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Silseskwioksany jako nanonapelniacze

Cz. 1. NANOKOMPOZYTY Z OSNOWA SILIKONOWA

Streszczenie — Artykul stanowi pierwsza czes$¢ pracy przegladowej poswigconej wykorzystaniu
silseskwioksandow (POSS) w charakterze modyfikatorow réznego typu polimeréw, dodawanych
do polimerowej osnowy w celu otrzymania nanokompozytéw o specyficznych wtasciwosciach fi-
zykochemicznych. Zamierzeniem autoréw w tej oraz w kolejnych czesciach jest zobrazowanie sta-
nu dotychczas przeprowadzonych badan oraz ich kierunkéow w tej dziedzinie chemii. W Cz. I
przedstawiono wyniki badan syntezy, oceny wtasciwosci i zastosowan nanokompozytéw POSS z
osnowgy silikonowa.

Stowa kluczowe: silseskwioksany, POSS, silikony, nanokompozyty.

SILSESQUIOXANES AS NANOFILLERS. PART I. SILICONE MATRIX NANOCOMPOSITES

Summary — The paper is the first of a series of review articles on the use of polysilsesquioxanes
(POSS) for the modification of various polymers in order to prepare nanocomposites with specific
physico-chemical properties. It has been the aim of the authors, in this and the following parts, to
present the current state of knowledge and directions for further investigation in this area of che-
mistry. This opening paper reports on the synthesis, properties and use of nanocomposites based

on POSS and silicone matrix.

Keywords: silsesquioxanes, POSS, silicones, nanocomposites.

WPROWADZENIE

Nowe materialy, przeznaczone do konkretnych zasto-
sowan, o precyzyjnie zaprojektowanych wiasciwosciach
chemicznych, mechanicznych i fizycznych ciesza si¢ co-
raz wigkszym zainteresowaniem koricowych odbiorcéw
w wielu dziedzinach gospodarki. Rosnacemu zapotrze-
bowaniu na tego typu tworzywa towarzyszy rozwdj ba-
dan i technologii wytwarzania hybrydowych nanomate-
riatéw polimerowych, taczacych cechy typowych mate-
riatéw nieorganicznych, polimeréw organicznych i na-
notechnologii [1]. Jedna z metod ich uzyskania jest wy-
tworzenie, tzw. nanokompozytow, czyli kompozytow, w
ktorych wymiary czastek napetiacza nie przekraczaja
(przynajmniej w jednym wymiarze) 100 nm [2]. Zaletg, w
przypadku otrzymywania nanokompozytéw polimero-
wych, jest mozliwos¢ istotnej modyfikacji szeregu wias-
ciwosci polimeru w wyniku wprowadzenia do osnowy
niewielkiej iloéci nanonapelniacza [2, 3]. Ze wzgledu na
swoje, bliskie molekularnym rozmiary oraz silnie rozwi-
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nieta powierzchnie wiasciwa, nanoczastki wykazuja
niespotykana w klasycznych kompozytach zdolnos¢ do
oddziatywania z osnowga polimerowa i do modyfikagji
wlasciwosci warstwy polimeru na granicy faz. Wsrod
zwigzkoéw nieorganicznych analizowanych jako poten-
gjalne (nano)komponenty, duze zainteresowanie wzbu-
dzajq obecnie poliedryczne silseskwioksany [4, 5]. Istnie-
je szereg doniesien literaturowych z ostatnich lat, doty-
czacych zastosowania silseskwioksanéw w charakterze
nanonapetniaczy duzej gamy polimerdéw, np.: poliolefin,
poli(tereftalanu etylu), poliweglanéw, poli(chlorku wi-
nylu), polioksyetylenu, poliamidéw, poli(metakrylanu
metylu), poliuretandéw, epoksydow lub siloksandw [4, 6,
7]. Pomimo wielu znakomitych wtasciwosci, silseskwio-
ksany sg uzywane w nielicznych aplikacjach, gtéwnie ze
wzgledu na mala dostepnos¢ a przede wszystkim wyso-
ka cene. Jest to w duzej mierze spowodowane trudnymi,
ztozonymi i mato wydajnymi metodami syntezy oraz, jak
dotychczas, zmonopolizowaniem produkgji przez ame-
rykanska firme ,Hybrid Plastics”. Zespdt poznanski
opracowat metody syntez szeregu réznorodnych po-
chodnych silseskwioksanéw, oparte gtéwnie na wtas-
nych rozwiazaniach patentowych, i zaproponowat po-
wotanie konsorcjum naukowego ,NANOSIL”, ktorego
gléwnym celem ma by¢ przeprowadzenie usystematyzo-
wanych badan, poczawszy od syntezy odpowiednich
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funkcjonalizowanych silseskwioksanéw oraz polimeréw
lub oligomeréw, wytworzenia okreslonych mieszanek
kompozytowych i ich przetwdrstwa, nastepnie badania
wilasciwosci fizykochemicznych, mechanicznych i barie-
rowych oraz opracowania technologii wytwarzania naj-
bardziej interesujacych nanokompozytéw [8 —11]. Biorac
pod uwage réznorodnos¢ wykorzystywanych silsesk-
wioksandw i rodzaje modyfikowanych nimi polimerow
mozna stwierdzi¢, ze niemozliwy jest jednoznaczny opis
wplywu silseskwioksandw na wilasciwosci wszystkich
klas polimeréw. Dlatego, w celu upowszechnienia tej
grupy zwiazkéw i wskazania dotychczasowych i poten-
gjalnych kierunkéw ich zastosowan, zasadne wydaje sie
zaprezentowanie przegladu literaturowego nt. wytwa-
rzania i wlasciwosci kompozytéw polimerowych z
udziatem silseskwioksandw, stanowiacego naturalne
uzupelnienie badan w ramach projektu , NANOSIL”. Za-
mierzeniem autoréw jest zainicjowanie serii artykutow
przegladowych, przedstawiajacych silseskwioksany
w roznych osnowach polimerowych, obecny artykut po-
$wiecony polisiloksanom jest pierwszym z nich.
Poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (POSS),
0 ogolnym wzorze (RSiOj3),),, sa dobrze zdefiniowanymi
chemicznie i strukturalnie zwigzkami. Obecnos¢ organo-
funkcyjnych podstawnikow (R) pozwala na wytworze-
nie wigzan kowalencyjnych pomiedzy napetniaczem a
matryca [5, 7, 12]. Wiasciwosci POSS, wynikajace z ich
unikatowej, przestrzennej budowy, wymiaréw z zakresu
1—3 nm a takze mozliwo$ci nadania im niemal dowol-
nych wlasciwosci chemicznych oraz postaci fizycznej
czynia z nich doskonate modyfikatory materiatow poli-
merowych. Wprowadzone do materiatu silseskwioksany
moga petnié¢ funkcje: napetniacza o stopniu dyspersji nie-
osiagalnym przy uzyciu konwencjonalnych napetniaczy;
czynnika sieciujacego polimery lub kompatybilizatora w
uktadzie. Sposrdd calej rodziny silseskwioksandéw szcze-
goélng uwage poswigca si¢ pochodnym klatkowym,
zwlaszcza o budowie szesciennej (Tg), ze wzgledu na ich
regularng budowe, nanometryczne rozmiary oraz mozli-
wo$¢ stosowania najrozmaitszych podstawnikow polar-
nych i niepolarnych, réznicujacych sposob oddziatywa-
nia powierzchni napetniacza z faza ciagla. Takie oddzia-
lywanie moze by¢ radykalnie wzmocnione w przypadku
uzycia silseskwioksanow zawierajacych grupy funkcyj-
ne reagujace z grupami funkcyjnymi polimerow lub oli-
gomerdw, stanowiacych faze ciagla. Uwaza sie, ze klat-
kowa struktura silseskwioksandéw przeciwdziata splata-
niu si¢ napetniacza z tancuchem polimeru. Takie mate
jednostki moga takze penetrowac¢ miedzytancuchowe
obszary, tzw. swobodnej objetosci. Oprocz klatkowych
silseskwioksanow do modyfikacji polimeréw sa stoso-
wane uklady drabinkowe, a takze nie w pelni skondenso-
wane (niedomkniete) klatki. Do modyfikacji polimerow
moga zosta¢ uzyte czasteczki POSS zaréwno z reaktyw-
nymi podstawnikami umozliwiajacymi wytworzenie na-
nokompozytu na drodze reakcji chemicznej, jak i z gru-
pami niereaktywnymi, ktére z kolei wptyna na polepsze-

nie wspolmieszalnosci silseskwioksanu z organicznag os-
nowa polimerowa [13]. Synteza wszystkich typow silses-
kwioksanow zasadniczo opiera si¢ na reakcji hydroli-
tycznej kondensacji monomeréw krzemoorganicznych
— najczesciej odpowiednich trichloro- lub trialkoksysila-
now. W procesie tym otrzymuje si¢ trzy najwazniejsze
prekursory, a mianowicie silseskwioksany zawierajace
grupy wodorowe, winylowe lub chloropropylowe, ktore
ze wzgledu na swoja reaktywnosé, umozliwiaja prze-
ksztatcenie w praktycznie biorac dowolna pochodng, na
drodze, odpowiednio, reakcji hydrosililowania [6,
14—17], metatezy lub sililujgcego sprzegania [18—21]
i substytucji nukleofilowej [22—26]. W ostatnim czasie
pojawita sie duza liczba publikacji przegladowych doty-
czacych syntezy i wlasciwosci réznorodnych silseskwio-
ksanéw, z ktorych najwazniejsze [4, 7] przedstawiaja
wyczerpujaco stan wiedzy w tej dziedzinie.

NANOKOMPOZYTY Z OSNOWA SILIKONOWA

Stopien wykorzystania silseskwioksandéw do otrzy-
mywania kompozytéw z osnowa silikonowaq jest ciagle
bardzo niewielki [27]. Znacznie czesciej w roli nanona-
pelniaczy sg stosowane inne nanoczastki, wsrdd ktérych
mozna wyro6zni¢ nanokrzemionki lub tlenki innych
metali (Ti, Zr, Al) wytworzone in situ metoda zol-zel, jak
rowniez napelniacze warstwowe (montmorylonity, kao-
liny) a takze nanorurki i zeolity (tabela 1).

Tabela 1. Napelniacze stosowane do wytwarzania polisiloksa-
now [27]
Table 1. Fillers used with polysiloxanes [27]

Typ napelniacza Przyktad Odnosnik
. krzemionka
Produkt pirolizy plomieniowa, SiO, [28—31]
Produkty na bazie wody lS<iréem10nka straceniowa [28, 29, 31]
2
ditlenek krzemu SiO, [32, 33]
ditlenek tytanu TiO, [34]
Produkty zol-zel ditlenek cyrkonu ZrO, [35—37]
tlenek glinu Al,O3 [35—37]
tlenki mieszane [38]
) montmorylonit [39, 40]
Napelniacze warstwowe -
kaolin [41]
Fazy elektromagnetyczne | ferryty [34]
Materialy typu POSS | FOS9Y 0 funkeynosei gy gy
jednowarstwowe [45]
wielowarstwowe [46]
Nanorurki wielowarstwowe
w poli(metylowinylo- [47]
siloksanie)
B . montmorylonit i sadza [48]
Podwdjne napetniacze .
nanorurki i grafen [49]
Porowate zeolity [33]
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Silseskwioksanami najpowszechniej uzywanymi
do modyfikacji siloksanéw sg POSS-y klatkowe [42].
Obecnos¢ osmiu narozy w tego typu strukturze umo-
zliwia wykorzystanie silseskwioksandéw nawet z os-
mioma reaktywnymi grupami. Moga one by¢ uzyte w
charakterze czynnikéw sieciujacych do wytworzenia
przestrzennie usieciowanych struktur polimerowych.
POSS-y z mniejsza liczbg grup reaktywnych a nawet z
grupami niereaktywnymi réowniez znalazty zastoso-
wanie w modyfikacji siloksanow, np.: silseskwioksany
zjedna grupa funkcyjna przytaczaja sie do polisiloksa-
nu jako tanicuch boczny, a te z dwiema — tworza komo-
nomer. POSS-y za$ zawierajace niereaktywne grupy
funkcyjne moga natomiast utworzy¢ kompozyt z elas-
tomerem w wyniku fizycznego wymieszania sktadni-
kéw lub uzycia technik przetwdrczych (np. wyttacza-
nia) — jednoetapowo z wytworzeniem gotowego kom-
pozytu, lub — dwuetapowo z wytworzeniem tzw.
przedmieszki. Do modyfikacji siloksanéw wykorzys-
tywano takze polisilseskwioksany o strukturze dra-
binkowej lub w postaci petni nieskondensowanej klat-
ki [wzory (I)—(VI)].

Czasteczki o przedstawionych strukturach zastoso-
wano do wytworzenia kompozytéw z polidimetylosilo-
ksanami, zawierajacymi terminalne grupy hydroksylo-
we [50]. Przed termicznym sieciowaniem mieszaniny
kondycjonowano w réznych warunkach pH, co miato
duzy wptyw na morfologie oraz wtasciwosci usieciowa-
nych materialéw. Kondycjonowanie prowadzono w
trzech r6znych srodowiskach: kwasnym, obojetnym i za-
sadowym, i w zaleznos$ci od wartosci pH kompozyty wy-
kazywaly najwiekszy modut zginajacy rowny 160,4
2 MPa i wytrzymatos¢ na zginanie wynoszaca 6,2
0,2 MPa (w $rodowisku kwasnym), badz jednolita i gtad-
ka morfologie (w srodowisku obojetnym) badz tez zna-
komitg przezroczystos¢ oraz odpornosé termiczna (w
srodowisku zasadowym). Polisilseskwioksany o niezde-
finiowanej strukturze zastosowano takze do wytwarza-
nia membran do selektywnego rozdziatu gazéw [43].
Otrzymane metoda zol-zel polifenylosilseskwioksany
wprowadzano do polidimetylosiloksanéw z terminalny-
mi grupami hydroksylowymi i poddawano modyfikagji
difenylosilanodiolem, fenylotrietoksysilanem i/lub tetra-
etoksysilanem. Badano przenikalnos¢ réznych gazdéw
(N,, CH,, O,, CO,) przez membrany wytworzone z takie-
go tworzywa i oznaczano ich selektywnos¢ wobec okres-
lonych par wymienionych gazéw. Stwierdzono, ze naj-
wiegksza selektywnos$¢ wykazaty kompozyty modyfiko-
wane jednoczesnie difenylosilanodiolem i fenylotrieto-
ksysilanem, moga wiec by¢ uzyte do separacji mieszanin
CO,/CH,, CO,/N, oraz O,/N,.

Jednym z pierwszych przyktadéw wytwarzania kom-
pozytdéw z osnowa silikonowa, zawierajacych POSS, jest
proces kondensacji nie w petni skondensowanych silses-
kwioksanow klatkowych (z udziatem wolnych grup
hydroksylowych) z komonomerami silanowymi lub silo-
ksanowymi zawierajacymi grupy podatne na kondensa-

+
*
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gje, tj. grupy aminowe lub chlor [51]. Kondensacja prze-
biegata zgodnie z rownaniem (1).

Stwierdzono, ze zastosowanie komonomerow z kon-
cowymi grupami dimetyloaminowymi umozliwiato bar-
dziej efektywne wytworzenie kompozytu o zadanej

strukturze. Wyzsza temperature ubytku 10 % masy (T
o) zardbwno w atmosferze utleniajacej, jak i inertnej uzys-
kano w przypadku kompozytéow otrzymanych z komo-
nomerdw siloksanowych, przy czym im diuzszy byt tan-
cuch [Si(CH;),0],, tym wyzsza byla temperatura degra-
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dacji termicznej. Wartos¢ T, o, najlepszego uktadu,
w ktorym n = 3,4 wynosita 510 °C. Jednocze$nie wszyst-
kie uktady polimerowe przed sieciowaniem byty dobrze
rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych a po
usieciowaniu — w pelni transparentne.

Niecatkowicie skondensowane POSS-y klatkowe za-
stosowano takze do modyfikacji polisiloksandw zawiera-
jacych konicowe grupy hydroksylowe [52], wytwarzajac
w ten sposdb usieciowane struktury, w ktérych pojawia
sie fragment klatkowego POSS-u [rdwnanie (2)].

Innym wariantem opisanym w [52] byto uzycie klat-
kowego POSS-u, zawierajacego w jednym narozu grupe
hydroksylowa a w pozostatych siedmiu grupy izobuty-
lowe. Kondensacja tego typu silseskwioksanu z polisilo-
ksanem posiadajacym zaréwno koricowe, jak i boczne
grupy hydroksylowe prowadzi do wytworzenia usiecio-
wanego materialu z charakterystycznymi, wiszacymi
klatkowymi POSS-ami [rOwnanie (3)].

W obu powyzszych przypadkach jednoznacznie
stwierdzono, ze dodatek chemicznie zwiazanego POSS-u
w ilodci 5 % mas. zwieksza temperature poczatku degra-
dadji (T,,) w powietrzu. Najwyzsza wartosc T, =428,2 °C
wykazywal kompozyt z wbudowanym silseskwioksa-
nem zawierajacym nie w petni skondensowana klatke i
siedem grup izobutylowych. Dla poréwnania przepro-
wadzono badania kompozytu otrzymanego w wyniku fi-
zycznego wymieszania oktakis(metakryloksy)oktasilses-
kwioksanu z analogicznym do opisanego wyzej polidi-
metylosiloksanem. W tym przypadku réwniez stwier-
dzono poprawe stabilno$ci termicznej, przejawiajaca sie
w podwyzszeniu temperatury poczatku degradacji o ok.
80 °C w pordwnaniu z T,, niemodyfikowanego siloksa-
nu. Niemniej jednak efekt zwigekszenia stabilnosci ter-
micznej byl bardziej widoczny w materiatach z wbudo-
wanym silseskwioksanem.

Wykorzystujac procesy kondensacji otrzymywano
takze powtoki silikonowe o dzialaniu antybakteryjnym
[53]. W tym celu zastosowano oktaaminofunkcyjny sil-
seskwioksan o wzorze (VII) otrzymywany w wyniku
hydrosililowania dimetyloalliloaminy za pomoca okta-
kis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu i nas-

HO/ ._O) .. _OH
S ™ - w@i@ﬁ%
O/SI\O

\ \ N/
/N\/\//SI\O O/ Sl\/\/ N\
\ /
N \S'/O\"//O\'S/\\O Si N
P \/\// i i O/\ 1\0 /O \\/\//\
\.. O5F—Si_  [LSi Si__~_N
\ / (Sl
/N\/\/Si/o O\ .

tepnego, cze$ciowego czwartorzedowania produktu
przy uzyciu jodku alkilowego, zawierajacego tancuch
alkilowy o réznej dtugosci, od C; do Cy4. Tak uzyskany
Q-POSS wprowadzano do polidimetylosiloksanow o M,,
=18 000 lub 49 000 z udziatem koncowych grup hydro-
ksylowych, po czym sieciowano triacetoksymetylosila-
nem w obecnosci fluorku tetrabutyloamoniowego jako
katalizatora [réwnanie (4)].

Najwieksza aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa
(antimicrobal activity) wykazuja Q-POSS charakteryzujace
sie matym stopniem czwartorzedowania oraz te, ktore
otrzymano z pochodnych jodkowych o dtugim tancuchu
alkilowym. Wraz ze zwigkszeniem sie dtugosci tancucha
alkilowego pochodnej jodkowej, kat zwilzania woda
powtok polisiloksanowych modyfikowanych
Q-POSS-em o niskim stopniu czwartorzedowania, ulegat
zwigkszeniu, w przeciwienstwie do analogicznych po-
wlok charakteryzujacych sie duzym stopniem czwarto-
rzedowania, w przypadku ktérych kat ten malat. Wéréd
powtok PDMS modyfikowanych Q-POSS, jedynie te o
niskim stopniu czwartorzedowania wykazywaty aktyw-
nos$¢ przeciwdrobnoustrojowa. Rozszerzeniem powyz-
szych badan byto zastosowanie do czwartorzedowania
roznych halogenkéw alkilowych [54]. Stwierdzono, ze
najbardziej efektywne powloki antybakteryjne powsta-
waly w wyniku uzycia POSS-6w o niewielkim stopniu
czwartorzedowania, zawierajacych podstawniki alkilo-
we Cp, (POSS-y z dtuzszymi lub krétszymi faricuchami
nie byty tak efektywne) oraz z udziatem jonu Br" lub CI’
jako przeciwjonu. Ponadto stwierdzono, ze sposrdd
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uzytych polisiloksanéw lepsze efekty antybakteryjne
wykazywal polisiloksan o mniejszym ciezarze czastecz-
kowym, rownym 18 000.

Modyfikacja metody opartej na procesie kondensacji
jest odwodorniajaca kondensacja, w ktdrej zastosowano,
podobnie jak w powyzszych przyktadach, siloksany
zawierajace konicowe grupy hydroksylowe, natomiast
zamiast hydroksyfunkcyjnych POSS-6w uzyto oktawo-
dorooktasilseskwioksanu [55]. W badaniach wykorzys-
tano difenylosilanodiol, tetrafenylosiloksan-1,3-diol oraz
polidimetylosiloksan z konicowymi grupami hydroksy-
lowymi. W obecnosci dietylohydroksyloaminy nastepo-
wata odwodorniajaca kondensacja, zgodnie z réwna-
niem (5):
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i wytworzenie powlok charakteryzujacych si¢ wysoka
twardoscia, rosnaca wraz z temperaturg sieciowania.
W temp. 700 °C powtoki wykazywaty maksimum, tzw.
twardosci otowkowej, wynoszacej 6H.

Oktawodorosilseskwioksan wykorzystano takze do
otrzymania materialu mezoporowatego o strukturze nie-
co podobnej do przedstawionej powyzej [57]. Zasadnicza
roznica polega jednak na tym, ze materiat ten jest catko-
wicie nieorganiczny, nie zawiera czgsci organicznych,
Taczacych czasteczki POSS, jak miato to miejsce w po-
przednim przypadku [réwnanie (6)].

Jak podaja autorzy [56], jest to pierwszy przyktad
otrzymywania materialu mezoporowatego bez uzycia
jakichkolwiek zwigzkow templatujacych. Synteze pro-
wadzono w $rodowisku THF z zastosowaniem wodoro-
tlenku tetrabutyloamoniowego jako katalizatora.

Do wytwarzania kompozytéw z osnowq silikonowgq
wykorzystywano takze metody addycyjne, zwlaszcza
procesy hydrosililowania. Do jednego z pierwszych
przykladéw zalicza si¢ wytwarzanie silnie rozgatezio-
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nych polisiloksanéw typu dendronoéw, interesujacych
z aplikacyjnego punktu widzenia ze wzgledu na swoja
termiczng stabilno$¢, elastycznos¢ a zarazem znakomite
wlasciwosci dielektryczne. W celu uzyskania krystalicz-
nych dendronéw uzyto POSS-6w jako terminalnych za-
koniczen tego typu rozgatezionych polisiloksanéw [57].
Wytworzenie dendronu nastepowato w wyniku nastep-
czego hydrosililowania diwinylowodoropentametylotri-
siloksanu wg rownania (7).

W koncowej fazie przytaczano wodoro(heptacyklo-
pentylo)oktasilseskwioksan, ktdry, jak wskazujq autorzy,
powodowatl zmiane charakteru materiatu z amorficzne-
go na krystaliczny. Stopien krystalicznos$ci byt zalezny od
zawartos$ci zastosowanego POSS w uktadzie. Temperatu-
ra topnienia materialéw o stopniu podstawienia korco-
wych grup winylowych wynoszacym 100, 57 i 21 % wy-
nosita, odpowiednio, 233, 211 i 167 °C. Krystaliczny cha-
rakter otrzymanych materialéw badano technikami DSC
oraz rozpraszania wysokokatowego. Poszczegoélne etapy
procesu byly katalizowane katalizatorem Karstedta.

Analogiczny monowinylo-POSS uzyto do wytworze-
nia napetniacza o kontrolowanych rozmiarach [58]. W
tym celu cztery czasteczki winylo-POSS-u przylaczano
do tetra(dimetylosiloksy)silanu (TDSS), uzyskujac nano-
napetniacz o $cisle zdefiniowanym wymiarze czastek,
w odréznieniu od wymiardw czastek powszechnie stoso-
wanych krzemionek, charakteryzujacych sie¢ pewnym
rozrzutem ich wielkos$ci. Wprowadzenie takiego na-
petniacza w wyniku wymieszania do polidimetylosilo-
ksanu zawierajacego koncowe grupy hydroksylowe, nie
spowodowato istotnych zmian wiasciwosci mechanicz-
nych otrzymanego kompozytu. Chemiczne, przy uzyciu
TDSS, zwiazanie winylo-POSS-u z polidimetylosiloksa-
nem zawierajacym grupy winylowe [réwnanie (8)] spo-
wodowato natomiast wzrost wytrzymatosci na rozciaga-
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nie i wzrost wydtuzenia przy zerwaniu wraz ze zwigk-
szeniem sie udziatu POSS-u w polimerze. Stwierdzono,
ze dodatek minimum 3 % mas. POSS wptywa na zwiek-
szenie wspdtmieszalnosci sktadnikow.
Monowinylosilseskwioksany wprowadzano takze do
liniowych polisiloksanéw zawierajagcych w taricuchu
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bocznym grupy wodorowe. Czegs$¢ tych grup wodoro-
wych podstawiano jednoczesnie grupami trialkoksysili-
lowymi [59] [rOwnanie (9)] umozliwiajacymi kondensa-
cyjne sieciowanie wytworzonych tancuchow polisiloksa-
nowych.

Innym wariantem bylo przytaczenie do liniowych
faricuchow polisiloksanowych allilo(hepta-cykloheksy-
lo)oktasilseskwioksanu oraz 1-oktenu [60], zgodnie z
rownaniem (10).

Uzyskuje sie dzigki temu liniowe polisiloksany o
nieusieciowanej strukturze. Ze wzrostem zawartosci
POSS-6w nastepuje wzrost temperatury zeszklenia, od

ROOR ——= RO*

-97,3 °C w przypadku niemodyfikowanego siloksanu, do
-77,3 °C po wprowadzeniu 10 % mol. POSS. Podobnie,
rosnie temperatura ubytku 10 % masy z 359 °C w odnie-
sieniu do polisiloksanu do 436 °C — prébki modyfikowa-
nej dodatkiem 25 % mol. POSS-u. Z materiatu zawiera-
jacego powyzej 10 % mol. seskwioksanéw mozna wy-
tworzy¢ cienka powloke nieusieciowanego polisilo-
ksanu.

Do otrzymywania kompozytéw na drodze sieciowa-
nia addycyjnego kauczukow silikonowych uzyto okta-
funkcyjnych silseskwioksanéw [10, 61]. W tym celu do
mieszaniny polimeréw metylowinylosiloksanowego i
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metylowodorosiloksanowego wprowadzano oktakis(wi-
nylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan lub okta-
kis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan i catos¢
poddawano sieciowaniu w obecnosci katalizatora platy-
nowego. W obu przypadkach uzyskiwano kompozyt o
zwigkszonej odpornosci termicznej (nawet o 110 °C),
a jednoczesnie poprawe parametrow mechanicznych
oraz znaczne zmniejszenie skurczu liniowego w porow-
naniu z wartosciami odpowiadajacymi kompozytom bez
udziatu silseskwioksanow. Ksztaltki lub uszczelki wy-
tworzone z kompozytu z silseskwioksanem moga by¢
stosowane do dlugotrwatej pracy w podwyzszonej tem-
peraturze, np. w elementach automatyki przemystowej,
uszczelnieniach zespoldéw membrana—elektroda w ogni-
wach paliwowych, itp. Opisano tez sposoby otrzymywa-
nia nanokompozytéow elastomerow silikonowych z nie-
reaktywnymi silseskwioksanami. Przykladem jest wy-
twarzanie nanokompozytu z poli(metylowinylosiloksa-
nu), w wyniku wymieszania w réznej temperaturze z ok-
taizobutylo-POSS-em, uzytym w ilosci do 20 % mas. Mie-
szanke sieciowano w temp. 160 °C, przy uzyciu nadtlen-
koéw [62—65], zgodnie z rownaniem (11).

Mieszalnos¢ POSS z polisiloksanem ulega poprawie
wraz ze wzrostem temperatury mieszania, istnieje jed-
nak graniczna ilos¢ dodatku POSS, powyzej ktorej POSS
nie rozpuszcza sie w polisiloksanie (w temp. 180 °Cjest to
ok. 20 % mas. POSS). W niskiej temperaturze mieszania
krysztaty POSS sa zdyspergowane w osnowie polisilo-
ksanowej w postaci agregatow o nieregularnych
ksztattach.

PODSUMOWANIE

Na podstawie doniesien literaturowych wykazano, ze
zastosowanie silseskwioksanow do modyfikacji elasto-
merdw silikonowych jest ciggle mato powszechne. Omo-
wiono trzy metody wytwarzania kompozytow, przy
czym dwie z nich zapewnialy chemiczne wigzanie
POSS-u z osnowa polimerowsa (w wyniku proceséw kon-
densacji lub addycji) a trzecia — fizyczne wymieszanie.
W procesie modyfikacji uwzgledniano wytacznie reak-
tywnos¢ grup silanolowych (kondensacja) lub wodoro-
wych i winylowych (addycja), wystepujacych zaréwno
w silseskwioksanach, jak i elastomerach silikonowych.
Innych reaktywnych grup funkcyjnych, obecnych w
POSS-ach i/lub polisiloksanach, jak dotad nie stosowano,
co stwarza duze mozliwosci badawcze.

Praca zostata wykonana w ramach projektu POIG.01.03.01-
-30-173/09.
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