947

Cl-prop(Ib)-POSS 1799

triF-prop(Ib)-POSS 1437

oktakisdi-Br-etylo-POSS 299

Modyfikacja powierzchniowa wulkanizatów HNBR
za pomoc¹ takich samych zwi¹zków POSS tak¿e przy-
nios³a korzystne efekty. Zaobserwowano w wiêkszoœci
przypadków zwiêkszenie stabilnoœci termicznej, tempe-
ratura rozk³adu przesunê³a siê w stronê wy¿szych war-
toœci (tabela 7).
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T a b e l a 5. W³aœciwoœci barierowe oraz powierzchniowe wulkanizatów HNBR i MVQ nape³nionych krzemionk¹ i modyfikowanych
powierzchniowo funkcjonalizowanymi fluorowcami zwi¹zkami POSS
T a b l e 5. Barrier and surface properties of silica filled HNBR and MVQ vulcanizates after modification with POSS compounds func-
tionalized by halogens (Cl, F, Br)�)

Elastomer POSS
GTR · 10-8

mol/(m2 · s · Pa)]
P · 10-11

mol/(m · s · Pa)
�, k¹t

zwil¿ania
L, mJ/m2

MVQ

— 1,07 1,17 107 19,0

Cl-prop(Ib)-POSS 0,99 1,03 115 30,1

triF-prop(Ib)-POSS 0,85 1,05 145 48,5

oktakisdi-Br-etylo-POSS 0,93 1,03 110 52,1

HNBR

— 3,31 3,80 79 31,7

Cl-prop(Ib)-POSS 2,11 2,47 109 41,5

triF-prop(Ib)-POSS 3,23 3,81 139 50,9

Oktakisdi-Br-etylo-POSS 4,11 4,36 108 53,0

�) GTR — sta³a szybkoœci przenikania gazu, P — wspó³czynnik przenikania gazu, L — energia powierzchniowa.
�) GTR — gas transmission rate, P — gas permeation coefficient, L — surface energy.



T a b e l a 7. Wp³yw modyfikacji zwi¹zkami POSS funkcjonali-
zowanymi fluorowcami, na wyznaczon¹ metod¹ TGA, stabilnoœæ
termiczn¹ nape³nionych krzemionk¹ wulkanizatów HNBR
T a b l e 7. Influence of surface modification with POSS com-
pounds functionalized by halogens (Cl, F, Br) on thermal stability
of silica filled HNBR vulcanizates, based on TGA measurements

Elastomer POSS
Tpocz¹tku rozk³adu

°C
Tkoñca rozk³adu

°C

HNBR

— 468 510

Cl-prop(Ib)-POSS 474 553

triF-prop(Ib)-POSS 468 506

oktakisdi-Br-etylo-POSS 479 571

POSS z grupami kwasowymi lub zasadowymi
do sporz¹dzania elastomerów samonaprawiaj¹cych

Zainteresowanie elastomerowymi kompozytami sa-
monaprawiaj¹cymi wynika z potrzeby uzyskania mate-
ria³ów zapewniaj¹cych wiêksze bezpieczeñstwo podczas
ich u¿ytkowania, a tak¿e o wyd³u¿onej ¿ywotnoœci.
Zdolnoœæ materia³ów do samonaprawy ma znaczenie nie
tylko ze wzglêdów ekonomicznych, ale równie¿ ekolo-
gicznych, przek³adaj¹cych siê na redukcjê odpadów poli-
merów, które uleg³y zniszczeniu na drodze eksploatacji.

Podjêto próbê otrzymania kompozytów kauczuku
silikonowego, którego uszkodzone próbki ulega³yby
samonaprawie. Do modyfikacji zastosowano silseskwio-

ksany z zasadowymi lub kwasowymi grupami, które od-
dzia³ywuj¹c ze sob¹ tworz¹ mobilne wêz³y sieci, zdolne
do reorganizacji w oœrodku elastomerowym. Celem by³o
wytworzenie materia³ów polimerowych zawieraj¹cych
wêz³y sieci odwracalne, dziêki oddzia³ywaniom grup
funkcyjnych zwi¹zków POSS, wprowadzonych do mie-
szanki na etapie jej sporz¹dzania.

Zauwa¿ono, ¿e efekt regeneracji wulkanizatu w istot-
nym stopniu zale¿y od sposobu sporz¹dzania elastome-
rowej mieszanki. Opracowano sk³ad i sposób ³¹czenia
poszczególnych sk³adników metod¹ przedmieszek z
udzia³em POSS zawieraj¹cych grupê kwasow¹ b¹dŸ za-
sadow¹ [wzory (VIII)—(X)]. Zmieszanie ze sob¹ przed-
mieszek na nastêpnym etapie przetwórczym gwarantuje
równomierne rozprowadzenie w ca³ej masie elastomeru
silseskwioksanów, odpowiedzialnych za tworzenie
wi¹zañ jonowych.

T a b e l a 8. Wp³yw POSS zawieraj¹cych grupy kwasowe i zasa-
dowe na w³aœciwoœci barierowe kondycjonowanych wulkaniza-
tów kauczuku silikonowego, przed i po uszkodzeniu
T a b l e 8. Influence of POSS with acidic and basic groups on
barrier properties of conditioned (70 °C, 24 h) silicone rubber vul-
canizates, before and after damage

POSS

GTR · 10-8, mol/(m2·s·Pa) P · 10-11, mol/(m·s·Pa)

przed
uszko-

dzeniem

po uszko-
dzeniu

przed
uszko-

dzeniem

po uszko-
dzeniu

— 1,07 — 1,25 —

APIb-POSS +
AAIb-POSS

3,20 1,80 3,14 1,77

AEAPIb-POSS
+ AAIb-POSS

2,86 1,42 2,97 1,47

Stwierdzono, ¿e dodatek do wulkanizatów zwi¹zków
POSS z grupami kwasowymi lub zasadowymi wp³ywa
na zwiêkszenie ich przepuszczalnoœci powietrza (tabela
8). Obserwowane zjawisko mo¿e byæ zwi¹zane z morfo-
logi¹ silseskwioksanów, klatki krzemowe zdyspergowa-
ne w elastomerze dzia³aj¹ bowiem plastyfikuj¹co i
zwiêkszaj¹ objêtoœæ swobodn¹ kompozytu. Uszkodzone
i kondycjonowane wulkanizaty zawieraj¹ce silseskwio-
ksany uleg³y regeneracji, a powsta³e uszkodzenia zosta³y
naprawione. Przepuszczalnoœæ gazów przez regenero-
wan¹ próbkê uleg³a znacznemu ograniczeniu w porów-
naniu z przepuszczalnoœci¹ oznaczon¹ przed uszkodze-
niem. Prawdopodobnie taki efekt jest wynikiem wzmo-
¿onej ruchliwoœci grup jonowych w podwy¿szonej tem-
peraturze, zwiêkszaj¹cej prawdopodobieñstwo ich od-
dzia³ywania prowadz¹cego do samonaprawienia uszko-
dzenia oraz zwiêkszenia gêstoœci sieci, utrudniaj¹cej
penetracjê powietrza (rys. 7, 8).

Takiemu samemu badaniu poddano wulkanizat nieza-
wieraj¹cy silseskwioksanów. Dzia³anie podwy¿szonej
temperatury po przebiciu próbki nie umo¿liwi³o w tym
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przypadku samonaprawienia uszkodzenia. Wulkanizat
nie wykazywa³ w³aœciwoœci barierowych, umieszczony
w postaci membrany w komorze pomiarowej, w najmniej-
szym nawet stopniu nie ogranicza³ przep³ywu gazu.

Uzyskany efekt samonaprawy by³ przede wszystkim
skutkiem zwiêkszenia po procesie kondycjonowania gês-
toœci sieci przestrzennej wulkanizatów, a w szczególnoœci
zawartoœci jonowych wêz³ów sieci. Próbki z udzia³em
APIb-POSS + AAIb-POSS charakteryzowa³y siê wyraŸnie
wiêkszym stê¿eniem zdolnych do regeneracji i reorgani-
zacji mobilnych wêz³ów sieci ni¿ próbka niezawieraj¹ca
silseskwioksanów (tabela 9).

T a b e l a 9. Wp³yw POSS zawieraj¹cych grupy kwasowe i zasa-
dowe na gêstoœæ sieci (�

e tol
) oraz udzia³ niekowalencyjnych wêz-

³ów sieci (�
NH3

) wulkanizatów kauczuku silikonowego, przed
i po kondycjonowaniu
T a b l e 9. Influence of POSS with acidic and basic groups on
crosslink density (�

e tol
) and contribution of non-covalent cross-

links (�
NH3

) of silicone rubber vulcanizates, before and after con-
ditioning

POSS

�e tol ·10-5, mol/cm3 �
NH3

, %

przed
kondycjo-
nowaniem

po kon-
dycjono-

waniu

przed
kondycjo-
nowaniem

po kon-
dycjono-

waniu

— 14,8 15,2 66 67

APIb-POSS +
AAIb-POSS

24,0 25,6 71 77

AEAPIb-POSS
+ AAIb-POSS

23,6 24,5 76 78

PODSUMOWANIE

Zastosowane w charakterze wzmacniaj¹cych dodat-
ków do nape³nionego krzemionk¹ kauczuku metylowi-
nylosilikonowego lub uwodornionego butadienowo-ak-

rylonitrylowego, silseskwioksany funkcjonalizowane
nienasyconymi grupami organicznymi, mog¹ uczestni-
czyæ w sieciowaniu tych kauczuków (zw³aszcza POSS
z oœmioma aktywnymi grupami funkcyjnymi) i na ogó³
wywieraj¹ korzystny wp³yw na w³aœciwoœci mechanicz-
ne wytworzonych materia³ów. Na uwagê zas³uguje uzys-
kany wzrost wytrzyma³oœci na rozci¹ganie elastomerów
z udzia³em zwi¹zków POSS w temperaturze znacznie
obni¿onej (-50 °C). Dodatek do wulkanizatów mono-
funkcyjnych silseskwioksanów powodowa³ zwiêkszenie
odpornoœci na dzia³anie czynników powoduj¹cych sta-
rzenie kompozytów, umo¿liwiaj¹c tym samym zachowa-
nie cech wytrzyma³oœciowych badanych próbek.

Zwi¹zki POSS funkcjonalizowane fluorowcami,
zastosowane w roli modyfikatorów kauczuków MVQ
i HNBR, wykaza³y siê skutecznoœci¹, otrzymywano na
ogó³ wulkanizaty o lepszych w³aœciwoœciach bariero-
wych, charakteryzuj¹ce siê wyd³u¿onym czasem induk-
cji tlenowej lub zwiêkszon¹ stabilnoœci¹ termiczn¹. Wy-
tworzone kompozyty elastomerowe charakteryzowa³y
siê zwiêkszon¹ hydrofobowoœci¹ powierzchni.

Otrzymane kompozyty kauczuku silikonowego i
zwi¹zków POSS zawieraj¹cych grupy kwasowe lub zasa-
dowe wykazywa³y zdolnoœæ do samonaprawy po uszko-
dzeniu.

Silseskwioksany klatkowe, dziêki swojej specyficznej
budowie daj¹ siê ³atwo funkcjonalizowaæ ró¿norodnymi
podstawnikami organicznymi, co daje mo¿liwoœæ nada-
nia im okreœlonych w³aœciwoœci. Uzyskane wyniki poka-
zuj¹, ¿e tak zdefiniowane zwi¹zki POSS pozwalaj¹ na
wytworzenie kompozytów polimerowych o sprecyzo-
wanych cechach u¿ytkowych.

Pracê zrealizowano w ramach projektu UDA-POIG.01.03.01-
-30-173/09-00 „Silseskwioksany jako nanonape³niacze i mody-
fikatory w kompozytach polimerowych” w Programie Opera-
cyjnym Innowacyjna Gospodarka, lata 2007—2013.
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Rys. 7. Zmiana w funkcji czasu przepuszczalnoœci gazów (�)
przez membrany z wulkanizatów kauczuku silikonowego, za-
wieraj¹cych 5 phr APIb-POSS + AAIb-POSS, przed (1) i po
(2) uszkodzeniu próbki
Fig. 7. Change in gas transmission rate (�) through silicone
rubber vulcanizate membranes containing 5 phr of POSS with
acidic and basic groups (APIb-POSS + AAIb-POSS), before
(1) and after (2) damage of the specimen
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Rys. 8. Zmiana w funkcji czasu przepuszczalnoœci gazów (�)
przez membrany z wulkanizatów kauczuku silikonowego, za-
wieraj¹cych 5 phr AEAPIb-POSS + AAIb-POSS, przed (1)
i po (2) uszkodzeniu próbki
Fig. 8. Change in gas transmission rate (�) through silicone
rubber vulcanizate membranes containing 5 phr of POSS with
acidic and basic groups (AEAPIb-POSS + AAIb-POSS), before
(1) and after (2) damage of the specimen
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23. Miêdzynarodowa Konferencja

„Przetwórstwo i Zastosowanie Polimerów —

TECHNOMER 2013”
Chemnitz, Niemcy, 14—15 listopada 2013 r.

Konferencja TECHNOMER 2013 bêdzie forum pre-
zentacji i wymiany pogl¹dów o najnowszych osi¹gniê-
ciach, innowacyjnych procesach i doœwiadczeniach
oraz zastosowaniach nowych technologii i materia³ów
w technologii plastomerów i elastomerów.

Organizatorzy:
Uniwersytet Techniczny Chemnitz, Instytut Technik
Transportu i Tworzyw Polimerowych; Centrum Two-
rzyw Polimerowych w Lipsku, Sp. z o.o.; Instytut Leib-
niza Badania Polimerów w DreŸnie.

G³ówne obszary tematyczne Konferencji:
— Wtryskiwanie termoplastów i elastomerów
— Sporz¹dzanie kompozycji i kompozytów polimero-
wych
— Technologie i techniki przetwórstwa elastomerów
— Zastosowanie materia³ów polimerowych w prze-
myœle samochodowym
— Konstrukcja wyrobów polimerowych
— W³ókna szklane w materia³ach polimerowych
— Techniki ³¹czenia w technologii materia³ów polime-
rowych
— Wyt³aczanie i technologia folii polimerowych
— Badanie materia³ów polimerowych
Planowane jest wyg³oszenie ponad 80 referatów i wy-
k³adów, 100 prezentacji posterowych oraz wystawa
przemys³owa. Umo¿liwi to uczestnikom Konferencji
zapoznanie siê z najnowszym stanem wiedzy i techni-
ki w tej dziedzinie.
Podobnie jak w latach poprzednich, planowane jest te¿
spotkanie w salach Muzeum Techniki.
Konferencja jest wspó³organizowana przy udziale
wielu organizacji technicznych, w tym Niemieckiego
Towarzystwa Kauczukowego.

Termin zg³aszania prezentacji — 31 maja 2013 r. (via
internet: www.technomer.de)
Do udzia³u w Konferencji oraz w wystawie przemy-
s³owej zapraszamy organizacje bran¿owe i przedsiê-
biorstwa.

Miejsce konferencji: G³ówny budynek wyk³adowy
Uniwersytetu Technicznego, Reichenhainer Str. 90,
09126 Chemnitz

Kontakt: Technische Universität Chemnitz, Institut für
Fördertechnik und Kunststoffe, 09107 Chemnitz, Rei-
chenhainer Str. 90; Prof. Dr.-Ing. Michael Gehde,
Dr.-Ing. Brit Clauß, tel.: +49 (0) 371 531-32727, fax: +49
(0) 371 531-832727, e-mail: technomer@mb.tu-chem-
nitz.de

www.technomer.de
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