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Polimerowe materialy hybrydowe i kompozytowe zawierajace

funkcjonalizowane poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany
(POSS)

Streszczenie — Artykut stanowi przeglad prac prowadzonych w Zaktadzie Polimeréw Politech-
niki Poznanskiej w ramach projektu ,Silseskwioksany jako nanonapetniacze i modyfikatory w
kompozytach polimerowych”. Badania dotycza modyfikacji funkcjonalizowanymi poliedryczny-
mi oligomerycznymi silseskwioksanami (POSS) poli(met)akrylanéw uzyskiwanych metoda foto-
polimeryzacji, poliuretanéw otrzymywanych w masie lub w rozpuszczalniku (modyfikacje in situ)
oraz poliolefin (modyfikacja w procesie przetworstwa). Oméwiono wptyw dodatku POSS na kine-
tyke fotopolimeryzacji metakrylanéw oraz wilasciwosci fizyczne i mechaniczne otrzymanych po-
li(met)akrylowych materiatéw hybrydowych i kompozytowych, a takze na wtasciwosci mecha-
niczne poliuretanéw oraz charakterystyke reologiczna poliolefin.

Stowa kluczowe: materialty hybrydowe, nanokompozyty, poliedryczne oligomeryczne silses-
kwioksany (POSS), fotopolimeryzacja, przetwodrstwo.

POLYMERIC HYBRID AND COMPOSITE MATERIALS CONTAINING FUNCTIONALIZED
POLYHEDRAL OLIGOMERIC SILSESQUIOXANES (POSS)

Summary — The paper presents a review of investigations carried out in Polymer Department at
Poznan University of Technology within the project ,,Silsesquioxanes as nanofillers and modifiers
in polymer composites”. Research focused on the modification of poly(meth)acrylates obtained by
photopolymerization, polyurethanes synthesized in bulk or in a solvent (both in situ modifica-
tions) and polyolefins (modification during processing) by functionalized polyhedral oligomeric
silsesquioxanes (POSS). The effects of the addition of POSS on photopolymerization kinetics of
methacrylates (Figs. 1, 2, 6, 7), physical and mechanical properties of the resulting hybrid and com-
posite poly(meth)acrylate materials (Figs. 3—5, 8), as well as mechanical properties of polyuretha-
nes (Fig. 9) and rheological properties of polyolefins (Fig. 10—12) are discussed.

Keywords: hybrid materials, nanocomposites, polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS),
photopolymerization, processing.

WPROWADZENIE

Materiaty hybrydowe najczesciej sa definiowane jako
materiaty sktadajace si¢ zkomponentéw zmieszanych na
stopniu nanometrycznym lub czasteczkowym; otrzyma-
niu ich sprzyja powstawanie wigzan kowalencyjnych
miedzy skltadnikami. Zdyspergowanie w matrycy poli-
merowej napelniacza w postaci czastek o wymiarach na-
nometrycznych pozwala na uzyskanie nanokompozytu.
Poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (POSS),
posiadaja czasteczki o wymiarach 1—3 nm i moga two-
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rzy¢ zardbwno materiaty hybrydowe, w szczegdlnosci w
przypadku funkcjonalizacji POSS ugrupowaniami zdol-
nymi do reakcji z matryca, jak i nanokompozyty, gdy w
matrycy utworza aglomeraty nie wigksze niz 100 nm. W
przypadku powstawania wigkszych skupisk POSS pro-
duktem sg kompozyty.

Materiaty hybrydowe i kompozytowe mozna otrzy-
mac¢ metodami in situ polimeryzujac monomer zmiesza-
ny z POSS oraz metodami ex situ, mieszajac POSS z poli-
merem w rozpuszczalniku lub w stanie stopionym.

Sposrod metod in situ, szczegdlne miejsce zajmuje
technika fotopolimeryzacji ze wzgledu na duza szybkos¢
i fatwo$¢ prowadzenia reakcji, mate zuzycie energii, a
takze rozdzielczo$¢ przestrzenna [1]. Istnieje szereg
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doniesien literaturowych na temat wykorzystania foto-
polimeryzacji do otrzymywania tworzyw polimerowych
z udziatem POSS. Dotycza one mozliwosci zastosowania
POSS do modyfikacji wtasciwosci powtok ochronnych
[2—7], materiatéw uzywanych w urzadzeniach elektro-
nicznych i optoelektronicznych [8—11] lub modyfikacji
wlasciwos$ci wzajemnie przenikajacych sie sieci polime-
rowych, tzw. IPN (Interpenetrating Polymer Networks), wy-
korzystywanych w mikroelektronice, przemysle graficz-
nym ibiomedycynie [12—14]. Inicjowanie fotochemiczne
zastosowano do wytwarzania hydrozeli polimerowych
na bazie di(met)akrylanéw glikoli poli(oksyetyleno-
wych) i metakrylanu 2-hydroksyetylu z dodatkiem POSS
funkcjonalizowanych grupami metakrylowymi [15, 16]
oraz, dodatkowo, aminowymi [17]. Znaczna czes¢ badan
jest skupiona na ulepszaniu stomatologicznych materia-
16w rekonstrukcyjnych w celu zmniejszenia skurczu po-
limeryzacyjnego, poprawy wiasciwosci mechanicznych
[18—25] oraz ograniczenia chtonnosci wody [26]. Intere-
sujace sa proby wykorzystania POSS jako czynnika mo-
dyfikujacego witasciwosci biopolimeréw otrzymywa-
nych z monomerdéw pozyskiwanych ze zrodel odnawial-
nych, takich jak: np. akrylowany olej rycynowy [27] lub
akrylowany a-pinen oraz limonen [28].

Stosujac odpowiednio funkcjonalizowane POSS moz-
na uzyskac¢ hybrydowe poliuretany (PUR). Podstawniki
zawierajg najczesciej grupy aminowe [29—32], hydro-
ksylowe [33—40] lub izocyjanianowe [41—44]. W zalez-
nosci od liczby reaktywnych grup w czasteczce POSS
oraz sposobu funkcjonalizacji, w poliuretanach moga
one petnic role srodka sieciujacego [29, 30, 33—35], prze-
diuzacza tanicucha [31, 36—40], grupy koncowej tancu-
cha polimeru [41, 42] lub katalizatora [45, 46]. Hybrydo-
we PUR otrzymuje sie zazwyczaj w reakcji poliaddycji
prowadzonej w roztworze [29, 30, 33—37, 39, 43], ze
wzgledu na ograniczong rozpuszczalnosé POSS w sub-
stratach. Mniej poznana, ale istotniejsza z punktu widze-
nia produkgcji przemystowej jest metoda poliaddycji w
masie [40, 44, 47—50]. Wbudowanie POSS do PUR pro-
wadzi do otrzymania materialéw o wiekszej twardosci
[32, 35, 37], module Younga [38, 49, 51], stabilnosci ter-
micznej [30, 35, 37, 38, 40, 49, 50] i temperaturze zeszkle-
nia [29, 34, 35, 37, 49, 52] oraz zmienionych wtasciwos-
ciach powierzchniowych [32, 34, 35, 39, 49]. Potencjalne
zastosowania takich materiatow to powtoki ochronne na
metale [32, 33, 48], membrany przepuszczalne dla gazéw
[34], w medycynie natomiast, np. sztuczne zastawki ser-
ca[51, 53] badz pomosty naczyniowe, tzw. by-passy [54].

Wprowadzanie nanonapetniaczy typu POSS do poli-
meru w toku przetworstwa moze by¢ realizowane, m.in.
za pomoca wytlaczania reaktywnego [55, 56] oraz homo-
genizacji w stanie uplastycznionym (mieszalniki okreso-
we, wytlaczarki dwuslimakowe) [57—61]. Techniki te sa
wykorzystywane, m.in. do wytwarzania nanokompozy-
tow na osnowie poliolefinowej (polietylen, polipropylen)
[62—67]. Wprowadzenie POSS do poliolefin powoduje
zmiang wlasciwosci mechanicznych, termicznych, elek-

trycznych, powierzchniowych i reologicznych juz przy
duzo mniejszym udziale nanonapelniacza niz konwen-
gjonalnych napetniaczy w makrokompozytach [57, 58,
60, 66, 68 —72]. Badania w zakresie modyfikacji wtasci-
wosci polietylenu i polipropylenu przy uzyciu POSS uza-
sadnia szerokie zastosowanie, latwos¢ przetwarzania
i recyklingu wymienionych polimerow.

W ramach projektu ,Nanosil” w Zakladzie Polime-
row Politechniki Poznanskiej sa prowadzone badania
nad modyfikacja wlasciwosci polimeréw za pomoca
funkcjonalizowanych poliedrycznych oligomerycznych
silseskwioksandw (syntezowanych przez grupe prof.
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Bogdana Marcinca) [wzory (I)—(VII)]. Prace obejmuja
tworzywa na bazie poli(met)akrylanéw otrzymywanych
metoda fotopolimeryzagji, poliuretany syntezowane me-
toda w masie lub w roztworze (modyfikacje in situ), a tak-
ze modyfikacje poliolefin (modyfikacja w toku przetwor-
stwa). W niniejszym artykule przedstawiono wybrane
wyniki przeprowadzonych badan.

MATERIALY HYBRYDOWE I KOMPOZYTOWE
OTRZYMYWANE METODA FOTOPOLIMERYZAC]I

Materialy wymienione w tytule otrzymywano meto-
da in situ na drodze utwardzania $wiatlem (w obecnosci
fotoinicjatora) kompozycji sktadajacych si¢ z monomeru
oraz POSS. Wybdr badanych uktadéw byt uwarunkowa-
ny ograniczong rozpuszczalnoscia badanych POSS
w monomerach i zywicach. Ogolnie rzecz biorac, zwiagzki
POSS zawierajace mostek —-O-Si(CHj;),— w podstawniku
R, cechowaty sie gorsza rozpuszczalnoscia. Prowadzone
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Rys. 1. Zaleznos¢ szybkosci fotopolimeryzacji (R,) ukladu
HEMA/M-POSS(SiO) w temp. 20 °C od: a) czasu naswietla-
nia (t) oraz b) stopnia przereagowania wigzan podwojnych (p).
Liczby na wykresach oznaczajq zawartos¢ M-POSS(5i0)
wyrazong w Y% mas.

Fig. 1. Dependence of HEMA/M-POSS(SiO) photopolymeri-
zation rate (R,) at temperature 20 °C on: a) exposure time (t)
and b) degree of double bonds conversion (p). The numbers
indicate M-POSS(SiO) content in wt. %

prace obejmowaty badania wtasciwosci kompozycji
Swiattoutwardzalnych przed utwardzeniem (wtasciwos-
ci fizyczne), podczas utwardzania (kinetyka fotopolime-
ryzacji) oraz po utwardzeniu (wiasciwosci fizyczne,
mechaniczne i termiczne).

W przedstawionych przyktadowych badaniach kom-
pozycji na bazie metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA,
Sigma Aldrich) zastosowano POSS z udziatlem grup
funkcyjnych zaré6wno wbudowujacych si¢ chemicznie do
faricucha polimeru (powstawaty polimery hybrydowe),
jak i nie biorgcych udziatu w polimeryzacji (ze wzgledu
na czesciowa separacje faz powstawal materiat dwufazo-
wy). Wykorzystywano M-POSS i M-POSS(SiO) wprowa-
dzane w ilosciach 0—100 % mas. (badano wiec takze
homopolimeryzacje POSS) oraz H-POSS w ilosci 0—
20 % mas.

Rysunek 1 przedstawia, zarejestrowane metoda
foto-DSC, krzywe kinetyczne fotopolimeryzacji kompo-
zycji HEMA/M-POSS(SiO), otrzymane w 20 °C, przy
natezeniu $wiatta inicjujacego 1 mW-cm™?. Ze wzgledu na
obecnos¢ 8 grup metakryloksylowych czasteczka
M-POSS(SiO) staje sie weztem sieciujacym w liniowym
polimerze poli-HEMA. Maksymalna szybkos¢ polimery-
zacji (Rpm“ks) rosnie wraz ze wzrostem zawarto$ci
M-POSS(SiO) do 40 % mas. (4,1 % mol.) (rys.1i2a), a nas-
tepnie maleje w przypadku kompozycji zawierajacych
powyzej 40 % mas. tego zwiazku. Przyspieszenie polime-
ryzacji wynika z ograniczenia ruchliwosci makrorodni-
kéw, powodujacego zahamowanie terminacji. Ograni-
czenie to jest zwigzane zarowno ze wzrostem lepkosci
kompozycji wyjéciowej (HEMA n2°=7 mPa-s,
M-POSS(SiO) n? = 2250 mPa-s), jak i tworzeniem sieci
polimerowej [73]. Dodatkowo czasteczki POSS, wiacza-
jac sie do rosnacego faficucha polimeru, zmniejszajq jego
ruchliwo$¢ na skutek obecnosci w czasteczce sztywnej
klatki wymuszajacej zmiane konformacji reagujacych
czastek i utrudniajacej ich zblizanie si¢ do siebie [18]. Wy-
mienione czynniki powoduja nasilenie efektu zelu, pro-
wadzac do obserwowanego przyspieszenia polime-
ryzacji i wzrostu R maks - 7Zwiekszenie zawarto$ci
M-POSS(S5i0) powyzej 40 % mas. skutkuje zbyt duzym
usieciowaniem polimeru, co przejawia si¢ wystapieniem
ograniczen dyfuzyjnych propagacji na wczesniejszych
etapach reakdji i jest powodem spadku wartosci Rp'””ks.
Coraz mniejsza ruchliwo$¢ tworzacej sie sieci polimero-
wej, przyczynia sie¢ do zmniejszenia koricowego stopnia
przereagowania wigzan podwojnych (p; rys. 1b, 2b)
[wartos¢ pyspada ze wzrostem zawartosci M-POSS(SiO)],
poniewaz czynnikiem limitujacym jest wzajemna dos-
tepnosc koncdw rodnikowych i wigzan podwéjnych fan-
cucha, a nie ich reaktywno$¢. Polimeryzacja samego
M-POSS(SiO) przebiega w niewielkim stopniu, szacun-
kowo, $rednio w czasteczce na 8 obecnych wiazan po-
dwdjnych przereagowuje ok. 2,5.

W przypadku zastosowania M-POSS niezawierajace-
go mostka -O-Si(CH,),—, spadek Rpm”ks obserwuje sie juz
przy udziale powyzej 30 % mas., lecz przy zblizonej war-
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Rys. 2. Zaleznos¢ a) maksymalnej szybkoéci polimeryzacji (R,"*) oraz b) koricowego stopnia przereagowania wigzan podwdjnych
(py) od, wyrazonej w procentach masowych i molowych, zawartosci POSS (1 — H-POSS, 2 — M-POSS(Si0), 3 — M-POSS)

w uktadzie z HEMA. Temperatura polimeryzacji 20 °C

Fig. 2. Dependence of a) maximum polymerization rate (R,"*) and b) final degree of double bond conversion (py) on POSS content in
HEMA expressed in wt. % and mol. %. (1 — H-POSS, 2 — M-POSS(SiO), 3 — M-POSS). Polymerization temperature 20 °C

tosci stezenia molowego — ok. 3,7 % mol. M-POSS (rys.
2a). Skrocenie podstawnikow R prowadzi do niewielkie-
go zwiekszenia gestosci i sztywnosci sieci, czego nastep-
stwem jest: (i) pojawienie si¢ ograniczen dyfuzyjnych
propagacji i spadek Rlﬂ’”"ks przy nieco mniejszej zawartos-
ci POSS w kompozydji, (ii) zmniejszenie stopnia przerea-
gowania w pordwnaniu ze stopniem przereagowania
uktadu HEMA/M-POSS(SiO) (rys. 2b).

Aby odrebnie poréwna¢ wpltyw sieciowania oraz
obecnosci klatek POSS na przebieg reakcji, przeprowa-
dzono fotopolimeryzacje HEMA z dodatkiem H-POSS,
niezawierajacego grup reagujacych, wybranego ze
wzgledu na mieszalnos¢ z HEMA. Przebieg krzywych
kinetycznych jakosciowo jest podobny do przebiegu
krzywych przedstawionego na rys. 1. Podobnie jak w
przypadku metakryloksy-POSS, wprowadzenie do
monomeru H-POSS powoduje wzrost, a nastepnie juz
powyzej zawartosci 15 % mas. (ok. 1,5 % mol.) spadek
Rpm“ks, (rys. 2a). Natomiast w zakresie stanu stacjonarne-
go R, rosnie ze wzrostem zawartosci POSS w catym za-
kresie stezen. Wzrost R, i Rpm“ks moze by¢ zwiazany z
tworzeniem sie wigzan wodorowych H-POSS — HEMA,
prowadzacym do zwigkszenia lokalnego stezenia grup
metakryloksylowych przy rodnikowym kornicu fanicucha.

W nastepstwie szybko$¢ polimeryzacji rosnie [9, 10, 74].
Przyspieszenie wystapienia efektu zelu oraz zwigkszenie
szybkosci reakcji wynika rowniez ze wzrostu lepkosci
kompozycji po wprowadzeniu H-POSS. Natomiast spa-
dek Rpm”kS (ale nie R,) przy wigkszym stezeniu H-POSS,
wynika ze stopniowego zaniku efektu zelu w nastep-
stwie rozcienczenia uktadu i zmniejszenia ograniczen
dyfuzji makrorodnikéw. Z kolei zwigkszenie ruchliwosci
fancuchéw w wyniku czesciowego specznienia polimeru
powoduje, iz stopien przereagowania wigzan podwoj-
nych roénie ze wzrostem zawartosci H-POSS (rys. 2b).
Przedstawione rezultaty wskazuja, ze metakryloksy-
-POSS wywiera istotny wptyw na reakcje otrzymywania
plastomeru poli-HEMA. Nasze wczesniejsze wyniki do-
tyczace fotopolimeryzacji rownowagowej mieszaniny di-
metakrylanu glikolu polietylenowego (PEGDM) z meta-
krylanem glikolu polietylenowego (PEGMM) [75], w wy-
niku ktérej uzyskuje sie usieciowany elastomer, prowa-
dza do analogicznych wnioskdéw. Najwieksza maksymal-
na szybko$¢ uzyskano w przypadku kompozycji zawie-
rajacej 15 % mas. M-POSS, co najprawdopodobniej wiaze
sie z wigksza lepkoscia wyjsciowa mieszaniny monome-
réw (M* mieszaniny wynoszaca 46,3 mPa's jest 6,6 razy
wieksza niz n?** HEMA) oraz zdolnosciag PEGDM do two-
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Rys. 3. Zaleznos¢ temperatury zeszklenia (T,) od zawartosci
POSS w materiale badanym: 1 — politHEMA+M-POSS),
2 — poli-HEMA+G-POSS, 3 — poli-HEMA+H-POSS, 4 —
poli-HEMA+F-POSS

Fig. 3. Dependence of glass transition temperature (T,) on
POSS content in: 1 — poly(HEMA+M-POSS), 2 — poly-HE-
MA+G-POSS, 3 — poly-HEMA+H-POSS, 4 — poly-HE-
MA+F-POSS

rzenia sieci polimerowej. Czynniki te moga wptywac na
pojawienie sie efektow ograniczajacych dyfuzje reagu-
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jacych czastek przy mniejszej zawartosci M-POSS w ba-
danej kompozycji.

Uklady na bazie poli-HEMA, zawierajace dodatek
F-POSS, H-POSS lub G-POSS tworza materiaty dwufazo-
we, z czeSciowq separacja faz (charakteryzujace si¢ zmet-
nieniem prébek). W przypadku natomiast M-POSS za-
chodzi kopolimeryzacja z HEMA, w wyniku ktérej po-
wstaje przezroczysty polimer hybrydowy. Wprowadze-
nie do polimeru funkcjonalizowych POSS zmienia jego
wlasciwosci fizyczne. Wartosci temperatur zeszklenia
(T,) materiatéw otrzymanych w wyniku fotopolimeryza-
i HEMA w obecnosci M-POSS, F-POSS, H-POSS oraz
G-POSS przedstawiono na rysunku 3. Do zawartosci
2 % mas. POSS, w kazdym z badanych materialéw obser-
wuje si¢ spadek T,. Znaczna objetos¢ swobodna czaste-
czek POSS moze zmienia¢ topologie taricuchéw polime-
ru oraz przyczyniac sie do wzrostu ich objetosci swobod-
nej, powodujac spadek temperatury zeszklenia w wyni-
ku wewnetrznej plastyfikacji [76—78]. Taka mata ilo$¢
zdyspergowanych w matrycy polimeru czasteczek POSS
nie ogranicza ruchéw czasteczkowych taricuchéw poli-
meru. Po przekroczeniu stezenia 2 % mas. nastepuje
stopniowy, niewielki wzrost T, i dopiero przy zawartos-
ci POSS powyzej 15 % mas., warto$¢ T, materiatu nie-
znacznie przewyzsza T, matrycy. Obserwowana tenden-
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Rys. 4. Wptyw zawartosci POSS na: a) modut Younga (E,), b) wytrzymatos¢ na zerwanie (o), c) wydtuzenie przy zerwaniu (eg),
d) twardos¢ Shore’a A (H): 1— poli-E230+G-POSS, 2 — poli(E230+M-POSS)
Fig. 4. Effect of POSS content on: a) tensile modulus (E,), b) tensile strength (o), ¢) elongation at break (eg) and d) Shore A hard-

ness (H): 1 — poly-E230+G-POSS, 2 — poly(E230+M-POSS)
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cja wigze si¢ najprawdopodobniej z efektem napetnienia,
tj. sztywnoscia czasteczek POSS, ograniczajacych ruchy
faricuchow polimerowych [78, 79]. Gwaltowny wzrost T,
w przypadku wprowadzenia M-POSS (nawet o kilka-
dziesiat stopni przy 20-proc. zawartosci) wynika z zaha-
mowania ruchéw czasteczkowych tancuchéw polimeru
(zwiazanego ze wzrostem gestosci sieci) oraz z efektu
wzmacniajacego, spowodowanego duza sztywnoscia
klatek POSS [4, 9, 10, 19].

Wriasciwosci mechaniczne poli-HEMA, takie jak: mo-
dut Younga oraz twardo$¢, zmniejszaja sie po dodaniu
E-POSS, H-POSS oraz G-POSS. Jest to najprawdopodob-
niej efekt agregacji POSS i czesciowej separacji faz. Nato-
miast po wprowadzeniu M-POSS zwigksza sie twardos¢
oraz modul Younga (ale tylko do 5 % mas. zawartosci
dodatku) [80]. W tym przypadku istotng role odgrywa
duza sztywnos¢ poli-HEMA, zwigkszona sieciowaniem
z udzialem M-POSS.

Zbadano réwniez wiasciwosci mechaniczne materia-
16w otrzymanych w wyniku fotopolimeryzacji handlo-
wej zywicy poliuretanodiakrylowej Ebecryl 230 (Cytec,
E230) modyfikowanej M-POSS [81] lub G-POSS (rys. 4).
Materiaty zawierajace od ok. 20 % mas. M-POSS wykazy-
waty niewielkie zmetnienie. Swiadczy to o tym, iz zbyt
duzy dodatek M-POSS prowadzi do agregacji jego czas-
tek w matrycy poli-E230 [4]. Wzrost sztywnosci materia-
tu (zwigkszenie modutu Younga, naprezenia zrywajace-
go, twardosci oraz zmniejszenie wydtuzenia przy zerwa-
niu) wraz ze wzrostem udzialu M-POSS, jest efektem
zaréwno wzrostu gestosci sieciowania polimeru, jak
i wzmacniajacego wplywu wywieranego przez POSS.
Rownomierne zdyspergowanie M-POSS w matrycy na
skutek wbudowywania si¢ do tanicucha polimeru stano-
wi wyjasnienie poprawy wlasciwosci mechanicznych
[20]. Analogiczng, korzystng zmiane zaobserwowano
stosujac jako matryce kopolimer PEGDM + PEGMM [75].

Warto podkresli¢, ze w przypadku modyfikacji za po-
mocg G-POSS uzyskano materiaty przezroczyste. Fakt
ten sugeruje istnienie silnych oddziatywan poli-E230 —
G-POSS i wskazuje na brak lub ewentualnie staba separa-
gje faz z domenami o bardzo matych wymiarach. Doda-
tek cieklego G-POSS powoduje jednak zmniejszenie
twardo$ci oraz wytrzymatosci na rozcigganie przy
wzroécie zawartosci modyfikatora w materiale (rys. 4).
Mozna wigc wnioskowaé, ze G-POSS (przy braku wyraz-
nej separacji faz) dziata jak plastyfikator, co potwierdza
spadek T, materiatu; np. z -53 °C dla czystej matrycy do
-57 °C przy zawartosci 35 % mas. G-POSS.

Badanie chtonnosci wody [81] poli(E230+M-POSS)
oraz poli-E230+G-POSS wykazalo, iz w obydwu przy-
padkach maleje ona wraz ze wzrostem zawartosci POSS
(rys. 5). Wynika to z hydrofobowego charakteru klatek
POSS oraz zwiekszenia gestosci sieci w przypadku
M-POSS.

Ze wzgledu na mozliwos¢ wykorzystywania meta-
kryloksy-POSS do modyfikacji wypetnien dentystycz-
nych [18], w ramach niniejszej pracy zbadano wtasciwos-

01— T T T
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POSS, % mas.

Rys. 5. Wptyw zawartosci POSS na chlonnos¢ wody (s) po
150 godzinach pomiaru: 1 — poli-E230+G-POSS, 2 — po-
li(E230+M-POSS)
Fig. 5. Effect of POSS content on 150-hour water uptake (s):
1 — poly-E230+G-POSS, 2 — poly(E230+M-POSS)

ci mechaniczne oraz kinetyke fotoutwardzania kompo-
zycji zawierajacych mieszaning monomeréw diuretano-
dimetakrylanu (UDMA) i dimetakrylanu trietylenogli-
kolu (TEGDMA), bedacych podstawowymi sktadnikami
kompozytéow dentystycznych. Do wspomnianej miesza-
niny, w stosunku masowym 60:40, wprowadzano na-
pelniacz — stanowiacy mieszaning krzemionki dentys-
tycznej Aerosil DT4 (modyfikowanej powierzchniowo
grupami metakryloksylowymi) z M-POSS. Stosowano
rozny stosunek masowy sktadnikow napetniacza. Otrzy-
mano materiaty hybrydowe wykazujace mniejszy modut
sprezystosci przy zginaniu i wytrzymato$¢ na zginanie,
ale wigksza twardo$c¢ i mniejsza chtonnos$¢ wody niz wyj-
$ciowy polimer poliUDMA+TEGDMA) [82]. Badania
wykazaly, iz rodzaj modyfikacji ma bardzo duzy wptyw
na kinetyke fotoutwardzania (rys. 6 i 7, A, = 366 nm,
40 °C, argon), a przebieg reakgji zalezy zaréwno od lep-
kosci kompozycji wyjSciowej (rys. 8), jak i gestosci two-
rzacej si¢ sieci polimerowej. W wyniku dodania samej
krzemionki do mieszaniny monomeréw, lepkos¢ kompo-
zydji gwattownie rosnie (nawet ok. 540 razy w przypad-
ku probki zawierajacej 30 % mas. DT4), co wskazuje na
tworzenie si¢ sieci krzemionki w wyniku silnych oddzia-
tywan pomiedzy jej czastkami (rys. 8a). Z kolei wprowa-
dzenie M-POSS zmniejsza lepkos$¢ kompozydji (rys. 8b),
poniewaz dodatek pelni tu role rozcienczalnika i utrud-
nia oddziatywania pomiedzy czastkami krzemionki.
Wyniki badan kinetycznych (por. rys. 6 i 7) wskazuja,
ze wprowadzenie zaréwno krzemionki, jak i M-POSS do
mieszaniny monomerdéw zmniejsza maksymalng szyb-
kos¢ polimeryzacji oraz stopien przereagowania, co
w obydwu przypadkach jest zwiazane z usztywnieniem
polimeryzujacego uktadu. Spowolnienie reakcji, wywo-
fane dodatkiem krzemionki w ilosci powyzej progu per-
kolacji [83], jest wieksze niz w przypadku wprowadzenia
mieszaniny DT4 + M-POSS, ze wzgledu na zmniejszenie
stezenia DT4 i rozcienczenie przez M-POSS (gwattowny
spadek lepkosci). Nastepuje wzrost Rp’””ks, szybkos¢ jed-
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Fig. 6. Photopolymerization rate (R,) for UDMA+TEGDMA mix-
ture and 70 wt. % (UDMA+TEGDMA) / 30 wt. % (silica
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Rys. 7. Zaleznos¢ maksymalnej szybkosci fotopolimeryzacji (R,m*) oraz koricowego stopnia konwersji wigzarn podwdjnych (py)
kompozycji: a) (UDMA+TEGDMA)/modyfikator, w zaleznosci od zawartosci modyfikatora (1, 2 — DT4; 3, 4 — M-POSS) oraz
b) 70 % mas. (UDMA+TEGDMA)/30 % mas. (krzemionka DT4+M-POSS), w zaleznosci od zawartosci M-POSS w modyfikato-
rze DT4+M-POSS. Temperatura polimeryzacji 40 °C

Fig. 7. Maximum photopolymerization rate (R,"*) and final degree of double bond conversion (py) for the systems: a) (UD-
MA+TEGDMA)/modifier as a function of modifier content (1, 2 — DT4; 3, 4 — M-POSS) and b) 70 wt. % (UDMA+TEG-
DMA)/30 wt. % (silica DT4+M-POSS) as a function of M-POSS content in DT4+M-POSS modifier. Polymerization tempera-
ture 40 °C
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Rys. 8. Zaleznos¢ lepkosci () kompozycji: a) (UDMA+TEGDMA)/modyfikator, w zalezno$ci od zawartosci modyfikatora (1 —
DT4; 2 — M-POSS) orazb) 70 % mas. (UDMA+TEGDMA)/30 % mas. (krzemionka DT4+M-POSS), w zaleznosci od zawartos-
ci M-POSS w modyfikatorze DT4+M-POSS. Temperatura 40 °C

Fig. 8. Viscosity (n) of the systems: a) (UDMA+TEGDMA)/modifier as a function of modifier content (1 — DT4; 2 — M-POSS)
and b) 70 wt. % (UDMA+TEGDMA)/30 wt. % (silica DT4+M-POSS) as a function of M-POSS content in DT4+M-POSS
modifier. Temperature 40 °C
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nak nie osigga wartosci dla uktadu nienapeinionego.
Wzrost udziatu M-POSS w modyfikatorze prowadzi
z kolei do zwigkszenia gestosci sieciowania w materiale
i powoduje ponowny spadek Rp’”“ks. Wzrost gestosci sieci
wraz ze wzrostem stosunku M-POSS:DT4 oraz zawada
przestrzenna reaktywnych podstawnikéw w czasteczce
POSS wplywa na wzrost liczby nieprzereagowanych
,wiszacych” wigzan podwojnych w otrzymanym mate-
riale, co przejawia si¢ spadkiem koncowego stopnia
przereagowania py (rys. 7b).

HYBRYDOWE MATERIALY POLIURETANOWE
ZAWIERAJACE FUNKCJONALIZOWANE POSS

W ramach opisywanej pracy prowadzono badania
nad synteza hybrydowych elastomeréow poliuretano-
wych z dodatkiem sieciujagcych modyfikatorow
NCO-POSS lub H-POSS. Synteze prowadzono w roz-
puszczalniku (THF) lub w masie. Pierwszy z wymienio-
nych sposobéw zastosowano w przypadku uzycia
H-POSS, ze wzgledu na jego staba rozpuszczalnos¢
w substratach. Poliuretan otrzymano metoda prepolime-
rowa. Z diizocyjanianu izoforonu (IPDI) oraz polibuta-
dienu zakonczonego grupami hydroksylowymi (HTPB)
wytworzono prepolimer zakonczony grupami izocyja-
nianowymi, ktéry nastepnie mieszano z roztworem
H-POSS w THF i, opcjonalnie, wprowadzano buta-
no-1,4-diol (BD) jako przedtuzacz tancucha. Uzyskany
poliuretan charakteryzowat si¢ dobra stabilnoscig ter-
miczna i zwigkszona odpornosciq na wode i rozpuszczal-
niki organiczne. Badania wtasciwosci mechanicznych
wykazaty wzrost modutu M100 (naprezenie przy 100 %
wydiuzenia wzglednego) wraz ze zwigkszajaca sie za-
warto$cia H-POSS w poliuretanie (rys. 9a), co jest efek-
tem zwiekszonej gestosci sieciowania [84].

Otrzymywanie litych hybrydowych elastomerow
poliuretanowych metoda poliaddycji w masie z zastoso-
waniem NCO-POSS przedstawiono w pracy [44]. Sub-

=
~

2,0 -33
1,54
< --34
a
= o
< 1,04 %
E &~
= -~ —> -35
0,5
0,0 T T T T T -36
0 5 10 15 20

H-POSS, % mas.

stratami byly: mieszanina NCO-POSS z IPDI, propa-
no-1,3-diol (PD), polioksypropylenodiol (Rokopol®
D2002) oraz polioksypropylenotriol (Rokopol® G500).
Poliuretan posiadat dwa rodzaje weztow sieciujacych po-
chodzacych od NCO-POSS oraz polioksypropylenotrio-
lu. Segment twardy tworzyt NCO-POSS, IPDI i przedtu-
zacz tanicucha, miekki zas polidiol i politriol. Otrzymane
poliuretany wykazywaty wzrost modutu M100 (rys. 9b)
do zawartosci ok. 2,5 % mas. NCO-POSS, oraz spadek po-
wyzej tego stezenia. NCO-POSS dodany w matej ilosci
powoduje zatem wzrost sztywnosci poliuretanu, wiek-
szy jego dodatek prowadzi natomiast do nadmiernego
sieciowania, ktére zaburza tworzenie wigzan wodoro-
wych z grupami karbonylowymi, co przeklada si¢ na
mniejsza separacje segmentdéw sztywnych i miekkich i w
konsekwencji pogarsza wlasciwosci mechaniczne poli-
uretanu. Dodatkowo, negatywny wpltyw na te wiasci-
wosci moze mie¢ formowanie w NCO-POSS wewnatrz-
czasteczkowych, cyklicznych struktur. Czes¢ grup NCO
nie ulega reakgji z poliolem ze wzgledu na zawade prze-
strzenna. Sa one jednak zdolne do reakcji z matoczastecz-
kowym przedtuzaczem faricucha (PD) na drugim etapie
syntezy, kontrolowanym dyfuzyjnie [44].

W przypadku obydwu badanych rodzajéw PUR,
wprowadzenie POSS (H-POSS lub NCO-POSS) nie-
znacznie wptywa na T, segmentu miekkiego, poniewaz
jest on wbudowany w twardy segment poliuretanu. W
odniesieniu do elastomeru o zawartosci 18,5 % mas.
H-POSS mozna zauwazy¢ efekt plastyfikujacy nieprzere-
agowanych czasteczek POSS (rys. 9a). W przypadku na-
tomiast PUR z dodatkiem NCO-POSS, zmniejszenie T,
(rys. 9b) moze by¢ spowodowane agregacja poliedrycz-
nego silseskwioksanu [85].

KOMPOZYTY POLIOLEFIN Z NAPEENIACZEM POSS

Dodatek nanonapetniaczy typu POSS do poliolefin
powoduje, m.in. zmiane ich wlasciwosci reologicznych,
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Rys. 9. Zaleznos¢ naprezenia przy 100 % wydtuzeniu wzglednym (M100) oraz temperatury zeszklenia (T,), od zawartosci POSS
w hybrydowych elastomerach poliuretanowych otrzymywanych w wyniku poliaddycji: a) w rozpuszczalniku, b) w masie

Fig. 9. Stress at 100 % elongation (M100) and glass transition temperature (T,) as a function of POSS content for hybrid poly-
urethane elastomers obtained by polyaddition carried out: a) in solution, b) in bulk
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Rys. 10. Krzywe zmian momentu obrotowego (M) mieszalnika
okresowego rejestrowane dla PE-LD (1) i nanokompozytow
PE-LD/HD-POSS zawierajgcych: 0,5% mas. POSS (2),
1 % mas. POSS (3) oraz 1,5 % mas. POSS (4,) w funkcji czasu
(t); 60 obr/min, 190 °C

Fig. 10. Torque (M) rheometer process curves of the batch mixer
measured for PE-LD (1) and nanocomposites PE-LD/
HD-POSS containing: 0.5 wt. % POSS (2), 1 wt. % POSS (3)
and 1.5 wt. % POSS (4) as a function of time (t), 60 rpm,
190 °C

co bezposrednio przektada sie na przetwarzalno$¢ dane-
go uktadu [55, 64, 65]. W ramach opisywanej pracy doko-
nano oceny wplywu nanododatku na witasciwosci reolo-
giczne poliolefin. Zastosowano handlowy polietylen
matej gestosci (PE-LD) oraz izotaktyczny polipropylen
(iPP). Kompozyty wytworzono przy uzyciu mieszalnika
okresowego typu Brabender, w warunkach oméwionych
w [86]. Przebieg procesu homogenizacji kontrolowano
poprzez pomiar momentu obrotowego (M) mieszalnika
okresowego. Na podstawie przebiegéw krzywych
M ={(t), okreslano przetwarzalno$¢ analizowanych ukta-
dow w zaleznosci od zawartosci HD-POSS w kompozy-
cie. Jak wynika z maksymalnej wartosci M dla PE-LD
(rys. 10), dodatek HD-POSS powoduje poprawe prze-
twarzalnosci polietylenu. Zawartos¢ 1,5 % mas.
HD-POSS w PE-LD zmniejsza M mieszalnika z 40,2 do
26,1 N'm, w przypadku natomiast PP (1,5 % mas.
HD-POSS) nastepuje spadek maksymalnej wartosci M
z42,9 do 38,0 N-m. Po okoto 10 min homogenizacji wszy-
stkich analizowanych kompozycji uzyskiwano stabiliza-
¢je warto$ci momentu obrotowego, przy czym, najwiek-
sze opory mieszania wykazywane przez czyste polimery
zmniejszaly si¢ wraz ze wzrostem zawartos$ci nanona-
pelniacza w osnowie.

Wptyw dodatku nanonapetniacza na zmiane wtasci-
wosci PE-LD i iPP obserwowano rowniez w odniesieniu
do wartosci masowego wskaznika szybkosci ptynigcia
(MFR), stanowiacego techniczng miare przetwarzalnosci
polimeréow termoplastycznych [87]. Wartos¢ MFR rosta
wraz ze wzrostem zawartosci nanonapelniacza w kom-
pozycie (rys. 11). Podobne wyniki uzyskat Zhou i
wspolpr. [64] napelniajac osnowe PP oktawinylo-POSS.
Warto$¢ MFR uzyskiwanych kompozytéow rosta ze

Rys. 11. Wptyw zawartosci HD-POSS na wskaznik szybkosci
ptyniecia (MFR) kompozytow: PE-LD/HD-POSS (1) i
PP/HD-POSS (2)

Fig. 11. Effect of HD-POSS content on melt flow rate (MFR) of
PE-LD/HD-POSS (1) and PP/HD-POSS (2) composites

wzrostem zawartosci nanonapetniacza do 1 % mas., a po
przekroczeniu 2 % mas. POSS, ulegata zmniejszeniu.

Zmiany wartosci MFR, wyznaczone dla kompozytow
z dodatkiem HD-POSS, potwierdzity zaleznosci obser-
wowane w przypadku momentu obrotowego mieszalni-
ka okresowego, tzn. wyrazniejsza poprawe przetwarzal-
nosci PE-LD niz PP (przy takiej samej masowej zawartos-
ci nanonapelniacza).

Dodatek nanonapelniacza spowodowal rowniez
zmiany w zakresie wilasciwosci lepkich i sprezystych
polimeréw, tj.: G — modutu zachowawczego, G” — mo-
dutu stratnosci, n” — lepkosci zespolonej, wyznaczonych
przy uzyciu reometru obrotowego w pomiarach oscyla-
cyjnych, w warunkach statej wartosci naprezenia
(t = 20 Pa). Przyktadowy wykres przebiegu zmian war-
tosci G’ i G”, wyznaczony dla PE-LD i kompozytu z do-
datkiem 1,5 % mas. HD-POSS, przedstawia rys. 12.

G', Pa

——— — 11000
1 10 100

o, rad/s
Rys. 12. Modut zachowawczy (G’) i modut stratnosci (G”)
w funkcji czestotliwosci katowej (w): PE-LD (1, 3) i kompozytu
PE-LD/1,5 % mas. HD-POSS (2, 4), w temp. 190 °C
Fig. 12. Storage modulus (G’) and loss modulus (G”) versus
angle frequency (o) for: PE-LD (1, 3) and PE-LD/1.5 wt. %
HD-POSS composite (2, 4) at 190 °C
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Dodatek HD-POSS wptywa na obnizenie wartosci obu
moduldw, nie powoduje jednak zmian w charakterze
przebiegu krzywych. Uzyskane krzywe sa charakterys-
tyczne dla stopionych polimerow, tzn. w zakresie duzych
czestotliwosci dominuje odpowiedz sprezysta, reprezen-
towana przez G’, odpowiedz lepka natomiast dominuje
przy matych czestotliwosciach, czyli w odksztatceniach
powolnych [87]. Odnotowano réwniez przesunigcie
przebiegow krzywych lepkosci zespolonej w kierunku
mniejszych wartosci lepko$ci wraz ze wzrostem zawar-
tosci nanonapetniacza w osnowie polimeru. Podobne za-
leznosci obserwowano w przypadku nanokompozytow
wytworzonych na osnowie polipropylenowe;j.

PODSUMOWANIE

Wprowadzenie funkcjonalizowanych POSS do ma-
trycy polimerowej modyfikuje wtasciwosci materiatu
oraz w istotnym stopniu wptywa na przebieg utwardza-
nia w przypadku materialéw wytwarzanych in situ.
Otrzymywanie materiatéw hybrydowych lub nanokom-
pozytowych zawierajacych POSS jest jednak utrudnione
ze wzgledu na ograniczong mieszalno$¢ tych zwiazkow
z wigkszo$cia monomerdw i zywic (szczegolnie wazne
w metodzie in situ) oraz ze wzgledu na czesciowy roz-
ktad w warunkach przetworstwa.

Wprowadzenie POSS (zaréwno z grupami reagujacy-
mi, jak i niereagujacymi) do kompozycji swiattoutwar-
dzalnej na ogét powoduje wzrost szybkosci utwardzania
przy mniejszych zawartosciach POSS i spadek szybkosci,
gdy zawarto$¢ ta jest wieksza. Istnieje wiec pewne opti-
mum zawartosci POSS, dla ktérego uzyskuje sie najbar-
dziej reaktywna kompozycje.

Niereaktywne pochodne POSS tworza z polimerami
najczesciej materialy z separacja faz, co na ogdt wiaze sie
z pogorszeniem ich wladciwosci mechanicznych. Pogor-
szenie takie wystepuje rowniez w przypadku dobrej
kompatybilnosci POSS z matryca, ze wzgledu na efekt
plastyfikacji. W odniesieniu natomiast do reaktywnej po-
chodnej (M-POSS), rodzaj jej wptywu na wlasciwosci me-
chaniczne utworzonego polimeru hybrydowego zalezy
od typu polimeru bazowego (elastomer, plastomer). Na
ogol nastepuje poprawa wytrzymatosci mechanicznej
oraz odpornosci na temperature, co jest zwigzane w du-
zym stopniu ze wzrostem gestosci sieci polimerowej.

POSS funkcjonalizowane grupami hydroksylowymi
lub izocyjanianowymi sprawdzaja si¢ dobrze w syntezie
poliuretanowych materiatéw hybrydowych, jako wydaj-
ne Srodki sieciujace, zwigekszajace gestos¢ sieciowania
i zawartosc¢ segmentu twardego w poliuretanie.

Dodatek matych ilosci kompatybilnego nanona-
petniacza HD-POSS do osnowy polietylenu lub polipro-
pylenu, powoduje poprawe ich wiasciwosci przetwor-
czych.

Praca naukowa wspélfinansowana ze srodkéw Europejskiego
Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Programu Opera-

cyjnego Innowacyjna Gospodarka, projekt nr UDA-POIG.01.
03.01-30-173/09-06.
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