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Wprowadzenie

Okres ostatnich kilkudziesieciu lat wigze sie z intensywnym rozwojem chemii oraz
inzynierii materiatowej, a co za tym idzie z rozwojem nowych technologii i produktéw
wytworzonych dzieki udoskonaleniom juz istniejgcych tworzyw oraz opracowywaniu zupetnie
nowych.

Najwiekszym zainteresowaniem cieszg sie materiaty projektowane dla konkretnych
zastosowan posiadajace unikalne wtasciwosci uzytkowe. Materiaty tego typu otrzymaé mozna
w wyniku syntezy zupetnie nowych polimeréw, modyfikacje dostepnych materiatéw w celu
nadania im nowych wfasciwosci badz poprzez wprowadzanie odpowiednich dodatkéw do
osnowy polimerowe]. Napetniacze i modyfikatory (uszlachetniacze) wprowadzane do masy
polimeru poprawiajg znaczgco wtasciwosci fizyko-chemiczne wyjsciowych tworzyw,
pozwalajgc na ich zastosowanie we wczesniej zamknietych dla nich obszarach, w ktérych nie
spetniaty stawianych im wymagan. Pierwszymi szeroko stosowanymi dodatkami byty sadza,
wtdkna szklane, glinokrzemiany i krzemionka. Istotny wptyw na rozwéj metod syntetycznych i
zastosowan kompozytéw miaty badania dotyczace wptywu rozmiaru czastek napetniaczy.
Badania te doprowadzity do rozwoju nanokompozytéw jako nowej grupy materiatéw. Z
zatozenia o nanokompozytach méwimy gdy do matrycy polimerowej wprowadza sie
napetniacze o czastkach wielkosci nanometrycznej (posiadajgce przynajmniej w jednym z
wymiaréw rozmiar mniejszy niz 100 nm). Do najbardziej znanych tego typu nanonapetniaczy
zaliczamy nanokrzemionke, nanorurki weglowe oraz silseskwioksany.

Silseskwioksany to szeroka grupa zwigzkéw o budowie hybrydowej, réznigcych sie
budowg przestrzenna. Ich wspdlng cecha jest krzemo-tlenowy rdzen z przytgczonymi do
atomow krzemu grupami funkcyjnymi. Grupe tych zwigzkéw daje sie opisa¢ ogdlnym wzorem
(RSiO1,5)n. Najbardziej interesujgcg z odmian silseskwioksanéw sg te o budowie klatkowej. Ich
najwiekszym atutem jest tatwos¢ funkcjonalizacji odpowiednimi grupami organicznymi.
Najczesciej stosowanymi procesami ich modyfikacji sg hydrosililowanie, substytucja
nukleofilowa, metateza czy sililujgce sprzeganie.

Krzemotlenowy rdzen silseskwioksandw nadaje im wysokg stabilnos¢ termiczng, a
wprowadzane grupy organiczne odpowiednig kompatybilnos¢ w stosunku do matrycy
polimerowej lub zdolnos$¢ do chemicznego wigzania sie z nig.

Najwiekszym mankamentem tej grupy zwigzkéw jest ich koszt produkcji oraz czesto bardzo
czasochtonny proces otrzymywania. Poza kosztownymi trialkoksy/trichloroorganosilanami do syntezy
silseskwioksandw uzywa sie czesto réznych drogich wodorotlenkéw organicznych, chlorkéw metali
przejsciowych czy drogich rozpuszczalnikow. Wielokrotnie proces syntezy silseskwioksanow obarczony
jest niskg wydajnoscia (siegajgcg niekiedy tylko kilku lub kilkunastu procent) oraz dtugim czasem
syntezy, ktory wynosi niekiedy nawet kilka miesiecy. Z tego powodu ciggle poszukuje sie nowych
metod ich syntez oraz nowych zwigzkéw im podobnych, ktére mogtyby je zastgpic.

10



1. Czesc literaturowa
1.1. Charakterystyka silseskwioksanéw

Termin silseskwioksan odnosi sie do wszystkich zwigzkéw chemicznych o wzorze
empirycznym (RSiO15)n gdzie R oznacza atom wodoru lub organiczng grupe funkcyjna.
Najszerzej badang grupa tych zwigzkdw sg klatkowe oligomeryczne silseskwioksany, ktére
otrzymuje sie zazwyczaj poprzez kondensacje hydrolityczng trichloro lub
trialkoksyorganosilanéw. Zostaty one wyizolowane i odkryte w 1946 roku przez Scotta.
Pomimo, ze chemia silseskwioksanéw rozwija sie od ponad 70 lat zainteresowanie
naukowcoéw ta dziedzing nadal rosnie. Swiadczy o tym miedzy innymi rosnaca iloéé
publikacji na temat syntezy oraz zastosowan tej grupy zwigzkow. Wystarczy spojrzeé na
ostatnie lata by przekonac sie o ogromnym zainteresowaniu [1-7].

llos¢ publikacji dotyczgcych
silseskwioksanow w latach 2008-2016

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Rys.1. Wykres przedstawiajgcy ilos¢ ukazujgcych sie publikacji dotyczgcych silseskwioksandw
w latach 2008-2016.

Silseskwioksany charakteryzujg sie hybrydowa (organiczno-nieorganiczng) budowg. Z
jednej strony zawierajg inertny, nieorganiczny, krzemo-tlenowy rdzen, z drugiej strony sg
obudowane organicznymi podstawnikami. Podstawniki te mogg przybieraé¢ posta¢ grup o
szerokim zakresie polarnosci czy funkcjonalnos$ci. Poliedryczne oligosilseskwioksany
charakteryzujg sie rozmiarami w zakresie od 1 do 3 nm i moga by¢ z tego powodu traktowane
jako mozliwie najmniejsza forma krzemionki (tzw. molekularna krzemionka). Jednakze w
przeciwienstwie do krzemionki, kazda czgsteczka silseskwioksanu zawiera podstawniki
organiczne na jej powierzchni, ktére sprawiajg, ze ich nanostruktura moze by¢ w petni
kompatybilna z polimerami, czy systemami biologicznymi. Dodatkowym atutem jest to, ze
rodzaj wprowadzonych do ich struktury grup funkcyjnych moze byé dobrany w zaleznosci od
rodzaju materiatu z jakim majg one by¢ taczone (chemicznie lub fizycznie) [8-13].
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Szeroki wybér réznorodnych grup funkcyjnych i ich mozliwych kombinacji otwieraja
obszerne pole dla zastosowan tej grupy zwigzkéw. Dzieki temu silseskwioksany mozna z
tatwoscia komponowaé ze znanymi tworzywami sztucznymi z wykorzystaniem procesow
chemicznych lub metod przetwérczych. Wplecenie réznych pochodnych silseskwioksanéw w
matryce polimerowg moze prowadzi¢ do zwiekszenia odpornosci termo-oksydacyjnej, zmiany
wtasciwosci powierzchniowych, polepszenia wtasciwosci mechanicznych, przetwdrczych jak
réwniez zmniejszenia palnosci [14-18].

1.1.1. Struktura

Ze wzgledu na budowe przestrzenna silseskwioksany mozemy podzielié¢ na 4 podgrupy:
- silseskwioksany o strukturze klatkowej,
- silseskwioksany o strukturze drabinkowej,
- silseskwioksany o strukturze niecatkowicie zamknietej klatki,
- silseskwioksany o nieuporzgdkowanej strukturze sieci.

W ramach budowy przestrzennej zwigzkédw krzemoorganicznych wyrdznia sie
podstawowe typy jednostek budulcowych: M, D, T i Q. Réznice w budowie poszczegdlnych
jednostek przedstawiono na ponizszym rysunku [19].

o) o)
\S|i/ \S|i/o \sli/o O\sli/o

e} O (0] O

M D T Q

Rys.2. Jednostki budulcowe w zwigzkach krzemoorganicznych.

Mozliwosc tworzenia przez atom krzemu réznych potgczen i struktur powoduje, ze
zwigzki krzemoorganiczne tworzg sporg grupe materiatéw. Wspdlnym czynnikiem dla nich
jest potgczenie w strukturze atomow krzemu i wegla. Najwazniejsze zwigzki tego typu
przedstawione sg na rysunku 3.
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Rys.3. Przyktady réznych zwigzkéw krzemoorganicznych.

1.1.1.1. Silseskwioksany o strukturze klatkowej

Jak wspomniano powyzej jest to najszerzej opisywana i badana grupa
silseskwioksanéw. W efekcie doczekata sie ona szeregu opracowan przeglgdowych
opisujgcych zaréwno zagadnienia dotyczace metod ich syntezy, funkcjonalizacji,
charakterystyki jak i zastosowan. Do najwazniejszych pozycji zaliczy¢ nalezy w tym
przypadku prace Voronkowa, Fehera i Lickissa [2, 4, 5].

Szkielet nieorganiczny odporny na
dziatanie chemiczne i termiczne

AL
¢ At
R X
i iczni - 0-5i—9-gg
Bierne chemiczniegrupyR R - J ; |\ Jedna z grup (X) reaktywna
zazwyczaj organiczne, o dziataniu 5O Si—R e es ) ) L
wplywajacym na stabilizacj / 0 mozliwosc dalszej funkcjonalizacji,
P Jacy .. 1% 0 . / polimeryzacji, szczepienia lub
rozpuszczalnosé oraz R\H_,,/Sl—0~ & kondensacii
kompatybilnoéé POSS é&ofSi_g ™R ]
d \
R
\. /

Dobrze zdefiniowana struktura tréjwymiarowa
umozliwiajgca wprowadzenie do materiatow polimerowych
i kompozytowych

Rys.4. Schemat budowy organofunkcyjnego klatkowego silseskwioksanu.

Wyrdznikiem tej grupy silseskwioksandw jest scisle zdefiniowana struktura klatkowa,
ktdrej narozniki stanowig atomy krzemu potgczone miedzy sobg atomami tlenu. Do najczesciej
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spotykanych typdéw klatek naleza: Ts, T1o, T12, z czego struktury Ts sg najszerzej opisywane i
badane. Rozwazajac silseskwioksany o strukturze catkowicie skondensowanej klatki nalezy
rowniez wspomnie¢ o tak zwanych sferokrzemianach, ktére sg zbudowane z jednostek Q oraz
M. Wzdr tego typu silseskwioksanu znajduje sie na rysunku 6 [20-22].
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Rys.5. Struktury silseskwioksandw zawierajgcych odpowiednio (od lewej) 8, 10i 12
atomoéw krzemu w swojej strukturze.

N/ o\
/

Rys.6. Struktura oktasferokrzemianu.
1.1.1.2. Silseskwioksany o strukturze drabinkowej

Druga grupe silseskwioksandéw stanowig zwigzki o budowie drabinkowej. Zostaty
odkryte przez Sprunga i Guenthera w roku 1958. W wyniku hydrolizy trietoksyfenylosilanu
otrzymano w tym przypadku mieszanine produktow, z ktérych udato sie wyizolowac
heksamery, oktamery oraz silseskwioksany o dtuzszej strukturze drabinkowej.

Silseskwioksany o strukturze drabinkowej mogg przybiera¢ postac krdtkich cykli oraz
bardzo dtugich drabinek w zaleznosci od warunkéw prowadzenia reakcji [23-25]. Na
rysunku 7 przedstawiono przyktadowe struktury omawianej grupy zwigzkow.
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Rys.7. Budowa silseskwioksandéw o strukturze drabinkowe;j.

1.1.1.3. Silseskwioksany o strukturze niecatkowicie zamknietej klatki

Silseskwioksany o strukturze niecatkowicie skondensowanej klatki charakteryzujg sie
posiadaniem defektéw w postaci braku jednego naroza lub nieskondensowanych ze sobag
,krawedzi” (rysunek 8). W efekcie w ich strukturze obecne sg grupy silanolowe bedgce
atrakcyjnymi centrami reakcji pozwalajacymi na dalszg funkcjonalizacje tej grupy zwigzkéw z
wykorzystaniem metod kondensacyjnych lub substytucyjnych, prowadzacg do syntezy
catkowicie skondensowanych pochodnych silseskwioksanéw jak i heterosilseskwioksandw
posiadajgcych w swojej strukturze jeden lub wiecej atomoéw pierwiastkdw innych niz krzem.
Przyktadowa struktura heterosilseskwioksanu zostata przedstawiona na rysunku 9.

Do najczesciej wykorzystywanych w badaniach silseskwioksandw o strukturze
niecatkowicie skondensowanej klatki nalezg: heptaalkilotrisilanolheptasilseskwioksan,
oktaalkilodisilanoloktasilseskwioksan oraz oktaalkilotetrasilanoloktasilseskwioksan zwany
double-decker silseskwioksanem [26-31].
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Rys.8. Wzory silseskwioksandw o niedomknietych klatkach
(a: heptaalkilotrisilanolheptasilseskwioksan,
b: oktaalkilodisilanoloktasilseskwioksan, c: double-decker silseskwioksan).
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Rys.9. Schemat budowy aluminosilseskwioksanu.

1.1.1.4. Silseskwioksany o nieuporzadkowanej strukturze sieci

Pochodne tego typu nie posiadajg Scisle zdefiniowanej struktury przestrzennej.
Powstajg zazwyczaj w warunkach niekontrolowanej hydrolizy lub sg produktami ubocznymi
powstajgcymi podczas syntezy silseskwioksandw o strukturze klatkowej. Sg réwniez
definiowane jako zywice silikonowe. Wykazujg gtéwne cechy charakterystyczne dla
silseskwioksandw takie jak wysoka stabilnos¢ termiczna i obecnos¢ grup organicznych. Jednak
wielokrotnie wyrdznia je ograniczona elastycznos¢ przez co sg dos¢ twarde i kruche. Na te
czynniki duzy wptyw majg przede wszystkim stopien usieciowania struktury oraz rodzaj grup
organicznych wprowadzonych do struktury [32-33].

R R\ /OJ\;\I\
vv\.r\o\s|i/0\Si J\;J“

$ b,

Rys.10. Ogdlny Schemat budowy silseskwioksandw o nieuporzgdkowanej strukturze sieci.

1.1.2. Metody syntezy

Struktura otrzymanego silseskwioksanu jest silnie uzalezniona od warunkéw
prowadzenia syntezy. Choc¢by niewielkie odstepstwa od optymalnych warunkéw powodujg,
ze wydajnosc syntezy moze ulec wyraznemu obnizeniu. W skrajnych przypadkach moze okazac
sie nawet, ze otrzymany produkt posiada zupetnie inng strukture od zaktadanej.
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Do najwazniejszych parametrow wptywajacych na wydajno$é¢ i selektywnosé
prowadzonych procesdw nalezy zaliczyé: rodzaj rozpuszczalnika lub mieszaniny
rozpuszczalnikdw, temperatura prowadzonego procesu, rodzaj uzytego katalizatora, ilos¢
wody czy stezenie monomeru krzemoorganicznego [2].

1.1.2.1. Metody syntezy silseskwioksandw o strukturze klatkowej

Wsrod wielu metod syntezy silseskwioksandw takich jak kraking termiczny polimeréw
silseskwioksanowych, reakcji przegrupowania oktameréw do dekamerdéw i dodekamerdéw czy
reakcji kohydrolizy, zdecydowanie dwa procesy chemiczne majg najwieksze znaczenie. Sg to
kondensacja hydrolityczna oraz domykanie naroza (lub $ciany) silseskwioksanu o strukturze
niecatkowicie skondensowanej, czyli tzw. corner capping [34-35].

1.1.2.1.1. Kondensacja hydrolityczna

W tej metodzie pierwszym etapem syntezy jest reakcja hydrolizy trichloro- lub
trialkoksysilanu prowadzona najczesciej w Srodowisku kwasowym oraz nastepujgca po niej
powolna kondensacja otrzymanych wczes$niej w procesie hydrolizy silanoli do coraz bardziej
ztozonych struktur, az do uzyskania w petni skondensowanej klatki silseskwioksanu. Proces
kondensacji prowadzi sie najczesciej w sSrodowisku alkalicznym. Katalizatorami procesu
zapewniajgcymi odpowiednie pH reakcji sg kwasy i zasady nieorganiczne, réine sole
nieorganiczne petnigce role kwasdéw i zasad Lewisa czy nawet czwartorzedowe alkilowe sole
amoniowe [36-39]. Reakcja przebiega wedtug schematu przedstawionego na rysunku 11.
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Rys.11. Schemat procesu kondensacji hydrolitycznej trichloro- oraz trialkoksysilanow w
warunkach alkalicznych.
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1.1.2.1.2. Domykanie naroza lub sciany

Drugg z najwazniejszych metod otrzymywania klatkowych silseskwioksandow jest
corner capping. Substratami sg tu silseskwioksany o strukturze nie w petni skondensowanej
klatki oraz chloro lub alkoksysilany, ktére w procesie kondensacji hydrolitycznej wbudowujg
sie w strukture wyjsciowego silseskwioksanu domykajgc jg i tworzgc w petni skondensowany
uktad przestrzenny. Metoda ta pozwala na otrzymywanie pochodnych silseskwioksanéw
zawierajgcych jedng lub dwie grupy funkcyjne, a w wyniku ich dalszej funkcjonalizacji ukfady
molekularne czy polimeryczne [40-45]. Na ponizszych rysunkach przedstawiono
otrzymywanie monofunkcyjnych i difunkcyjnych silseskwioksanéw z wykorzystaniem
opisywanej metody.
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Rys.13. Schemat otrzymywania difunkcyjnego silseskwioksanu, tzw. double-deckera
silseskwioksanu.

W ramach opisu metod domykania naroza i $cian warto rowniez wspomnie¢ o sposobie
syntezy oktasferokrzemiandw. W tej metodzie w pierwszym etapie reakcji kondensacji
hydrolitycznej tworzy sie tak zwany oktaanion stabilizowany poprzez osiem kationéw
tetrametyloamoniowych. W drugim etapie wykorzystuje sie monochlorosilany w celu
domkniecia struktury, w konsekwencji otrzymujac oktafunkcyjny sferokrzemian [46]. Synteze
prowadzi sie wedtug ponizszego schematu.
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Rys.14. Schemat otrzymywania sferokrzemianéw.

1.1.2.2. Metody syntezy silseskwioksanow o strukturze drabinkowej

Wiekszos¢ metod syntetycznych prowadzgcych do otrzymania silseskwioksanéw o
budowie drabinkowej opiera sie na wykorzystaniu disiloksanéw, ktére jako jeden z
podstawnikéow przy atomach krzemu posiadajg grupe fenylowg lub bardziej rozbudowane
podstawniki aromatyczne, a pozostate dwa to grupy alkoksylowe (przy kazdym z atomoéw
krzemu). Wyzej wymienione grupy organiczne o duzej zawadzie przestrzennej zapewniajg
kontrolowang samoorganizacje, a grupy alkoksylowe stuzg do wytworzenia grup silanolowych,
ktore w dalszej kolejnosci kondensujg do uktadéw drabinkowych. Jednym z przyktaddw tego
typu syntezy jest praca Rena i wspétautoréw (rysunek 15). Znane sg réwniez przyktady syntezy
omawianej grupy zwigzkdéw z wykorzystaniem trialkoksysilanédw, w ktérych wykorzystuje sie
dwa rézne silany w celu otrzymania struktury drabinkowej (rysunek 16). Mozna tez, co
udowadniajg inni autorzy otrzymac te pozadane uktady przestrzenne z wykorzystaniem
poli(metylo,wodoro)siloksanéw. Wyjsciowy polisiloksan poddawany jest w tym przypadku
procesowi etanolizy wigzania Si-H katalizowanego palladem na nosniku weglowym, a
nastepnie hydrolizie i kondensacji w obecnosci kwasu solnego lub wodnego roztworu
amoniaku (rysunek 17) [47].
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Rys.15. Schemat otrzymywania silseskwioksanéw o strukturze drabinkowej wg Rena [196].
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Rys.16. Schemat syntezy silseskwioksanéw drabinkowych z uzyciem trialkoksysilanow [197].
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Rys.17. Synteza silseskwioksanu drabinkowego z wykorzystaniem polisiloksanow [47].
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1.1.2.3. Metody syntezy silseskwioksandw o strukturze niecatkowicie
zamknietej klatki

Zwigzki te sg bardzo przydatne w syntezie monofunkcyjnych silseskwioksanéw oraz
heterosilseskwioksanéw [40-45, 198]. Pozwalaja na precyzyjne wprowadzenie okreslone;j
grupy organicznej (lub heteroatomu) do szkieletu rdzenia klatki silseskwioksanowej o innym
charakterze niz pozostate ugrupowania obecne w jego strukturze. Jedng z metod
otrzymywania takich struktur jest poddanie dziataniu silnego kwasu lub silnej zasady w petni
skondensowanej klatki silseskwioksanu, w konsekwencji czego jedno z narozy lub $ciana
ulegajg rozerwaniu [48-50].

R R
R \
-Si O—5&=si silny kwas —OH
R, OS5~ -0 R_ O-Si OH
\S/I\/ / \ lub sl' / /
O0——Si——R zasada i—0——sSsi—R

o
F\’\\/Sl———o~/~sl\ R,\//S|—0~ ~si
\ /
Sle_y—sio R Sle_y—sio R
/ S
R R
R R

Rys.18. Schemat rozerwania naroza silseskwioksanu w celu uzyskania nie w petni
skondensowanej pochodne;j.

Innym ze sposobdw syntezy tej klasy zwigzkéw jest kondensacja trialkoksysilanow w
warunkach zasadowych w odpowiednich stezeniach i dobrze dobranych rozpuszczalnikach,
ktéra rowniez prowadzi do otrzymania pozadanych zwigzkéw. W tym wypadku zamiast
pochodnych silanolowych otrzymuje sie jednak silanolany, ktére zazwyczaj sg jeszcze bardziej
podatne na kondensacje z chlorosilanami [51-58].
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Rys.19. Schemat reakcji otrzymywania tetrasilanolanu sodu.
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1.1.2.4. Metody syntezy silseskwioksanow o nieuporzadkowanej strukturze
sieci

Metody syntetyczne stuzgce syntezie tej grupy silseskwioksanéw nie wymagajg
stosowania tak restrykcyjnych warunkéw prowadzenia reakcji. Czesto powstajg w trakcie
syntezy wczesniej omawianych typow silseskwioksandw jako produkt uboczny. Sg dosé tatwe
do wyizolowania z uwagi na nizszg rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych
wynikajgca z mocno usieciowanej struktury. Czesto sg to uktady mezo- i makroporowate,
ktérych wielkos¢ poréw mozina kontrolowaé za pomocg stezen substratow i czasu
prowadzenia syntezy [59-60].
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Rys.20. Schemat syntezy silseskwioksanu o nieuporzadkowane;j strukturze.

1.2. Rodzaje zywic na bazie silseskwioksanow

W stosunku do ogodlnej liczby publikacji dotyczacej szeroko pojetych zagadnien
zwigzanych z chemia silseskwioksanow liczba opracowan moéwigcych o wykorzystaniu zywic
silseskwioksanowych jest relatywnie mata. Jednak w ostatnich kilku latach wida¢, ze wzbudza
coraz wieksze zainteresowanie. Ten specyficzny rodzaj materiatéw mozna podzieli¢ zasadniczo
na dwie grupy. W jednej z nich czynnikiem sieciujgcym kolejne wezty sieci w postaci
silseskwioksanéw stanowig grupy organiczne, natomiast w drugiej taincuchy siloksanowe oraz
hybrydy siloksanowo-organiczne. Powstajgce w wyniku usieciowania materiaty sg zazwyczaj
materiatami porowatymi, nierozpuszczalnymi (jedynie peczniejg w rozpuszczalnikach
organicznych) lub bardzo stabo rozpuszczalnymi w rozpuszczalnikach organicznych — podobnie
jak wyzej opisywane silseskwioksany o nieuporzgdkowanej strukturze.

Do pierwszej z grup, czyli do materiatdw sieciowanych przy pomocy zwigzkéw
organicznych mozna zaliczy¢ zsyntezowany przez Wanga i wspodtpracownikéw hybrydowy,
fluorescencyjny materiat porowaty uzyskany ~w  wyniku reakgcji Hecka
oktawinylosilseskwioksanu z bromowanymi monomerami spirobifluorenu i pirenu. Powstate
w ten sposob materiaty wykazujg zdolno$é dostrajania porowatosci, absorpcji i fluorescencji
poprzez zmiane monomeru oraz warunkéw reakcji. Przede wszystkim fluorescencja silnie
zalezy od warunkéw prowadzenia reakgcji, a jej intensywno$é moze byé znaczgco zwiekszona
poprzez zmiane katalizatora oraz absorbenta bromowodoru powstajacego w trakcie reakcji
[61].
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Rys.21. Schemat syntezy fluorescencyjnych zywic wg Wanga [61].

Silnie usieciowane ukfady z mostkami organicznymi mozna tez uzyskac¢ wykorzystujac
jedynie silseskwioksany posiadajgce odpowiednie reaktywne grupy funkcyjne. Ten pomyst
wykorzystat w  swojej pracy Zhang, stosujagc oktawodorosilseskwioksan oraz
oktawinylosilseskwioksan oraz ich odpowiedniki w postaci sferokrzemiandéw z tymi samymi
grupami funkcyjnymi. W procesie hydrosililowania dwie odpowiednio dobrane pochodne
silseskwioksanowe tworzyty usieciowany uktad przestrzenny - swoistg zywice, ktérej rdzenie
krzemoorganiczne potaczone sg miedzy sobg mostkami etylenowymi lub dla pochodnych
sferokrzemiandw  dimetylosiloksyetylenowymi.  Badania  wykazaty, ze pochodne
sferokrzemiandéw sg bardziej reaktywne w procesie tworzenia zywicy. Najprawdopodobniej
jest to spowodowane obecnoscig grup dimetylosiloksanowych, ktore zapewniajg mobilnosé i
elastycznos¢ grup reaktywnych. Sferokrzemiany uzyte do wytworzenia zywic
krzemoorganicznych wykazywaty wiekszy stopien usieciowania, a co za tym idzie posiadaty
mniejszg ilos¢ nieprzereagowanych grup funkcyjnych. Z kolei analiza termiczna wykazata, ze
wszystkie otrzymane materiaty sg termicznie stabilne do temperatury powyzej 300 2C.
Natomiast wygrzewanie gotowych materiatéw powyzej 100 2C moze powodowac dodatkowe
przereagowanie pozostatych grup funkcyjnych, co moze zmieni¢ porowatosc zywicy [62].
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Rys.22. Schemat sieciowania silseskwioksanéw w procesie hydrosililowania [62].

Proces hydrosililowania wykorzystat takze Naga do syntezy usieciowanego uktadu w
reakcji oktawodorosferokrzemianu z 1,5-heksadienem oraz 1,9-dekadienem, otrzymujgc w
ten sposob silnie usieciowang strukture zawierajgcg jedynie mostki metylenowe jako fgczniki
pomiedzy weztami sieci. Ciekawym wnioskiem ptyngcym z tej pracy jest mozliwos$é
precyzyjnego kontrolowania rozmiardow powstajgcych czgstek w zaleznosci od zastosowane;j
stechiometrii silseskwioksanu do diendw [63].

Rys.23. Tworzenie zywicy silseskwioksanowej z uzyciem terminalnych dienéw.[63]
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Naga rowniez kilka lat pdziniej opublikowat prace, w ktdérej wykorzystat
a,w-funkcjonalizowane alkany z grupami tiolowymi lub azydkowymi. Obie z wymienionych
grup funkcyjnych ulegaja reakcji z wigzaniami wielokrotnymi, dlatego w tym przypadku jako
drugiego substratu autorzy z powodzeniem uzyli oktawinylosilseskwioksanu. Dla obu
przypadkdéw utworzyta sie jednorodna struktura usieciowana. Niestety autorom nie udato sie
okresli¢ wiasciwosci mechanicznych otrzymanych zywic poniewaz byty zbyt wrazliwe na testy
wytrzymatosciowe [64].
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Rys.24. Schemat wytwarzania zywic z wykorzystaniem tioli i azydkow [64].

Kolejnym przyktadem wykorzystania reakcji hydrosililowania do syntezy zywicy z
udziatem czasteczek silseskwioksanu w roli weztéw sieci jest praca Guo. W wyniku rekcji
oktawodorosilseskwioksanu z 4,4’-dialliloksyazobenzenem w obecnosci katalizatora Karstedta
otrzymano fotoczuta zywice o strukturze przedstawionej na ponizszym rysunku [65]. W trakcie
tworzenia struktury zywicznej nie wszystkie wigzania Si-H ulegty reakcji hydrosililowania.
Wolnych wigzan krzem-wodor pozostato okoto 30%. Zostaty one wykorzystane do dalszej
funkcjonalizacji w kolejnej pracy tych autoréw. Otrzymana zywica wykazywata doskonatg
stabilno$¢ termiczng w poréwnaniu z konwencjonalnymi hybrydami silseskwioksan/AZO
zwigzki.
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Rys.25. Schemat syntezy fotoczutej sieci opartej na rdzeniach silseskwioksanowych [65].

Kolejnym ciekawym sposobem syntezy zywic silseskwioksanowych jest wykorzystanie
reakcji Friedela-Craftsa. Do jej przeprowadzenia Gao i wspdtautorzy wykorzystali oktafenylo-
double-deckersilseskwioksan (domkniety dwiema grupami metylowodorosiloksanowymi),
dimetoksymetan oraz chlorek zelaza (lll) jako katalizator reakcji. W konsekwencji otrzymali
usieciowane grupy fenylowe, a co za tym idzie réwniez i rdzenie silseskwioksanowe. Podobnie
jak we wczesniejszych przyktadach réwniez i tym razem wytworzony materiat wykazywat
bardzo wysoka stabilnos¢ termiczng. Otrzymany materiat zawiera obfite mikropory i mezopory
oraz posiada ogromng powierzchnie wifasciwg wynoszacg 923 m?/g. Ponadto moze
adsorbowaé do 10,4 % wagowego CO3, przez co moze miec¢ potencjalne zastosowanie w
wychwytywaniu lub magazynowaniu gazu [66].
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Rys.26. Sieciowanie silseskwioksandéw za pomocg reakcji Friedela-Craftsa [66].

Synteza tego rodzaju struktur mozliwa jest réwniez w inny sposdb. To znaczy, najpierw
syntezowany jest spacer (tgcznik) organiczny, na ktérego obu koricach znajdujg sie grupy
trialkoksysililowe, a dopiero w kolejnym etapie doprowadza sie do hydrolizy i kondensacji, co
prowadzi do tworzenia materiatéw hybrydowych o nieuporzgdkowanej strukturze. Ponadto w
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przypadku wykorzystania pochodnych organicznych zdolnych do tworzenia wigzan
wodorowych mozliwe jest otrzymywanie uktadéw o wyziszym stopniu organizacji [67].
Przyktad tego typu podejscia zaprezentowano na ponizszym schemacie. Szereg analiz
wskazuje, ze to wilasnie oddziatywania miedzyczasteczkowe tworzone przez wigzania
wodorowe pomiedzy grupami mocznikowymi oraz oddziatywania ni—mt byty gtdwnymi sitami
napedowymi do kontrolowania samoorganizacji prekursorow. Otrzymany materiat
hybrydowy wykazuje specjalne wiasciwosci optyczne z szerokim pasmem emisji. Ten system
syntezy moze stanowic oryginalny sposéb na wytwarzanie nowych nanomateriatow.
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Rys.27. Synteza zywicy silseskwioksanowej z wigzaniami wodorowymi [67].
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Wang w kolejnej swojej publikacji zaproponowat metode syntezy samoorganizujgcej
sie zywicy, wykorzystujgc oprécz procesu kondensacji hydrolitycznej takze polimeryzacje
wigzan potréjnych. Otrzymana w ten sposdb zywica wykazuje wielopoziomowy proces
przejscia koloréw w odpowiedzi na zmiane temperatury w przedziale 20-150 °C. Przejscie
kolorystyczne z niebieskiego przez purpurowy do czerwonego jest odwracalne natomiast
przejscie z czerwonego koloru do zottego w podwyzszonej temperaturze jest procesem
nieodwracalnym dla tego materialu hybrydowego. Tak wigc folie wykonane z tego typu
tworzywa mozna stosowac jako przenosne czujniki temperatury [68].
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Rys.28. Synteza samoorganizujgcej sie zywicy silseskwioksanowej [68].

Cheng wraz ze wspotpracownikami zastosowat inny model tworzenia sieci
przestrzennie usieciowanej. Do tego celu wykorzystat modele z chemii supramolekularnej,
ktére zastosowat z powodzeniem otrzymujgc samoorganizujacg sie sie¢ opartg na wigzaniach
wodorowych wystepujgcych pomiedzy odpowiednimi nukleinowymi parami zasad.
Wykorzystano tu pochodne silseskwioksandw posiadajgce grupy funkcyjne w postaci
zawieszonych na dtugich taicuchach organicznych uracyl i adenine, ktére wytwarzajac
pomiedzy sobg podwdjng pare wigzan wodorowych tworzg sie¢ przestrzenna.
Zademonstrowat w ten sposob efektywng metode otrzymywania supramolekularnych filmow
o niezwyktych wtasciwosciach fizycznych - przede wszystkim dynamicznej termoczutosci [69].

28



RO

NH,

R /OS‘/O\O»SK/
/S‘\o—s\/\R
9 \ o + ro
At o0/
\ AN

OR'

o

Rys.29. Schemat powstawania sieci opartej na parach zasad nukleinowych [69].

Do otrzymywania zywic o mniejszym stopniu gestosci sieci Guo i wspdtautorzy
wykorzystali taiicuchy poliimidowe, ktdre dodatkowo poddano sieciowaniu wykorzystujgc
oktaaminofenylosilseskwioksan. Korzystajac z ekstrakcji w nadkrytycznym CO; uzyskano w
tym przypadku aerozel o duzej porowatosci, wysokiej powierzchni wtasciwej oraz niskiej

przewodnosci cieplnej [70].
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Rys.30. Synteza aerozelu z wykorzystaniem poliimidéw oraz silseskwioksanow [70].
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Réwniez w przypadku drugiej ze wspomnianych wczesniej grup zywic, czyli tych, w
ktorych w roli tacznika weztdw sieci wykorzystano taficuchy polisiloksanowe zaproponowano
szereg interesujgcych metod syntetycznych. Jedna z nich polega na wykorzystaniu
tetracyklosiloksanéw, ktére pod wptywem silnej zasady (wodorotlenku potasu lub
wodorotlenku tetrametyloamoniowego) ulegajg polimeryzacji z otwarciem pierscienia,
prowadzagc do formowania liniowych polisiloksandw. Wprowadzenie do uktadu
silseskwioksanu prowadzi natomiast do otrzymania usieciowane] struktury przestrzenne;.
Warto zwrdci¢ uwage na to, ze gdy do sieciowania uzywano MesNOH otrzymane usieciowane
struktury wykazywaty lepszg stabilno$¢ termiczng niz te sieciowane za pomocg KOH [71].
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Rys.31. Ogdlny schemat wspodtpolimeryzacji zasadowej cyklosiloksandw z silseskwioksanami
[71].
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Rys.32. Mechanizm reakcji wspoétpolimeryzacji cyklosiloksandw i silseskwioksanéw [71].

Podobne podejscie do syntezy zastosowat Gunji w swojej pracy, gdzie w pierwszym
etapie uzyto a,w-hydroksypodstawione polisiloksany o réznej dtugosci tancucha w reakgcji z
oktawodorosilseskwioksanem w obecnosci hydroksydietyloaminy, a nastepnie do uktadu
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wprowadzono chlorotrimetylosilan w celu terminacji pozostatych grup silanolowych. W
efekcie otrzymano usieciowane materiaty o rdinej gestosci sieci. Jednak pomimo
wprowadzenia chlorotrimetylosilanu w celu terminacji grup silanolowych czes¢ z nich byta
nadal widoczna na widmie FT-IR gotowej zywicy. Zanikaty one dopiero po wygrzaniu materiatu
powyzej 300 °C [72].
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Rys.33. Schemat syntezy zywicy silseskwioksanowej z mostkami dialkilosiloksanowymi [72].

Podobnie do omawianych wczes$niej przyktadéow takze w przypadku syntezy zywic
silseskwioksanowych sieciowanych pochodnymi polisiloksanowymi wykorzystywano proces
hydrosililowania. Przyktad stanowi tu praca zaprezentowana przez Pawlaka z osrodka PAN w
todzi. Substratami do syntezy zywic byty w tym przypadku oktawinylosilseskwioksan oraz dwa
réznej dtugosci siloksany (tetrametylodisiloksan oraz oktametylotetrasiloksan), ktore
poddano procesowi sieciowania w obecnosci katalizatora Karstedta. Co ciekawe zastosowanie
krétszego siloksanu nie prowadzi bezposrednio do otrzymania mniejszych poréw w materiale.
Uzycie tetrametylodisiloksanu prowadzi do otrzymania nieregularnej struktury o szerokim
rozktadzie poréw. Natomiast wykorzystanie do syntezy oktametylotetrasiloksanu skutkuje
wytworzeniem dobrze zorganizowanej i jednorodnej struktury. Oba materiaty wykazuja
ponadto zaleznos¢ wielkosci poréw od temperatury. Otrzymane materiaty o nanoporowatej
strukturze mogg petnié role molekularnych konteneréw dla matych zwigzkdéw organicznych
[73].
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Rys.34. Schemat syntezy zywicy silseskwioksanowej z mostkami siloksanowymi [73].
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Proces hydrosililowania wykorzystat takze Zhou do otrzymania usieciowanych uktaddéw
wykorzystujgc oktakis(dimetylowodorosiloksy)oktasilseskwioksan oraz bis((3-etynylofenylo)-
etynylo)dimetylosilan. W wyniku sieciowania obu substratow w obecnosci katalizatora
Karstedta otrzymano materiat o wysokiej odpornosci termicznej, ktérego temperatura 5 %
ubytku masy wynosi az 615 °C [74].
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Rys.35. Schemat syntezy zywicy silseskwioksanowej sieciowanej w reakcji hydrosililowania
[74].

Bardzo ciekawy, a zarazem prosty sposéb syntezy zaproponowat Hosegawa. Uzyt on
relatywnie szybkiego do otrzymania i taniego substratu jakim jest oktaanion
[(Sig020)%], ktéry w wyniku reakcji z dimetylodichlorosilanem pozwolit na otrzymanie
przestrzennie usieciowanej struktury, ktérej rdzenie zbudowane sg z klatkowych
silseskwioksanéw potgczonych ze sobg mostkami siloksanowymi. Prostota i unikanie drogich
katalizatoréw zdecydowanie promuje te synteze jako punkt wyjsciowy do otrzymywania
wzglednie tanich sieci przestrzennych opartych na pochodnych silseskwioksanéw [75].
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Rys.36. Schemat syntezy zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej [75].
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Wspomnie¢ nalezy takie o zywicy silseskwioksanowej pozbawionej mostkow,
utworzonej jedynie z czgsteczek silseskwioksanu potgczonych bezposrednio ze sobg. Tego
typu synteze zaproponowata grupa badawcza z AGH w Krakowie. Wykorzystano tu
oktawodorosilseskwioksan, ktdory w obecnosci wodorotlenku tetrabutyloamoniowego
poddano sieciowaniu z wytworzeniem silnie usieciowanej struktury, petnigcej role prekursora
materiatdw krzemionkowych. Otrzymany materiat charakteryzuje sie mezoporowata
strukturg, ktéra zostata stworzona bez uzycia templatéow (szablondw) organicznych czy
srodkéw powierzchniowo czynnych —jak ma to zazwyczaj miejsce podczas syntezy materiatow
mezoporowatych. Niestety charakter mezoporowaty tych zwigzkéw zanika po procesie
ceramizacji zachodzgcej w atmosferze powietrza [76].
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Rys.37. Schemat syntezy zywicy opartej wytgcznie na rdzeniach silseskwioksanow [76].

Powyzsze zestawienie rodzajow zywic na bazie silseskwioksandw pokazuje, ze jest to
bardzo duza grupa zwigzkéw wykazujgca rdzine witasciwosci oraz jest otrzymywana z
wykorzystaniem wielu rozmaitych typéw reakcji. Gtdwng cechg, ktéra je charakteryzuje to
wysoka stabilno$¢ termiczna oraz zazwyczaj mezoporowata struktura. W zaleznosci od
uzytych tgcznikéw organicznych mogg wykazywacé zdolnos¢ do adsorpcji gazéw, fluorescencji,
fotoczutosci i termoczutosci, posiadaé wysoka powierzchnie wtasciwg oraz niskg przewodnosc
cieplng. Najczesciej stosowang metodg do wytwarzania zywic silseskwioksanowych jest
reakcja hydrosililowania. Jednak poza nig wykorzystywana jest takze catg gama innych typéw
reakcji takich jak: reakcja Hecka, reakcja typu klik, reakcja Friedla-Craftsa, reakcje kondensacji
grup organicznych, fotopolimeryzacja, tworzenie sieci wigzan wodorowych czy hydrolityczna
kondensacja. Zwigzki tego typu wykazujg wiele pozgdanych cech dlatego stanowig atrakcyjny
kierunek badan i rozwoju nowych materiatow.

1.3. Metody funkcjonalizacji zwigzkéw krzemoorganicznych

Zwazywszy na fakt, ze zwigzki krzemoorganiczne tworzg szerokg game struktur, ktore
zazwyczaj posiadajg duzg reaktywnos¢ w wielu reakcjach chemicznych istnieje mndstwo
metod ich funkcjonalizacji. Wybdr odpowiedniej procedury zalezy czesto od natury substratu
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oraz od oczekiwan wzgledem koricowego produktu. Do najpowszechniej stosowanych zaliczy¢
nalezy hydrosililowanie, substytucje nukleofilowg, metateze krzyzowa, sililujgce sprzeganie
oraz zdobywajgcg coraz szersze znaczenie reakcje Piersa-Rubinsztajna [77-97]. W niniejszym
rozdziale przedstawione zostang najistotniejsze zagadnienia dotyczgce wyzej wymienionych
procesow.

1.3.1. Hydrosililowanie

Odkad odkryto katalizowang reakcje hydrosililowania olefin za pomocg kwasu
chloroplatynowego w latach pieédziesigtych dwudziestego wieku powstato wiele prac
naukowych i patentéw poswieconych temu procesowi. Pierwszy catoSciowego zebrania i
opisania tematu podjat sie profesor Marciniec wraz z poznanska grupg badawcza w ksigzce:
“Comprehensive Handbook on Hydrosilylation” z 1992 roku. Jej ogromna stawa przyniosta jej
miano ,,Biblii hydrosililowania”, a ze wzgledu na niemalejgce zainteresowanie naukowcow tg
reakcjg ksigzka ta doczekata sie wznowienia z uaktualnieniem tematyki w ksigzce z 2009
»Hydrosilylation - A Comprehensive Review on Recent Advances”. Reakcja hydrosililowania jest
zdecydowanie najczesciej stosowang metoda modyfikacji zwigzkéw krzemoorganicznych [98-
99].

Nazwa hydrosililowanie odnosi sie do reakcji addycji organicznych i nieorganicznych
wodorkéw krzemu do wigzan wielokrotnych, w szczegdlnosci: wegiel-wegiel, wegiel-
heteroatom (wegiel-tlen, wegiel-azot) oraz wigzan heteroatom-heteroatom (azot-azot, azot-
tlen). Pierwsza reakcja hydrosililowania zostata opisana juz w roku 1947. Byta to reakcja
pomiedzy trichlorosilanem i 1-oktenem katalizowana nadtlenkiem acetylu. Jednak dopiero
odkrycie kwasu heksachloroplatynowego jako bardzo wydajnego katalizatora tej reakcji przez
Speiera w roku 1957 rozpoczeto prawdziwg rewolucje w tej dziedzinie nauki. Setki prac
naukowych dotyczgcych tego procesu szybko przeniosty sie na tonazowg produkcje zwigzkéw
szeroko znanych jako silikony, ktére od tej pory mogty byé¢ syntezowane wtasciwie do
dowolnej pochodnej, ktdrg fatwo byto zaprojektowad i otrzymac.
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Rys.38. Ogdlny schemat przekroju reakcji hydrosililowania z réznymi organicznymi grupami
funkcyjnymi.
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Reakcja ta moze zachodzi¢ w obecnosci wolnych rodnikéw w mieszaninie reakcyjnej
lecz tego typu reakcje sg trudne do kontrolowania. Jako katalizatory reakcji hydrosililowania
sprawdzajg sie rowniez zwigzki nukleofilowo-elektrofilowe, mimo to i tak najczesciej stosuje
sie kompleksy metali przejSciowych jako katalizatory tej reakcji. W przemysle stosuje sie
rowniez katalizatory w postaci metali przejsciowych osadzonych na nosnikach takich jak
krzemionka, wegiel aktywny, czy rézne polimery i kopolimery organiczne [98].

Chalk i Harrod jako pierwsi w 1965 roku zaproponowali mechanizm reakgji
hydrosililowania. Byt on oparty na badaniach reakcji z kwasem chloroplatynowym jako
prekursorem, ktory miat opisywaé generalne zachowanie sie innych komplekséw metali
przejsciowych w tym procesie. Ponizszy schemat reakcji prezentuje etapy mechanizmu
hydrosililowania: utleniajgcg addycje oraz redukujacg eliminacje (rysunek 39). Na poczatku
trojpodstawiony silan RsSi-H ulega utleniajacej addycji do metalu (zazwyczaj o konfiguracji d®
lub d*°), w kolejnym kroku do metalicznego centrum kompleksu koordynuje alken. W tym
momencie nastepuje insercja alkenu do wigzania metal-wodor ([M-H]) i tak powstaty
kompleks metal(silil)(alkil) ulega redukcyjnej eliminacji z utworzeniem wigzania krzem-wegiel
i regeneracji katalizatora. Ten uproszczony mechanizm jednak nie do konca wyjasnia
tworzenia sie nienasyconych krzemoorganicznych produktéw (winylosilanéw), ktére czasem
towarzyszg tej reakcji. Jednak dla rozwazan tej pracy doktorskiej nie bedzie konieczne
omawianie tak szczegétowo tego procesu.
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Rys.39. Mechanizm reakcji wg Chalka-Harroda.

Do najczesciej stosowanych katalizatoréw hydrosililowania opartych na metalach
przejsciowych sg zaliczane kompleksy platyny, rodu, palladu, niklu, irydu kobaltu oraz zelaza
(przyktadowe struktury zostaty przedstawione na rysunku 40). Reakcja hydrosililowania
prowadzona na rdinych centrach metalicznych moze prowadzi¢ do otrzymania réznych
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produktow, w tym do powstania nieoczekiwanych produktéw ubocznych, dlatego bardzo
wazne jest dobranie odpowiedniego katalizatora do danego procesu chemicznego.

Pomimo tak szerokiej palety zwigzkéw kompleksowych wiekszosci metali
przejsciowych, dla ktérych udowodniono ich aktywnos¢ katalityczng w reakcji
hydrosililowania, zdecydowanie najszerzej stosuje sie (szczegdlnie w przemysle) katalizatory
platynowe. Sztandarowymi i najchetniej stosowanymi przez swojg wysokg wydajnosc
katalityczng katalizatorami sg: kwas heksachloroplatynowy (H2PtClg) w izopropanolu zwany
katalizatorem Speiera oraz katalizator Karstedta (jego wzor znajduje sie na rysunku 40), czyli
roztwér platyny skoordynowanej poprzez czasteczki tetrametylodiwinylodisiloksanu,
zazwyczaj w roztworze ksylenu [100-119].
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Rys.40. Struktury katalizatoréw reakcji hydrosililowania opartych na réznych metalach
przejsciowych.
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Rys.41. Przyktad wykorzystania reakcji hydrosililowania do otrzymywania
funkcjonalizowanych silseskwioksanéw [199].
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1.3.2. Substytucja nukleofilowa

Bardzo popularng organiczng grupa funkcyjng wystepujgca w zwigzkach
krzemoorganicznych jest grupa halogenoalkilowa. Jej atrakcyjnos¢ sprowadza sie do tego, ze
wigzanie pomiedzy atomem wegla a atomem halogenowca jest czesciowo spolaryzowane
przez co staje sie podatna na ataki nukleofilowe. Im ciezszy atom fluorowca jest podstawiony
do tancucha alkilowego tym fatwiej reakcja substytucji zachodzi, im nizsza rzedowos¢ atomu
wegla podstawionego przez atom fluorowca tym réwniez tatwiej zachodzi reakcja substytucji
[120]. Zazwyczaj nukleofilami w tych reakcjach sg réinego rodzaje sole (organiczne i
nieorganiczne) mocnych zasad — nawet silanolany wykorzystywane sg w tej roli [121]. Réwniez
zwigzki aminowe mogg petnié funkcje czynnika nukleofilowego [122-125].
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Rys.42. Schemat ogdlny substytucji nukleofilowej.
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Rys.44. Wykorzystanie silanolanu silseskwioksanu w reakcji substytucji nukleofilowej.
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Rys.45. Schemat wykorzystania pochodnej 3-aminopropylowe;j silseskwioksanu w reakcji
substytucji nukleofilowe;j.

Zbyt silny nukleofilowy charakter stosowanych substratéw moze doprowadzi¢ do
przegrupowania rdzenia klatki silseskwioksanowej lub nawet do jej degradacji. Bardzo dobrze
tego typu efekty opisane sg w pracy Chimjarna z 2014 [126].

O'Na*

Cl R R
- R /
“ R /S\‘/O\S‘/ R o—5~o
. \ o /R Oo/ h /\ \S\/S/O \Sw/R
s./oy\/ R o-/S‘/ ~osi R\I“/O\S/‘/O c\) 05 i ;
/
Si -0 O'/

~
o S| / R ©
m/\/\s/\\/oi5 > X \Sﬂyois‘i\\'} R\S“ N\ s—r \S|V (Z/FL Ng0),
R / 0 RN | \_r &7\ |
] \ Q \ / / o\ /\/Oo o S R 0O S~
\ Si—o~f2 Si cl Temperatura R\\//s‘—o\ TN si S S\/\ \ o AN \ O/O/ R
s g o— =
\'i\w P DMF /SrQ\O/SI_\O/ R " \O\S o7 TR si O/s./s‘\
i

Tg Tio X T
& X = NO,, CHO lub Br Rz S

Rys.46. Schemat reakcji przegrupowania klatki silseskwioksanowej w trakcie reakcji
substytucji nukleofilowej [126].

1.3.3. Metateza krzyzowa

Metateza krzyzowa alkendw jest wazng metodg syntetyczng w chemii organicznej,
tworzeniu oligo- i polimerdow oraz funkcjonalizacji zwigzkdow krzemoorganicznych [127-140].
Ogromny postep w metatezie olefin byt mozliwy tylko dzieki rozwinieciu palety dobrze
zdefiniowanych katalizatoréw o duzej aktywnosci i stabilnosci. Prawie 20 lat po wyjasnieniu
przez Chauvina w 1971 roku katalitycznego mechanizmu reakcji metatezy opracowano dwie
rodziny dobrze zdefiniowanych katalizatorow tego procesu. Wydajny katalizator typu
Schrocka bazujgcy na alkilidenie molibdenu zostat pierwszy raz opisany w 1990 roku, a
alkilidenowe katalizatory oparte na rutenie zostaty w 1992 roku opisane przez Grubbsa. Ze
wzgledu na relatywnie wysoka stabilnos¢ komplekséw rutenu i ich tolerancje na wiekszos¢
grup funkcyjnych bardzo szybko rozwineta sie cata gama katalizatoréw bazujgca na tym metalu
[141].
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Stowo metateza pochodzi z greki i oznacza transpozycje. Metateza pomiedzy dwoma
parami jondw jest dtugo znanym przyktadem tego rodzaju reakcji i polega na wymianie jonow
pomiedzy parami [200].

A'B + CD & A'D + C'B

Rys.47. Ogolny schemat metatezy par jonéw.

W przypadku metatezy olefin w reakcji biorg udziat alkeny, alkiny lub ich pochodne.
Reakcja przebiega na wigzaniach wielkokrotnych wegiel-wegiel, w wyniku czego nastepuje
skoordynowane pekanie dwdch wigzan wielkokrotnych i powstanie na ich miejscu dwéch
nowych wigzan wielkokrotnych wegiel-wegiel [200].
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Rys.48. Mechanizm metatezy olefin.

Do najczesciej stosowanych typéw reakcji metatetycznych olefin mozemy zaliczy¢:
metateze krzyzowg, metateze z zamknieciem pierscienia oraz metatetyczng polimeryzacje z
otwarciem pierscienia [142].
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Rys.49. Najczestsze typy reakcji metatetycznych.
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Z powodu ogromnego znaczenia jakiego nabrata metateza olefin w przemysle i
tworzeniu nowych zwigzkéw panowie Yves Chauvin, Robert Grubbs i Richard Schrock
otrzymali w 2005 roku wspdlnie nagrode Nobla za osiggniecia w tej dziedzinie nauki.
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Rys.50. Najpopularniejsze katalizatory rutenowe uzywane w reakcjach metatezy.
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Rys.51. Wz6r katalizatora Schrocka-Hoveydy.
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Rys.52. Przyktad reakcji metatezy olefin z udziatem monowinylogermasilseskwioksanu [44].



1.3.4. Sililujgce sprzeganie

Reakcja sililujgcego sprzegania jest reakcjg podobng do reakcji metatezy olefin lecz
przebiega wedtug innego mechanizmu. W sililujgcym sprzeganiu zawsze jednym z substratow
jest zwigzek zawierajgcy ugrupowanie winylosililowe. Poza odmiennoscig w mechanizmie
reakcji pomiedzy metatezg olefin, a sililujgcym sprzeganiem jest rowniez réznica w rodzaju
katalizatoréw stosowanych w procesie. Jak juz wyzej wspomniano katalizatory metatezy
oparte sg na karbenowych (alkilidenowych) kompleksach, natomiast w procesie sililujgcego
sprzegania uzywa sie wodorkowych lub sililowych katalizatoréw opartych zazwyczaj na takich
metalach jak: ruten, iryd, kobalt i rod [143-150].

ReSi. H H . H RsSi Si
\.- ¢ U R i iR3
P . > 7 [M-HV[M-S] LLL‘ N
) < oo\ = \ <R.
H H H R' R'
(E2)

Gdzie: M =Ru, Ir, Rh

Rys.53. Ogdlny schemat reakg;ji sililujgcego sprzegania.
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Rys.54. Przyktady wodorkowych i sililowych katalizatoréw opartych na rutenie i rodzie.

Sililujgce sprzeganie zostato odkryte przez profesora Bogdana Marcirica w 1984 roku.
Mechanizm tego procesu dla katalizatora rutenowego zostat zaproponowany przez
Wakatsuki, a nastepnie zostat on poprawiony przez grupe naukowg profesora Marcinca. W
pierwszym etapie procesu nastepuje insercja winylosilanu do wigzania metal-wodér. W
drugim kroku nastepuje B-transfer krzemu do metalu z wydzieleniem etylenu i powstaniem
wigzania metal-krzem. W trzecim etapie nastepuje insercja alkenu do wigzania metal-krzem
pdzniej zachodzi B-transfer wodoru do centrum metalicznego z eliminacjg podstawionego
winylosilanu (mechanizm przedstawiony jest na rysunku 55).

Intensywne prace naukowe prowadzone przez grupe profesora Marcinca od lat
dziewieédziesigtych dwudziestego wieku zaowocowaty rozwinieciem selektywnych metod
syntezy B-funkcjonalizowanych winylopodstawionych zwigzkéw krzemu za pomocg
sililujgcego sprzegania [151-153].
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Rys.55. Mechanizm reakgji sililujgcego sprzegania.

Jednym z wielu przyktadéw wykorzystania reakcji sililujgcego sprzegania jest
kopolimeryzacja diwinylosilseskwioksanu ze zwigzkami diwinyloarylowymi prowadzaca do
otrzymania oligomerycznych uktadéw zawierajgcych sprzezone uktady wigzan wielokrotnych

[26].
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Rys.56. Kopolimeryzacja z wykorzystaniem reakg;ji sililujgcego sprzegania.

W 2015 roku ukazata sie pierwsza publikacja opisujagca wykorzystanie
heterogenicznego katalizatora reakcji sililujgcego sprzegania. Katalizator ten oparty jest na
stabilizowanym fosfinami rodzie osadzonym na tlenku ceru. Po kazdym cyklu katalitycznym
rod osadzony na nosniku jest redukowany w atmosferze wodoru i stabilizowany porcjg fosfin.
Jako reakcje testowg zaprezentowano homosprzeganie fenylodimetylowinylosilanu
otrzymujgc konwersje substratu na poziomie 94% i wydajnos¢ na poziomie 72% [154].
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Rys.57. Schemat pierwszej reakcji sililujgcego sprzegania przeprowadzonej na katalizatorze
heterogenicznym.
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1.3.5. Reakcja Piersa-Rubinsztajna

W serii artykutéw wstepnych Piers udowadniat, ze redukcja zwigzkéw karbonylowych,
tiokarbonylowych, iminowych i zwigzkéw z innymi grupami funkcyjnymi z uzyciem
hydrosilanéw moze by¢ katalizowana przy uzyciu hydrofobicznego kwasu Lewisa pod postacia
B(CsFs)s. W swoich badaniach mechanistycznych odnotowat rdwniez, ze poza samg redukcja
w trakcie reakcji i tworzeniu sie przejsciowego alkoksysilanu moze powstawac takze siloksan
jako produkt uboczny.

Z kolei Rubinsztajn i Cella spojrzeli na ten wynik z perspektywy chemii krzemu.
Postanowili wykorzystaé ten produkt uboczny w chemii organicznej do syntezy polimerdw.
Tak wiec reakcja Piersa-Rubinsztajna odnosi sie do reakcji pomiedzy wodorosilanem i
alkoksysilanem prowadzgcej do powstania alkanu i siloksanu. Proces moze by¢ stosowany dla
matych molekut, ale takze dla duzych czgsteczek i zwigzkdw [155-158].
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Rys.58. Schemat przedstawiajacy geneze reakcji Piersa-Rubinsztajna.

Reakcja Piersa-Rubinsztajna w pofgczeniu z reakcjg hydrosililowania doskonale
sprawdza sie w budowie dendrymerdéw silikonowych, czego przyktadem jest praca Johna
Grande i wspétpracownikéw z 2014 roku. Schemat reakcji wykorzystanej do budowy tych
dendrycznych uktadéw przedstawiono ponizej [159].

43



L o) \Fi//
%/ e 3/
\Si\o \/(I) \s\\ </ Si(OEt)s
O—SI\— /SI—O\ J Pt O—II— _Si—0,
\Si/ | Si \S\/ Si
o/| o/ /\ O/| EN /\
S/_ s\—o\ \sl Si—O\
|
- K | /Sﬂ\/ - I S ~sioe,
N\
_ Si(OEt)
—.L BN
/ e
= Si
R/ \Si// B(CeFs)3 J
Si / |~
_ ~
L T % gy N
0/ / /Si\ TN - i
\/ /SI—_—O = /S'
_Si—0 \j / Si— 0
O\/ /\SI\O /O
—y si—o J/
N \ Si—O0— ;
o—slu— ST ! / /\
N~ 7 | Si /
Si o / \
o | AN sSi—O~
/ Si—Q AN |
si [ / N\
5'\/\Sl/o
I\ ™~
O\ O\SI/
\ o SI/ /\
\Sy / gi—0—_ - : /
~o—Si | /S\\ —=Si
( O\S/ o —Si —_—
| —_—
/\ /s/u
o]
/ —_—
—Si
V.

Rys.59. Otrzymywanie dendrymerdw krzemoorganicznych z wykorzystaniem reakgji
hydrosililowania i reakcji Piersa-Rubinsztajna.

Wykorzystujgc do tej reakcji oktawodorosilseskwioksany jako Zrédto wigzania Si-H oraz
trialkoksy- i tetraalkoksysilany mozna otrzymaé przestrzennie usieciowang strukture. Jezeli
uzyjemy niedomiaru grup alkoksylowych w stosunku do ilosci wigzan woddr-krzem
otrzymujemy zywice silseskwioksanowg potencjalnie podatng na reakcje hydrosililowania

[160].
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Rys.60. Schemat otrzymywania zywicy silseskwioksanowej z wykorzystaniem reakcji Piersa-
Rubinsztajna.

Pomimo, ze boronowy katalizator reakcji Piersa-Rubinsztajna powinien koordynowaé
do amin to autorzy publikacji o tytule: ” Siloxane-Triarylamine Hybrids: Discrete Room
Temperature Liquid Triarylamines via the Piers-Rubinsztajn Reaction” udowadniajg, ze
wykorzystujgc triaryloaminy (ktore czesto sg wykorzystywane jak potprzewodniki typu p)
ulegaja tej reakcji, a wystepujgce oddziatywanie B-N jest na tyle stabe w tym wypadku, ze nie
przeszkadza w zajsciu procesu. Dzieki podstawieniu grupy siloksanowej do aminy udato sie jg
przeprowadzi¢ z ciata statego w ciecz. Autorzy publikacji uwazajg, ze ta strategia syntetyczna

moze stac¢ sie jedng z tatwiejszych drég syntetycznych do otrzymywania ciektych amin
aromatycznych dla optoelektroniki [161].
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Rys.61. Schemat otrzymywania sililowanej aminy aromatycznej.

1.4. Kierunki zastosowan silseskwioksanow

Podczas gdy polimery uznawano za materiaty definiujgce dwudziesty wiek naszej ery,
obecnie uwaza sie, ze materiatami definiujgcymi dwudziesty pierwszy wiek bedg materiaty
hybrydowe, w ktérych dwa lub wiecej sktadnikéw potgczonych w jeden materiat — pozwoli na
otrzymanie materiatdw o nowych, nieosiggalnych wczeséniej wtasciwosciach.

Projektowanie i synteza materiatow hybrydowych o zadanych witasciwosciach wymaga
jednak dostepu do odpowiednich elementéw sktadowych. Na poczatku byty to zwykte
(zazwyczaj nieorganiczne) wypetniacze. Obecnie natomiast, w dobie nanotechnologii mozemy
otrzymaé duzo lepsze i wykraczajgce poza znane granice wifasciwosci materiaty, dzieki
nanonapetniaczom takim jak polimery dendrymeryczne, nanorurki weglowe, grafen, fulereny,
czy oligomeryczne poliedryczne silseskwioksany [162-177].Zwtaszcza te ostatnie z uwagi na
swoje unikalne wtasciwosci fizyko-chemiczne oraz tatwos¢ modyfikacji i adaptacji do réznych
uktaddw wydaja sie by¢ bardzo interesujace.

Ze wzgledu na specyficzng budowe silseskwioksandw, zajmujg one posrednie miejsce
pomiedzy krzemionkg (SiO2) a (poli)siloksanami (SiO) dzieki czemu wykazujg po czesci
wtasciwosci materiatdw ceramicznych (wysokg odpornos¢ termiczng, chemiczng i radiacyjng
oraz transparentnos¢ optyczng) oraz polimerdw - polisiloksanéw (dobra rozpuszczalno$¢ w
rozpuszczalnikach organicznych, tatwg funkcjonalizacje przy pomocy konwencjonalnych
technik chemicznych, tatwos¢ obrébki oraz niskg toksycznosé. Dzieki licznym mozliwosciom
ich funkcjonalizacji, mozliwosci aplikacyjne silseskwioksanow sg niezwykle szerokie. Mogg one
by¢ zwigzane chemicznie z matrycg polimerowg lub fizycznie zmieszane z materiatem
tworzgcym osnowe dajgc materiaty hybrydowe réznych klas o polepszonych wtasciwosciach
[178].
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Rys.62. Miejsce silseskwioksandéw na tle innych wielkoczgsteczkowych zwigzkéw krzemu.

Do najwazniejszych obszaréw wykorzystania silseskwioksanéw zaliczy¢ nalezy: chemie,
inzynierie materiatowa, fizyke polimerdéw, badania powierzchni, materiaty kompozytowe,
materiaty lotnicze, materiaty dentystyczne, inzynierie tkankowg, farmacje, produkcje
litograficzng, ogniwa paliwowe, budowanie baterii oraz ciektych krysztatéw, produkcje diod
LED, tworzenie czujnikdw, oraz zastosowania fotowoltaniczne i biomedyczne jak réwniez
synteze katalizatorow homogenicznych [179-185].

Jednym z przyktaddw wykorzystania silseskwioksandw jako katalizatoréw jest synteza
funkcjonalizowanego grupami sulfonowymi oktasilseskwioksanu, a nastepnie wykorzystanie
go do przeprowadzenia reakcji polimeryzacji e-kaprolaktamu i w konsekwencji otrzymanie
biodegradowalnego poliestru, ktéry posiada wiele cennych wtasciwosci takich jak: wysoce
kontrolowana zdolnos$¢ do rozktadu, mieszalnos¢ z innymi polimerami, biokompatybilnos¢ i
stabilno$¢ w inzynierii tkankowej. Ten bogaty w centra kwasowe Brgnsteda silseskwioksan
pozwala w kontrolowany sposdb prowadzi¢ proces wspomnianej polimeryzacji. Dodatkowo
wykazuje wyzszg aktywnos¢ katalityczng w pordwnaniu z innymi konwencjonalnymi
katalizatorami kwasowymi (na przyktad zeolitami) [186].
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Rys.63. Wykorzystanie silseskwioksanu jako katalizatora reakcji polimeryzacji
e-kaprolaktamu.
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Innym przyktadem uzycia silseskwioksandw w katalizie jest wykorzystanie
heptaizobutylowego sileskwioksanu zawierajgcego w narozu atom wanadu, ktory wraz z
chlorkiem etyloglinu tworzg bardzo wydajny ukfad katalityczny procesu polimeryzacji etylenu.
Otrzymany katalizator, podobnie jak klasyczne oparte na wanadzie katalizatory Zieglera-Natty
promuje powstawanie polietylenu o wysokiej lub bardzo wysokiej masie czgsteczkowej (nawet
do kilku milionéw gram na mol). Co wazne zapewniajg réwniez bardzo waska polidyspersje
polimeru. Aktywnos$¢ katalityczna dla tego zwigzku byta poréwnywana do innych
katalizatoréw niemetalocenowych wanadu. Wyniki badan sugeruja, ze ligand w postaci
silseskwioksanu wptywa korzystnie na trwatosc takiego katalizatora w procesie polimeryzacji
etylenu. Ponadto tego typu katalizator jest zdolny do prowadzenia procesu polimeryzacji
monomerdw o wiekszej zawadzie sterycznej (np. dla 1-oktenu) uzyskujgc polimer bogaty w
forme izotaktyczng (nawet powyzej 75%) [187].
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Rys.64. Polimeryzacja etylenu z wykorzystaniem wanadosilseskwioksanu jako katalizatora.

Powszechnym zastosowaniem silseskwioksanéw jest wykorzystanie ich jako
komonomeréw w reakcji polimeryzacji, dzieki czemu od razu po reakcji polimeryzacji
otrzymywany jest polimer hybrydowy. Doskonatym przyktadem tego typu procesu jest synteza
kopolimeru  styrenowo-monostyryloheptaizobutylooktasilseskwioksanowego.  Rezultaty
badan otrzymanego termoplastycznego polimeru wykazaty, ze obecnos¢ silseskwioksanéw w
taicuchach bocznych wptyneta drastycznie na zwiekszenie odpornosci termicznej oraz na
zmiane rozpuszczalnosci polimeru. Wazng obserwacjg jest tez to, ze ilos¢ uzytego monomeru
silseskwioksanowego do iloSci monomeru styrenowego jest zachowana po procesie
polimeryzacji. Jest to wazna informacja poniewaz konwersja substratéw w procesie wynosi
okoto 50 %, a to oznacza, ze oba monomery wykazujg zblizong reaktywnosé¢ [201].
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Rys.65. Otrzymywanie kopolimeru z uzyciem komonomeru silseskwioksanowego [201].

Huang i wspdétautorzy w publikacji z 2016 roku opisujg wykorzystanie silseskwioksandw
jako roztwordw dodatkowych lub powtok blokujgcych powstawanie dziur prowadzacych do
zwiekszenia emisji elektroluminescencji zielonych urzadzen emitujgcych Swiatto (LED)
opartych o nanokrysztaty perowskitu. Obecnos¢ silseskwioksanéw w tym uktadzie zapewnia
zwiekszenie pokrycia powierzchni i poprawia jego cechy morfologiczne. Ich uzycie umozliwito
ponad 17-krotne zwiekszenie jakosci jasnosci barwy w poréwnaniu do urzadzenia
referencyjnego [188].

Réwniez autorzy publikacji o tytule: , Influence of polyhedral oligomeric silsesquioxanes
(POSS) on blue light-emitting materials for OLED” udowadniajg pozytywny wplyw
wykorzystania silseskwioksandw w produkcji materiatéw luminescencyjnych. Wprowadzenie
silseskwioksanéw spowodowato otrzymanie doskonatej dyspersji i skuteczne zahamowanie
wzajemnych oddziatywan wewnatrz taficucha polimeru organicznego co doprowadzito do
zapewnienia emisji niebieskiego $swiatfa pochodzgcego z polimeru opartego na karbazolu —
zsyntezowanego w wyniku reakcji Hecka (rysunek 66) [189].
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Rys.66. Schemat otrzymywania materiatdw do wytworzenia OLEDOw posiadajgcych w swojej
strukturze silseskwioksany.
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Jak juz wspomniano wyzej, silseskwioksany wykorzystywane sg rowniez do
wytwarzania materiatdw dentystycznych. Wang i wspdtautorzy udowadniajg, ze
wprowadzenie do matrycy organicznej kompatybilnych z nig silseskwioksandéw z grupami
winylowymi i metakryloksypropylowymi w nieduzej ilosci (do 3 % wagowych) powoduje
zdecydowane poprawienie wiasciwosci mechanicznych otrzymanej masy wypetniajgcej. Do
sporzadzenia tej masy uzywali mieszanki dimetakrylowych pochodnych bisfenolu A (wzér ,,a”
na rysunku 67) oraz dimetakrylanu tri(glikolu etylenowego) (wzér ,b”), do ktérych przed
utwardzeniem wprowadzali odpowiednie pochodne silseskwioksandw. Poréwnujgc jednak
oba silseskwioksany ze sobg winylowa pochodna tworzy nierdwnomiernie roztozone
aglomeraty w matrycy polimetakrylowej natomiast metakrylowa pochodna silseskwioksanu
jest jednorodnie rozproszona w matrycy. Skutkuje to rdznicami we wiasciwosciach
mechanicznych wytworzonych materiatéw. Materiaty wykonane z uzyciem metakrylowej
pochodne;j silseskwioksanu wykazujg zdecydowanie lepsze wtasciwosci [190].
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Rys.67. Sktadniki masy dentystycznej z udziatem silseskwioksandw.

Satelity krgzace na niskiej orbicie okotoziemskiej sg czesto narazone na ekstremalne
wahania temperatur i s3 bombardowane czgsteczkami o wysokiej energii, w tym czgsteczkami
pochodzacymi ze Stonca oraz gazami takimi jak atomowy tlen. Szczegdlnie atomowy tlen
koroduje niektore materiaty, ostabiajgc w ten sposdb powierzchnie statkdw kosmicznych i
obecne na nich przyrzady. Najczesciej utlenianymi materiatami sg metale (szczegdlnie takie
jak srebro). Z tego powodu odchodzi sie od uzywania czystych metali w przemysle kosmicznym
i zastepuje sie je kompozytami polimerowymi.

Jednym z przyktaddw takich materiatéw jest kompozyt poliimidu z silseskwioksanami
przedstawionymi w pracy Kimoto. Silseskwioksany posiadajgce fotoutwardzalne grupy
funkcyjne zostaty w tym przypadku wykorzystane jako potencjalna bariera ochronna poliimidu
przeciwko atomowemu tlenowi. Fotoutwardzona powtoka wykazywata doskonate
wiasciwosci ochronne w stosunku do atomowego tlenu, wysoka przejrzystos¢, idealng
przyczepnos$¢ do podtoza (poliimidu), niskg przepuszczalnos¢ gazow oraz tatwos¢ w jej
tworzeniu. Silseskwioksany wykorzystane do stworzenia tej powtoki zostaty przedstawione na
rysunku 68 [191].
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Rys.68. Silseskwioksany uzyte do stworzenia powtoki odpornej na warunki panujgce w
przestrzeni kosmicznej.

Od wielu lat rozwijane sg systemy kontrolowanego dostarczania lekéw w celu
optymalizacji ilosci doreczonego farmaceutyku do danego punktu w organizmie co zwieksza
efekt dziatania leku na organizm i zapobiega degradacji fizycznej ciata przez zbyt duze dawki.
Wptywa to na poprawe skutecznosci podjetej terapii i poprawe komfortu pacjenta podczas
leczenia farmakologicznego. W tym celu buduje sie uktady oparte na nanometrycznych
blokach budulcowych posiadajgcych precyzyjne wtasciwosci. Ta dziedzina wiedzy mocno
rozrosfa sie w przeciggu ostatniej dekady tworzac caty szereg tréjwymiarowych nanoblokéow
tworzonych przez rézne nanoczgsteczki molekularne (MNPs). Wsréd nich mozna wymienié:
polioxometallany, pochodne fulerenéw, ztozone proteiny oraz poliedryczne oligomeryczne
silseskwioksany. Odpowiednio funkcjonalizowane nanoczgsteczki molekularne, posiadajgce
reaktywne grupy zlokalizowane w przemyslanych miejscach umozliwiajg ich samoorganizacje,
ktora z kolei prowadzi do wytworzenia wyrafinowanych wtasciwosci takiego materiatu.

Zjawisko takie zostato wykazane podczas tworzenia tak zwanej fazy Franka-Kaspera z
nanomolekuty o asymetrycznych ksztattach, ktorej podstawe tworzyt rdzen
silseskwioksanowy. John i wspdtautorzy wykazali ponad wszelkg watpliwo$é dziatanie tego
uktadu zgodnie z poczatkowymi zatozeniami. Uzyli trzech rdéinych oktapodstawionych
silseskwioksanéw o bardzo zblizonej budowie. Obecne w ich strukturze wigzania amidowe
wytwarzajg szereg wigzan wodorowych pomiedzy kolejnymi czgsteczkami tworzac
przestrzenng sieé¢, w ktérej uwiezione zostajg leki (takie jak na przyktad ibuprofen). W tak
stworzonym ukfadzie adsorbowane molekuty lekdw mogg by¢ uwalniane w warunkach
fizjologicznych, a nosnik silseskwioksanowy przy pH réwnym 7,4 ulega hydrolizie do
nietoksycznych soli kwaséw karboksylowych oraz do rozpuszczalnych w wodzie
silseskwioksanéw zawierajgcych grupy aminopropylowe, ktdore mogg by¢ bezpiecznie
usuwane z organizmu wraz z moczem [192].
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Rys.69. Wzor silseskwioksanéw uzytych do stworzenia systemu kontrolowanego uwalniania
lekow.

W ostatnim czasie réwniez czujniki wilgotnosci przyciggajg coraz wiekszg uwage ze
wzgledu na ich szerokie perspektywy zastosowan. Takie czujniki sg oparte gtdwnie na
ceramice, nanomateriatach, polimerach organicznych oraz kompozytach organiczno-
nieorganicznych. Kompozyty takie zwykle sktadajg sie z polimeréw hydrofobowych (jako
materiat wyjsciowy) oraz z elementéw wrazliwych na wilgo¢, ktére mogg zwiekszyé
przewodnos¢ elektryczng podczas adsorbowania czgsteczek wody. Bardzo dobrze sprawdzajg
sie w tej dziedzinie polimery organiczne ze wzgledu na ich niski koszt wytwarzania, tatwa
obrdébke i tatwos¢ modyfikacji struktury. Jednak dosé istotng wadg takich polimerowych
czujnikéw jest ich niezadowalajaca stabilnos¢ w atmosferze o wysokiej wilgotnosci. Czesto
stosowang metoda tworzenia takich urzadzen jest sieciowanie ,in-situ” (czyli juz po
wprowadzeniu polimeru lub monomeréw w odpowiednie miejsce), co zwieksza stabilnos¢
takiego polimeru, lecz prowadzi to jednak w wielu przypadkach réwniez do powstawania
niekontrolowanych struktur i niezadowalajgcej powtarzalnosci otrzymanych matryc. Z tego
powodu, autorzy publikacji , Preparation of organic-inorganic hybrid polymers and their
humidity sensing properties” postanowili wykorzysta¢ reakcje typu ,klik”, ktéra dzieki duzej
szybkosci procesu, tatwosci wykonania oraz wysokiej selektywnosci, czyni jg idealnym
narzedziem do syntezy polimerow. Autorzy wspomnianej publikacji wykorzystali
okta(merkaptopropylo)silseskwioksan, w pofgczeniu z diwinylobenzenem oraz chlorkiem
trimetylo(metakrylanoetylo) amoniowym. Rdzenie silseskwioksanowe pozwolity na uzyskanie
wyzszej stabilno$ci materiatu, a obecne grupy tiolowe wykorzystano w roli centréw reakcji
(funkcjonalizacji i sieciowania). Tak otrzymany hybrydowy czujnik charakteryzowat sie
doskonatymi witasciwosciami sensorycznymi, wysoka czutoscig w catej skali wilgotnosci i
posiadat matg histereze oraz szybka odpowiedzZ na zmienne warunki wilgotnosci [193].
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Rys.70. Schemat syntezy polimeru sensorycznego reagujgcego na wilgoc.

Przedstawione przyktady mozliwych zastosowan silseskwioksanéw ukazujg jak bardzo
jest to perspektywiczna grupa zwigzkdéw posiadajgca nieograniczone mozliwosci aplikacyjne i
komercjalizacyjne. Jedynie tych kilka konkretnych przyktaddéw pokazuje, ze z powodzeniem
mozna stosowac je jako katalizatory kontrolowanych polimeryzacji olefin, jako komonomery
w polimeryzacji, jako zwigzki poprawiajgce wtasciwosci optyczne w diodach LED, jako dodatki
do wypetniajgcych mas dentystycznych, jako bariery ochronne w przemysle kosmicznym, jako
systemy dostarczania lekdw, ktére sg nietoksyczne i fatwo usuwalne z organizmu czy tez jako
czujniki wilgoci o wysokiej czutosci w catej skali wilgotnosci. Wiasciwie w kazdym
wymienionym przypadku spetniaty swojg role i podnosity wartos$ci pozgdanych parametrow
czynigc wytworzone z ich udziatem kompozyty doskonalszymi i bardziej uzytecznymi niz
wyjsciowe materiaty bez ich zawartosci.
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2. Cel pracy

W zwigzku z ciggle zwiekszajgcym sie zapotrzebowaniem przemystu na nowe materiaty
o bardzo wyspecjalizowanych wtasciwosciach uzytkowych, spetniajace coraz wyzsze standardy
i zdolne do pracy w coraz bardziej ekstremalnych warunkach konieczne jest dostarczenie
nowych zwigzkdw mogacych samodzielnie spetni¢ te wymagania lub jako napetniacze,
poprawi¢ wtasciwosci uzytkowe znanych juz materiatéw. Przeglad literaturowy zawarty w
niniejszej rozprawie doktorskiej sktania do konkluzji, ze silseskwioksany jak i silnie usieciowane
struktury zawierajgce w weztach sieci rdzenie silseskwioksanowe doskonale nadajg sie by
petni¢ funkcje modyfikatoréw znanych polimeréw.

W swietle tych faktdw praca ta skupia sie na opracowaniu metod syntezy nowych
materiatdw mogacych petni¢ funkcje napetniaczy stosowanych w konwencjonalnych
polimerach konstrukcyjnych. Istotnym celem byto znalezienie tanszej i mozliwej do otrzymania
w krotkim czasie alternatywy dla klasycznych, klatkowych pochodnych silseskwioksanow z
zachowaniem korzysci ptyngcych z ich witasciwosci. Biorgc pod uwage szybkos¢ i wydajnosc
procesu jako punkt odniesienia przyjeto opisang wczesniej synteze
oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu, polegajacg w pierwszym etapie na
hydrolitycznej kondensacji tetraetoksysilanu z wytworzeniem oktaanionu [(SisO20)%], a
nastepnie jego dalszej kondensacji z chlorodimetylosilanem. Atrakcyjnos¢ sferokrzemianu
wynika takze z obecnosci wigzan Si-H w jego strukturze, dzieki ktérym w wyniku reakcji
hydrosililowania mozliwa jest jego fatwa funkcjonalizacja. Czynnikiem limitujgcym
rozszerzenie mozliwosci aplikacyjnych tego zwigzku i jego pochodnych jest jego dos$é wysoka
cena bedgca wypadkowa ceny wspomnianego chlorodimetylosilanu.

Alternatywa dla tych molekularnych zwigzkéw mogg byé zywiczne struktury z weztami
sieci w postaci czgsteczek silseskwioksanu potgczonych taficuchami polisiloksanowymi
zbudowanymi z meréw dimetylosiloksanowych, otrzymanych w wyniku kondensacji
hydrolitycznej dichlorodimetylosilanu. Zastgpienie drogiego chlorodimetylosilanu (5355
zt/kg') dichlorodimetylosilanem (341,91 zt/kg) powoduje znaczne potanienie produktu (okoto
15-krotnie). Jednak wadg tak otrzymanej struktury jest brak mozliwosci jej dalszej
funkcjonalizacji i tworzenia trwatych wigzan z osnowg polimerowag, co dyskwalifikuje jg z wielu
potencjalnych zastosowan.

Z tych powoddw pierwszym z celdw niniejszej pracy byto opracowanie metod syntezy
serii nowych Zzywic posiadajgcych wezty Q¥ nadajgcych wysokg stabilno$é termiczng i
jednoczesnie posiadajgcych potencjalnie reaktywne wigzania Si-H. Do tego celu postanowiono
wykorzysta¢ dichlorometylosilan (538,78 zt/kg), ktéry jest okoto 10-krotnie tarnszy od
chlorodimetylosilanu uzywanego do otrzymania sferokrzemianu. Dzieki czemu w zatozeniu
otrzymany produkt powinien charakteryzowac sie znacznie bardziej konkurencyjng ceng z
jednoczesnym zachowaniem zalet silseskwioksandw o dobrze zdefiniowanej strukturze
klatkowej.

1 Ceny za http://www.sigmaaldrich.com, wejscie: 29.08.2017
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Podobnie istotne byto wprowadzenie do struktury zywicy silseskwioksanowej, juz na
etapie syntezy, atrakcyjnej z przemystowego punktu widzenia grupy funkcyjnej. Wybor padt
na wykorzystanie komercyjnie dostepnego dichlorometylowinylosilanu (991,80 zt/kg), aby
wprowadzi¢  do  struktury  reaktywng grupe  winylowg (do  otrzymania
oktawinylosferokrzemianu trzeba wykorzysta¢ chloro(dimetylo)winylosilan, ktérego koszt
zakupu to 5921 zt/kg).

Drugim z celéw pracy doktorskiej jest wykazanie mozliwosci funkcjonalizacji
otrzymanych zywic w oparciu o reakcje hydrosililowania, a co za tym idzie otrzymanie
materiatdw zdolnych do wytworzenia trwatych wigzan kowalencyjnych pomiedzy zywicami a
osnowa polimerowa.

Ostatnim z celéw pracy doktorskiej jest poréwnanie wptywu struktury syntezowanych
zywic oraz odpowiednich silseskwioksanéw na wybrane wtasciwosci materiatéw hybrydowych
wytworzonych z ich udziatem. Przeglad literaturowy zaprezentowany w tej pracy wskazuje, ze
zastosowane zywice siloksanowo-silseskwioksanowe jako modyfikatory powinny zwiekszy¢
przede wszystkim odpornosc termiczng otrzymanych kompozytéw w poréwnaniu z wyjsciowa
osnowg polimerowa.
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3. Cze$¢ doswiadczalna

3.1. Stosowane odczynniki chemiczne

Specyfika syntezowanych zwigzkéw i ich réinorodnos¢ wymusity uzycie wielu
odczynnikéw chemicznych nalezgcych do réznych grup, zaréwno dostepnych komercyjnie jak

i syntezowanych w trakcie badan.

3.1.1. Zwigzki krzemoorganiczne
chlorodimetylosilan [ CIMe,SiH ] (98 %)
chloro(dimetylo)winylosilan [ CIMe3SiVi ] (97 %)
dichlorodimetylosilan [ Cl.SiMe2 ] (2 99,5 %)
dichlorometylosilan [ Cl.MeSiH ] (297 %)

dichlorometylowinylosilan [ CI,MeSiVi] (97 %)
tetraetoksysilan [ (EtO)aSi] (98 %)
1,3-diwinylotetrametylodisiloksan [ ViMe,SiOSiMeVi ] (97 %)

trietoksysilan [ (EtO)sSiH] (=97 %)

3.1.2. Zwigzki organiczne
metanol ( 2 99,7 %)

aceton (99,5 %)

heksan (99,5 %)

toluen (99,5 %)

chlorek metylenu ( 99 %)
acetonitryl (99,8 %)

1-okten (98 %)

1-oktadecen (90 %)

eter allilowo-glicydylowy ( > 99 %)
metakrylan allilu (98 %)
3-alliloksy-1,2-propanodiol ( = 99 %)

alkohol allilowy ( = 99 %)
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polieter allilowy “PEG” (95 %)
4-allilo-2-metoksyfenol (99 %)
1,2-epoksy-4-winylocykloheksan ( 98 %)
zywica epoksydowa EPIDIAN 6
utwardzacz Z-1 (trietylenotetraamina)
bezwodnik maleinowy ( > 99 %)
4,4'-metylenodianilina (97 %)
metakrylan metylu (99 %)

nadtlenek benzoilu (75 %)
1,6-heksanodiol (99 %)
1,6-heksametylenodiizocyjanian (= 98 %)
polietylen HDPE (HDPE GC 7260)
polipropylen PP (PP Moplen HP 400R)

wodorotlenek tetrametyloamoniowy (25 % w MeOH)

3.1.3. Inne zwigzki
stezony kwas solny (HCI) (35-38 %)
katalizator Karstedta (2,11 % Pt w ksylenie)

CDCls chloroform-d (99,96 % D)
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3.2. Techniki analityczne stosowane podczas badan

W ponizszym rozdziale przedstawiono techniki analityczne oraz podstawowe warunki
pomiaréw wykorzystane w trakcie prowadzenia prac badawczych w celu weryfikacji struktury
i charakterystyki otrzymywanych zwigzkdéw, a takze okreslenia wybranych wfasciwosci
otrzymanych materiatéw hybrydowych.

3.2.1. Spektroskopia FT-IR

Spektroskopia FT-IR wykorzystana zostata w trakcie prowadzenia prac zaréwno do
analizy struktury badanego zwigzku na podstawie potozenia pasm obecnych na widmie
pochodzacych od charakterystycznych grup funkcyjnych jak i do badania postepu reakcji w
oparciu o integracje i pomiar pola powierzchni wybranych pasm. Widma FT-IR wykonywano
na aparacie firmy Brucker model Tensor 27 z diamentowa, jednoodbiciowg przystawka ATR
Golden Gate firmy SPECAC. Dla wszystkich widm rejestrowano po 16 skandéw z rozdzielczoscia
2cml,

3.2.2. Spektroskopia NMR

Krzemowe widma magnetycznego rezonansu jadrowego ciata statego (SP/MAS NMR)
zostaty wykonane w spektrometrze BRUKER ASCEND ™ 600 MHZ z tetrakis(trimetylo-
sililo)silanem jako wzorcem. Natomiast widma *H NMR (300 MHz), 3C NMR (75 MHz) i 2°Si
NMR (59 MHz) zostaty wykonane na spektrometrze Varian XL 300 w temperaturze pokojowej
z uzyciem CDClz jako rozpuszczalnika.

3.2.3. Spektroskopia XRD

Dyfrakcje promieni X na prébkach mierzono na aparacie XCALIBUR S2, AGILENT
wyposazonym w lampe molibdenowg. Prébke umieszczono w szklanej kapilarze ze szkfa
sodowo-wapniowego (Srednica wewnetrzna 0,7 mm). Zakres katowy pomiaru 20 wynosit
13-100°.

3.2.4. Analiza termograwimetryczna TGA

Stabilnos¢ termiczng otrzymanych materiatdw oceniano z wykorzystaniem analizatora
termograwimetrycznego Q50-TGA (TA Instruments, Inc.) w przeptywie powietrza lub azocie
wynoszgcym 60 mL/min. Pomiary prébek (10-15 mg) wykonywano w zakresie temperatur od
25 do 500, 650 lub 800 °C (w zaleznosci od badanych materiatéw) z szybkoscig przyrostu
temperatury 20 °C/min.
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3.2.5. Skaningowa kalorymetria réznicowa DSC

Pomiary DSC prowadzono w celu okreslenia profili sieciowania, oraz wptywu
stosowanych dodatkéw na temperature topnienia i krystalizacji otrzymanych materiatéw
hybrydowych. Analizy prowadzono =z wykorzystaniem rdéznicowego kalorymetru
skaningowego DSC-1 (Mettler-Toledo) w atmosferze azotu w zakresie temperatur od 25 do
160 lub 225 °C z szybkoscig ogrzewania 10 °C/min. Prébki do eksperymentu DSC o masie okoto
20 mg umieszczano w 40uL aluminiowych naczyniach z przebitym wieczkiem i nastepnie
poddano analizie.

3.2.6. Skaningowa mikroskopia elektronowa SEM oraz mikroanaliza
pierwiastkowa

Morfologie materiatéw hybrydowych oraz zywic okreslano na podstawie obrazéw
skaningowe] mikroskopii elektronowej (SEM) zarejestrowanych za pomocg aparatu QUANTA
250 FEG. Sktad pierwiastkowy powierzchni badanych materiatéw analizowano réwniez za
pomocg spektroskopii rozproszenia elektronéw (EDS) w celu okreslenia stopnia dyspersji
stosowanych napetniaczy w syntezowanych prébkach materiatéw hybrydowych.

3.2.7. Charakterystyka teksturalna

Powierzchnie wtasciwag syntezowanych Zywic siloksanowo-
silseskwioksanowych i zywicy silseskwioksanowej o nieuporzgdkowanej strukture, a takze
wielkos¢ i rozrzut wielkosci porow oraz ich objeto$é¢ wyznaczono metodami BET i BJH w
oparciu o pomiary niskotemperaturowej sorpcji azotu, przy uzyciu aparatu ASAP 2010
(Micromeritics) w temperaturze ciektego azotu (-195,6 °C) w warunkach wzglednej prézni w
zakresie 0,01-1. Prébki o masie od 0,2 do 0,3 g odgazowano przed pomiarem w temperaturze
200 °C przez 3 godziny.
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3.3. Metodyka prowadzenia prac badawczych

W ponizszym rozdziale przedstawiono podstawowe techniki laboratoryjne
wykorzystane w trakcie prac badawczych. Specyfika prowadzonych badan wymagata uzycia
wielu technik laboratoryjnych oraz wykorzystania kilku proceséw chemicznych réznigcych sie
sposobem ich prowadzenia. W wielu przypadkach metodyka prowadzonych badan i
stosowane procedury byty wynikiem zdobytego doswiadczenia w trakcie realizacji niniejszej

pracy.

3.3.1. Polikondensacja hydrolityczna

Proces polikondensacji  hydrolitycznej wykorzystano na etapie  syntezy
silseskwioksanédw oraz zywic siloksanowo-silseskwioksanowych. Reakcje prowadzono w
reaktorach szklanych o pojemnosci od 100 mL do 2 L w zaleznosci od rodzaju eksperymentu.
Reaktor wyposazony byt kazdorazowo we wkraplacz, chtodnice zwrotng, mieszadto
magnetyczne, a w celu utrzymania temperatury bliskiej 0 °C stosowano taznie lodowg. W
reaktorze umieszczano odpowiednig ilos¢ heksanu oraz wybrany chlorosilan. Nastepnie uktad
schtadzano do pozadanej temperatury, a nastepnie za pomocg wkraplacza dozowano
oktaanion. Po okoto 2 godzinach wytgczano mieszanie. Gdy warstwy roztworu sie rozdzielity
zbierano warstwe heksanowg i pod zmniejszonym cisnieniem usunieto wszystkie lotne
sktadniki. Nastepnie pozostatos¢ przemywano 3-4 porcjami metanolu az do uzyskania
sypkiego produktu. W kolejnym kroku produkt suszono najpierw pod zmniejszonym
cisnieniem, a nastepnie przez 12 godzin w temperaturze 60 °C.

3.3.2. Hydrosililowanie

Procesy hydrosililowania silseskwioksanéw prowadzono w uktadzie otwartym w
reaktorach szklanych o pojemnosci od 100 do 500 mL wyposazonych w termometr, chtodnice
zwrotng, mieszadto magnetyczne oraz czasze grzejng. W reaktorze umieszczano
rozpuszczalnik oraz substraty, a nastepnie dozowano katalizator. Stosowano
stechiometryczne ilosci olefiny lub 5 do 20 % nadmiar olefiny w zaleznosci od jej typu. Proces
prowadzono w przedziale temperatur od 90 do 100 °C. Przebieg reakcji monitorowano na
podstawie analizy zmiany intensywnosci wybranych sygnatéw, obecnych na widmach FT-IR
probek pobieranych w trakcie trwania procesu. Jako katalizator stosowano kompleks
Karstedta, w ilosci od 10 do 2,5x10° mola Pt na mol wigzar Si-H.

Procesy hydrosililowania zywic siloksanowo-silseskwioksanowych oraz zywicy
silseskwioksanowej o nieuporzadkowanej strukturze prowadzono w uktadzie zamknietym w
reaktorach szklanych o pojemnosci od 10 do 100 mL. Reakcje prowadzono z kilkukrotnym
nadmiarem olefiny w stosunku do ilosci wigzan Si-H obecnych w Zzywicach. Nastepnie
dodawano toluen w takiej ilosci by zapewnié swobodne mieszanie zawiesiny substratéw.
Zamkniety reaktor umieszczano w aparacie EasyMax 102 firmy Mettler-Toledo. Temperatura
prowadzenia procesu utrzymywana byta w zakresie od 60 do 90 °C w zaleznosci od
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stosowanych reagentow. Po osiggnieciu przez uktad zgdanej temperatury do roztworu
wprowadzany byt katalizator Karstedta w ilosci 5 x 10> mola platyny na mol wigzan Si-H
wystepujgcych w wybranym substracie. Nastepnie proces hydrosililowania prowadzono przez
20 godzin. Po uptywie tego czasu uktad chtodzono i odparowywano rozpuszczalnik oraz
nadmiar olefiny. Pozostato$¢ przemywano kilkoma porcjami acetonu, a produkt suszono w
temperaturze 60 °C.

3.3.3. Otrzymywanie kompozytow poliuretanowych

Do kolby tréjszyjnej o pojemnosci 50 mL wyposazonej w mieszadto magnetyczne i wlot
gazu ostonowego wprowadzono 4,0 g 1,6-heksametylenodiizocyjanianu (HDI). HDI ogrzewano
w  temperaturze 70 °C i dodawano w odpowiedniej ilosci  oktakis(3-
hydroksypropylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan lub zywice siloksanowo-
silseskwioksanowe lub zywice o nieuporzgdkowanej strukturze funkcjonalizowane grupami
hydroksypropylowymi pozwalajgce na konwersje odpowiednio 1, 3 lub 5 % grup
izocyjanianowych obecnych w HDI. Reakcje prowadzono w atmosferze azotu w 80 °C przez 2
godziny w celu wytworzenia prepolimeru poliuretanowego. Zawartos¢ grupy NCO okreslono
na drodze miareczkowania, a nastepnie prepolimer zmieszano z odpowiednig ilosciag
1,4-heksanodiolu. Otrzymang mieszanine wraz z mieszadetkiem magnetycznym wylewano na
szalki Petriego, kontynuujgc mieszanie utwardzano powstajgcy polimer w temperaturze 110
°C przez kolejne 2 godziny, a nastepnie dosieciowywano w temperaturze 80 °C przez 16 godzin.

3.3.4. Otrzymywanie kompozytdw na bazie zywicy epoksydowej EPIDIAN 6

W pierwszym kroku 4,4'-diaminodifenylometan (DA) i bezwodnik maleinowy (MA)
ucierano w mozdzierzu porcelanowym do uzyskania jednorodnej mieszaniny. Nastepnie
odwazano 2 g zywicy epoksydowej EPIDIAN 6 o liczbie epoksydowej od 0,51 do 0,54 i
umieszczano w szklanej fiolce wraz z odpowiednig nawazkg napetniacza krzemoorganicznego
(niefunkcjonalizowanego lub funkcjonalizowanego grupami propyloksyglicydylowymi) w ilosci
1 lub 5 % masowych w stosunku do zywicy. W kolejnym kroku dodawano doktadnie odwazony
utwardzacz (DA, MA lub komercyjny Z-1) i doktadnie mieszano caty uktad. Prébki utwardzane
za pomocg utwardzacza Z-1 pozostawiono w temperaturze pokojowej na 24 godziny,
natomiast probki utwardzane z uzyciem DA oraz MA ogrzewano w temperaturze 100 °C przez
2 godziny, a nastepnie pozostawiono w temperaturze pokojowej na kolejne 24 godziny.

3.3.5. Otrzymywanie kompozytow na bazie metakrylanow

W fiolce o pojemnosci 10 mL umieszczano 2 g metakrylanu metylu oraz odpowiednia
nawazke zwigzku krzemoorganicznego zawierajgcego grupy winylowe (1, 3 lub 5 % wagowych
w stosunku do metakrylanu metylu). Cato$¢ doktadnie mieszano przy pomocy mieszadetka
magnetycznego i doprowadzano do temperatury 90 °C. Nastepnie dodawano 0,5 % molowego
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nadtlenku benzoilu (w stosunku do ilosci wigzan podwdjnych C=C). Proces polimeryzacji
prowadzono przez 2 godziny. Po ochtodzeniu prébki poddawano analizom.

3.3.6. Procedura otrzymywania kompozytéw na bazie poliolefin

Prébki kompozytéow na osnowie HDPE GC 7260 lub PP Moplen HP 400R z uzyciem zywic
siloksanowo-silseskwioksanowych przygotowano na drodze mieszania w stanie stopionym. Na
wytfaczarce jednoslimakowej W25-30D przygotowano granulaty odpowiednich zywic z
polietylenem duzej gestosci lub polipropylenem o stopniu napetnienia wynoszagcym 20 %
wagowych. Koncentraty wykorzystano nastepnie do przygotowania nanokompozytéw o
zawartosci 1, 5i 10 % wagowych napetniacza poprzez ich zmieszanie w odpowiednim stosunku
wagowym z czystym granulatem HDPE GC 7260 lub PP Moplen HP 400R. Prébki kompozytéw
0 pozadane] zawartosci napetniacza otrzymano metodg wyttaczania i wtrysku, z
wykorzystaniem mikrowyttaczarki laboratoryjnej firmy Zamak, typ IM-15 oraz mikrowtryskarki
laboratoryjnej firmy Zamak, typ IMM-5. Badania wykonano we wspétpracy z Panig dr
Katarzyng Dziubek z grupy badawczej Pani prof. dr hab. inz. Krystyny Czaji z Katedry
Technologii Chemicznej i Chemii Polimeréw Wydziatu Chemii Uniwersytetu Opolskiego.

3.4. Synteza silseskwioksanow

W ponizszym rozdziale opisano metodyke syntezy szeregu zwigzkéw niezbednych do
prowadzenia prac badawczych, ktérych ograniczona dostepnos¢ handlowa lub jej brak wptynety
na koniecznos$é ich syntezy we wtasnym zakresie.

Synteza oktakis(tetrametyloamonio)oktasilseskwioksanu — tzw. oktaanionu

Reackje syntezy oktakis(tetrametyloamonio)oktasilseskwioksanu prowadzono w
oparciu o proces kondensacji hydrolitycznej tetraetoksysilanu w obecnosci wodorotlenku
tetrametyloamoniowego, zgodnie z ponizszym schematem reakgji.
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Rys.71. Schemat otrzymywania oktaanionu.

W reaktorze szklanym o pojemnosci 1 L zapatrzonym w chtodnice zwrotng, wkraplacz,
mieszadto mechaniczne oraz ptaszcz termostatujacy umieszczono 164,8 mL (1,56 mola) 25 %
roztworu wodorotlenku tetrametyloamoniowego w metanolu, 80 mL (2 mole) metanolu oraz 60,3
mL (3,35 mola) wody. Mieszanine schtodzono do temperatury 0 °C, a nastepnie roztwdr silnie

62



mieszano i wkraplano do niego 88,1 mL (0,39 mola) tetraetoksysilanu. Otrzymany roztwor
mieszano przez 24 godziny w temperaturze pokojowej. W wyniku reakcji otrzymano roztwér
oktaanionu.

Synteza oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu (SF)

Reackje syntezy oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu (oktawodoro-
sferokrzemianu) prowadzono w oparciu o proces kondensacji otrzymanego wczesniej
oktaanionu z chlorodimetylosilanem. Reakje prowadzono wedtug ponizszego schematu.
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Rys.72. Schemat syntezy oktawodorosferokrzemianu (SF).

Caty otrzymany wczesniej roztwér oktaanionu wkroplono powoli do intensywnie
mieszanego i schtodzonego do temperatury 0 °C roztworu 171,7 mL (1,6 mola)
dimetylochlorosilanu w 1000 mL heksanu umieszczonego w reaktorze o pojemnosci 2 L. Po
zakonczeniu wkraplania mieszanine reakcyjng pozostawiono w temperaturze pokojowej na 3
godziny caty czas silnie mieszajgc. Nastepnie zebrano warstwe organiczng i odparowano
wszystkie lotne substancje pod zmniejszonym cisnieniem. Surowy produkt w postaci biatego,
krystalicznego ciata statego przemyto kilkukrotnie alkoholem metylowym i suszono pod
proznig. Masa otrzymanego produktu wyniosfa: 34,11 g, co stanowi 72,3 % wydajnosci
teoretycznej. Otrzymany produkt poddano analizie spektroskopowej NMR oraz FT-IR, ktére
potwierdzity otrzymanie pozgdanego produktu.

FT-IR [cm™]: v 2967 (C-H); v 2142 (Si-H); v 1256 (Si-C); v 1071 (Si-O-Si).
1H NMR (CDCls, 298 K, 300 MHz) & [ppm] = 0,25 (d, 48H, SiCHs); 4,73 (m, 8H, SiH).
13C NMR (CDCls, 298 K, 75,5 MHz) & [ppm] = 0,04 (SiCHs3).

295) NMR (CDCls, 298 K, 59,6 MHz) & [ppm] = -1,01 (HSICHs); -108,28 (SiOSi).

Synteza oktakis(dimetylowinylosiloksy)oktasilseskwioksanu (ViSF)

Reakcje syntezy oktakis(dimetylowinylosiloksy)oktasilseskwioksanu (oktawinylo-
sferokrzemianu) prowadzono w oparciu o proces kondensacji otrzymanego wczesniej
oktaanionu z chlorodimetylowinylosilanem. Reakcje prowadzono wedtug ponizszego
schematu.
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Rys.73. Schemat syntezy oktawinylosferokrzemianu (ViSF).

Otrzymany wczesniej roztwoér oktaanionu (punkt 3.4.1.) wkroplono powoli do
intensywnie mieszanego i schtodzonego do temperatury 0 °C roztworu 218 mL (1,6 mola)
dimetylowinylochlorosilanu w 1000 mL heksanu umieszczonego w reaktorze o pojemnosci
2 L. Po zakonczeniu wkraplania mieszanine reakcyjng pozostawiono w temperaturze
pokojowej na 3 godziny caty czas silnie mieszajgc. Nastepnie zebrano warstwe organiczng i
odparowano wszystkie lotne substancje pod zmniejszonym cisnieniem. Surowy produkt w
postaci biatego, krystalicznego ciata statego przemyto kilkukrotnie alkoholem metylowym i
suszono pod prdéznig. Masa otrzymanego produktu wyniosta: 45,5 g, co stanowi 75 %
wydajnosci teoretycznej. Otrzymany produkt poddano analizie spektroskopowej NMR oraz
FT-IR, ktére potwierdzity strukture produktu.

FT-IR [cm™]: v 3032 (=C-H); v 2967 (C-H); v 1256 (Si-C); v 1071 (Si-O-Si).
1H NMR (CDCls, 298 K, 300 MHz) & [ppm] = 0,24 (d, 48H, SiCHs); 5,78-6,22 (m, 24H, SiCHCH.).
13C NMR (CDCls, 298 K, 75,5 MHz) & [ppm] = -0,23 (SiCHs); 132,46 (SiCH); 137,93 (CH.).

295i NMR (CDCls, 298 K, 59,6 MHz) & [ppm] = 0,54 (SiCHs); -109,15 (SiOSi).

Synteza oktakis[(3-hydroksypropylo)dimetylosiloksy]oktasilseskwioksanu (SF-OH)

Reakcje syntezy oktakis[(3-hydroksypropylo)dimetylosiloksy]oktasilseskwioksanu
prowadzono w  oparciu o proces hydrosililowania alkoholu allilowego
oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanem.  Reakcje = prowadzono  wedtug
ponizszego schematu.
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Rys.74. Schemat syntezy SF-OH.
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W kolbie trdjszyjnej o pojemnosci 100 mL wyposazonej w chtodnice zwrotng,
termometr, mieszadto magnetyczne oraz czasze grzejng umieszczono 50 mL toluenu jako
rozpuszczalnika, 5 g (4,9 mmola) oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu, oraz
3,5 mL (51,5 mmola) alkoholu allilowego (z ponad 20 % nadmiarem stechiometrycznym).
Nastepnie catos¢ powoli ogrzano do temperatury 90 °C i gdy uktad osiggnat zadang
temperature dodano katalizator Karstedta w ilosci 2,5x10™ mola Pt na mol Si-H. Reakcje
prowadzono przez 8 godzin. Przebieg procesu kontrolowano za pomocg FT-IR obserwujac
zanik pasma pochodzgcego od wigzania Si-H przy okoto 2150 cm™. Po schtodzeniu
zaobserwowano utworzenie sie dwdch warstw. Mieszanine poreakcyjng przesgczono w celu
usuniecia katalizatora a z przesgczu prdzniowo odparowano toluen oraz nadmiar alkoholu
allilowego. Otrzymano 7,0 g produktu (96 % wydajnosci teoretycznej) w postaci biatego,
woskowatego ciata statego. Analiza spektroskopowa potwierdza strukture otrzymanego
produktu.

FT-IR [cm™]: v 3334 (OH); v 2956-2875 (CH); v 1256 (Si-C); v 1071 (Si-O-Si).

1H NMR (CDCls, 298K, 300 MHz) & [ppm] = 0,10 (OSiCH3); 0,58 (SiCH); 1,60 (CH);
3,55 (CH,0H); 3,64 (OH).

13C NMR (CDCls, 298K, 75,5 MHz) & [ppm)] = -0,54 (SiCHs); 10,76 (SiCH,); 24,45 (CH,);
51,1 (CH,0H).

295 NMR (CDCls, 298K, 59,6 MHz) & [ppm] = 13,27 (OSi(CH3)s); -108,85 (SiOSi).

Synteza oktakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]oktasilseskwioksanu
(SF-E)

Reakcje syntezy oktakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]oktasilseskwioksanu
prowadzono w oparciu o proces hydrosililowania eteru allilowo-glicydylowego
oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanem.  Reakcje = prowadzono  wedtug
ponizszego schematu.
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Rys.75. Schemat syntezy SF-E.

W kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 500 mL, zaopatrzonej w mieszadetko magnetyczne,
chtodnice zwrotng i termometr oraz czasze grzejng, umieszczono 300 mL (2,85 mola) toluenu,
33,94 g (33,3 mmola) oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu, 37,3 mL (266,5
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mmola) eteru allilowo-glicydylowego. Catos¢ ogrzewano do temperatury okoto 90°C. Po
osiggnieciu pozgdanej temperatury dodano 100 ulL katalizatora Karstedta, co odpowiada ilosci
2,5x10° mola Pt na mol Si-H. Zaobserwowano gwattowny wzrost temperatury do 110 °C, tj.
do temperatury wrzenia toluenu. Grzanie zostato odtgczone do momentu spadku temperatury
do 90 °C i ponownie wtgczone by utrzymywac te temperature. Roztwor byt mieszany i
ogrzewany, kontrola przebiegu reakcji byta przeprowadzana za pomocg spektroskopii w
podczerwieni (FT-IR), przez kolejne 2 godziny. Nastepnie roztwor zostat przeniesiony do kolby
jednoszyjnej o pojemnosci 500 mL. Rozpuszczalnik oraz nadmiar olefiny odparowano pod
zmniejszonym cisnieniem, otrzymujac produkt w postaci bezbarwnej, lepkiej cieczy. Masa
otrzymanego produktu wyniosta 57,24 g, co stanowi 89,1 % wydajnosci teoretycznej. Analiza
spektrosokopowa NMR oraz FT-IR potwierdza zatozong strukture produktu.

FT-IR [cm]: v 2932-2869 (C-H); v 1253 (Si-C); v 1170(C-0); v 1070 (Si-O-Si)

IH NMR (CDCls, 298K, 300 MHz) ppm: 0,047 (OSiCHs); 0,51 (SiCHy); 1,51(CHy); 2,47, 2,65
(CH20); 3,00 (CHO); 3,25 (CH20); 3,33, 3,56(0CH?,).

13C NMR (CDCls, 298K, 75,5 MHz) ppm: -0,66 (SiCHs); 13,39 (SiCH,); 22,89 (CH,); 43,98 (CH,0);
50,29 (CHO); 71,75 (OCH5); 73,61 (CH,0).

255i NMR (CDCls, 298K, 59,6 MHz) ppm: 12,87 (OSi(CHs),); -109,13 (SiOSi).
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4. Wyniki badan i ich omdwienie

W rozdziale tym zostang opisane i oméwione wyniki badan dotyczace syntezy serii
zywic siloksanowo-silseskwioksanowych z wigzaniami Si-H oraz Si-CH=CH, i zywicy
silseskwioksanowej o nieuporzgdkowanej strukturze. Przedstawione zostang takze wyniki
funkcjonalizacji substratow krzemoorganicznych z wigzaniami Si-H na drodze procesu
hydrosililowania. Omdéwione zostanie nastepnie wykorzystanie syntezowanych zwigzkéw jako
komponentdw materiatéw hybrydowych lub kompozytéw w wybranych osnowach
polimerowych oraz ich wptyw na wybrane wtasciwosci badanych materiatéw.

4.1. Synteza zywic silseskwioksanowych

Na poczatku pracy doswiadczalnej skupiono sie na syntezie serii zywic z rding
zawartoscia merow metylowodorosiloksanowych w  stosunku do ilosci rdzeni
silseskwioksanowych w strukturze materiatu, zywic zawierajagcych mieszane mery
metylowodorosiloksanowe oraz dimetylosiloksanowe, a takze zywic zawierajgcych grupy
winylowe. Ponadto zsyntezowano zywice silseskwioksanowg o nieuporzadkowanej sieci
przestrzennej. Szczegétowo opis przeprowadzonych syntez przedstawiono w dalszej czesci
pracy.
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Rys.76. Ogdlny shcemat budowy zywic siloksanowo-silseskwioksanowych (A) oraz zywicy
silseskwioksanowej o nieuporzagdkowanej strukturze (B).
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4.1.1. Synteza zywic siloksanowo-silseskwioksanowych z wigzaniami Si-H
(SiHQ-2, SiHQ-4, SiHQ-8)

Reakcje syntezy zywic siloksanowo-silseskwioksanowych SiHQ-2, SiHQ-4 oraz
SiHQ-8 prowadzono w oparciu o proces kondensacji oktaanionu (otrzymanego zgodnie z
procedurg opisang w punkcie 3.4.) z dichlorometylosilanem. Reakcje prowadzono wedtug
ponizszego schematu:
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Rys.77. Schemat syntezy zywic (SiHQ) z mostkami metylowodorosiloksanowymi.

Do kolby trdjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, chtodnice zwrotng,
termometr oraz wkraplacz, umieszczonej w tazni lodowej dozowano odpowiednie ilosci
heksanu (jako rozpuszczalnika) oraz dichlorometylosilanu. Po schtodzeniu, do roztworu
dichlorometylosilanu w heksanie, powoli dodawano wodno-metanolowy roztwér oktaanionu,
otrzymany zgodnie z wczesniej opisang procedurg (ilosci substratow oraz wydajnosci podane
sg w tabeli 1). Mieszanie kontynuowano przez kolejne 2 godziny od zakoriczenia wkraplania.
Po rozdzieleniu sie warstw zbierano gérng warstwe heksanowg zawierajacg zywice
siloksanowo-silseskwioksanowg w postaci zawiesiny, a nastepnie odparowywano z nigj
rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem, otrzymujac surowy produkt, ktéry przemywano
kilkukrotnie mieszaning metanolu i chlorku metylenu w celu odmycia ewentualnych
produktéow ubocznych. Produkt w postaci biatego proszku suszono pod zmniejszonym
ciSnieniem. Wyizolowane zywice byty nierozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych,
jedynie w nich peczniejac.

Tab.1. llosci reagentdéw uzyte w kolejnych wariantach syntezy zywic oraz wydajnosci reakcji.
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Zaobserwowano istotne rdznice w wydajnosci reakcji prowadzonych z réinym
udziatem dichlorometylosilanu. Z najwyzszg, 94 % wydajnoscig otrzymano zywice SiHQ-4.
Podobnie, jak w przypadku syntezy oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu,
takze i tu uzycie 4-krotnego nadmiaru molowego silanu okazato sie najkorzystniejsze pod
wzgledem uzyskanej wydajnosci procesu (w przeliczeniu na ilos¢ moli wkroplonego
oktaanionu). Mniejszy, 2-krotny nadmiar molowy silanu jest najprawdopodobniej
niewystarczajagcy do catkowitego przereagowania dostepnego w uktadzie oktaanionu,
usuwanego nastepnie z uktadu wraz z fazg wodng, co wptywa na pogorszenie wydajnosci.
Konieczno$é zastosowania odpowiednio duzego nadmiaru molowego dichlorometylosilanu
wynika z duzego prawdopodobieristwa powstawania w toku procesu, niepozgdanych w tym
przypadku, wolnych polisiloksanéw lub cyklosiloksanéw, ktdre takze sg usuwane z uktadu w
wyniku przemywania wfasciwego produktu mieszaning metanolu i chlorku metylenu.
Stwierdzono tez, ze uzycie zbyt duzej ilosci silanu (w tym przypadku 8-krotny nadmiar molowy)
rowniez wptywa na pogorszenie wydajnosci syntezy.

4.1.2. Synteza iywicy siloksanowo-silseskwioksanowej z mostkami
kopolisiloksanowymi (}2-SiHQ)

Reakcje syntezy zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej "2-SIHQ z mostkami
kopolisiloksanowymi prowadzono w oparciu o proces kondensacji oktaanionu (otrzymanego
zgodnie z procedurg opisang w punkcie 3.4.) z rownomolowg mieszaning dichlorometylosilanu
i dichlorodimetylosilanu. Reakcje prowadzono wedtug ponizszego schematu:
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Rys.78. Schemat syntezy zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej z mostkami
kopolisiloksanowymi (%-SiHQ).

Do kolby trdjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, chtodnice zwrotng,
termometr oraz wkraplacz, umieszczonej w fazni lodowej dozowano 100 mL heksanu (jako
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rozpuszczalnika) oraz réownomolowej mieszaniny dichlorometylosilanu (4,6 mL) i
dichlorodimetylosilanu (5,3 mL). Po schtodzeniu roztworu chlorosilanéw w heksanie powoli
dodawano wodno-metanolowy roztwdr oktaanionu (22 mL), otrzymany zgodnie z wczesniej
opisang procedury. Roztér mieszano przez 2 godziny w temperaturze pokojowej. Po
rozdzieleniu sie warstw zbierano gérng warstwe heksanowg zawierajgca zywice siloksanowo-
silseskwioksanowg w postaci zawiesiny, a nastepnie odparowywano z niej pod zmniejszonym
cisnieniem rozpuszczalnik, otrzymujac surowy produkt, ktory przemywano kilkukrotnie
mieszaning metanolu i chlorku metylenu w celu odmycia ewentualnych produktow
ubocznych. Produkt w postaci biatego proszku suszono pod zmniejszonym ci$nieniem.
Wyizolowana zywica byta nierozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych, jedynie w nich
peczniejgc. Masa uzyskanego produktu wyniosta 6,12 g co stanowi 92 % wydajnosci
teoretycznej reakcji.

4.1.3. Synteza zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej z grupami winylowymi
(SiviQ)

Reakcje syntezy zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej SiViQ z grupami
winylowymi prowadzono w oparciu o proces kondensacji oktaanionu (otrzymanego zgodnie z
procedurg opisang w punkcie 3.4.) z dichlorometylowinylosilanem. ReakcCje prowadzono
wedlug ponizszego schematu:
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Rys.79. Schemat syntezy zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej z grupami winylowymi.

Do kolby trdjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, chtodnice zwrotng,
termometr oraz wkraplacz, umieszczonej w tazni lodowej dozowano 100 mL heksanu (jako
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rozpuszczalnika) oraz 11,5 mL dichlorometylowinylosilanu. Po schtodzeniu, do roztworu
chlorosilanu w heksanie dodawano wodno-metanolowy roztwdr oktaanionu (22 mL).
Mieszanie kontynuowano przez kolejne 2 godziny od zakonczenia wkraplania. Po rozdzieleniu
sie warstw zbierano gdérng warstwe heksanowa i nastepnie odparowywano z niej pod
zmniejszonym cisnieniem rozpuszczalnik, otrzymujgc surowy produkt, ktéry przemywano
kilkukrotnie mieszaning metanolu i chlorku metylenu w celu odmycia ewentualnych
produktow ubocznych. Produkt w postaci biatego proszku suszono pod zmniejszonym
cisnieniem. Wyizolowana zywica byfa nierozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych.
Masa uzyskanego produktu wyniosta 8,19 g co stanowi 95 % wydajnosci teoretycznej reakcji.

Zaobserwowano, ze uzycie 4-krotnego nadmiaru molowego silanéw w trakcie syntez
zywic %-SiHQ oraz SiViQ powodowato uzyskanie bardzo wysokiej wydajnosci procesu
kondensacji (w przeliczeniu na ilos¢ moli wkroplonego oktaanionu). Dla obu zywic uzyskane
wydajnosci przekraczaty 90 %. Wynik ten jest spdjny z rezultatem uzyskanym dla zywicy
SiHQ-4, w przypadku ktérej zastosowano taki sam nadmiar silanu i rGwniez otrzymano bardzo
wysoka wydajnosé rzedu 94 %.

4.1.4. Synteza zywicy silseskwioksanowej o nieuporzadkowanej strukturze
(SiHT)

Jako alternatywe dla wczesniej opisywanych zywic siloksanowo-silseskwioksanowych,
zawierajacych dobrze zdefiniowane jednostki silseskwioksanowe w roli weztéw sieci
opracowano metode syntezy zywic o mniej zdefiniowanej strukturze sieci przestrzennej, nadal
jednak zawierajacych reaktywne wigzania Si-H. Synteze tych materiatéw prowadzono w
oparciu o reakcje kondensacji hydrolitycznej trietoksysilanu w acetonitrylu katalizowanej
kwasem solnym. Reakcje prowadzono wedtug schematu przedstawionego ponize;.
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Rys.80. Schemat otrzymywania zywicy typu SiHT.

Zaproponowane materiaty (zywice) charakteryzujg sie znacznie uproszczong,
jednoetapowg metodg syntezy, nie wymagajgcg stosowania tak wielu jednostkowych operacji
laboratoryjnych. Ponizej przedstawiono ogdlng procedure otrzymywania zywicy z
trietoksysilanu:
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W zlewce o pojemnosci 250 ml umieszczano odpowiednig ilos¢ acetonitrylu oraz 5g
trietoksysilanu. Zlewke umieszczano w tazni lodowej i po ochtodzeniu roztworu silnie
mieszano za pomocg mieszadetka magnetycznego. Nastepnie do roztworu dozowano
odpowiednig ilos$¢ stezonego kwasu solnego (iloSci substratéw i wydajnosci podane sg w tabeli
2). W zaleznosci od prébki po okoto 2 do 15 minutach obserwowano tworzenie sie biatego
osadu. Roztwdr mieszano przez kolejng godzine, a nastepnie filtrowano na lejku porowatym.
Osad przemywano dwoma porcjami acetonitrylu i dwoma porcjami metanolu. Produkt w
postaci biatego proszku suszono pod zmniejszonym ci$nieniem.

Tab.2. llosci reagentdw w kolejnych wariantach syntezy zywicy oraz wydajnosci reakcji.

3 10 100
3 25 100
3 50 95
3 100 88
3 150 76
0,5 50 -
1,5 50 88
6 50 95
9 50 92

Uzyskane w trakcie badan wyniki analizy wagowej dotyczace wydajnosci reakcji
otrzymywania zywic silseskwioksanowych o nieuporzgdkowanej strukturze sieci pozwalajg
stwierdzié, ze najkorzystkiej na proces kondensacji trietoksysilanu w acetonitrylu wptywa
wysokie stezenie reagentdéw. Zwiekszanie rozciedczenia ukfadu powoduje obnizenie
wydajnosci. Tak samo wptywa na ten parametr zmniejszenie ilosci dozowanego kwasu
solnego. Najdosadniej efekt ten obrazuje poréwnanie wynikdéw syntezy zywicy SiHT-3 oraz
SiHT-6. Dla pierwszej z nich uzyskano 95 % wydajnosci przy zastosowaniu 3 mL kwasu solnego
(co odpowiada réwnomolowej ilosci kwasu i silanu) natomiast obnizenie objetosci
dozowanego kwasu do 0,5 mL (dla SiHT-6) powoduje, ze w trakcie reakcji nie obserwuje sie
powstawania osadu. Dwukrotne zwiekszenie stezenia kwasu solnego wzgledem
rownomolowej ilosci trietoksysilanu nie wptywa na zwiekszenie wydajnosci, a trzykrotne
zwiekszenie dozowanej objetosci kwasu powoduje nieznaczny spadek wydajnosci reakgcji.
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4.2. Charakterystyka zywic silseskwioksanowych

W niniejszym rozdziale pracy zostaty opisane i omdéwione analizy i wnioski z nich
ptyngce dotyczgce wyzej opisanych zywic majace na celu okreslenie ich budowy strukturalnej,
relacji pomiedzy stosowang stechiometrig reakcji, rodzajem stosowanych silanéw a ich
strukturg i morfologia, a takie oznaczenie podstawowych wtasciwosci. Do badan
wykorzystano takie techniki pomiarowe jak: spektroskopia krzemowego magnetycznego
rezonansu jgdrowego ciata statego, spektroskopia w podczerwieni, skaningowa mikroskopia
elektronowa, badania teksturalne, termograwimetria oraz spektroskopia dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego.

4.2.1.Analiza NMR

W celu okreslenia rodzaju krzemowych jednostek wystepujgcych w strukturach zywic
siloksanowo-silseskwioksanowych oraz wptywu stosowanej stechiometrii substratow na
zmiany proporcji pomiedzy poszczegdlnymi jednostkami budulcowymi poddano omawiane
zywice analizie krzemowego magnetycznego rezonansu jgdrowego ciata statego. Wykonanie
analiz w fazie statej byto konieczne poniewaz wszystkie otrzymane materiaty nie rozpuszczaja
sie w rozpuszczalnikach organicznych, a jedynie w nich peczniejg — co uniemozliwia wykonanie
analiz NMR w deuterowanych rozpuszczalnikach.

Otrzymane wyniki analiz w postaci przesunie¢ chemicznych opisujgcych strukture
syntezowanych zywic z mostkami metylowodorosiloksanowymi SiHQ-2, SiHQ-4 oraz SiHQ-8
zostaty zebrane w tabeli 3, a widma przedstawiono zbiorczo na rysunku 81.

Tab.3. Przesuniecia chemiczne sygnatow wystepujgcych na widmach 2°Si SP/MAS NMR zywic.

Przesuniecia chemiczne sygnatéw [ppm]

Jednostki D Jednostki T Jednostki Q

-34,9 -65,4 -110,0
-34,9 -65,2 -110,2
-35,3 -56,8; -65,4 -110,8

Na rysunku 81 zestawiono ze sobg widma 2°Si SP/MAS NMR zywic siloksanowo-
silseskwioksanowych SiHQ-2, SiHQ-4 oraz SiHQ-8. Widma zostaty znormalizowane do
wysokosci sygnatu przy przesunieciu chemicznym okoto -110 ppm pochodzacego od rdzeni
silseskwioksanowych. Zgodnie z zatozeniami eksperymentu analiza NMR jednoznacznie
wskazuje, ze ze wzrostem ilosci uzytego dichlorometylosilanu w stosunku do oktaanionu
rosnie intensywnos$¢ sygnatéw pochodzacych od obecnych w strukturze zywic mostkow
siloksanowych. Efekt ten jest widoczny zaréwno dla sygnatéw wystepujacych przy okoto -35
ppm jak i przy -65 ppm. O ile ogromnych rdznic w stosunkach intensywnosci sygnatéw nie
obserwuje sie porédwnujgc prébki SiHQ-2 i SiHQ-4 to w przypadku probki SiHQ-8 widad
zdecydowang przewage w intensywnosci sygnatdw sSwiadczacych o obecnosci meréw
metylosiloksanowych w stosunku do intensywnosci sygnatow pochodzgcych od atomow
krzemu zlokalizowanych w silseskwioksanowych weztach sieci. W przypadku zywicy SiHQ-8
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obserwowany jest réwniez dodatkowy pik o niewielkiej intensywnosci o przesunieciu
chemicznym -56,8 ppm, ktére pochodzi od jednostek T. Obserwowane rdznice w
intensywnosci omawianych sygnatéw pozostajg w dobrej korelacji z zastosowang w trakcie
syntezy stechiometrig substratéw i potwierdzajg jej wptyw na strukture produktéw. Zgodnie
z zatozeniami udato sie otrzymac materiaty o réinej zawartosci wigzan Si-H. Sygnaty przy
przesunieciach chemicznych przy okoto -35, -65 oraz -110 ppm mozna przypisa¢c do
odpowiednich struktur D (SiO2), T (SiOs) i Q (SiO4). Jednostki D oraz Q byty spodziewane w
strukturze natomiast obecnos¢ jednostek T ttumaczy¢ nalezy mozliwym wystepowaniem
reakcji jednego z atomow chloru z dichlorometylosilanu z metanolem, a nastepnie kondensacji
utworzonej grupy metoksylowej z wigzaniem Si-H prowadzgcym do utworzenia jednostek T.
Powstajace w trakcie reakc;ji silnie kwasne srodowisko sprzyja¢ moze takim procesom.

34.93
-65.37
109.95

T T T T T T T T T T 1
250 200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250 -30(
f1 (ppm)

Rys.81. Widma 2°Si SP/MAS NMR zywic siloksanowo-silseskwioksanowych SiHQ-2 (czerwony
kolor), SiHQ-4 (kolor zielony) oraz SiHQ-8 (kolor niebieski).

Widmo 2°Si SP/MAS NMR dla zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej %-SiHQ (rysunek
82) przedstawia trzy sygnaty o rdéznej intensywnosci, ktére wystepujg przy przesunieciach
chemicznych -20,1, -36,6, i -110,2 ppm. Sygnat przy przesunieciu chemicznym -110,2 ppm jest
najintensywniejszy i Swiadczy o obecnosci czwartorzedowych jednostek Q bedacych weztami
sieci w postaci silseskwioksanéw. Natomiast sygnaty przy -20,1 i -36,6 ppm $wiadczg o
obecnosci drugorzedowych jednostek D bedgcych mostkami siloksanowymi. Sygnat przy -20,1
ppm pochodzi od mostkow dimetylosiloksanowych, natomiast sygnat przy -36,6 ppm pochodzi
od mostkéw metylowodorosiloksanowych. Podobna intensywnosc¢ tych pikéw swiadczy o tym,
ze ich stosunek w stukturze jest bliski 1:1. Wyniki te potwierdzajg zaktadang strukture zwigzku.
Nieznaczne przesuniecie sygnatdw pochodzacych o jednostek metylosiloksanowych
spowodowane jest oddziatywaniem obecnych w strukturze jednostek dimetylosiloksanowych.
Charakterystyczny jest réwniez brak sygnatdw pochodzacych od jednostek T, obserwowanych

74



na widmach zywic SiHQ-2, SiHQ-4 oraz SiHQ-8 przy przesunieciu chemicznym okoto -65 ppm,
spowodowany prawdopodobnie zmniejszeniem udziatu wigzan Si-H w strukturze tych zywic i
mniejszym prawdopodobieAstwem wystepowania, wczesniej omdwionych, procesow
ubocznych.

-110.17
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Rys.82. Widmo 29Si SP/MAS NMR zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej %-SiHQ.

Z kolei widmo 2°Si SP/MAS NMR dla zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej SiViQ z
grupami winylowymi (rysunek 83) przedstawia dwa sygnaty o podobnej intensywnosci, ktére
wystepujg przy przesunieciach chemicznych -33,0 i -111,1 ppm. Sygnat przy przesunieciu
chemicznym -111,1 ppm sSwiadczy o obecnosci czwartorzedowych jednostek Q bedacych
rdzeniami silseskwioksanowymi. Natomiast sygnat przy -33,0 ppm S$wiadczy o obecnosci
drugorzedowych jednostek D bedgcych mostkami metylowinylosiloksanowymi. Wyniki te
potwierdzajg zaktadang strukture zwigzku. Charakterystyczny jest rdwniez brak sygnatéw
pochodzacych od jednostek T, obserwowanych na widmach zywic SiHQ-2, SiHQ-4 oraz
SiHQ-8 przy przesunieciu chemicznym okoto -65 ppm, spowodowany brakiem obecnosci
wigzan Si-H, a co za tym idzie brakiem mozliwosci wystepowania, wcze$niej omdwionych,
proceséw ubocznych. Uwiarygodnia to postawiong wczesniej hipoteze ttumaczacg obecnosé
omawianych sygnatéw pochodzacych od jednostek T na widmach zywic SiHQ-2, 4 i 8.
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Rys.83. Widmo 2°Si SP/MAS NMR zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej SiViQ.

Widmo 2°Si SP/MAS NMR wykonano tylko dla zywicy silseskwioksanowej SiHT-3.
Powodem wybrania tej prébki do analizy byt najwyzszy stopien funkcjonalizacji wigzania Si-H
sposrod wszystkich zsyntezowanych zywic tego typu w reakcji hydrosililowania 1-oktenu w
obecnosci katalizatora Karstedta, co zostanie omdéwione w kolejnych rozdziatach tej pracy
doktorskiej (rozdziat 4.3.3.1.). Z tego powodu tez pozostate analizy bedg odnosi¢ sie wiasnie
do tej zywicy, a dla uproszczenia bedzie ona oznaczana symbolem SiHT.

Widmo probki zywicy SiHT (Rysunek 84) przedstawia trzy sygnaty o rdéinej
intensywnosci, ktére wystepujg przy przesunieciach chemicznych -84,5, -103,7, -111,7 ppm.
Sygnat przy przesunieciu chemicznym -111,7 ppm jest najintensywniejszy i $wiadczy o
obecnosci czwartorzedowych jednostek Q, natomiast sygnaty przy przesunieciach
chemicznych -84,5 i -103,7 Swiadczg o obecnosci trzeciorzedowych jednostek T. Sygnat o
przesunieciu chemicznym -84,5 ppm przypisa¢ nalezy do obecnosci w strukturze materiatu
segmentdéw posiadajgcych wigzania Si-H, natomiast sygnat o przesunieciu chemicznym -103,7
ppm jest wynikiem obecnosci w strukturze zywicy resztkowych grup etoksylowych
potgczonych z jednostkami T. Obecnos¢ sygnatdw o przesunieciu chemicznym -111,7 ppm
Swiadczy o tym, ze reakcji hydrolizy i kondensacji towarzyszy takie reakcja uboczna
dysproporcjonowania trietoksysilanu, co powoduje powstanie w konsekwencji jednostek
krzemowych Q, obok oczekiwanych jednostek T.
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Rys.84. Widmo 2°Si SP/MAS NMR zywicy SiHT.

4.2.2. Analiza FT-IR

W niniejszym rozdziale przedstawiono i omdwiono wyniki analiz spektroskopii w
podczerwieni syntezowanych zywic. Wykonano je w celu identyfikacji charakterystycznych
pasm absorpcji odpowiadajgcych okreslonym wigzaniom chemicznym i grupom funkcyjnym
oraz wptywu stosowanej stechiometrii substratow na zmiane intensywnosci wybranych pasm
i okreslenie rdéinic w dtugosciach fancuchéw siloksanowych faczgcych rdzenie
silseskwioksanowe. Ponadto takie w celu okreslenia stopnia hydrolizy i kondensacji grup
etoksylowych w trakcie syntezy zywic o nieuporzadkowanej strukturze sieci przestrzennej.

Widma FT-IR zywic SiHQ-2, SiHQ-4 oraz SiHQ-8 zostaty przedstawione na rysunku 85.
Na widmach wszystkich zywic obserwowane sg pasma wystepujgce przy tych samych
dtugosciach fali, réznigce sie jedynie intensywnoscig. Przy liczbie falowej okoto 2950 cm
widoczne sg pasma pochodzace od wigzan C-H wystepujgcych w grupach metylowych
obecnych w mostkach siloksanowych. Przy dtugosci fali okoto 2170 cm™ oraz przy 950-650
cm? wystepujg intensywne pasma pochodzace od wigzarh Si-H. Przy okoto 1260 cm
wystepuje pasmo pochodzgce od wigzan Si-C, potwierdzajgce obecnos$¢ grup metylowych.
Natomiast przy okoto 1050 cm™ wystepujg intensywne pasma pochodzgce od wigzan Si-O-Si.
Poréwnanie otrzymanych widm FT-IR pozwala (podobnie jak w przypadku analizy NMR)
zaobserwowac wyrazny wptyw zastosowanej stechiometrii uktadu reakcyjnego na strukture
otrzymywanych produktow.

Réznice wynikajagce z odmiennej zawartosci grup funkcyjnych mozna tatwo
zaobserwowac na podstawie rdznic intensywnosci pasm w zakresie liczb falowych 2170 i
950—650 cm, charakterystycznych dla wigzarn Si-H. Zmiany intensywnosci tych pasm
pozostajg w dobrej korelacji z zastosowang w trakcie syntezy stechiometrig substratow.
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Zgodnie z zatozeniami udato sie otrzymaé materiaty o réznej dtugosci mostkdw siloksanowych
taczacych wezty sieci (jednostki silseskwioksanowe) i tym samym rdéznej zawartosSci wigzan
Si-H.

—SiHQ-2 =———SiHQ-4 =———SiHQ-8
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Rys.85. Widma FT-IR zywic siloksanowo-silseskwioksanowych SiHQ-2, SiHQ-4 oraz SiHQ-8.

Analizie FT-IR poddano takzie zywice siloksanowo-silseskwioksanowg »-SiHQ z
mostkami kopolisiloksanowymi (rysunek 86). Uzyskane widmo jest bardzo podobne do widm
zywic SiHQ-2, SiHQ-4 oraz SiHQ-8. Przy liczbie falowej okoto 2950 cm™ mozna zaobserwowaé
pasma od wigzan C-H wystepujgcych w grupach metylowych obecnych w mostkach
siloksanowych. W poréwnaniu do widma zywicy SiHQ-4 pasmo to charakteryzuje sie wyzszg
intensywnoscia, co $wiadczy o wiekszej zawartosci grup metylosililowych zwigzanej z
obecnoscia merdow dimetylosiloksanowych taczacych jednostki silseskwioksanowe.
Charakterystyczne jest takze zmniejszenie intensywnosci pasma przy liczbie falowej 2170 oraz
890 cm™? pochodzacych od wigzari Si-H wynikajgce ze zmniejszenia udziatu meréw
metylowodorosiloksanowych w strukturze otrzymanego materiatu. Pasmo przy 2170 cm™
posiada w przyblizeniu dwukrotnie mniejsze pole powierzchni niz odpowiadajgcy mu sygnat
na widmie zywicy SiHQ-4. Ponadto na widmie widoczne sg tez pasma 1260 cm™ oraz
1050 cm™ pochodzgce odpowiednio od wigzan Si-C oraz od wigzan Si-O-Si.
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Rys.86. Widma FT-IR zywic siloksanowo-silseskwioksanowych %-SiHQ oraz SiHQ-4.

Widmo FT-IR wykonano réwniez dla zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej SiViQ z
grupami winylowymi (rysunek 87). Jest ono podobne do widm zywic SiHQ-2, SiHQ-4, SiHQ-8
oraz %-SiHQ. Posiada jednak dodatkowe charakterystyczne pasma przy liczbie falowej okoto
3050 cm™ oraz przy 1600 cm™ pochodzgce od wigzar C-H oraz C=C wystepujgcych w grupach
winylowych obecnych w mostkach siloksanowych. Przy okoto 2950 cm™ wystepuje pasmo
charakterystyczne dla wigzan C-H pochodzgcych od grup metylowych. Charakterystyczny jest
rowniez brak pasma od wigzan Si-H. Wartymi odnotowania s3 tez charakterystyczne pasma
przy 1260 cm™ oraz przy 1050 cm™ pochodzgcymi odpowiednio od wigzan Si-C i Si-O-Si.
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Rys.87. Widma FT-IR zywic SiViQ oraz SiHQ-4.
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Analizie FT-IR poddano takze prébke zywicy SiHT (rysunek 88). Na widmie widoczne sg
trzy gtébwne pasma przy liczbach falowych okoto 2250, 1080 i 850 cm™ charakterystyczne
odpowiednio dla wigzan Si-H, Si-O-Si oraz ponownie Si-H. Wnikliwa analiza przebiegu linii
widma pozwala réwniez zaobserwowac pasmo o niewielkiej intensywnosci wystepujace przy
okoto 2950 cm, charakterystyczne dla wigzan C-H. Obecnos$¢ tego pasma $wiadczy o
obecnosci $ladowych ilosci niezhydrolizowanych grup etoksylowych. Potwierdza to wyniki
analizy NMR dla tej samej prébki i jest zgodne z wystepowaniem pasma o przesunieciu
chemicznym okoto -103 ppm obecnych na widmie 2°Si SP/MAS NMR omawiane] zywicy
(rysunek 84). Ponadto na widmie nie obserwuje sie pasm powyzej 3000 cm?, co $wiadczy o
tym, ze wszystkie grupy silanolowe (Si-OH) powstate w trakcie hydrolizy ulegty kondensacji z
wytworzeniem wigzan Si-O-Si.
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Rys.88. Widmo FT-IR zywicy SiHT.

4.2.3. Analiza SEM

W celu okresdlenia wptywu dtugosci tancucha siloksanowego tgczacego rdzenie
silseskwioksanowe oraz obecnych w jego strukturze grup funkcyjnych, a takze sposobu
syntezy omawianych materiatéw na ich wtasciwo$ci morfologiczne poddano je analizie
mikroskopowej z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego. W rozdziale tym
przedstawiono i oméwiono morfologie zywic siloksanowo-silseskwioksanowych z wigzaniami Si-H
oraz Si-CH=CH,, ktdrych opis syntezy znajduje sie w rozdziale 4.1.

Obrazy mikroskopowe zywic siloksanowo-silseskwioksanowych SiHQ-2, SiHQ-4 oraz
SiHQ-8 o powiekszeniu 1500 i 10000 razy przedstawiono na rysunku 89. W przypadku zywic
SiHQ-2 i SiHQ-4 zaobserwowano jedynie subtelne réznice morfologiczne wynikajgce z réznej
struktury chemicznej prébek. Natomiast zywica SiHQ-8 rdzni sie znaczgco morfologia od zywic
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SiHQ-2 i SiHQ-4. Zywice SiHQ-2 i SiHQ-4 charakteryzuja sie dwupoziomowsa strukturg ziarnista.
Ziarna narastajg na siebie tworzgc wieksze struktury o budowie tarasowej. Subiektywna ocena
uzyskanych obrazow zywic SiHQ-2 i SiHQ-4 pozwala stwierdzi¢, ze w przypadku zywicy SiHQ-4
charakterystyczne struktury tarasowe posiadajg wieksze rozmiary i sg lepiej wyodrebnione.
Obrazy SEM wykonane dla zywicy SiHQ-8 charakteryzujg sie brakiem dwupoziomowej
budowy. Wystepujace ziarna nie tworzg bardziej ztozonych struktur. Posiadajg litg budowe o
mniej zréznicowanej powierzchni, co zdecydowanie odrdznia jg od pozostatych zywic, i wigze
sie z wystepowaniem w strukturze chemicznej badanej prébki farncuchéw siloksanowych o
najwiekszej dtugosci.

Rys.89. Obrazy mikroskopowe SEM przedstawiajgce strukture zywic SiHQ-2 (A — przyblizenie
1500x, B- 10000x), SiHQ-4 (C— przyblizenie 1500x, D- 10000x) oraz SiHQ-8 (E— przyblizenie
1500x, F- 10000x).
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Analiza mikroskopowa zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej %-SiHQ z mostkami
kopolisiloksanowymi (rysunek 90: A i B) wskazuje jej podobieristwo w budowie do zywicy
SiHQ-4. Podobnie jak w przypadku zywicy SiHQ-4 na obrazach mikroskopowych wyraznie
widoczna jest dwupoziomowa struktura ziarnista. Wystepujgce ziarna narastajg na siebie
tworzac charakterystyczne tarasy. Na podstawie analizy mozna stwierdzi¢, ze wprowadzenie
do struktury zywicy %-SiHQ merdw dimetylosiloksanowych nie wptyneto znaczaco na zmiane
budowy morfologicznej materiatu co potwierdza, ze to dtugos¢ tancucha siloksanowego ma
decydujgcy wptyw na morfologie otrzymywanych zywic.

Analizie SEM poddano takze zywice siloksanowo-silseskwioksanowg SiViQ z grupami
winylowymi (rysunek 90: C i D). Obraz mikroskopowy o powiekszeniu 1500 razy wskazuje na
znaczne podobienstwo omawianego materiatu do zywicy SiHQ-2. Jednakze zdjecie wykonane
z przyblizeniem 10000 razy pozwala stwierdzi¢, ze struktura uzyskanej zywicy rdzni sie
wyraznie od pozostatych omawianych materiatéw. Nie posiada ona typowej dla zywic SiHQ-2
i SiHQ-4 budowy tarasowej, ani litej budowy ziaren jak w przypadku zywicy SiHQ-8. Materiat
ten posiada budowe ptatkowa, a wystepujace aglomeraty charakteryzujg sie mniej
zréznicowang powierzchnig i ksztattem. Analiza ta pozwala stwierdzi¢, ze wprowadzenie
winylowych grup funkcyjnych do mostkéw siloksanowych tgczacych wezty sieci wptywa
wyraznie na zmiane morfologii zywicy.

Dla zywicy SiHT takze wykonano analize mikroskopowg SEM (rysunek 90: E i F). Na
podstawie otrzymanych obrazéw mozna stwierdzi¢, ze podobnie jak wczesniej omawiane
zywice SiHQ-2, SiHQ-4 takze charakteryzuje sie ona strukturg ziarnistg, jednakze w tym
przypadku nie wystepuje charakterystyczna dla wczes$niej opisywanych zywic dwupoziomowa
budowa tarasowa. Ziarna tworzg aglomeraty o nieuporgdkowancych i nieregularnych
ksztattach. Subiektywna ocena mikroskopowa i makroskopowa wskazuje, ze uziarnienie
omawianego materiatu jest mniejsze od wczeséniej analizowanych prébek. Na podstawie tych
obrazéw mozna wnioskowad réwniez, ze struktura zbudowana z tak matych ziaren o nieréwnej
powierzchni moze charakteryzowac sie bardzo duzg powierzchnig wtasciwa.
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Rys.90. Obrazy mikroskopowe SEM przedstawiajgce strukture zywic %-SiHQ (A — przyblizenie
1500x, B- 10000x), SiViQ (C— przyblizenie 1500x, D- 10000x) oraz SiHT (E— przyblizenie 1500x,
F- 10000x).

4.2.4. Analiza dyfrakcji rentgenowskiej

W celu oceny stopnia krystalicznosci syntezowanych zywic ich prébki poddano analizie
z wykorzystaniem spektrometrii dyfrakcyjnej promieni X (XRD). Zarejestrowane dla prébek
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zywic SiHQ-2, SiHQ-4 i SiHQ-8 dyfraktogramy przedstawiono na rysunku 91, natomiast
dyfraktogramy dla prébek zywic SiViQ, ¥%-SiHQ oraz SiHT zebrano na rysunku 92.

Przebieg dyfraktogramu dla zywicy SiHQ-8 wskazuje na jej amorficzng nature.
Natomiast zywice SiHQ-2 i SiHQ-4 charakteryzuja sie czesciowo krystaliczng budowg. W
przypadku zywicy SiHQ-2 otrzymane sygnaty sg znacznie wyrazniejsze niz dla zywicy SiHQ-4.
Gtéwne charakterystyczne piki dyfrakcyjne obserwowano przy 24°, 28° i 41°, co wskazuje na
stosunkowo wysoka proporcje fazy krystalicznej w strukturze SiHQ-2 i tylko na czesciowo
krystaliczng strukture z przewagg fazy amorficznej dla SiHQ-4.

—SiHQ-2 =———SiHQ-4 —5SiHQ-8
Z ——l__ |
Q
=
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=
w
=
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13 23 33 43 53 63 73 83 93

26 [°]

Rys.91. Analiza XRD zywic siloksanowo-silseskwioksanowych SiHQ-2, SiHQ-4 oraz SiHQ-8.

.Na dyfraktogramie probki zywicy ¥-SiHQ (rysunek 92) podobnie jak na
dyfraktogramach zywic SiHQ-2 oraz SiHQ-4 obserwowane sg piki dyfrakcyjne. Gtdwne sygnaty
wystepujg przy wartosciach katow dyfrakcyjnych 28°i41°tak jak ma to miejsce dla zywic SiHQ-
2 i SiHQ-4. Jednak nie obserwuje sie piku przy 24 °. Intensywnos¢ otrzymanych sygnatéw jest
niewielka i pordwnywalna z tg, ktdéra zostata uzyskana dla zywicy SiHQ-4. Wskazuje to na
czesciowo krystaliczng strukture z przewaga fazy amorficzne;.

Dyfraktogramy prébek zywic SiViQ oraz SiHT charakteryzujg sie brakiem sygnatéw
dyfrakcyjnych, co $wiadczy o amorficznym charakterze analizowanych materiatéw.

Wyniki analizy XRD sg zbiezne z obserwacjami poczynionymi na podstawie analizy
mikrospokowej. Dla zywic SiHQ-2, SiHQ-4 oraz %-SiHQ charakterystyczne jest podobierstwo
w budowie morfologicznej, ktére potwierdzone jest w analizie dyfrakcji promieni X poprzez
wystepowanie pikow pochodzacych od fazy krystalicznej dla wszystkich trzech zywic, a ktére
nie wystepuje dla pozostatych materiatow.
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Rys.92. Dyfraktogramy XRD zywic ¥-SiHQ, SiViQ oraz SiHT.

4.2.5. Analiza teksturalna

Otrzymane materialy poddano takze analizie teksturalnej z wykorzystniem techniki
nieskotemperaturowej sorpcji azotu w celu oceny sredniej $rednicy i objetosci poréw oraz
powierzchni wtasciwej otrzymanych materiatdw na podstawie przebiegu krzywych adsorpcji-
desorpcji azotu, z wykorzystaniem metod BJH i BET.

Ksztatt izoterm adsorpcji-desorpcji azotu dla zywic SiHQ-2, SiHQ-4 oraz SiHQ-8
przedstawionych na rysunku 93 wskazuje na mezoporowatg nature badanych materiatow.
Najbardziej zblizona pod wzgledem ksztattu do izotermy typu IV (wedtug klasyfikacji IUPAC
[194] charakterystycznej dla adsorbentéw mezoporowatych), jest izoterma odpowiadajgca
prébce SiHQ-8. W przypadku zywic SiHQ-2 i SiHQ-4 zarejestrowane izotermy mozna okreslié
jako zdeformowany typ IV, gdyz petle histerezy adsorpcyjnej nie ulegty zamknieciu nawet w
zakresie matych wartosci cisnier wzglednych p/p°. Przyczyna niezamkniecia sie petli histerezy
jest trudna do wyjasnienia, zadnej bowiem z przyczyn takiego zjawiska, podanych w
opracowaniu IUPAC [194] (tj. pecznienie niesztywnej struktury porowatej, nieodwracalna
adsorpcja czgsteczek adsorbatu w porach o srednicy zblizonej do srednicy czgsteczki
adsorbatu oraz silne oddziatywanie chemiczne adsorbatu z adsorbentem) nie mozna odnies¢
do badanych uktadéw. Petla histerezy adsorpcyjnej probki SiHQ-8 reprezentuje typ H2 wedtug
klasyfikacji ITUPAC [194] (lub E, wedtug klasyfikacji de Boera [195]), czesto przypisywany
obecnosci poréow o ksztafcie cylindrycznym i butelkowym; petle histerezy prébek SiHQ-2 i
SiHQ-4 mozna natomiast okresli¢ jako typ H3 lub B. Nalezy dodaé, ze istnieje jednak pewna
réznica pomiedzy ksztattem petli histerezy dwdch ostatnich wymienionych prébek a ksztattem
klasycznej petli H3, polegajgca na wspomnianym juz jej niezamknieciu.
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Rys.93. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu dla zywic SiHQ-2 (A), SiHQ-4 (B) oraz SiHQ-8 (C).

Wyraznie rézne witasciwosci teksturalne poszczegdlnych prébek sg determinowane
przez dtugosc taricuchéw siloksanowych tgczgcych jednostki silseskwioksanowe. Powierzchnia
wtasciwa i objetos¢ poréw wyraznie malejg wraz ze wzrostem liczby meréw w tancuchach,
srednia $rednica poréw odpowiada natomiast obszarowi mezoporowatosci (tj. 2—50 nm
wedtug klasyfikacji IUPAC) [194], co $wiadczy o tym, ze charakterystyczny dla preparatow
silseskwioksanowych mezoporowaty charakter zostat zachowany we wszystkich otrzymanych
probkach zywic. Duzg warto$¢ powierzchni wtasciwej i duzg objetos$¢ poréw (293 m?2/gi 0,387
cm3/g) uzyskano w przypadku zywicy SiHQ-2, w ktdrej dtugo$é taricuchdw siloksanowych
taczacych wezty sieci byfa statystycznie najmniejsza, w uktadach, w ktérych dtugosc¢ ta ulega
zwiekszeniu obserwuje sie natomiast spadek wartosci powierzchni wtasciwej i zmniejszenie
objetosci poréw o rzad wielkosci (tabela 4).

Tab.4. Parametry teksturalne zywic siloksanowo-silseskwioksanowych SiHQ-2, SiHQ-4 oraz
SiHQ-8, wyznaczone na podstawie pomiaréw niskotemperaturowej adsorpcji azotu.

Srednia objetos¢
poréw
[cm®/g]

Powierzchnia
wtasciwa

[m?/g]

Sredni rozmiar poréw
[nm]

Analize teksturalng wykonano takze dla zywic %-SiHQ oraz SiViQ (rysunek 94). Ksztatt
izoterm adsorpcji-desorpcji azotu dla tych zywic odzwierciedla mezoporowatg nature
badanych materiatéw. Podobnie jak dla zywic SiHQ-2 i SiHQ-4 zarejestrowane izotermy mozna
okresli¢ jako zdeformowany typ IV, gdyz petle histerezy adsorpcyjnej nie ulegty zamknieciu
nawet w zakresie matych wartosci ci$niers wzglednych p/p°. Powierzchnia wtasciwa i objetosé
poréw wynoszg odpowiednio 3,4 m?/g oraz 0,008 cm?3/g dla zywicy %-SiHQ oraz 32,1 m?/g oraz
0,11 cm3/g dla zywicy SiViQ. Natomiast $rednia $rednica poréw wynosi 14,9 nm dla zywicy %-
SiHQ oraz 17,0 nm dla zywicy SiViQ. Poréwnujac dane otrzymane z tej analizy z tymi
otrzymanymi dla zywicy SiHQ-4 mozina stwierdzi¢, ze zwiekszenie ilosci grup metylowych
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kosztem grup Si-H w strukturze skutkuje zmniejszeniem sie powierzchni wtasciwej (z 11 do 3,4
m?/g) oraz zmniejszeniem objetosci poréw materiatu (z 0,013 do 0,008 cm3/g). Aczkolwiek
Srednia $rednica poréw ulega zwiekszeniu (z 4,8 do 14,9 nm). Natomiast wprowadzenie do
struktury zywicy grup winylowych w miejsce grup Si-H skutkuje zwiekszeniem sie powierzchni
witasciwej (z 11 do 32,1 m?/g) oraz zwiekszeniem objetosci poréw materiatu (z 0,013 do 0,11
cm3/g). Réwniez $rednia $rednica pordw ulega zwiekszeniu (z 4,8 do 17,0 nm).
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Rys.94. I1zotermy adsorpcji-desorpcji azotu dla zywic %-SiHQ (A), SiViQ (B) oraz SiHT (C).

Analizie teksturalnej poddano réwniez zywice SiHT o nieregularnej strukture sieci
(rysunek 94). Ksztatt izotermy adsorpcji-desorpcji azotu dla tej zywicy odzwierciedla
mezoporowatg nature badanego materiatu. Pomimo zupetnie odmiennej struktury
przestrzennej tego materiatu od struktury syntezowanych Zzywic siloksanowo-
silseskwioksanowych ksztatt izotermy jest tudzagco podobny do izoterm otrzymanych dla
wspomnianych  materiatéw. Podobnie jak dla wszystkich zywic siloksanowo-
silseskwioksanowych (poza zywicg SiHQ-8) zarejestrowang izoterme mozna okresli¢ jako
zdeformowany typ IV, gdyz petle histerezy adsorpcyjnej nie ulegty zamknieciu nawet w
zakresie matych wartosci cisnien wzglednych p/p°. Wyznaczone powierzchnia wtasciwa i
objetos¢ poréw dla zywicy SiHT wynoszg odpowiednio 874 m?/g oraz 0,6 cm3/g. Natomiast
Srednia srednica porédw wynosi 5,4 nm. O ile wartosci dla sredniej $rednicy pordw i objetosci
poréw nie odbiegajg od wartosci otrzymanych dla zywic siloksanowo-silseskwioksanowych, o
tyle powierzchnia wtasciwa rdzni sie diametralnie. Zwykle powierzchnia wtasciwa handlowej
krzemionki miesci sie w zakresie 60-300 m?/g. Krzemionki o wysokiej powierzchni wtasciwej
mieszczg sie w zakresie powierzchni wtasciwych 475-800 m?/g. Jednak zsyntezowana zywica
wykazuje jeszcze wiekszg wartos¢ co stawia jg w grupie materiatdw o najwyziszych
powierzchniach wilasciwych. Krzemionki o powierzchniach wtasciwych przekraczajgcych 700
m?/g niektdrzy klasyfikuja jako materiaty nazywane UHSAS (ang. Ultra-high surface area silica)
czyli krzemionkami o nadzwyczaj wysokiej powierzchni wtasciwej [202]. Wynik tej analizy
pokrywa sie z subiektywng oceng obrazéw mikrospokowych wykonanych dla tego materiatu,
na podstawie ktérych wnioskowano, ze nieduzych rozmiardw aglomeraty o nieréwnej
powierzchni zbudowane z niewielkich ziaren powinny charakteryzowac sie duzg powierzchnig
wiasciwa.
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4.2.6. Analiza termograwimetryczna

Otrzymane materiaty poddano takze analizie termograwimetrycznej w atmosferze
powietrza w zakresie temperatur od 50 do 650 °C, w celu oceny wptywu ich struktury
chemicznej na stabilno$¢ termiczna.

Masa [%]

40
50 150 250 350 450 550 650

Temperatura [°C]

Rys.95. Krzywe TG obrazujgce zmiany masy zywic SiHQ-2, SiHQ-4 oraz SiHQ-8 wraz ze
wzrostem temperatury.

Na rysunku 95 przedstawiono termogramy prébek zywic SiHQ-2, SiHQ-4 oraz SiHQ-8.
Wyniki analizy wskazujg na relatywnie wysoka odpornos$é termiczng otrzymanych zywic.
Przebiegi termogramow sg charakterystyczne dla materiatow tlenkowych i siloksanéw.
Termogramy zywic SiHQ-2 i SiHQ-4 sg bardzo zblizone w swoim przebiegu. Aczkolwiek w
przypadku zywicy SiHQ-4 5 % ubytek masy obserwowany jest w nizszej temperaturze, co
wynika ze wzglednie wiekszej zawartos$ci procentowej grup organicznych w strukturze tej
zywicy. Dalsze zwiekszanie dtugosci tancucha majace miejsce w przypadku zywicy SiHQ-8
wplywa na jeszcze wyrazniejsze obnizenie temperatury 5 % ubytku masy. Zwiekszanie dtugosci
taiicuchéw siloksanowych wptywa takie wyraznie na zmniejszenie masy pozostatosci w
650 °C. Charakterystyczny jest takze niewielki przyrost masy probek obserwowany dla zywic
SiHQ-2 i 4, zwigzany z utlenianiem wigzan Si-H i tworzeniem nowych wigzan Si-O-Si, majgcy
miejsce po zakonczeniu pierwszego etapu rozktadu badanych materiatéw. Efekt ten jest
maskowany w przypadku prébki zywicy SiHQ-8 przez ubytek masy zwigzany z degradacjg grup
metylowych wystepujgcych w strukturze badanego materiatu w znacznie wiekszej ilosci niz w
przypadku zywic SiHQ-2 i 4. W tabeli 5 przedstawiono wartosci liczbowe analizy
termograwimetrycznej omawianych materiatéw.
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Tab.5. Temperatury 1, 5i 10 % ubytku mas badanych prébek oraz procent pozostatosci masy
po analizie.

Temperatura danego % ubytku masy [°C] Pozostatos¢
masy po
analizie [%]
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Rys.96. Krzywe TG obrazujgce zmiany masy zywic %-SiHQ, SiViQ oraz SiHT wraz ze wzrostem
temperatury.

Proces rozktadu termicznego zywicy %-SiHQ jest wyraznie bimodalny w odréznieniu od
tego obserwowanego dla zywicy SiHQ-4 (rysunek 96). Jest to zwigzane ze zmniejszong
zawartos$cig wigzan Si-H i ich rozrzedzeniem w tancuchu siloksanowym, co wptywa na
zahamowanie rodnikowego mechanizmu degradacji i zwiekszeniu odpornosci termiczne;j.
Drugi etap rozktadu ma miejsce w zakresie temperatur od 420 do 500 °C. W przypadku
omawianej zywicy nie obserwuje sie efektu zwiekszenia masy nastepujacego w efekcie
utlenienia wigzan Si-H. Masa pozostatosci w 650 °C jest takze poréwnywalna z wartoscig
obserwowang dla zywicy SiHQ-4 (wartosci podane w tabeli 6).

W odréznieniu od pozostatych zywic przebieg krzywej termograwimetrycznej dla
zywicy SiViQ jest multimodalny (rysunek 96). Juz przy temperaturze 114 °C obserwowany jest
1 % ubytku masy probki i rozpoczyna sie pierwszy rozktad termiczny, ktéry trwa do osiggniecia
temperatury 250 °C. Po osiggnieciu okoto 270 °C nastepuje kolejny etap rozktadu proébki
trwajacy az do 560 °C, a po nim trzeci, trwajacy do temperatury 630 °C. Masa pozostatosci po
analizie obserwowana w temperaturze 650 °C wynosi 77 %. W porédwnaniu do zywicy SiHQ-4
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procentowy ubytek masy prébki jest wyiszy co spowodowane jest wiekszym udziatem fazy
organicznej w strukturze zywicy SiViQ.

Przebieg krzywej termograwimetrycznej dla zywicy SiHT jest zupetnie rézny od tych
uzyskanych dla zywic siloksanowo-silseskwioksanowych (rysunek 96). Prébka tej zywicy
charakteryzuje sie stabilnoscig termiczng az do temperatury okoto 250 °C, w ktérej ma miejsce
poczatek jej rozktadu, prowadzacy do ubytku okoto 3 % masy. Nastepnie obserwowany jest
wyrazny wzrost masy probki, az do wartosci 107 % jej masy poczatkowej. Zjawisko to podobnie
jak w przypadku zywic SiHQ-2 i SiHQ-4 ttumaczy¢ mozna procesem termicznego utleniania
wigzan Si-H z wytworzeniem nowych wigzan Si-O-Si. Teoretyczny przebieg procesu rozktadu
zywicy SiHT przedstawiono na rysunku 97.

O]_’SSi H L " Si01’5 —_— S|02
0

Rys.97. Teoretyczny schemat dekompozycji zywicy SiHT.

Tab.6. Temperatury 1, 5i 10 % ubytku masy zywic oraz procent pozostatosci mas po analizie.

Temperatura danego % ubytku masy [°C] Pozostatos¢
masy po
analizie [%]
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4.3. Funkcjonalizacja zywic na drodze reakcji hydrosililowania

W niniejszym rozdziale opisano wyniki badan dotyczgcych funkcjonalizacji zywic
siloksanowo-silseskwioksanowych prowadzonej z wykorzystaniem procesu hydrosililowania
olefin w obecnosci katalizatora Karstedta. Zwazywszy na fakt, ze przebieg reakcji
hydrosililowania z wykorzystaniem substratdw statych jest mocno utrudniony ze wzgledow
dyfuzyjnych konieczne byto wykonanie badan optymalizacyjnych pozwalajgcych na
wyznaczenie najkorzystniejszych warunkéw prowadzenia procesu. Badania te prowadzono z
wykorzystaniem alkoholu allilowego zmieniajgc takie parametry prowadzenia procesu jak jego
rozcienczenie, czas prowadzenia i ilo$¢ stosowanego katalizatora. Wybor alkoholu allilowego
podyktowany byt tatwoscig s$ledzenia zmian intensywnosci charakterystycznych pasm
absorpcji na widmie FT-IR otrzymywanych produktéw. Funkcjonalizacje wszystkich typow
zywic kolejnymi olefinami prowadzono w oparciu o zoptymalizowane warunki prowadzenia
procesu.

Warto w tym miejscu nadmieni¢, ze wykorzystanie procesu hydrosililowania do
funkcjonalizacji substratéw statych znane i dos$¢ szeroko opisywane jest w literaturze
naukowej jedynie w odniesieniu do powierzchni krystalicznego krzemu. Funkcjonalizujgc
powierzchnie krystalicznego krzemu za pomocg reakcji hydrosililowania z wykorzystaniem
komplekséw metali przejsciowych konieczne jest zastosowanie duzych nadmiardow olefiny,
aby proces zachodzit efektywnie i aby procesy uboczne w postaci utleniania powierzchni
krzemu nie zachodzity [203-205]. Brak natomiast wzmianek dotyczacych funkcjonalizacji
uktadéw tlenkowych (zywic silseskwioksanowych czy krzemionek) z wykorzystaniem
procesow katalitycznych takich jak hydrosililowanie.

4.3.1. Optymalizacja warunkéw procesu funkcjonalizacji zywic z
wykorzystaniem procesu hydrosililowania alkoholu allilowego

Testy optymalizacyjne prowadzono wedtug ponizej przedstawionej procedury, zgodnie
ze schematem przedstawionym na rysunku 98:
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Rys.98. Schemat reakcji funkcjonalizacji zywicy SiHQ-4 z wykorzystaniem alkoholu allilowego.

W kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 50 mL wyposazonej w mieszadetko magnetyczne,
termometr oraz chtodnice zwrotng umieszczano 0,5 g zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej
SiHQ-4 oraz alkohol allilowy lub mieszanine alkoholu allilowego z toluenem w wybranej
proporcji o objetosci 5 mL. Objetos¢ 5mL pozwala na swobodne mieszanie roztworu, a ilos¢
stosowanego alkoholu allilowego zapewniata kazdorazowo jego nadmiar stechiometryczny w
stosunku do ilo$ci wigzan Si-H obecnych w zywicy. Nastepnie otrzymany roztwdér umieszczano
w tazni olejowej i podgrzewano do temperatury 90 °C. Po osiggnieciu zadanej temperatury
dozowano odpowiednig ilos¢ katalizatora Karstedta (od 25 do 100 pL na gram zywicy). Reakcje
prowadzono w czasie od 6 do 24 godzin. Po osiggnieciu catkowitej konwersji wigzan Si-H z
uktadu usuwano pod zmniejszonym cisnieniem wszystkie lotne sktadniki (rozpuszczalnik i
nadmiar olefiny), a otrzymane produkty (biate lub lekko szare proszki) poddawano analizie
FT-IR i 2°Si SP/MAS NMR oraz wazono. Konwersje wigzan Si-H obliczano na podstawie zmian
pola powierzchni pasma przy liczbie falowej 2170 cm™ na widmach wyizolowanych
produktow.

W pierwszym etapie badan reakcje prowadzono w czasie 24 godzin zmieniajac stezenie
stosowanego katalizatora oraz ilo$¢ olefiny i rozpuszczalnika. Wyniki analizy FT-IR
otrzymanych produktéw pozwolity stwierdzié, ze ilo$¢ alkoholu allilowego wynoszgca 2,5 mL
na gram zywicy wprowadzonego do uktadu w postaci toluenowego roztworu o stosunku
objetosciowym 1:3 jest niewystarczajgca do osiggniecia 100 % konwersji wigzan Si-H w czasie
24 godzin nawet w obecnosci najwiekszej, testowanej ilosci katalizatora wynoszgcej 100 pL/g
zywicy. Stwierdzono takze, ze zastosowanie ilosci katalizatora mniejszej niz 50 pL/g zywicy
takze nie pozwala na osiggniecie 100 % konwersji wigzan Si-H nawet przy zastosowaniu
najwiekszego nadmiaru stechiometrycznego olefiny (10 mL/g zywicy). W zwigzku z powyzszym
w kolejnym etapie badan testom poddano uktady z iloscig katalizatora wynoszacg 50 plL/g
zywicy i prowadzone w czystym alkoholu allilowym lub jego 50 % roztworze w toluenie w
czasie skréoconym do 12 godzin. W obu przypadkach wyniki analizy FT-IR otrzymanych
produktow wykazaty 100 % konwersje wigzan Si-H w zwigzku z powyzszym zdecydowano sie
na dalsze skrdécenie czasu prowadzenia procesu do 6 godzin. W tym przypadku
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zaobserwowano niecatkowitg konwersje wigzan Si-H nawet w przypadku zwiekszenia ilosci
katalizatora do 100 pL/g zywicy.

Na podstawie zebranych wynikéw testow optymalizacyjnych stwierdzono, ze w celu
zapewnienia optymalnych warunkéw reakcje prowadzi¢ nalezy stosujgc réwno objetosciowa
mieszanine toluenu i olefiny (biorgcej udziat w reakcji hydrosililowania) tak aby ilos¢ olefiny
byta nie mniejsza niz 5 mL/g zywicy oraz roztworu katalizatora Karstedta w ksylenie o stezeniu
Pt 2,1 % w ilosci 50 pL/g zywicy w czasie nie krétszym niz 12 godzin.

Szczegdtowe parametry procesu oraz ich wptyw na stopien funkcjonalizacji zywicy
podsumowano w tabeli 7.

Tab.7. Wyniki badan optymalizacyjnych procesu hydrosililowania alkoholu allilowego zywica
SiHQ-4.

llosci reagentéow

g N
. . ()
[mL] [mL] [uL/g zywicy]

5 0 100

2,5 2,5 100 100
1,25 3,75 100 87
5 0 50 100
2,5 2,5 50 100
5 0 25 94
2,5 2,5 25 85
5 0 50 100
2,5 2,5 50 100
5 0 100 89
2,5 2,5 100 82
5 0 50 73
2,5 2,5 50 75

Zoptymalizowane warunki prowadzenia procesu zastosowano do funkcjonalizacji
pozostatych zywic typu SiHQ, a otrzymane produkty poddano analizie spektroskopowej (FT-IR
i 2°Si SP/MAS NMR) oraz wagowej. Na rysunku 99 przedstawiono widma FT-IR
funkcjonalizowanych zywic SiHQ-2, 4, 8 oraz %-SiHQ.
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Rys.99. Natozone widma FT-IR serii zywic siloksanowo-silseskwioksanowych
funkcjonalizowanych alkoholem allilowym.

Na przedstawionych widmach FT-IR najbardziej charakterystyczny jest zanik pasm
pochodzacych od wigzan Si-H (2170 i 950 - 650 cm) obecnych na widmach
niemodyfikowanych zywic (przedstawione na rysunkach 85 i 86) oraz pojawienie sie nowych
pasm obserwowanych w zakresie liczb falowych 2934 i 2877 cm?, pochodzacych od wigzan
C-H, swiadczacych o obecnosci w strukturze zywic tancuchdéw alkilowych, a takze
charakterystycznego, szerokiego pasma z maksimum przy liczbie falowej 3331 cm’,
Swiadczgcego o obecnosci grup hydroksylowych.

Wyniki analizy 2°Si SP/MAS NMR przedstawione na rysunku 100 podobnie jak
omowione powyzej wyniki analizy FT-IR takze potwierdzajg funkcjonalizacje wszystkich typéw
zywic. Swiadcza o tym obserwowane wyrazne zmiany w przesunieciach chemicznych sygnatéw
charakterystycznych dla jednostek typu D i T zwigzanych ze zmiang w otoczeniu odpowiednich
atomoéw krzemu. W pordéwnaniu z przesunieciami chemicznymi obserwowanymi na widmach
odpowiednich, niemodyfikowanych zywic (przedstawione na rysunkach 81 i 82 - z
poprzedniego rozdziatu) sygnaty te ulegty przesunieciu w kierunku nizszego pola do wartosci -
18,1,-21,5,-21,9i-21,5 ppm odpowiednio dla zywic SiHQ-2, SiHQ-4, SiHQ-8 oraz ¥:-SiHQ czyli
o od 13 do 16 ppm. Przesunieciu w kierunku nizszego pola ulegty takze sygnaty o przesunieciu
okoto -65 ppm widoczne na widmach niemodyfikowanych zywic SiHQ-2, SiHQ-4, SiHQ-8. W
tym przypadku zmiana przesuniecia wynosita od 7 do 9 ppm.
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Rys.100. Natozone widma 2°Si SP/MAS NMR funkcjonalizowanych zywic siloksanowo-
silseskwioksanowych (kolejno od dotu SiHQ-2, SiHQ-4, SiHQ-8 i %2-SiHQ).

Interesujgce jest takze pojawienie sie nowych sygnatéw przy -58,6 oraz -66,6 ppm na
widmie funkcjonalizowanej zywicy %-SiHQ. Pojawienie sie nowych sygnatéw na widmie
produktu ttumaczyé mozna powstaniem produktéw reakcji konkurencyjnych do reakgcji
hydrosililowania. W obecnosci grupy hydroksylowej mozliwe jest bowiem tworzenie sie
rowniez produktéw reakcji dehydrogenujgcego O-sililowania. W konsekwencji powstaje
produkt alkoksylowy, ktory przez swojg duzg podatnos¢ do kondensacji moze prowadzié¢ do
wytworzenia trzeciorzedowych atoméw krzemu (prawdopodobny schemat umieszczony na
rysunku 101).

\N\po S|i/O
e | kondensaqa
4>
katalizator - | n
., O,/S|i\ o%
\ L n

Rys.101. Schemat mozliwej reakcji konkurencyjnej w trakcie procesu hydrosililowania.

Na podstawie wynikdw analizy wagowej probek modyfikowanych zywic - z poréwnania
masy prébek funkcjonalizowanych zywic siloksanowo-silseskwioksanowych z masg prébek ich
niemodyfikowanych odpowiednikéw uzytych w reakcji, obliczono ilos¢ olefiny (alkoholu
allilowego), ktéra ulegta przytaczeniu. Na tej podstawie obliczono zawarto$é wigzan Si-H w
przypadajgcych na jednostke masy otrzymanych zywic. Uzyskane wartosci pozostajg w dobrej
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korelacji z wynikami uzyskanymi z integracji sygnatéw przy liczbie falowej 2170 cm™ na
widmach FT-IR niemodyfikowanych zywic. Obliczong zawartos¢ wigzan Si-H oraz wielkos¢ pol
powierzchni odpowiednich sygnatéw zebrano w ponizszej tabeli.

Tab.8. Zawartosci wigzan Si-H w zywicach oraz wielkos¢ pdl powierzchni sygnatéw przy liczbie
falowej 2170 cm™ na widmach FT-IR.

Pole powierzchni Masa uzyskanego Zawartos¢ wigzan

Zywica piku przy 2170 cm? produktu Si-H w danej zywicy
[jedn. umowne] [g] [mmolsi.v/g]
31,37 0,66

43,88 0,72 7,51
49,36 0,75 8,75
26,98 0,63 4,62

4.3.2. Przyktady funkcjonalizacji zywic innymi olefinami

W celu zobrazowania uniwersalnego charakteru zastosowanej metodyki
funkcjonalizacji omawianych zywic siloksanowo-silseskwioksanowych i szerokich mozliwosci
aplikacyjnych tego typu materiatéw serie zywic poddano takze funkcjonalizacji szeregiem
innych olefin z grupami funkcyjnymi o zréznicowanej aktywnosci chemicznej. Funkcjonalizacje
prowadzono w oparciu o zoptymalizowane warunki prowadzenia procesu przedstawione w
poprzednim rozdziale z wykorzystaniem: 1-oktenu, 1-oktadecenu, eteru allilowo-
glicydylowego, 1,2-epoksy-4-winylocykloheksanu, metakrylanu allilu, 3-alliloksy-1,2-
propanodiolu, eugenolu oraz polieteru allilowego. Struktury otrzymywanych produktéw
przedstawiono schematycznie na rysunkach: 102, 105, 107, 109, 111, 112.

Petng konwersje wigzan Si-H obecnych w Zzywicach poddanych funkcjonalizacji
weryfikowano z wykorzystaniem spektroskopii FT-IR. Widma FT-IR wszystkich otrzymanych
materiatdw przedstawiono na rysunkach: 103, 104, 106, 108, 110, 113, 114, 115. Oprdcz
catkowitego zaniku pasm charakterystycznych dla wigzar Si-H w zakresie 2170 cm™ oraz 950-
650 cm™ na widmach obserwowano pojawienie sie szeregu charakterystycznych pasm
dodatkowo potwierdzajgcych skuteczng funkcjonalizacje omawianych materiatéw. Ponadto
podobnie jak w przypadku widm zywic o rdéinej dtugosci mostkéow siloksanowych
funkcjonalizowanych alkoholem allilowym obserwowano zmiane intensywnosci
odpowiednich pasm skorelowang z iloscig wigzan Si-H obecnych w wyjsciowych zywicach.
Zmiana intensywnosci tych pasm swiadczy o réznym stopniu funkcjonalizacji otrzymanych
napetniaczy.

W przypadku zywic funkcjonalizowanych 1-oktenem oraz 1-oktadecenem, ktdrych
widma przedstawiono na rysunkach 103 i 104 obserwowano pojawienie sie pasm
charakterystycznych dla wigzan C-H obecnych w taicuchach alkilowych (oktylowych i
oktadecylowych) w zakresie 3000-2800 cm™. Wyrazna jest réznica stosunku intensywnosci
wspomnianych pasm obecnych na widmach pochodnych oktylowych i oktadecylowych pasm
przy dtugosci fali okoto 1100 cm™ pochodzacych od drgan rozciggajgcych wigzan Si-O-Si

96



zwigzana ze znaczaco rézng dtugoscig tancuchéw alkilowych obecnych w  strukturze
funkcjonalizowanych zywic.

3 5
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S| o/ oo | o'\l\ o o’\s?
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x=2, 4 lub 8, y=0 lub 2, n=3 lub 13

Rys.102. Ogdlny wzor zywicy typu SiHQ funkcjonalizowanej 1-okten lub
1-oktadecenem.
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Rys.103. Natozone widma FT-IR produktdéw reakcji hydrosililowania 1-oktenu zywicami
siloksanowo-silseskwioksanowymi.
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Rys.104. Natozone widma produktéw reakcji hydrosililowania 1-oktadecenu zywicami
siloksanowo-silseskwioksanowymi.

Na widmach FT-IR pochodnych epoksydowych zywic przedstawionych na rysunkach
106 i 108 takze obserwowane jest jedynie pojawienie sie dodatkowych pasm w zakresie 3000-
2800 cm™ jednak ich intensywno$¢ jest wyraZnie nizsza niz dla pochodnych oktylowych i
oktadecylowych co wynika z mniejszej zawartosci wigzan C-H wprowadzonych do ich
struktury. Niestety z uwagi na niskg intensywnos¢ i naktadanie sie z zakresem pasma
charakterystycznych dla wigzan Si-O-Si oraz grup Si-CHs pasma charakterystyczne dla grup
epoksydowych, ktérych pasma powinny byé obserwowane w okolicy 910 cm™ nie sg widoczne.
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Rys.105. Ogdlny wzér zywicy typu SiHQ funkcjonalizowanej eterem allilowo-
glicydylowym.

98



—5ijHQ-2 —S5iHQ-4 ——SiHQ-8 1/2-SiHQ

eter allilowo-glicydylowy

ATR

VAN
/N o

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa [cm™]

Rys.106. Natozone widma FT-IR produktéw reakcji hydrosililowania eteru allilowo-glicydylowego
zywicami siloksanowo-silseskwioksanowymi.
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Rys.107. Ogdlny wzér zywicy typu SiHQ funkcjonalizowanej 1,2-epoksy-4-winylocykloheksanem.
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Rys.108. Natozone widma FT-IR produktéw reakcji hydrosililowania 1,2-epoksy-4-winylocykloheksanu
zywicami siloksanowo-silseskwioksanowymi.
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Widma serii zywic zawierajgcych grupy metakryloksypropylowe, przedstawione na
rysunku 110 s3 nieco bogatsze w pasma charakterystyczne dla grup funkcyjnych obecnych w
ich strukturze. Obok pasm s$wiadczacych o obecnos$ci nowych grup CH; w zakresie liczb
falowych 3000-2800 cm™ w tym przypadku obserwowane byto pojawienie sie bardzo
intensywnego pasma pochodzgcego od absorpcji grup karbonylowych C=0 przy liczbie falowej
1715 cm™ oraz pasma 1650 cm™ o nieco mniejszej intensywnosci, $wiadczacego o obecnosci
wigzan C=C.
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%&/O /\5‘\%‘5; | | RS'( o/ ‘\oo’<Si\0
d‘s\/c():) /O SIO\ Si Si Oé‘/O\S\/ /Sl??_)
o~ / o% % \0‘3{;’?/0
y

535 ~o o
N\, 500 |
o\;i S,‘/ X
E o
\H)ko gdzie: x=2, 4 lub 8, y=0 lub 2

Rys.109. Ogdlny wzér zywicy typu SiHQ funkcjonalizowanej metakrylanem allilu.
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Rys.110. Natozone widma FT-IR produktéw reakcji hydrosililowania metakrylanu allilu
zywicami siloksanowo-silseskwioksanowymi.

Z kolei widma zywic funkcjonalizowanych pochodnymi zawierajgcymi w swojej
strukturze chemicznej grupy hydroksylowe (pochodne alliloksy propanodiolu, polieteru
allilowego z terminalng grupa hydroksylowg oraz eugenolu) charakteryzowaty sie obecnoscia
szerokich pasm z maksimum odpowiednio przy liczbie falowej 3350, 3450 i 3500cm™? (rysunek
113, 114 i 115). Ponadto na widmach zywic SiHQ-4 i SiHQ-8 funkcjonalizowanych polieterem
allilowym przedstawionych na rysunku 114 widoczne sg takze pasma charakterystyczne dla
wigzan C-O-C z maksimum przy liczbie falowej 1100 cm™. Niestety na widmach pozostatych
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zywic (SiHQ-2 i %-SiHQ) pasma te nie sg obserwowane z uwagi na mniejszy stopien
funkcjonalizacji tych materiatéw. Charakterystyczne jest takze pojawienie sie pasm o
maksimach przy wartosciach liczby falowej 1515 oraz 1600 cm™ na widmach zywic
funkcjonalizowanych eugenolem (rysunek 115), pochodzacych od drgan rozciggajgcych
wigzan C=C obecnych w pierscieniu aromatycznym.
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Rys.111. Ogdlny wzér zywicy typu SiHQ funkcjonalizowanej 3-alliloksy-1,2-
propanodiolem (po lewej) oraz polieterem allilowym (po prawej).
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Rys.112. Ogdlny wzdr zywicy typu SiHQ funkcjonalizowanej eugenolem.
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Rys.113. Natozone widma FT-IR produktow reakcji hydrosililowania 3-alliloksy-1,2-
propanodiolu zywicami siloksanowo-silseskwioksanowymi.
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Rys.114. Natozone widma FT-IR produktéw reakcji hydrosililowania polieteru allilowego
zywicami siloksanowo-silseskwioksanowymi.
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Rys.115. Nafozone widma FT-IR produktéw reakcji hydrosililowania eugenolu zywicami
siloksanowo-silseskwioksanowymi.

Zgodnie z opisang wczesSniej procedurg po zakonczeniu syntezy i izolacji
funkcjonalizowanych zywic prébki wazono w celu potwierdzenia stopnia ich funkcjonalizacji.
Masy wszystkich otrzymanych produktéow otrzymane w wyniku funkcjonalizacji nawazek
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odpowiednich zywic o masie 0,5 g przedstawiono w ponizszej tabeli. Wyniki te pozostajg w
dobrej korelacji ze zmianami intensywnosci opisanych powyzej pasm charakterystycznych i
potwierdzajg petng funkcjonalizacje materiatéw.

Tab.9. Masy probek zywic siloksanowo-silseskwioksanowych funkcjonalizowanych olefinami.

Masa funkcjonalizowanej zywicy [g]

Sieiing SHQ2 | SiHQ4 | SHQ8 | %SiHQ |
L token . BT 0,91 0,98 0,74
1,15 1,40 1,58 1,06
0,80 0,91 0,98 0,75
0,83 0,95 1,03 0,77
0,85 0,98 1,06 0,80
1,40 1,78 2,01 1,29
0,94 1,09 1,19 0,86
0,81 0,94 1,01 0,75

4.3.3. Hydrosililowanie olefin za pomoca zywic SiHT

Kolejnym etapem badan byta funkcjonalizacja zywic typu SiHT. Podobnie jak w
przypadku funkcjonalizacji zywic typu SiHQ o réznej zawartosci wigzan Si-H i dtugosci mostkow
siloksanowych takze w tym przypadku badania rozpoczeto od doboru optymalnych warunkéw
prowadzenia procesu. Punkt wyjscia stanowita tu procedura opracowana dla zywic SiHQ
opisana w rozdziale 4.3.1.. Wyniki badan optymalizacyjnych procesu hydrosililowania olefin
zywicami typu SiHT wykorzystano w dalszej kolejnosci do syntezy serii zywic
funkcjonalizowanych réznymi grupami funkcyjnymi, podobnie jak miato to miejsce w
przypadku omawianych wczesniej zywic SiHQ.

4.3.3.1. Hydrosililowanie 1-oktenu zywicami SiHT

Warunki reakcji hydrosililowania opracowane dla zywic SiHQ zastosowane do
funkcjonalizacji zywic SiHT alkoholem allilowym nie pozwolity na otrzymanie 100% konwersji
wigzan Si-H, co wykazata analiza FT-IR otrzymanych produktéw, mimo wydtuzenia czasu
prowadzenia (syntezy do 24 godzin) i zwiekszenia ilosci katalizatora do poziomu 200uL na
gram zywicy. Sktonito to do przeprowadzenia kolejnych testow z wykorzystaniem 1-oktenu w
roli olefiny co wptyneto na znaczne podniesienie stopnia konwersji wigzan Si-H w catej serii
badanych zywic typu SiHT, otrzymywanych w réznych warunkach, i doktadne wskazanie
najlepszego substratu, moggcego zosta¢ wykorzystanym do syntezy funkcjonalizowanych
zywic o innych grupach funkcyjnych. Wptyw warunkéw prowadzenia procesu kondensacji
hydrolitycznej na reaktywnos¢ serii zywic SiHT w procesie hydrosililowania 1-oktenu
prowadzono wedtug nastepujacej procedury:

W kolbie trdjszyjnej o pojemnosci 50 mL wyposazonej w mieszadetko
magnetyczne, termometr oraz chtodnice zwrotng umieszczano 0,5 g wybranej zywicy SiHT
oraz 5 mL mieszaniny 1-oktenu z toluenem w stosunku objetosciowym 1:1. Nastepnie kolba
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umieszczana byta w fazni olejowej i roztwér podgrzewano do temperatury 90 °C. Po
osiggnieciu zadanej temperatury dozowano katalizator Karstedta w ilosci 100 pL. Reakcje
prowadzono przez 24 godziny, a nastepnie roztwor przenoszono na lejek porowaty i sgczono.
Pozostaty osad przemywano czterema porcjami acetonu. Otrzymany osad suszono pod
zmniejszonym ci$nieniem. Uzyskane produkty poddawano analizie FT-IR w celu oceny stopnia
konwersji wigzan Si-H oraz wazono. Reakcje prowadzono wedtug schematu przedstawionego
na rysunku 116.
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Rys.116. Ogdlny schemat reakcji hydrosililowania 1-oktenu zywicami typu SiHT.

Na widmach FT-IR otrzymanych produktéw, przedstawionych na rysunkach 117 i 118
obserwowany jest czesciowy zanik pasm charakterystycznych dla drgan rozciggajgcych wigzan
Si-H o maksimum przy liczbie falowej 2250 cm™ oraz pojawienie sie nowych, intensywnych
pasm w zakresie 3000-2800 cm™ odpowiadajgcych drganiom rozciggajgcym wigzari C-H
obecnych w tancuchach alkilowych. W zakresie powyzej 3000 cm™ nie obserwowano
wystepowania zadnych dodatkowych pasm moggcych swiadczy¢ o obecnosci w masie badanej
probki nieprzereagowane;j olefiny. Czesciowy zanik pasm pochodzacych od wigzan Si-H oraz
obecno$é pasm przypisywanych obecnosci grup alkilowych $wiadczy o przebiegu reakcji
zgodnym z zaktadanym schematem.
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Rys.117. Natozone widma FT-IR produktéw reakcji hydrosililowania 1-oktenu zywicami SiHT.
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Rys.118. Natozone widma FT-IR produktéw reakcji hydrosililowania 1-oktenu zywicami SiHT
w zakresie liczb falowych 2150 — 3050 cm'2.

Na przedstawionych widmach dobrze widoczne sg takze rdznice w intensywnosci
wspomnianych pasm dla zywic otrzymywanych w réznych warunkach, swiadczace o réznym
stopniu ich funkcjonalizacji. Konwersje wigzan Si-H w funkcjonalizowanych zywicach
wyznaczono na podstawie ubytku pola powierzchni sygnatéw obserwowanych na ich widmach
FT-IR przy dtugosci fali 2250 cm™® w stosunku do intensywnosci tego samego pasma
zmierzonego na widmie niemodyfikowanych zywic. Obliczone wartosci zebrano w tabeli 10.
Masy otrzymanych produktdw pozostajg w dobrej korelacji ze zmianami pdl powierzchni
sygnatdéw o maksimum przy liczbie falowej 2250 cm™. Wyniki analizy wagowej oraz stopnia
konwersji wigzan Si-H pozwolity na wyznaczenie ich zawartosci przypadajacej na jednostke
masy otrzymywanych zywic wynoszgcej 18,5 mmol/g.

Tab.10. Masy uzyskanych produktéw hydrosililowania 1-oktenu zywicami SiHT oraz stopien
funkcjonalizacji wigzan Si-H.

\EVALY
produktow

Masy Stopien
produktow funkcjonalizacji
[g] wigzan Si-H [%]

Zywice hydrosililowania
1-oktenu

SiHT-1+okten

SiHT-2+okten 1,01 50
SiHT-3+okten 1,08 55
SiHT-4+okten 0,99 48
SiHT-5+okten 0,94 43
SiHT-7+okten 0,91 40
SiHT-8+okten 0,87 36
SiHT-9+okten 0,81 31
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4.3.3.2. Hydrosililowanie olefin zywicg SiHT-3

Podobnie jak miato to miejsce w przypadku zywic typu SiHQ w celu zobrazowania
uniwersalnego charakteru zastosowanej metodyki funkcjonalizacji omawianych zywic SiHT i
mozliwosci aplikacyjnych tego typu materiatéw funkcjonalizacji szeregiem innych olefin z
grupami funkcyjnymi o zréznicowanej aktywnosci chemicznej poddano takze zywice SiHT-3 ze
wzgledu na osiagniety najwyzszy stopien jej funkcjonalizacji 1-oktenem. Funkcjonalizacje
prowadzono w oparciu o zoptymalizowane warunki prowadzenia procesu przedstawione w
poprzednim rozdziale z wykorzystaniem alkoholu allilowego, eteru allilowo-glicydylowego,
1,2-epoksy-4-winylocykloheksanu, metakrylanu allilu, 3-alliloksy-1,2-propanodiolu, eugenolu
oraz polieteru allilowego. Struktury otrzymywanych produktéw przedstawiono schematycznie
na ponizszym rysunku.
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Rys.119. Ogdlny schemat hydrosililowania olefin zywicg SiHT-3.

Konwersje wigzan Si-H obecnych w zywicach poddanych funkcjonalizacji weryfikowano
z wykorzystaniem spektroskopii FT-IR, a widma wszystkich otrzymanych materiatéw
przedstawiono na rysunkach 120 i 122. Oprécz zmian pola powierzchni pasm
charakterystycznych dla wigzan Si-H obserwowanych w zakresie 2250 cm™ oraz 950-650 cm™
na widmach obserwowano pojawienie sie szeregu charakterystycznych pasm dodatkowo
potwierdzajgcych funkcjonalizacje omawianych materiatdw. Na podstawie rdzinic w
intensywnosci pasma przy liczbie falowej 2250 cm™ w poréwnaniu z jego intensywnoscig na
widmie wyjsciowej zywicy SiHT-3 wyznaczono stopien konwersji wigzan Si-H we wszystkich
materiatach.
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Rys.120. Natozone widma FT-IR funkcjonalizowanych zywic SiHT.

Na widmach zywicy funkcjonalizowanej alkoholem allilowym, alliloksy propanodiolem,
polieterem allilowym oraz eugenolem poza pasmami w zakresie 3000 - 2800 cm
pochodzgcymi od wigzan C-H w tancuchach alkilowych obecne sg charakterystyczne szerokie
pasma w zakresie liczb falowych 3700 — 3200 cm™ pochodzace od drgar rozciggajgcych grup
hydroksylowych. Niestety fakt niepetnej funkcjonalizacji zywicy alliloksy propanodiolem i
polieterem allilowym wptynat na obnizenie intensywnosci innych pasm charakterystycznych
pochodzacych np. od wigzah C-O-C ze spodziewanym maksimum w okolicach 1100 cm™?, do
tego stopnia, ze nie byly one obserwowane na widmach omawianych produktéow. Natomiast
na widmie zywicy funkcjonalizowanej eugenolem obecne sg pasma charakterystyczne dla
wigzan C=C przy wartosciach liczby falowej 1515 oraz 1600 cm™.
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Dla probki zywicy SiHT-3 funkcjonalizowanej alkoholem allilowym wykonano takze
widmo 2°Si SP/MAS NMR (rysunek 121). Na przedstawionym widmie obserwowane sg 4
sygnaly wystepujgce przy przesunieciach chemicznych: -69,1, -85,0, -105,2, -111,8 ppm.
Sygnat przy -69,1 ppm jest nowym sygnatem w stosunku do widma substratu, a jego
przesuniecie w kierunku wyzszych wartosci dowodzi powstania wigzania Si-C. Takze

zwiekszenie intensywnosci sygnatu przy -105,2 ppm $wiadczy o zmianie otoczenia czesci
czwartorzedowych atoméw krzemu.
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Rys.121. Natozone widma 2°Si SP/MAS NMR zywicy SiHT-3 przed (na dole) i po reakcji
hydrosililowania (na gérze) z wykorzystaniem alkoholu allilowego.

Na widmach FT-IR pochodnych epoksydowych Zzywicy SiHT-3 obserwowane jest
pojawienie sie jedynie dodatkowych pasm w zakresie 3000-2800 cm™ Niestety z uwagi na
niskg intensywnosc i naktadanie sie z zakresem pasma charakterystycznego dla wigzan Si-O-Si

oraz grup Si-CH; pasma charakterystyczne dla grup epoksydowych, spodziewane w okolicy
910 cm™ nie sg widoczne.

Duzo wyzsza intensywno$¢ absorbcji wigzan C=0 oraz C=C, charakterystycznych dla
grup metakrylowych spowodowata natomiast, ze ich pasma sg widoczne na widmie zywicy

funkcjonalizowanej metakrylanem allilu w zakresie liczb falowych odpowiednio 1715 cm™ oraz
1650 cm™®.

Reasumujgc zywice typu SiHT sg znacznie mniej podatne na funkcjonalizacje od
omawianych w poprzednich rozdziatach zywice typu SiHQ co wigza¢ nalezy z mniejszg
dostepnoscia wigzan Si-H, przestanianych w znacznym stopniu przez gestsza siec
szkieletowych wigzan Si-O-Si. W zaleznosci od typu uzytej olefiny stopien funkcjonalizacji
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zywic SiHT-3 wahat sie w zakresie od 13 do 55 %. Stopien konwersji wigzan Si-H obliczony na
podstawie analizy pola powierzchni pasma 2250 cm™? na widmach wszystkich
funkcjonalizowanych zywic przedstawiono w tabeli 11, a poréwnanie intensywnosci sygnatéw
dla danych produktéw przy liczbie falowej 2250 cm™ na ponizszym rysunku.
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— SiHT+Eug
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Rys.122. Natozone widma FT-IR w zakresie wigzan Si-H produktéw hydrosililowania olefin
zywica silseskwioksanowg SiHT-3.

Tab.11. Porédwnanie stopnia konwersji wigzan Si-H w zywicy SiHT-3 funkcjonalizowanej
réoznymi olefinami.

SiHT-Okten 1,07 55
SiHT-AllylOH 0,75 41
SiHT-Glic 0,98 48
SiHT-AMC 1,02 40
SiHT-PEG 1,30 28
SiHT-EVCH 0,71 17
SiHT-Eug 0,67 13
SiHT-APD 0,64 14
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Rozwazajgc nature chemiczng grup funkcyjnych obecnych w uzytych olefinach oraz
stopien funkcjonalizacji zywicy zauwazy¢ mozna, ze zastosowana zywica najbardziej podatna
jest na funkcjonalizacje pochodnymi o matej zawadzie sterycznej i niskiej polarnosci.
Natomiast uzycie olefin o wiekszej zawadzie sterycznej i polarnosci nie sprzyja wysokiej
konwersji wigzan Si-H obecnych w strukturze zywicy.

4.4. Przyktady zastosowan zywic SIHQ oraz SiHT jako napetniaczy w
kompozytach polimerowych

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan dotyczgcych wykorzystania zywic
typu SiHQ oraz SiHT jako napetniaczy kompozytéw otrzymanych z wykorzystaniem wybranych
polimerdw organicznych. Przedstawiono metody syntezy kompozytdw na bazie poliuretandw,
zywic epoksydowych, polimetakrylanéw oraz poliolefin (polietylenu oraz polipropylenu) z
wykorzystaniem wspomnianych typéw zywic funkcjonalizowanych odpowienimi grupami
funkcyjnymi (hydroksypropylowymi, glicydyloksypropylowymi, winylowymi oraz alkilowymi).
Omowiono takie wptyw uzytych napetniaczy na wybrane wtasciwosci kompozytéw,
porownujgc kazdorazowo uzyskane wyniki z efektami uzyskanymi dla kompozytéw
otrzymanych z wykorzystaniem molekularnych silseskwioksanéw zawierajgcych w swojej
strukturze analogiczne grupy funkcyjne.

Dobér stosowanych napetniaczy w aspekcie obecnych w ich strukturze grup
funkcyjnych podyktowany byt ich zgodnoscig chemiczng (kompatybilnoscig) lub reaktywnoscig
w stosunku do konkretnej osnowy polimerowej lub reagentéw (komonomerdéw i utwardzaczy)
uzytych do jej wytworzenia. Wybor reaktywnych grup funkcyjnych zapewnic¢ miat wytworzenie
kompozytéw, w ktdrych uzyty napetniacz potgczony bedzie z osnowg polimerowg za pomoca
trwatych wigzan kowalencyjnych. Chemiczne zwigzanie napetniacza i matrycy polimerowe;j
wptynac powinno na poprawe parametréw mechanicznych badanych materiatdw na skutek
redukcji zjawiska separacji faz.

W przypadku kompozytdw na bazie poliolefin (HDPE oraz PP), wytwarzanych w
procesach przetwdrczych, z uwagi na ich biernos¢ chemiczng trudne lub niemozliwe jest
wytworzenie pomiedzy nimi a napetniaczem trwatych wigzan. Z tego powodu wybrane i
wprowadzone do struktury zywic grupy funkcyjne, (oktylowe lub oktadecylowe) zapewnic
miaty maksymalng kompatybilnos¢ napetniacza z matrycg polimerowg oraz wptyngé na
trwatos¢ kompozytu poprzez splgtanie dtugich taricuchéw alkilowych z osnowg polimerowa.

4.4.1. Kompozyty poliuretanowe

Poliuretany (PU) sg klasg materiatéw dobrze znanych od kilku dekad. Mogg by¢
otrzymywane na drodze reakcji poliaddycji w roztworze lub masie dioli (HO-R-OH) oraz
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diizocyjanianow (OCN-R-NCO). Poliuretany mogg wystepowac jako ciecze, miekkie ciata state,
elastomery, a takze sztywne materiaty termoplastyczne lub termoutwardzalne, zaleznie od
natury chemicznej i wtasciwosci uzytych do ich syntezy komonomeréw. PU stosowane sg
szeroko w procesach wytwarzania powtok ochronnych, pianek, klejow, uszczelniaczy,
syntetycznych skér, membran, a takze w wielu zastosowaniach biomedycznych. Sg jedng z
najbardziej uzytecznych klas komercyjnych polimerdéw, szeroko wykorzystywanych zaréwno w
przemysle, jak i w zyciu codziennym. Ponad 70 % literatury dotyczacej PU opisuje wptyw
dodatkow na ich stabilnos¢ termiczng lub palnos$¢ [206-210].

4.4.1.1. Synteza kompozytow poliuretanowych

Synteze kompozytéw poliuretanowych prowadzono w oparciu o proces
polikondensacji 1,6-heksametylenodiizocyjanianu, zywic typu SiHQ, SiHT lub silseskwioksanu
z grupami hydroksypropylowymi oraz 1,6-heksanodiolu przedstawiony schematycznie na
rysunku 123.

KOMPOZYT
POLIURETANOWY

——PU-SiIHQ-4-OH-5%

ATR

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa [cm1]

Rys.123. Schemat syntezy kompozytéw poliuretanowych oraz przyktadowe widmo FT-IR
otrzymywanego kompozytu.
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Synteze kazdorazowo prowadzono zgodnie z przedstawiong ponizej ujednolicong procedura:

Do kolby tréjszyjnej o pojemnosci 50 mL wyposazonej w mieszadetko magnetyczne i
wlot azotu wprowadzono 4,0 g 1,6-heksametylenodiizocyjanianu (HDI). HDI ogrzewano w
temperaturze 70 °C i dodawano wybrany zwigzek krzemoorganiczny, w takiej ilosci aby w
konwersji ulegto odpowiednio 1, 3 lub 5 % grup izocyjanianowych obecnych w HDI (stosowane
ilosci podane w tabeli 12). Reakcje prowadzono w atmosferze azotu w 80 °C przez 2 godziny
w celu wytworzenia prepolimeru poliuretanowego. Zawartos¢ grup NCO okre$lono na drodze
miareczkowania, a nastepnie prepolimer zmieszano z odpowiednig iloscig 1,6-heksanodiolu
(HDO). Otrzymang mieszanine wraz z mieszadetkiem magnetycznym wylewano do szklanej
fiolki i kontynuujgc mieszanie utwardzano powstajacy polimer w temperaturze 110 °C przez
kolejne 2 godziny. Otrzymane materiaty kondycjonowano w temperaturze 80 °C przez kolejne
16 godzin.

Tab.12. Sktad otrzymywanych kompozytéw poliuretanowych.

Masadodatku ot dodatku

Komponent zwigzku T . Masa

HDI
[g]

Nazwa kompozytu krzemo- krzemo-
organiczny organicznego

[g]

organicznego
[%]

SF-OH 0,088 1 4 2,78
SF-OH 0,365 3 4 2,72
SF-OH 0,441 5 4 2,67

PUSIHO-2-0H-1% [ [e% ey 0,124 1 4 2,78
SiHQ-2-OH 0,372 3 4 2,72

PU-SIHO-2-0H-5% ;[ % Xel7 0,620 5 4 2,67
SiHQ-4-OH 0,091 1 4 2,78
SiHQ-4-OH 0,273 3 4 2,72
SiHQ-4-OH 0,455 5 4 2,67

PU-SIHO-8-0H-1% [ i[o%:Xely 0,080 1 4 2,78
SiHQ-8-OH 0,239 3 4 2,72
SiHQ-8-OH 0,398 5 4 2,67
SiHT-OH 0,073 1 4 2,78
SiHT-OH 0,218 3 4 2,72

PU-SiHT-OH-5% SiHT-OH 0,364 5 4 2,67

Gdzie: SF-OH — oktakis(3-hydroksypropylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan
SiHQ-2-OH — zywica SiHQ-2 funkcjonalizowana grupami 3-hydroksypropylowymi,
SiHQ-4-OH — zywica SiHQ-4 funkcjonalizowana grupami 3-hydroksypropylowymi,
SiHQ-8-OH — zywica SiHQ-8 funkcjonalizowana grupami 3-hydroksypropylowymi,
SiHT-OH — zywica SiHT-3 funkcjonalizowana grupami 3-hydroksypropylowymi.

Na rysunku 123 przedstawiono przyktadowe widmo FT-IR kompozytu poliuretanowego
(PU-SiHQ-4-OH-5%) otrzymanego wedtug powyzej procedury. Na widmie obserwowano zanik
charakterystycznych pasm pochodzgcych od wigzan O-H w zakresie liczb falowych okoto
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charakterystyczny jest brak sygnatéw pochodzacych od grupy izocyjanianowej N=C=0, co
rowniez swiadczy o petnej konwers;ji tych grup do wigzan uretanowych. Przy liczbie falowej
1683 cm™* mozna zaobserwowac pasma pochodzgce od grup karbonylowych C=0.

4.4.1.2. Badania morfologii kompozytéw PU

Otrzymane zgodnie opisang w powyzszym punkcie kompozyty poliuretanowe poddano
badaniom mikroskopowym z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM) w potgczniu z mikroanalizg rentgenowska (EDS) w celu oceny stopnia dyspersji
napetniaczy w masie badanych prébek.

Dla kompozytow wytworzonych z wykorzystaniem oktakis(3-
hydroksypropylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu ~ (SF-OH) mozna  zaobserwowac
wystepowanie licznych domen krystalicznych na powierzchni badanego materiatu. Ich liczba i
rozmiary wzrastajg wraz ze wzrostem zawartosci silseskwioksanu w kompozycie. Efekt ten jest
najbardziej zauwazalny dla prébki PU-SF-OH-5% (rysunek 124).

Rys.124. Zdjecia SEM kompozytdw zawierajgcych SF-OH w powiekszeniu 4000x.
(Od lewej: PU-SF-OH-1%, PU-SF-OH-3%, PU-SF-OH-5%)

Na podstawie wynikdbw mikroanalizy rentgenowskiej (EDS) kompozytéw
poliuretanowych zawierajgcych oktakis(3-hydroksypropylodimetylosiloksy)oktasilses-
kwioksan oraz sporzadzonych map dystrybucji atomoéw krzemu, przedstawionych na rysunku
125 stwierdzi¢ mozna, ze badane probki kompozytéw cechujg sie réwnomiernym rozktadem
napetniacza w matrycy poliuretanowej bez wzgledu na jego procentowg zawartosé.

Rys.125. Zdjecia SEM z EDS kompozytéw PU-SF-OH (od lewej PU-SF-OH-1%, PU-SF-OH-3%,
PU-SF-OH-5%).
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Na obrazach otrzymanych dla kompozytdw wytworzonych z udziatem zywic
siloksanowo-silseskwioksanowych SiHQ-2-0H, SiHQ-4-OH oraz SiHQ-8-0OH
funkcjonalizowanych grupami 3-hydroksypropylowymi, przedstawionych na rysunkach 126-
128, w odrdznieniu od kompozytéw zawierajgcych  oktakis(3-hydroksypropylo-
dimetylosiloksy)oktasilseskwioksan (SF-OH), nie obserwuje sie wystepowania domen
krystalicznych. Bez wzgledu na dtugo$¢ mostkéw siloksanowych obecnych w strukturze
uzytych napetniaczy jak réwniez na ich udziat procentowy w badanych prébkach kompozytéw
nie obserwowano istotnego wptywy struktury zywic na morfologie ich powierzchni.
Powierzchnie przetoméw wszystkich probek charakteryzowaty sie strukturg fuskowata.

Rys.126. Zdjecia SEM kompozytédw zawierajgcych zywice SiHQ-2-OH w powiekszeniu 4000x.
(Od lewej: PU-SiHQ-2-0OH-1%, PU-SiHQ-2-OH-3%, PU-SiHQ-2-OH-5%)

T A SIS

Rys.127. Zdjecia SEM kompozytdw zawierajgcych zywice SiHQ-4-OH w powiekszeniu 4000x.
(Od lewej: PU-SiHQ-4-0OH-1%, PU-SiHQ-4-OH-3%, PU-SiHQ-4-OH-5%)

Rys.128. Zdjecia SEM kompozytdw zawierajgcych zywice SiHQ-8-OH w powiekszeniu 4000x.
(Od lewej: PU-SiHQ-8-0OH-1%, PU-SiHQ-8-OH-3%, PU-SiHQ-8-OH-5%)
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Analiza EDS kompozytéw zawierajgcych zywice typu SiHQ funkcjonalizowane grupami
3-hydroksypropylowymi przedstawione na rysunkach 129 - 131 podobnie jak miato to miejsce
w przypadku kompozytow napetnionych oktakis(3-hydroksypropylodimetylosiloksy)okta-
silseskwioksanem réwniez charakteryzujag sie rownomiernym rozktadem czgstek napetniacza
w matrycy polimerowe]j bez wzgledu na jego procentowgq zawartosé. Jednak w odréznieniu od
kompozytéw wytworzonych z udziatem molekularnej pochodne;j silseskwioksanu (SF-OH) poza
drobnymi czgstkami napetniacza wida¢ réwniez wieksze skupiska atomoéw krzemu. Istotne
jest, ze liczba wystepujgcych aglomeratéw w badanych prébkach spada wraz z wydtuzaniem
sie dfugosci mostkéw siloksanowych obecnych w strukturze napetniaczy, odpowiednio w
szeregu SiHQ-2, 4 i 8. Jednoczes$nie zauwazy¢ mozna, ze ilo$é wiekszych skupisk napetniacza
oberwowanych na mapach dystrybucji krzemu rosnie ze wzrostem procentowego udziatu
napetniaczy w prébkach.

Rys.129. Zdjecia SEM z EDS kompozytéw PU-SiHQ-2-OH (od lewej PU-SiHQ-2-OH-1%,
PU-SiHQ-2-0OH-3%, PU-SiHQ-2-OH-5%).

Rys.130. Zdjecia SEM z EDS kompozytéw PU-SiHQ-4-OH (od lewej PU-SiHQ-4-OH-1%,
PU-SiHQ-4-0OH-3%, PU-SiHQ-4-OH-5%).

Rys.131. Zdjecia SEM z EDS kompozytéw PU-SiHQ-8-OH (od lewej PU-SiHQ-8-OH-1%,
PU-SiHQ-8-0OH-3%, PU-SiHQ-8-OH-5%).
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W przeciwienstwie do obrazéw prébek kompozytéw wytworzonych z udziatem zywic
typu SiHQ na obrazach mikroskopowych kompozytéw PU zawierajgcych rézne zawartosci
zywicy SiHT funkcjonalizowane]j grupami 3-hydroksypropylowymi obserwowane sg wyrazne
zmiany w morfologii ich powierzchni. Powierzchnia prébki kompozytu o najmniejszym udziale
napetniacza (PU-SiHT-OH-1%) charakteryzuje sie budowa porowata. Zwiekszenie zawartosci
napetniacza do poziomu 3% powoduje wyrazne wygtadzenie powierzchni badanej proébki,
natomiast dalszy wzrost zawarto$ci napetniacza do poziomu 5% wagowych skutkuje
pojawieniem sie na gtadkiej powierzchni struktur ziarnistych o réznej morfologii.

Rys.132. Zdjecia SEM kompozytdw zawierajgcych zywice SiHT-OH w powiekszeniu 4000x.
(Od lewej: PU-SiHT-OH-1%, PU-SiHT-OH-3%, PU-SiHT-OH-5%)

Woyniki analizy EDS serii kompozytow PU napetnionych 1, 3 lub 5 % zywicy typu SiHT
funkcjonalizowanej grupami 3-hydroksypropylowymi przedstawione na ryskunk 133
potwierdzajg rosngcy udziat fazy nieorganicznej. Stopien dyspersji czatek napetniacza jest
stosunkowo réwnomierny. Znamienny jest takze fakt wystepowania duzego podobieristwa w
rozktadzie i wielkosci czgstek napetniacza w stosunku do serii kompozytéw PU otrzymanych z
udziatem zywicy SiHQ-2 (rysunek 129). Podobienstwa te wigzg sie z budowgq przestrzenng obu
napetniaczy. Zywica SiHQ-2 charakteryzuje sie bowiem obecnoscig najkrétszych mostkéw
siloksanowych w jej strukturze, co wptywana na zwiekszenie gestosci usieciowania i
upodabnia ten materiat do omawianej zywicy SiHT. PodobieAstwa w morfologii kompozytow
otrzymanych z udziatem obu typdw napetniaczy mogg sie wigza¢ takze z ich rozbudowang
powierzchnig wiasciwa.

Rys.133. Zdjecia SEM z EDS kompozytéw PU-SiHT-OH (od lewej PU-SiHT-OH-1%,
PU-SiHT-OH-3%, PU-SiHT-OH-5%).
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4.4.1.3. Badania stabilnosci termicznej kompozytow PU

Jak wspomniano na wstepie rozdziatu istotnym parametrem okreslajgcym zakres
zastosowan materiatéw poliuretanowych jest ich stabilnos¢ termiczna. Dlatego kolejnym
etapem badan byto okreslenie wptywu rodzaju i struktury syntezowanych napetniaczy na
wtasciwosci termiczne otrzymywanych z ich udziatem kompozytdw, a takze ich poréwnanie z
oddziatywaniem na matryce PU molekularnego napetniacza w postaci oktakis(3-
hydroksypropylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu.

Materiaty o rézinej zawartosci fazy nieorganicznej zostaty poddane analizie
termograwimetrycznej (TG). Na jej podstawie ustalono, ze ogdlny proces degradacji w
atmosferze powietrza przebiega w dwdch etapach nastepujgcych odpowiednio w zakresie
temperatur 350 - 400 °C oraz 450 - 600 °C. Analiza otrzymanych krzywych TG potwierdza
wptyw struktury i rodzaju dodatku krzemoorganicznego na wtasciwosci termiczne
przygotowanych kompozytéw poliuretanowych. Liczbowo efekt struktury napetniaczy i ich
zawartosci zostat przedstawiony w tabeli 13 jako temperatury 1, 5 i 10 % ubytku masy
kompozytu oraz rdinica wyznaczonej temperatury wzgledem temperatury uzyskanej dla
poliuretanu niezawierajgcego dodatkdédw. Natomiast na rysunkach 134 - 139 przedstawiono
natozone na siebie krzywe TG ukazujgce rdzne zaleznosci.

Tab.13. Wyniki analiz termograwimetrycznych kompozytéw poliuretanowych.

231 - 284 - 300 -
193,5 -37,5 265 -19 293 -7
247 16 298 14 314 14
163 -68 248.,5 -35,5 285 -15
260,5 29,5 304,5 20,5 318 18
249 18 296 12 312 12
231,5 0,5 291 7 308 8
261 30 309 25 322 22
265 34 307 23 320 20
253 22 301 17 314 14
247,5 16,5 298,5 14,5 315,5 15,5
201 -30 268,5 -15,5 295,5 -4,5
232 1 280,5 -3,5 302 2
267 36 310 26 322 22
258 27 303 19 317 17
257 26 299 15 312 12
Porédwnujac wplyw zawartosci oktakis(3-hydroksypropylodimetylosiloksy)-

oktasilseskwioksanu na stabilnos¢ termiczng kompozytéw poliuretanowych i przebieg
krzywych TG (rysunek 134) stwierdzi¢ mozna, ze dodatek 1 i 5 % silseskwioksanu drastycznie
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obniza stabilno$¢ termiczng badanych prébek. Efekt ten jest najlepiej widoczny na podstawie
analizy zmian temperatur 1 % ubytku masy, ktéry wystepuje juz przy 193,5 °Cdla 1 % oraz przy
163 °C dla 5 % dodatku silseskwioksanu, co Swiadczy odpowiednio o obnizeniu stabilnosci
termicznej o 37,5 oraz 68 °C w stosunku do niemodyfikowanego PU. Rdznice te zacierajg sie
nieco w przypadku temperatur 5 % i 10 % ubyktu masy niemniej stabilnos¢ termiczna
kompozytow jest takze w tym zakresie gorsza niz dla niemodyfikowanego PU.
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Rys.134. Krzywe TG kompozytow poliuretanowych z 1, 3 oraz 5 % dodatkiem SF-OH.

Porédwnujac przebieg krzywych TG otrzymanych dla kompozytéw z udziatem rdéznych
zawartosci zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej SiHQ-2 funkcjonalizowanej grupami 3-
hydroksypropylowymi przedstawionych na rysunku 135 mozna stwierdzi¢, ze jej dodatek
wptywa na poprawe stabilnosci termicznej. Obserwowany jest jednoczesnie trend wskazujacy,
ze efekt ten maleje wraz ze wzrostem zawartosci napetniacza. Dla 1 % dodatku zywicy SiHQ-
2-OH obserwuje sie wzrost temperatury 1 % ubytku masy o 29,5 °C wzgledem
niemodyfikowanego polimeru. Takze dla 3 % dodatku zywicy SiHQ-2-OH obserwuje sie wzrost
stabilnosci termicznej, jednak tylko o 18 °C wzgledem czystego poliuretanu. Natomiast
kompozyt zawierajgcy 5 % dodatku napetniacza charakteryzuje sie niemal identyczng
temperaturg 1 % ubytku masy co czysty PU. Trend ten jest zachowany takze dla temperatur 5
i 10 % ubytku masy.
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Rys.135. Krzywe TG kompozytdw poliuretanowych z dodatkiem 1, 3 oraz 5 % zywicy
SiHQ-2-OH.

Analizujac przebieg krzywych TG otrzymanych dla kompozytéw poliuretanowych
zawierajgcych 1, 3i5 % zywicy SiHQ-4-OH, przedstawionych na rysunku 136, zauwazy¢ mozna,
ze trendy dotyczace zmian stabilno$ci termicznej badanych materiatow ksztattujg sie w
analogiczny sposéb do tych omdéwionych dla kompozytéw z udziatem zywicy SiHQ-2-OH,
omoéwionych wczesniej. Jedyng istotng réznica jest fakt znacznie wyrazniejszego wptywu 5 %
dodatku omawianej zywicy na podniesienie odpornosci termicznej w stosunku do
niemodyfikowanego poliuretanu.

100 100
80
95
X 60
® —PU 90
© | 150 200 250 300
2 40 | =——PU-SiHQ-4-OH-1%
PU-SiHQ-4-OH-3%
20 | ——PU-SiHQ-4-0OH-5%
0
50 150 250 350 450 550 650

Temperatura [°C]

Rys.136. Krzywe TG kompozytdw poliuretanowych z dodatkiem 1, 3 oraz 5 % zywicy
SiHQ-4-OH.
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W przypadku kompozytow napetnionych Zzywicg SiHQ-8-OH korzystne zmiany
obserwowano jedynie dla prébki zawierajacej 1 % dodatku napetniacza, natomiast dla
pozostatych materiatdw, o wiekszym stopniu napetnienia, nie obserwowano zwiekszenia
stabilnosci termicznej prébek. Co wiecej dla prébki PU-SiHQ-8-OH-3% obserwuje sie znaczne
obnizenie stabilnosci termicznej wzgledem niemodyfikowanego poliuretanu.
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Rys.137. Krzywe TG kompozytdw poliuretanowych z dodatkiem 1, 3 oraz 5 % zywicy
SiHQ-8-OH.

Analizujac przebieg krzywych TG otrzymanych dla kompozytédw z udziatem réznych
zawartosci  zywicy  silseskwioksanowej  SiHT  funkcjonalizowanej  grupami  3-
hydroksypropylowymi (przedstawionych na rysunku 138) mozna zauwazyé, ze jej dodatek
wptywa na poprawe stabilnosci termicznej niezaleznie od stopnia napetnienia kompozytu.
Podobnie jak w przypadku zywicy SiHQ-4 obserwowany jest jednoczesnie trend wskazujacy,
ze efekt ten maleje nieznacznie wraz ze wzrostem zawartosci napetniacza. Dla kompozytu PU-
SiHT-OH-1% uzyskano wartosci wyzsze o 36, 26 i 22 °C odpowiednio dla temperatur 1, 5i 10
% ubytku masy w poréwnaniu do czystego poliuretanu. Réwniez dla PU-SiHT-OH-3% i dla PU-
SiHT-OH-5% uzyskano wyzszg odpornos$é. Szczegdlnie temperatury utraty 1 % masy dla tych
materiatow sg wyraznie wyzsze od niemodyfikowanego polimeru - odpowiednio 0 27 i 26 °C.
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Rys.138. Krzywe TG kompozytéw poliuretanowych z dodatkiem 1, 3 oraz 5 % zywicy SiHT-OH.

Reasumujac, uzyskane wyniki analizy termograwimetrycznej dla kompozytéw z
udziatem wszystkich syntezowanych napetniaczy jednoznacznie wskazujg na istotny wptyw ich
struktury na wtasciwosci termiczne opisywanych materiatéw. Na podstawie analizy wszystkich
serii krzywych TG dla kompozytéw z réznymi napetniaczami mozna tatwo zauwazy¢, ze 1 %
dodatek zywic do matrycy poliuretanowej dawat najlepsze wyniki w postaci zwiekszenia ich
stabilnosci termicznej. Jedyny negatywny wyniki zaobserwowano dla kompozytu
zawierajgcego 1 % oktakis(3-hydroksypropylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu. W celu
zobrazowania omawianych zaleznosci wszystkie krzywe TG dla kompozytéw zawierajacych
1 % napetniacza przedstawiono na ponizszym rysunku.
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Rys.139. Krzywe TG kompozytow poliuretanowych z 1 % dodatkiem napetniaczy.
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Temperatura 1 % ubytku masy dla kompozytu PU-SF-OH-1% wynosi zaledwie 193,5 °C
co jest wynikiem, az o 37,5 °C gorszym niz dla czystego poliuretanu. Natomiast pozostate
dodatki stosowane w ilosci 1 % podnoszg temperature poczatku dekompozycji kompozytéw
poliuretanowych. Najwyrazniejszg zmiane obserwowano dla materiatu zawierajgcego 1 %
funkcjonalizowanej zywicy SiHT. Podnosi on stabilno$¢ termiczng az o 36 °C (dla 1 % ubytku
masy). Poréwnujac kompozyty PU-SF-OH-1% i PU-SiHT-OH-1% odnotowano rdznice
temperatur 1 % ubytku masy rzedu 73,5 °C, co wyraznie dowodzi niekorzystnego wptywu
oktakis(3-hydroksypropylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu na stabilnos¢ termiczng PU.
Wyraznie zwiekszong stabilnosé termiczng obserwowano takze dla zywic typu SiHQ
funkcjonalizowanych alkoholem allilowym. Szczegdlnie dobrze w tym kontekscie wypadaja
zywice SiHQ-2-OH i SiHQ-4-0OH, ktore podnoszg temperature 1 % ubytku masy kompozytow o
ponad 30 °C wzgledem referencyjnego PU oraz o ponad 65 °C wzgledem PU-SF-OH-1%.

4.4.1.4. Analiza DSC kompozytow PU

Otrzymane kompozyty z rédzng zawartoscig procentowg fazy nieorganicznej zostaty
takze poddane badaniom termicznym za pomocg skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC)
w celu ustalenia wptywu danego dodatku i jego zawartosci na temperatury topnienia i
krzepniecia uzyskanych materiatéw. Otrzymane krzywe DSC drugiego cyklu grzania i
chtodzenia zostaty przedstawione na rysunkach 140-144, a uzyskane wartosci temperatur
topnienia i krzepniecia zostaty zebrane i umieszczone w tabeli 14.

Tab.14. Temperatury topnienia i krzepniecia kompozytdw poliuretanowych.

T: Réznica T, Tk Réznica Tk
Temperatura  wzgledem  Temperatura  wzgledem

Okno
przetworcze
[°cl

Kompozyt topnienia PU krzepniecia PU

[°Cl [°Cl [°cl [°cl
L 167,83
163,96 -3,87 139,27 8,15 24,69
166,7 -1,13 130,25 -0,87 36,45
155,98 -11,85 130,1 -1,02 25,88
165,63 -2,2 130,32 -0,8 35,31
168,25 0,42 138,24 7,12 30,01
166,85 -0,98 141,67 10,55 25,18
166,07 -1,76 129,36 -1,76 36,71
169,15 1,32 132,02 0,9 37,13
166,83 -1 126,03 -5,09 40,8
169,39 1,56 143,88 12,76 25,51
165,09 -2,74 141,57 10,45 23,52
169,94 2,11 141,8 10,68 28,14
168,81 0,98 133,29 2,17 35,52
165,49 -2,34 129,28 -1,84 36,21

PU-SiHT-OH-5% 162,02 -5,81 126,04 -5,08 35,98
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Analizujac przebiegi krzywych DSC stwierdzono, ze nie wystepujg korelacje pomiedzy
strukturg uzytego napetniacza jak i jego iloscia w kompozytach, a zmianami temperatur
topnienia i krzepniecia badanych materiatow.

Wprowadzone napetniacze nie wptynety w wiekszosci wypadkdéw znaczgco na zmiane
temperatury topnienia kompozytéw poliuretanowych. Temperatura topnienia zdecydowanej
czesci kompozytow wahata sie w przedziale: +/- 2,5 °C. Najwiekszy wptyw na zmiane
omawianej wartosci ma oktakis(3-hydroksypropylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan uzyty
w ilosci 5 %. Kompozyt PU-SF-OH-5% charakteryzuje sie temperaturg topnienia wynoszaca
155,98 °C. Jest to wartos¢ o blisko 12 °C nizsza niz ta dla czystego polimeru.

Zastosowane napetniacze o ile nie wptywaty istotnie na zmiane temperatur topnienia
kompozytéow o tyle zmiany temperatur ich krzepniecia sg duzo bardziej zauwazalne. Dla
kompozytéw z 3 i 5 % udziatem silseskwioksanu SF-OH nie wptywa znaczgco na zmiane
temperatur krzepniecia. Jednak 1 % dodatku podnosi jg do wartosci o 8,15 °C wyzszej niz dla
wyjsciowego poliuretanu. Dla kompozytéw wytworzonych z udziatem SiHQ-2-OH dodatek
zywicy najpierw powoduje minimalne jej obnizenie, a nastepnie podnoszenie 07,12 10,55 °C
(odpowiednio dla 3 i 5 % napetnienia). W przypadku kompozytéw wytworzonych z wktadem
zywicy SiHQ-4-OH przy 1 % dodatku obserwuje sie podobnie jak w przypadku zywicy SiHQ-2-
OH minimalne obnizenie temperatury krzepniecia, a dla 3 % domieszki obserwuje sie
minimalny wzrost tej temperatury. Dla kompozytéw z udziatem zywicy SiHQ-8-OH
obserwowana jest najwyrazniejsza zmiana temperatury krzepniecia —i to we wszystkich trzech
materiatach. Dla wszystkich trzech probek temperatura ta przekracza 140 °Ci jest wyzsza o co
najmniej 10 °C od tej obserwowanej dla czystego poliuretanu. Dla prébki PU-SiHQ-8-OH-1%
temperatura ta jest wyzsza nawet o blisko 13 °C. Kompozyty wytworzone z udziatem
funkcjonalizowanej zywicy SiHT nie wykazujg tak duzych réznic wzgledem prébki referencyjne;j
(PU). Dla 1 % dodatku obserwuje sie niewielki wzrost temperatury krzepniecia (2,17 °C), a przy
dalszym zwiekszaniu zawartosci zywicy temperatura ta zaczyna spadac odpowiednio 0 1,84 i
5,08 °C.

Okno przetwédrcze o najwiekszym zakresie temperatur uzyskano dla kompozytu PU-
SiHQ-4-OH-5%. Zakres ten wynosi 40,8 °C. Natomiast najwezszym oknem przetwdrczym,
wynoszgcym zaledwie 23,52 °C charakteryzowat sie kompozyt PU-SiHQ-8-OH-3%.
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Rys.140. Krzywe DSC procesu topnienia (po lewej) i krzepniecia (po prawej) dla kompozytow
poliuretanowych z réznym dodatkiem procentowym SF-OH.
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Rys.141. Krzywe DSC procesu topnienia (po lewej) i krzepniecia (po prawej) dla kompozytéw
poliuretanowych z réznym dodatkiem procentowym SiHQ-2-OH.
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Rys.142. Krzywe DSC przedstawiajgce proces topnienia (po lewej) i krzepniecia (po prawej) dla
kompozytow poliuretanowych z réznym dodatkiem procentowym SiHQ-4-OH.
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Rys.143. Krzywe DSC przedstawiajace proces topnienia (po lewej) i krzepniecia (po prawej) dla
kompozytdw poliuretanowych z réznym dodatkiem procentowym SiHQ-8-OH.
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Rys.144. Krzywe DSC przedstawiajace proces topnienia (po lewej) i krzepniecia (po prawej) dla
kompozytéw poliuretanowych z réznym dodatkiem procentowym SiHT-OH.
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4.4.2. Kompozyty na bazie zywicy epoksydowej Epidian 6 (E6)

Zywice epoksydowe podobnie jak omawiane wczesniej poliuretany stanowig jedng z
bardziej atrakcyjnych klas materiatéw, powszechnie stosowanych jako powtoki ochronne,
kleje strukturalne, wysoko wydajne matryce kompozytowe, materiaty izolacyjne czy wyroby
formierskie. Ze wzgledu na swoje wfasciwosci sg one wykorzystywane w szerokim zakresie
obszardw takich jak przemyst lotniczy, energetyczny, chemiczny i samochodowy. Duza liczba
zastosowan wynika z ich wtasciwosci takich jak wysoka adhezja do wielu rodzajow powierzchni
materiatow i stabilnos¢ wymiarowa. Jednak ze wzgledu na ograniczong odpornos$¢ termiczng
nie zawsze mogqy by¢ one wykorzystane w pewnych obszarach. Z tego powodu szeroko
prowadzone sg badania nad komponentami zwiekszajacymi ich stabilnos¢ termiczng i w
konsekwencji poszerzenie obszaréw ich aplikacji [81, 211-213].

o Cl
n

NaOH

OH
o
|>\/o o o OH
m

Rys.145. Ogdlny schemat otrzymywania zywic epoksydowych z epichlorohydryny i
bisfenolu A.

4.4.2.1. Synteza kompozytow na bazie zywicy epoksydowej Epidian 6
utwardzanych 4,4'-diaminodifenylometanem (E6/DA)

Synteze kompozytéw na bazie zywicy epoksydowej Epidian 6 (E6) utwardzanych
4,4'-diaminodifenylometanem (DA), o strukturze przedstawionej na rysunku 146, prowadzono
wedtug nastepujacej procedury:

Do szklanej fiolki o pojemnosci 10 ml wprowadzono 2 gramy zywicy epoksydowej
Epidian 6 (E6) oraz 1 lub 5 % masowych wybranego napetniacza. Cato$¢ intensywnie mieszano
przez okoto 1-2 minuty, az do uzyskania homogenicznej mieszaniny. Nastepnie dodawano
wstepnie rozdrobniony 4,4'-diaminodifenylometan (DA) w ilosci 0,36 g i catos¢ mieszano przez
kolejne 2 minuty do uzyskania w petni homogenicznej masy. Tak otrzymang mieszanine
utwardzano przez 2 godziny w temperaturze 100 °C i pozostawiano na kolejne 24 godziny w
temperaturze pokojowej. Otrzymane kompozyty charakteryzowaty sie wysokg twardoscia.
Probki do ktorych dodane zostaty silseskwioksany byty klarowne, pozostate natomiast co byto
spodziewane, posiadaty lekko mleczne zabarwienie wynikajace z separacji faz zywicy i
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napetniacza. Uzyskane kompozyty poddano analizom termograwimetrycznym w celu
okreslenia wptywy rodzaju oraz ilosci napetniacza na ich stabilno$¢ termiczna.

HoN NH,

——E6/DA-SIHQ-4-5%

ATR

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa [cm™]

Rys.146. Wzér stosowanego utwardzacza: 4,4'-diaminodifenylometanu (DA) oraz
przyktadowe widmo FT-IR kompozytu na bazie zywicy epoksydowej.

Na rysunku 146 przedstawiono przyktadowe widmo FT-IR kompozytu na bazie zywicy
epoksydowej Epidian 6 (E6/DA-SiHQ-4-5%) otrzymanego wedtug powyzej procedury.
Charakterystyczny jest petny zanik sygnatow pochodzgcych od wigzan N-H przy liczbie falowej
okoto 3440 i 3360 cm™? obecnych w 4,4'-diaminodifenylometanie i wystepowanie
intensywnego pasma przy liczbie falowej okoto 3400 cm™ pochodzgcego od wigzan O-H oraz
brak wystepujgcego sygnatu przy liczbie falowej okoto 2170 cm™ pochodzacego od wigzan Si-
H co $wiadczy o petnym zwigzaniu zywicy epoksydowej wraz z utwardzaczem i napetniaczem.

4.4.2.2. Analiza termograwimetryczna kompozytoéw E6/DA

Otrzymane kompozyty z rding zawartoscig procentowa napetniaczy poddano
badaniom termograwimetrycznym w celu ustalenia wptywu danego dodatku i jego zawartosci
na stabilno$é termiczng uzyskanych materiatdw. Badaniom poddano kompozyty zawierajgce
jako napetniacze:

- SF — oktakis(dimetylowodorosiloksy)oktasilseskwioksan,

- SF-E - oktakis(glicydyloksypropylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan,

- SiHT — zywice SiHT-3,

- SiHT-E — zywice SiHT-3 funkcjonalizowang grupami glicydyloksypropylowymi,

- SiHQ-4 — zywice siloksanowo-silseskwioksanowg z wigzaniami Si-H,

- SiHQ-4-E — zywice siloksanowo-silseskwioksanowg SiHQ-4 funkcjonalizowang grupami
glicydyloksypropylowymi.
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Wykorzystanie niefunkcjonalizowanych zywic i silseskwioksanédw poza ich pochodnymi
funkcjonalizowanymi grupami epoksydowymi podyktowane byto mozliwoscig ich chemicznej
interakcji ze stosowanymi utwardzaczami moggacej w konsewencji prowadzi¢ do wytworzenia
kompozytow, w ktorych uzyty napetniacz zwigzany bedzie z osnowg polimerowg za pomoca
trwatych wigzan kowalencyjnych, podobnie jak ma to miejsce w przypadku pochodnych
zawierajgcych  grupy epoksydowe. Mozliwe mechanizmy powstawania wigzan
kowalencyjnych pomiedzy utwardzaczem i napetniaczem przedstawiono schematycznie na

rysunku 147.
™\ < \)\
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Rys.147. Mozliwe mechanizmy reakcji pomiedzy niemodyfikowanym napetniaczem i
utwardzaczem.

Na podstawie analiz TG przeprowadzonych w zakresie temperatur 25-650 °C ustalono,
ze proces degradacji w atmosferze powietrza przebiega w dwdch oddzielnych etapach.
Gtéwny proces dekompozycji ma miejsce w zakresie temperatur od 250 do 450 °C. Natomiast
drugi zdecydowanie wolniejszy etap rozktadu obserwowano w zakresie od 450 do 650°C.
Analiza otrzymanych krzywych TG potwierdzita wptyw struktury i rodzaju dodatku napetniacza
na wtasciwosci termiczne przygotowanych kompozytédw na bazie zywicy epoksydowej Epidian
6 (E6). Efekt wptywu struktury komponentdw i ich zawartosci obrazujg wyznaczone wartosci
liczbowe w postaci temperatur 1, 5i 10 % ubytku masy, przedstawiono w tabeli 15. Natomiast
na rysunkach 148-152 przedstawiono natozone na siebie krzywe TG ukazujgce rdznice w
przebiegu procesow termicznej degradacji w zaleznos$ci od typu i ilosci zastosowanego
napetniacza.
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Tab.15. Wyniki analiz termograwimetrycznych kompozytdw na bazie zywicy epoksydowej
Epidian 6 utwardzanych 4,4'-diaminodifenylometanem.

Kompozyt Temperatura ubytku danego procenta masy [°C]

246 291 312

249 3 293 2 321 9

258 12 301 10 322 10
258 12 299 8 322 10
138 -108 294 3 328 16
261 15 302 11 329 17
261 15 306 15 341 29
229 -17 287 -4 309 -3
257 11 295 4 318 6

209 -37 290 -1 313 1

200 -46 223 -68 236 -76
256 10 292 1 313 1

E6/DA-SF-E-5% 258 12 295 4 314 2

Porédwnujac przebieg krzywych TG dla prébek zawierajgcych zywice SiHT oraz SiHT-E
przedstawione na rysunku 148 mozna stwierdzié, ze wszystkie kompozyty poza E6/DA-SiHT-E-
% wykazujg wyzszg stabilnos¢ termiczng od prébki referencyjnej, bedacej czystg zywica
epoksydowg utwardzong 4,4'-diaminodifenylometanem (E6/DA). Dodatek zywicy SiHT-E w
ilosci 5% masowych powoduje znaczny spadek odpornosci termicznej materiatu, obserwowny
zwtaszcza w poczagtkowym etapie przebiegu analizy. 1 % ubytku masy dla tego kompozytu jest
obserwowany juz przy 138 °C co jest wynikiem gorszym o 108 °C wzgledem niemdyfikowanej
E6/DA. Natomiast obserwowane temperatury 5 i 10 % ubytku masy sg odpowiednio o 3 i
16 °C wyzsze od tych uzyskanych dla E6/DA. Domieszka 1 % napetniacza SiHT do zywicy wptywa
tylko nieznacznie na podniesienie stabilnosci termicznej zywicy epoksydowej. Utrata 1, 5 i
10 % masy obserwowana jest odpowiednio o0 3, 2 i 9 °C powyzej temperatur uzyskanych dla
E6/DA. Dodatek 5 % napetniacza SiHT oraz 1 % napetniacza SiHT-E daje bardzo podobne wyniki
odpornosci termicznej. Dla obu préobek 1 i 10 % ubytku masy nastepuje w temperaturach
odpowiednio 0 12 i 10 °C wyzszych niz tych wyznaczonych dla E6/DA.

[$5]
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Rys.148. Krzywe termograwimetryczne kompozytéw E6/DA z réznym dodatkiem
procentowym napetniaczy SiHT oraz SiHT-E.

Wyniki analizy TG prébek zawierajacych zywice siloksanowo-silseskwioksanowe SiHQ-
4 oraz SiHQ-4-E, dla ktdrych przebieg krzywych przedstawiono na rysunku 149 wskazujg, ze 3
z 4 badanych kompozytdw wykazujg wyzszg stabilnosé¢ termiczng w poréwnaniu z E6/DA.
Nizszg stabilno$¢ termiczng w poczatkowych etapach degradacji wykazuje kompozyt E6/DA-
SiHQ-4-E-1%, dla ktorego ubytek 1 % masy nastepuje o 17 °C ponizej temperatury
obserwowanej dla E6/DA. Dalszy proces rozktadu prébki przebiega w sposéb zblizony do
niemodyfikowanej zywicy. Z kolei najwyzszg stabilnos¢ termiczng w tym zestawieniu
obserwowano dla kompozytu E6/DA-SiHQ-4-5%, ktorego temperatura 1 % ubytku masy
nastepuje 15 °C powyzej temperatury 1 % ubytku masy wyznaczonego dla zywicy E6/DA. W
dalszym przebiegu analizy wykazuje takze wyzsze wartosci temperatur 5 i 10 % ubytku masy
w poréwnaniu do E6/DA, wynoszgce odpowiednio 306 i 341 °C (15 i 29 °C powyzej E6/DA).

130



100

——E6/DA

— E6/DA/SIHQ-4-1%

80
E6/DA/SIHQ-4-5%
100
= 60 ——E6/DA/SIHQ-4-E-1%
g 95 — E6/DA/SIHQ-4-E-5%
= 40 90
85
20
80
200 240 280 320 360
0

50 150 250 350 450 550 650
Temperatura [°C]

Rys.149. Krzywe termograwimetryczne kompozytow E6/DA z réznym dodatkiem
procentowym zywicy SiHQ-4 oraz SiHQ-4-E.

W celu uwydatnienia wptywu struktury zywic typu SiHT i SiHQ na stabilnos¢ termiczng
otrzymywanych z ich udziatem kompozytow wykonano takie badania materiatow
otrzymanych z udziatem molekularnych pochodnych silseskwioksanéw
oktakis(dimetylowodorosiloksy)oktasilseskwioksanu (SF) oraz oktakis(glicydyloksypropylo-
dimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu (SF-E). Zestawiajgc ze sobg wyniki otrzymane dla
kompozytdw zawierajgcych domieszki silseskwioksanéw SF i SF-E w réznych stezeniach mozna
stwierdzié, ze silseskwioksany nieposiadajgce grup glicydyloksypropylowych zdecydowanie
niekorzystnie wptywajg na stabilnos¢ termiczng kompozytéow E6/DA (rysunek 150). W obu
przypadkach, to jest dla 1i 5 % domieszki silseskwioksanu SF, temperatura 1 % ubytku masy
obserwowana byta juz w temperaturach 209 i 200 °C co w poréwnaniu z E6/DA jest rezultatem
gorszym o odpowiednio 37 i 46 °C. O ile temperatury 5i 10 % ubytku masy dla E6/DA-SF-1%
sq bardzo zblizone do E6/DA to juz temperatury oznaczone dla E6/DA-SF-5% sg duzo nizsze.
Obserwowane temperatury 5i 10 % ubytku masy dla tego kompozytu s3 nizsze o odpowiednio
68 i 76 °C w poréwnaniu do prébki referencyjne;.

Wprowadzenie silseskwioksanu z grupami epoksydowymi wptywa korzystnie na
odpornos¢ termiczng kompozytéw E6/DA, szczegdlnie biorgc pod uwage temperature 1 %
ubytku masy. Ubytek 1% masy dla kompozytu E6/DA-SF-E-1% nastepuje w temperaturze
256 °C, a dla kompozytu E6/DA-SF-E-5% w 258 °C. Wyniki te s3 o 10 i 12 °C wyzisze w
poréwnaniu z rezultatami uzyskanymi dla E6/DA. Poréwnujgc temperatury 5 i 10 % ubytku
masy dla obu prébek obserwowano jedynie niewielkie zwiekszenie odpornosci termicznej
wzgledem czystej zywicy epoksydowej (maksymalnie 4 °C).
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Rys.150. Krzywe termograwimetryczne kompozytéw E6/DA z r6znym dodatkiem
procentowym silseskwioksanéw SF oraz SF-E.

Poréwnujagc obserwowane wyniki analiz termograwimetrycznych z udziatem
wszystkich napetniaczy najwyrazniejsze zmiany w przebiegach krzywych TG wzgledem E6/DA
widoczne sg dla materiatéw uzyskanych z udziatem 5 % napetniaczy.

Porédwnujgc wptyw 5 procent dodatku napetniaczy niezawierajgcych epoksydowych
grup funkcyjnych najlepsze rezultaty otrzymano stosujgc w roli napetniacza zywice SiHQ-4,
natomiast wykorzystanie silseskwioksanu SF spowodowato znaczne przyspieszenie procesu
rozktadu prébki kompozytu, przesuwajgc jego poczatek do temperatury okoto 170 °C.
Porownanie przebiegu krzywych kompozytéw zawierajagcych 5 % niemodyfikowanych
napetniaczy przedstawiono na rysunku 151.
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Rys.151. Krzywe termograwimetryczne kompozytow E6/DA z dodatkiem 5 % napetniaczy z
wigzaniami Si-H.
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W przypadku funkcjonalizowanych grupami epoksydowymi napetniaczy stosowanych
w ilosci 5 % wagowych najlepsze w aspekcie poprawy stabilnosci termicznej i bardzo
porownywalne wyniki otrzymano dla kompozytéow zawierajgcych zywice SiHQ-4-E oraz
SiHT-E. Podobnie jak miato to miejsce w przypadku niefunkcjonalizowanych pochodnych takze
w przypadku pochodnych epoksydowych 5 % udziat oktakis(glicydyloksypropylodimetylo-
siloksy)oktasilseskwioksanu nie wptynat na poprawe stabilnosci termicznej wytworzonych z
jego wykorzystaniem kompozytéw. Zestawienie krzywych TG kompozytéw zawierajgcych 5 %
funkcjonalizowanych grupami epoksydowymi napetniaczy przedstawiono na rysunku 152
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Rys.152. Krzywe termograwimetryczne kompozytéw E6/DA z dodatkiem 5 % komponentow
krzemoorganicznych z grupami glicydyloksypropylowymi.

4.4.2.3. Kompozyty na bazie zywicy epoksydowej Epidian 6 utwardzane
bezwodnikiem maleinowym (MA)

Synteze kompozytéw na bazie zywicy epoksydowej Epidian 6 (E6) utwardzanych
bezwodnikiem maleinowym (MA) prowadzono wedtug procedury opisanej dla procesu
utwardzania zywicy Epidian 6 4,4'-diaminodifenylometanem, z tg rdéznica, ze ilo$é
stosowanego utwardacza (MA) wynosita 0,6 g na 2 g zywicy epoksydowej. Otrzymane
utwardzone kompozyty charakteryzowaty sie barwg od pomaranczowej do jasno brgzowe;j.

133



N

——E6/MA-SIHQ-4-5%

ATR

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa [cm]

Rys.153. Wzér stosowanego utwardzacza: bezwodnika maleinowego (MA) oraz przyktadowe
widmo FT-IR kompozytu na bazie zywicy epoksydowe;.

Na rysunku 153 przedstawiono przyktadowe widmo FT-IR kompozytu na bazie zywicy
epoksydowej Epidian 6 (E6/MA-SiHQ-4-5%) otrzymanego wedtug powyzej procedury.
Charakterystyczne jest obnizenie intensywonosci sygnatéw wystepujacych przy okoto 3500
cm™ pochodzgcych od wigzan O-H oraz brak wystepujacego sygnatu przy liczbie falowej okoto
2170 cm™ pochodzacego od wigzan Si-H $wiadczy o petnym zwigzaniu zywicy epoksydowej
wraz z utwardzaczem i napetniaczem.

4.4.2.4. Analiza termograwimetryczna kompozytow E6/MA

Otrzymane kompozyty na bazie zywicy epoksydowej utwardzanej bezwodnikiem
maleinowym z rding zawartoscia procentowg napetniaczy poddano badaniom
termograwimetrycznym w celu okreslenia wptywu struktury danego dodatku i jego zawartosci
na stabilnos¢ termiczng uzyskanych materiatow.

Na podstawie analiz TG przeprowadzonych w zakresie temperatur 25-650 °C ustalono,
ze proces degradacji tych kompozytow w atmosferze powietrza przebiega wieloetapowo.
Gtéwny proces dekompozycji ma miejsce w zakresie temperatur od 250 do 450 °C, podobnie
jak miato to miejsce w przypadku kompozytéw epoksydowych utwardzanych 4,4'-
diaminodifenylometanem. Analiza otrzymanych krzywych TG potwierdzita wptyw struktury i
rodzaju dodatku napetniacza na wtasciwosci termiczne przygotowanych kompozytéw na bazie
zywicy epoksydowej Epidian 6 (E6). Efekt wptywu struktury komponentow i ich zawartosci
obrazujg wyznaczone wartosci liczcbowe w postaci temperatur 1, 5 i 10 % ubytku masy,
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przedstawiono w tabeli 16. Natomiast na rysunkach 154-160 przedstawiono natozone na
siebie krzywe TG ukazujgce rdznice w przebiegu procesdw termicznej degradacji w zaleznosci
od typu i ilosci zastosowanego napetniacza.

Tab.16. Wyniki analiz termograwimetrycznych kompozytéw na bazie zywicy epoksydowej
Epidian 6 utwardzanych bezwodnikiem maleinowym.

100 - 188 - 326 -
91 -9 174 -14 302 -24
111 11 203 15 321 -5
109 9 196 8 331 5
106 6 189 1 335 9
259 159 298 110 326 0
264 164 302 114 329 3
179 79 290 102 352 26
189 89 289 101 320 -6
127 27 218 30 346 20
138 38 210 22 237 -89
103 3 202 14 330 4
264 164 316 128 331 5

Porédwnujgc wyniki analizy TG dla prébek zawierajacych SiHT oraz SiHT-E w réznym
napetnieniu (rysunek 154) mozna stwierdzié, ze wszystkie kompozyty z wyjatkiem E6/MA-
SiHT-1% wykazujg nieznaczne zwiekszenie stabilnosci termicznej E6/MA. Obserwowane
zmiany s zaniedbywalnie mate, zwtaszcza w pordwnaniu z wynikami otrzymanymi dla
kompozytow na bazie zywicy epoksydowej utwardzanej 4,4'-diaminodifenylometanem
napetnionej tymi samymi typami napetniaczy.
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Rys.154. Krzywe termograwimetryczne kompozytéw E6/MA z réznym dodatkiem
procentowym zywic SiHT oraz SiHT-E.
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Wyniki analizy termograwimetrycznej dla kompozytow wytworzonych z udziatem
zywic SiHQ-4 oraz SiHQ-4-E przedstawione na rysunku 155 wskazujg, ze oddziatywanie uzytych
w tym wypadku napetniaczy jest znacznie silniejsze i wptywa zdecydowanie na poprawe
stabilnosci termicznej otrzymanych kompozytéw opdzniajac wyraznie poczatek procesu ich
dekompozycji. Najwieksze rodznice obserwowano dla temperatur 1 % ubytku masy
kompozytéw zawierajgych 1 i 5 % wagowych napetniacza w postaci zywic siloksanowo
silseskwioksanowej SiHQ-4. Temperatury te byly odpowiednio o 159 i 164 °C wyzisze od
temperatury 1 % ubytku masy zywicy epoksydowej niezawierajacej napetniaczy. Z kolei 1 %
dodatek funkcjonalizowanej grupami epoksydowymi zywicy SiHQ-4-E w mniejszym stopniu
wptynat na przebieg poczatkowego etapu rozktadu, znacznie jednak podwyzszajac stabilnos¢
termiczng kompozytu w wyziszych temperaturach. Przejawia sie to podwyzszeniem
temperatury 10 % ubytku masy prébki o 26 °C.
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Rys.155. Krzywe termograwimetryczne kompozytéw E6/MA z roznym dodatkiem
procentowym zywicy SiHQ-4 oraz SiHQ-4-E.

Zestawiajagc ze sobg wyniki analiz termograwimetrycznych wykonanych dla
kompozytow zawierajgcych napetniacze w postaci oktakis(dimetylowodorosiloksy)okta-
silseskwioksanu (SF) oraz oktakis(glicydyloksypropylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu
(SF-E) w stopniu napetnienia 1 i 5 % wagowych (rysunek 156) mozna stwierdzi¢, ze uzycie ich
w ilosci 1 % wagowego nie wptywa istotnie na zmiane stabilnosci termicznej badanych prébek
w poréwnaniu z E6/MA. Natomiast widoczne sg zmiany w przebiegu krzywych otrzymane dla
kompozytow zawierajgcych SF oraz SF-E w ilosci 5 %, przy czym dodatek pochodnej
modyfikowanej wptywa znaczgco na podniesienie odpornosci termicznej kompozytu, podczas
gdy wprowadzenie pochodnej niemodyfikowanej istotnie jg pogarsza. Co prawda zmiany
temperatur 1 % ubytku masy dla omawianych kompozytéw wynoszg odpowiednio 38 i 164 °C,
co w obu przypadkach stanowi wrost w stosunku do prébki referencyjnej lecz w przypadku
zmian temperatury 10 % ubytku masy wynoszgcych odpowiednio -89 i 5 °C wida¢ wyraznie
negatywny wptyw dziatania niemodyfikowanego napetniacza.
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Rys.156. Krzywe termograwimetryczne kompozytéw E6/MA z réoznym dodatkiem
procentowym silseskwioksanéw SF oraz SF-E.

Zestawiajagc ze sobg wyniki analiz termograwimetrycznych otrzymanych dla
kompozytow wytworzonych z 1 % udziatem niefunkcjonalizowanych napetniaczy mozna
stwierdzié, ze jedynie wprowadzenie zywicy SiHQ-4 powoduje wyrazne zwiekszenie stabilnosci
termicznej. Dla pozostatych kompozytéw nie obserwuje sie istotnych zmian. Analogicznie
istotne zmiany stabilnosci termicznej zaobserwowano jedynie w przypadku uzycia zywicy
SiHQ-4-E w ilosci 1 % wagowego porownujaé przebiegi krzywych TG probek kompozytow
zawierajacych funcjonalizowane grupami epoksydowymi napetniacze.
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Rys.157. Krzywe termograwimetryczne kompozytow E6/MA z dodatkiem 1 %
niefunkcjonalizowanych napetniaczy.
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Rys.158. Krzywe termograwimetryczne kompozytéw E6/MA z dodatkiem 1 %
funkcjonalizowanych napetniaczy.

Do podobnych wnioskéw prowadzi analiza wynikéw krzywych termograwimetrycznych
otrzymanych dla kompozytéw wytworzonych z 5 % udziatem niefunkcjonalizowanych
napetniaczy. Na jej podstawie stwierdzi¢ mozna, ze analogicznie jak w przypadku 1 %
napetnienia kompozytéw wprowadzenie zywicy SiHQ-4 w ilosci 5 % wagowych powoduje
wyrazne zwiekszenie stabilnosci termicznej. Dla pozostatych kompozytéow nie obserwuje sie
istotnych zmian. Istotng zmiane zaobserwowano takze w przypadku uzycia zywicy SiHQ-4-E w
ilosci 5 % wagowych poréwnujgc przebiegi krzywych TG préobek kompozytéw zawierajgcych
napetniacze funcjonalizowane grupami epoksydowymi. Aczkolwiek dla tej serii kompozytéw
najlepszy wynik w postaci zwiekszenia odpornosci termicznej otrzymano dla
funkcjonalizowanego silseskwioksanu (SF-E).
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Rys.159. Krzywe termograwimetryczne kompozytow E6/MA z dodatkiem 5
niefunkcjonalizowanych napetniaczy.
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Rys.160. Krzywe termograwimetryczne kompozytéw E6/MA z dodatkiem
5 % funkcjonalizowanych napetniaczy.

4.4.2.5. Kompozyty na bazie zywicy epoksydowej Epidian 6 utwardzane
komercyjnym utwardzaczem Z1

W badaniach dotyczgcych syntezy i okreslenia wptywu struktury napetniaczy na
stabilnos¢ termiczng kompozytow epoksydowych wykorzystano takze komercyjnie dostepny
utwardzacz Z1, ktérego wzér przedstawiono na rysunku 161.
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Rys.161. Wzor stosowanego utwardzacza: trietylenotetraaminy (Z1) oraz przyktadowe
widmo FT-IR kompozytu na bazie zywicy epoksydowe;j.
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Synteze kompozytéw na bazie zywicy epoksydowej Epidian 6 (E6) utwardzanych
trietylenotetraaming (Z1) prowadzono wedtug procedury opisanej dla procesu utwardzania
zywicy Epidian 6 4,4'-diaminodifenylometanem (rozdziat 4.4.2.1.), z t3 rdzinica, ze ilo$¢
stosowanego utwardacza (Z1) wynosita 0,26 g na 2 g zywicy epoksydowej oraz proces
wstepnego utwardania prowadzono w temperaturze pokojowej w czasie 24 godzin.
Otrzymane kompozyty charakteryzowaty sie wysoka twardoscia. Materiaty te posiadaty barwe
od pomaranczowej do jasno brazowej. Prébki zawierajgce komponenty z wigzaniami Si-H
ulegty lekkiemu spienieniu w trakcie utwardzania co moze $wiadczy¢é o wydzielaniu sie
gazowego wodoru potwierdzajgc zaktadany proces sieciowania przedstawiony na rysunku 147
w rozdziale 4.4.2.2..

Na rysunku 161 przedstawiono przyktadowe widmo FT-IR kompozytu na bazie zywicy
epoksydowej Epidian 6 (E6/DA-SiHQ-4-5%) otrzymanego wedtug powyzej procedury.
Charakterystyczny jest petny zanik sygnatow pochodzacych od wigzan N-H przy liczbie falowej
okoto 3360 i 3300 cm™ obecnych w trietylenotetraaminie i wystepowanie intensywnego
pasma przy liczbie falowej okoto 3400 cm™ pochodzgcego od wigzarn O-H oraz brak
wystepujgcego sygnatu przy liczbie falowej okoto 2170 cm™ pochodzgcego od wigzan Si-H co
Swiadczy o petnym zwigzaniu zywicy epoksydowej wraz z utwardzaczem i napetniaczem.

4.4.2.6. Analiza termograwimetryczna kompozytow E6/Z1

Otrzymane kompozyty na bazie  zywicy  epoksydowej utwardzanej
trietylenotetraaming z rding zawartoscig procentowg napetniaczy poddano badaniom
termograwimetrycznym w celu okreslenia wptywu struktury danego dodatku i jego zawartosci
na stabilnos¢ termiczng uzyskanych materiatow.

Na podstawie analiz TG przeprowadzonych w zakresie temperatur 25-650 °C ustalono,
ze proces degradacji w atmosferze powietrza przebiega dwuetapowo. Gtéwny proces
dekompozycji ma miejsce w zakresie temperatur od 250 do 450 °C, podobnie jak miato to
miejsce w przypadku poprzednio opisywanych kompozytéw. Analiza otrzymanych krzywych
TG wykazata znacznie mniejszy wptyw struktury i rodzaju dodatku napetniacza na wtasciwosci
termiczne przygotowanych kompozytdow na bazie zywicy epoksydowej Epidian 6 (E6)
utwardzanej trietylenotetraaming w pordéwnaniu z omawianymi wczesniej kompozytami
epoksydowymi. Efekt wptywu struktury komponentdw i ich zawartosci obrazujg wyznaczone
wartosci liczbowe w postaci temperatur 1, 5 i 10 % ubytku masy, przedstawione w tabeli 17.
Natomiast na rysunkach 162-164 przedstawiono natozone na siebie krzywe TG ukazujgce
przebieg proceséw termicznej degradacji badanych kompozytdéw.
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Tab.17. Wyniki analiz termograwimetrycznych kompozytéw na bazie zywicy epoksydowej
Epidian 6 utwardzanych komercyjnym utwardzaczem Z1.

Temperatura ubytku procenta masy [°C]

FOmPeat
2 - 315 - 330 -

21

298 86 327 12 342 12
291 79 325 10 341 11
289 77 325 10 338 8

304 92 329 14 342 12
286 74 317 2 332 2

293 81 327 12 342 12
275 63 317 2 330 0

279 67 320 5 334 4

296 84 322 7 335 5

189 -23 311 -4 331 1

261 49 287 -28 301 -29
264 52 316 1 331 1

Obserwujgc przebieg krzywych TG wszystkich otrzymanych prébek kompozytow
przedstawionych na rysunkach 162-164 mozna stwierdzi¢, ze wszystkie stosowane
napetniacze znaczgco wptywajg na opdznienie poczatku procesu degradacji kompozytow (z
wyjatkiem silseskwioksanu SF w ilosci 5 %). Objawia sie to podniesieniem temperatur 1 %
ubytku masy od 49 do 92 °C w stosunku do prébki referencyjnej E6/Z1. Analizujgc wyniki
wartosci uzyskanych temperatur 5 i 10 % ubytku masy obserwowano niewielki wptyw
struktury napetniaczy na ich zmiany. Jedyng istotng réznice uzyskano dla prébki E6/Z1-SF-E-
1%, dla ktérej wyznaczone temperatury sg nizsze odpowiednio az o 28 i 29 °C. Biorac pod
uwage przebieg wszystkich krzywych TG oraz wartosci temperatur 1, 5 i 10 % ubytku masy
uznaé nalezy, ze najwyzszg stabilnoscig termiczng charakteryzowata sie probka E6/Z1-SiHT-E-
5% zawierajaca 5 % wagowych napetniacza w postaci zywicy SiHT funkcjonalizowanej grupami
epoksydowymi.
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Rys.162. Krzywe termograwimetryczne kompozytéw E6/Z1 z réznym dodatkiem
procentowym zywicy SiHT oraz SiHT-E.
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Rys.163. Krzywe termograwimetryczne kompozytéw E6/Z1 z r6znym dodatkiem
procentowym zywicy SiHQ-4 oraz SiHQ-4-E.
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Rys.164. Krzywe termograwimetryczne kompozytéw E6/Z1 z réznym dodatkiem
procentowym silseskwioksanow SF i SF-E.
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4.4.3. Kompozyty na bazie polimetakrylanu metylu

Polimetakrylany (PMA) stanowig grupe typowych polimeréw amorficznych
otrzymywanych na drodze polimeryzacji rodnikowej lub polimeryzacji katalizowanej Swiattem
UV monomeréw metakrylanowych domieszkowanych monomerami dimetakrylanowymi,
ktorych dodatek ma na celu usieciowanie tancuchow polimetakrylowych zwiekszajgc w ten
sposob ich twardosé i odpornosé mechaniczng. PMA s3 szeroko stosowane w bardzo wielu
branzach przemystu z powodu swoich wtasciwosci, takich jak dobra elastyczno$é, wysoka
wytrzymatosc i doskonata stabilnos$¢ biologiczna, stabilnos¢ wymiarowa oraz relatywnie niska
cena produkcji. Jednakze PMA s3 bardzo tatwopalne, a zatem zmniejszenie palnosci tej grupy
materiatow staje sie konieczne by mdéc w petni wykorzystywac ich wtasciwosci. Wprowadzenie
napetniaczy do matrycy polimerowej (w tym przypadku PMA) jest jedng z najskuteczniejszych
metod poprawy ognioodpornosci i stabilnosci termicznej. Ze wzgledu na uwarunkowania
srodowiskowe oraz uregulowania prawne stosowane uniepalniacze powinny by¢ pozbawione
atomdéw halogenowcow, poniewaz takie dodatki poddane dziataniu wysokich temperatur
powodujg powstawanie w trakcie degradacji toksycznych gazéw [214-216]. Na tle tych
informacji mozna stwierdzi¢, ze zywice siloksanowo-silseskwioksanowe zawierajgce grupy
winylowe powinny spetni¢ sie w roli komponentéw podnoszgcych odporno$é termiczng
polimetakrylanu metylu jak i czynnikéw sieciujgcych taricuchy polimerowe PMMA.

4.4.3.1. Synteza kompozytow polimetakrylanu metylu

Synteze kompozytéw na bazie polimetakrylanu metylu prowadzono wedtug
nastepujgcej procedury:

Do fiolki o pojemnosci 15 mL wyposazonej w mieszadetko magnetyczne wprowadzono
4 g metakrylanu metylu i odpowiednig ilos¢ winylowego zwigzku krzemoorganicznego (1, 3
lub 5 % wagowych). Catos¢ doktadnie wymieszano do uzyskania homogenicznej mieszaniny.
Nastepnie wprowadzono 20 mg nadtlenku benzoilu (0,5 % wagowego) jako katalizatora
polimeryzacji rodnikowej. Fiolke umieszczano w tazni wodnej o temperaturze 80 °C i roztwor
lub zawiesine intensywnie mieszano. Proces polimeryzacji prowadzono przez 4 godziny. W
wyniku reakcji uzyskano twarde, w niektdrych przypadkach lekko spienione ciata state,
transparentne lub biate w zaleznosci od typu uzytego napetniacza. Reakcja polimeryzacji
metakrylanu metylu przebiegata wedtug schematu przedstawionego na rysunku 165.
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Rys.165. Schemat ogdlny polimeryzacji metakrylanu metylu oraz przyktadowe widmo FT-IR
otrzymanego kompozytu polimetakrylanowego.

Jako napetnicze do wytworzenia materiatéw hybrydowych na bazie polimetakrylanu metylu
wykorzystano:

- SiViQ - zywice siloksanowo-silseskwioksanowag z grupami winylowymi,
- VIiSF — oktakis(dimetylowinylosiloksy)oktasilseskwioksan,
- ViDS - tetrametylodiwinylodisiloksan.

Analiza widma FT-IR przyktadowego kompozytu przedstawiona na rysunku 165 potwierdza
wytworzenie wigzan chemicznych pomiedzy napetniaczem i osnowg polimerowg. Do
najwazniejszych zmian zaobserwowanych na widmie FT-IR nalezy zaliczy¢ brak sygnatow
wystepujacych przy liczbie falowej okoto 3050 cm, pochodzacych od wigzarh =C-H oraz
sygnatow przy liczbie falowej okoto 1600 cm?, pochodzgcych od wigzar C=C.

4.4.3.2. Analiza termograwimetryczna kompozytéw na bazie PMMA

Otrzymane  kompozyty z rdéing  zawartoscia  procentowg  dodatkéw
krzemoorganicznych zostaty poddane badaniom termograwimetrycznym w celu ustalenia

145



wptywu struktury danego dodatku i jego zawartosci na wiasciwosci stabilnosci termicznej
uzyskanych materiatéw. Na podstawie przebiegu krzywych TG (rysunki 166-168) oraz
wyznaczonych temperatur 1, 5 i 10 % ubytku masy (tabela 18) ustalono, ze ogdlny proces
degradacji w atmosferze powietrza przebiega w jednym etapie, ktéry rozpoczyna sie w
temperaturze bliskiej 150 °C, a koriczy sie w okolicach 400 °C. Analiza otrzymanych krzywych
TG potwierdza wptyw struktury i rodzaju dodatku krzemoorganicznego na wiasciwosci
termiczne otrzymanych kompozytédw na bazie polimetakrylanu metylu (PMMA).

Tab.18. Wyniki analiz termograwimetrycznych kompozytédw na bazie polimetakrylanu metylu.

Temperatura procentu ubytku masy [°C]

SOMESSE
7 i 217 : 239 -

. PMMA | 15

' PMMA-SiViQ-1% 157 0 239 22 257 18
PMMA -SiViQ-3% 158 1 245 28 262 23
PMMA -SiViQ-5% 172 15 246 29 265 26
- PMMA -ViSF-1% 158 1 228 11 246 7
" PMMA -ViSF-3% 185 28 229 12 247 8
" PMMA -ViSF-5% 158 1 228 11 248 9
' PMMA -ViDS-1% 179 22 221 4 237 -2
' PMMA -ViDS-3% 182 25 223 6 238 -1
' PMMA -ViDS-5% 180 23 224 7 241 2

Poréwnujagc  wptyw 1 % dodatku winylowych pochodnych zwigzkéw
krzemoorganicznych na stabilno$¢ termiczng kompozytéw otrzymanych na bazie
polimetakrylanu metylu (rysunek 166) stwierdzi¢ mozna, ze najlepiej na opdznienie procesu
dekompozycji badanych prébek wptywa dodatek tetrametylodiwinylodisiloksanu (ViDS),
podnoszgc temperature 1 % ubytku masy o 22 °C w porédwnaniu z niemodyfikowanym
polimerem. Jednak z dalszego przebiegu krzywej TG wynika, ze temperatura 5 % ubytku masy
tego kompozytu jest tylko o 4 °C wyzsza, a 10 % ubytku masy o 2 °C nizsza od temperatur
obserwowanych dla PMMA. Odwrotnie ksztattujg sie zaleznosci w przypadku PMMA
domieszkowanego zywicay siloksanowo-silseskwioksanowg z grupami winylowymi SiViQ. W
tym przypadku nie obserwuje sie wzrostu temperatury 1 % ubytku masy, jednak temperatury
5110 % ubytku masy obserwowane sg w temperaturach o 22 i 18 °C wyzszych. Podobny efekt
obserwowany jest dla krzywej TG kompozytu zawierajgcego oktakis(dimetylo-
winylosiloksy)oktasilseskwioksan. W poczatkowej fazie rozktadu efekt obecnosci
modyfikatora jest znikomy i powoduje wzrost temperatury 1 % ubytku masy o jedynie 1 °C (w
poréwnaniu do PMMA). Jednak dla temperatur 5i 10 % ubytku masy obserwowany jest wzrost
ol1li7°C.
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Rys.166. Poréwnanie krzywych termograwimetrycznych kompozytéw PMMA z 1%
komponentdw krzemoorganicznych zawierajgcych wigzania winylowe.

Obserwujgc przebiegi krzywych TG kompozytow polimetakrylanowych z 3 i 5 %
krzemoorganicznych dodatkéw sieciujgcych mozna zauwazyé, ze zwiekszanie stopnia
napetnienia polimeru zywica SiViQ wptywa na systematyczne podnoszenie temperatur 1, 5 i
10 % ubytku masy kompozytéw. Trend ten nie jest obserwowany natomiast dla pozostatych
kompozytow. Zwiekszanie zawartosci procentowej modyfikatoréw (ViDS i ViSF) nie znajduje
swojego odzwierciedlenia w przebiegu krzywych i poprawie stabilnosci termicznej.

Obserwujgc przebieg krzywych TG umieszczonych na rysunkach 166-168 oraz biorgc
pod uwage powyzej umowione wyniki analizy termograwimetrycznej uzna¢ nalezy, ze
poprawe stabilnosci termicznej obserwowano jedynie w przypadku kompozytu PMMA
zawierajgcego zywice siloksanowo-silseskwioksanowg SiViQ.
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Rys.167. Porownanie krzywych termograwimetrycznych kompozytéw polimetakrylanu
metylu z 3 % komponentéw krzemoorganicznych zawierajgcych wigzania winylowe.
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Rys.168. Porownanie krzywych termograwimetrycznych kompozytéw polimetakrylanu
metylu z 5% komponentéw krzemoorganicznych zawierajgcych wigzania winylowe.

4.4.3.3. Analiza DSC kompozytow na bazie polimetakrylanu metylu

Otrzymane kompozyty z rdéing zawartoScia procentowg krzemoorganicznych
czynnikow sieciujgcych zostaty takze poddane badaniom analizy termicznej z wykorzystaniem
techniki skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC) w celu ustalenia wptywu rodzaju dodatku
i jego zawartosci na temperatury zeszklenia uzyskanych materiatéw. Otrzymane krzywe DSC
dla drugiego przebiegu chtodzenia zostaty przedstawione na rysunku 169, a uzyskane wartosci
temperatur zeszklenia i ich porédwnanie z wartos$cig wyznaczong dla czystego PMMA zostaty
zebrane w tabeli 19.

Wprowadzone zwigzki krzemoorganiczne wptynety na zmiane temperatur zeszklenia
w zakresie kilku do kilkunastu stopni Celsjusza. Domieszki zywicy siloksanowo-
silseskwioksanowej SiViQ spowodowaty wzrost temperatury Tz o 3,36—4,36 °C, natomiast
wprowadzenie do matrycy polimetakrylanu metylu ViDS powoduje obnizenie temperatury
zeszklenia o 2,5-3,8 °C. Obserwowane przesuniecie temperatur zeszklenia kompozytéw
PMMA domieszkowanych ViDS jest charakterystyczne dla pochodnych siloksanowych
posiadajgcych zazwyczaj temperatury zeszklenia w zakresie niskich temperatur. Zastosowanie
oktakis(dimetylowinylosiloksy)oktasilseskwioksanu w ilosci 3 i 5 % masowych skutkuje
minimalnym podniesieniem temperatury zeszklenia o odpowiednio 1,16 i 1,13 °C. Natomiast
domieszka 1 % ViSF powoduje znaczgce obnizenie tej wartosci, do poziomu 87,52 °C, czyli o
12,17 °C ponizej wartosci wyznaczonej dla czystego PMMA. Tak mocno odbiegajgca od
pozostatych wynikéow dla danej serii kompozytéw wartos¢ T; moze by¢ spowodowana
niejednorodnoscig pobranej prébki.
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Tab.19. Temperatury zeszklenia (witryfikacji) kompozytéw na bazie polimetakrylanu metylu.

Temperatura Réznica temperatur
Kompozyt zeszklenia - Tg wzgledem PMMA
[°c] [°cl
PMMA 99,69 -

PMMA -SiViQ-1% 103,05 3,36
PMMA -SiViQ-3% 104,05 4,36
PMMA -SiViQ-5% 103,05 3,36
PMMA -ViSF-1% 87,52 -12,17
PMMA -ViSF-3% 100,85 1,16
PMMA -ViSF-5% 100,82 1,13
PMMA -ViDS-1% 95,88 -3,8
PMMA -ViDS-3% 95,84 -3,8
PMMA -ViDS-5% 97,16 -2,5
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Rys.169. Krzywe DSC przedstawiajace proces zeszklenia dla kompozytédw na bazie PMMA z
réoznym dodatkiem procentowym ViDS (A), SiViQ (B) oraz ViSF (C).
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4.4.4. Kompozyty na bazie poliolefin

Poliolefiny to bardzo obszerna grupa powszechnie stosowanych polimerow
termoplastycznych z bardzo szeroka paleta aplikacji. Roczne $wiatowe zuzycie materiatéw
wytwarzanych na bazie poliolefin przekracza setki milionéw ton o wartosci rynkowej
przekraczajgcej sto miliardéw dolaréw, a popyt na rynku swiatowym tego typu materiatow
wcigz rosnie. Sposréd omawianej grupy materiatdw najwieksze znaczenie majg te wytwarzane
na bazie polietylenu, polichlorku winylu oraz polipropylenu, ktére stanowig facznie okoto
80 % Swiatowej produkc;ji poliolefin.

Polietylen wysokiej gestosci (HDPE) jest polimerem termoplastycznym, o prostej
budowie chemicznej zbudowanym, z potaczonych ze sobg faricuchow weglowodorowych o
wysokiej masie czgsteczkowej (rysunek 170). Polietylen otrzymywany jest na drodze
przeksztatcen metanu w etylen, a nastepnie polimeryzacji w warunkach podwyzszonego
cisnienia i temperatury. Diugosci tancuchéw polimerowych obecnych w polietylenie moga
posiada¢ nawet od 500 000 do 1 000 000 jednostek weglowych. HDPE charakteryzuje sie
zazwyczaj liniowg strukturg, niekiedy stabo rozgateziong. HDPE wykazuje relatywnie wysokg
odpornoscig chemiczng na dziatanie wielu rozpuszczalnikéw organicznych co przekfada sie na
szerokie mozliwosci jego zastosowan. Polipropylen (PP) jest polimerem o podobnej do PE
strukturze. Jedyna réznice stanowi obecnosé w tancuchu gtdwnym polimeru zwigzanych z co
drugim atomem wegla wiszacych grup metylowych (rysunek 170). Niemniej obecnosé
wspomnianych grup metylowych i wynikajgca z ich obecnosci niewielka zmiana w strukturze
polimeru skutkuje zmiang wielu istotnych wtasciwosci fizyko-chemicznych w stosunku do
polietylenu. PP jak i HDPE sg jak wspomniano polimerami termoplastycznymi co pozwala po
ich ogrzaniu powyzej temperatury miekniecia na ich uplastycznienie i przetwarzanie
(modyfikacje) oraz formowanie z wykorzystaniem technik przetwérczych [82, 217-220].

n n
polietylen polipropylen

Rys.170. Wzory ogolne polietylenu oraz polipropylenu

4.4.4.1. Otrzymywanie kompozytdw na bazie poliolefin

Kompozyty na bazie polipropylenu (PP) oraz polietylenu duzej gestosci (HDPE)
wykonano w Katedrze Technologii Chemicznej i Chemii Polimeréw Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Opolskiego pod kierownictwem Pani prof. dr hab. inz. Krystyny Czaji we
wspotpracy z Panig dr Katarzyng Dziubek.
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Do wytworzenia kompozytéw na osnowie polietylenu (HDPE) oraz polipropylenu (PP)
wykorzystano w roli napetniaczy:

- SiHQ-4 - zywice siloksanowo-silseskwioksanowg SiHQ-4 z wigzaniami Si-H,
- SiHQ-4-0 - zywice siloksanowo-silseskwioksanowg SiHQ-4 z grupami oktylowymi
- SiHQ-4-0D - zywice siloksanowo-silseskwioksanowg SiHQ-4 z grupami oktadecylowymi

oraz w roli osnéw polimerowych:

- granulat polietylenu o wysokiej gestosci HDPE Hostalen GC 7260
- granulat polipropylenu Moplen HP 400R

Préobki kompozytow na osnowie HDPE i PP z uzyciem zywic siloksanowo-
silseskwioksanowych przygotowano na drodze mieszania w stopie z wykorzystaniem
wytfaczarki jednoslimakowej W25-30D. W pierwszym etapie przygotowano przedmieszki
odpowiednich zywic z polietylenem duzej gestosci oraz polipropylenem o stopniu napetnienia
20 % wagowych w formie granulatow. Koncentraty HDPE-SiHQ-4, HDPE-SiHQ-4-O, HDPE-
SiHQ-4-OD oraz PP-SiHQ-4, PP-SiHQ-4-O, PP-SiHQ-4-OD wykorzystano nastepnie do
przygotowania kompozytéw o zawartosci 1, 5 i 10 % wagowych napetniacza poprzez ich
zmieszanie w odpowiednim stosunku wagowym z czystym granulatem HDPE Hostalen GC
7260 lub PP Moplen HP 400R. Prébki materiatéw kompozytowych o zadanej zawartosci zywic
otrzymano metodg wyttaczania i wtrysku, z wykorzystaniem mikrowyttaczarki laboratoryjne;j
firmy Zamak, typ IM-15 oraz mikrowtryskarki laboratoryjnej firmy Zamak, typ IMM-5.

Otrzymane prébki kompozytédw o réznym stopniu napetnienia poddano ocenie wptywu
ilosci i typu uzytego napetniacza na ich morfologie oraz analizie termograwimetrycznej.

4.4.4.2. Analiza mikroskopowa kompozytow poliolefinowych

Otrzymane zgodnie z opisang w powyzszym punkcie procedurg kompozyty
poliolefinowe poddano badaniom mikroskopowym z wykorzystaniem skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) w potaczniu z mikroanalizag rentgenowska (EDS) w celu
oceny stopnia dyspersji napetniaczy w masie badanych prébek.

Na podstawie analizy obrazow ze skaningowego mikroskopu elektronowego z
mapowaniem atomow krzemu wykonanych dla kompozytéw na osnowie polietylenu wysokiej
gestosci napetnianych zywicami siloksanowo-silseskwioksanowymi, przedstawionych na
rysunku 171 stwierdzi¢ mozna, ze na obrazach mikorskopowych materiatéw zawierajgcych
zywice SiHQ-4 widoczne jest tworzenie wiekszych aglomeratdw i niezbyt réwnomierng
dyspersje napetniacza w osnowie polimerowej. Stopien dyspersji napetniacza w kompozytach
HDPE-SiHQ-4-O oraz HDPE-SiHQ-4-OD jest wyraznie wiekszy, a obserwowane aglomeraty
napetniacza charakteryzujg sie znacznie mniejszymi rozmiarami. Swiadczy to o wyraznym,
korzystnym wptywie obecnosci tancuchow alkilowych (oktylowych lub oktadecylowych)
obecnych w strukturze stosowanych napetniaczy na proces wytwarzania kompozytow i ich
jednorodnosé.
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Rys.171. Mapy SEM/EDS powierzchni przetoméw prébek kompozytéw na osnowie HDPE z
zywicami siloksanowo-silseskwioksanowymi SiHQ-4 (A), SiHQ-4-O (B) oraz SiHQ-OD (C).
Od lewej napetnienia 1, 5i 10 %.

Wyniki analizy mikroskopowej SEM-EDS prébek kompozytéw na osnowie PP
przedstawione na ponizszym rysunku takze wykazaty wysoki stopien dyspersji napetniaczy w
badanych probkach. Nie obserwowano takie zasadniczych zmian stopnia dyspersji ze
wzrostem stopnia napetnienia kompozytéw. Na obrazach probek kompozytéow o stopniu
napetnienia 5 i 10 % wagowych pojawiajg sie co prawda pojedyncze aglomeraty napetniacza
jednak ich rozmiar nie przekracza 5 um.

Ponadto w odrdznieniu od kompozytéw wytworzonych na bazie HDPE tworzenia
aglomeratéw nie obserwowano na obrazach kompozytéw PP wytworzonych z udziatem
niemodyfikowanej zywicy SiHQ-4.
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Rys.172. Mapy SEM/EDS powierzchni przetoméw prébek kompozytéow na osnowie PP z
zywicami siloksanowo-silseskwioksanowymi SiHQ-4 (D), SiHQ-4-O (E) oraz SiHQ-OD (F).
Od lewej napetnienia 1, 5i 10 %.

4.4.4.3. Analiza termograwimetryczna kompozytéw poliolefinowych

Otrzymane kompozyty z ré6zng zawartoscig procentowg napetniaczy poddane zostaty
badaniom termograwimetrycznym w celu ustalenia wptywu struktury napetniacza i jego
zawartosci na stabilno$¢ termiczng uzyskanych materiatéw. Przebieg uzyskanych krzywych TG
wskazuje, ze proces degradacji kompozytéw polietylenowych i polipropylenowych w
atmosferze powietrza przebiega jednoetapowo w zakresie temperatur odpowiednio od 280
do 480 °C dla kompozytéw na osnowie HDPE oraz od 250 do okoto 410 °C. dla kompozytéw
na osnowie PP.

Analiza przebiegu otrzymanych krzywych TG potwierdza wptyw struktury i rodzaju
uzytego napetniacza na stabilno$¢ termiczng przygotowanych kompozytéw. Wyniki analizy
termograwimetrycznej w postaci temperatur 5, 25 i 50 % ubytku masy oraz ich zmiany w
stosunku do niemodyfikowanych polimeréw przedstawiono w tabeli 20 oraz 21. W
zestawieniu zostaty pominiete kompozyty zawierajgce 10 % komponentéw krzemo-
organicznych poniewaz wyniki uzyskiwane dla nich prawie we wszystkich wypadkach
pokrywaty sie z wynikami uzyskiwanymi dla kompozytéw zawierajgcych 5 % domieszki.
Natomiast na rysunkach 173-178 przedstawiono natozone na siebie krzywe TG ukazujgce
rézne zaleznosci.
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Tab.20. Wyniki analizy termograwimetrycznej kompozytéw na bazie HDPE.

Temperatura procenta ubytku masy [°C]

—

Kompozyt

LI 336,8 : 392,2 : 423,4 :

HDPE- SiHQ-4-1% 356,8 20 424,4 32,2 455,5 32,1
343,1 6,3 404,6 12,4 442,1 18,7

HDPE - SiHQ-4-0-1% 360 23,2 412,9 20,7 439,2 15,8
348,8 12 409,2 17 436,7 13,3
383,2 46,4 427,9 35,7 451,3 27,9
344,8 8 407 14,8 436,3 12,9

Analizujac przebieg krzywych TG kompozytdw wytworzonych z udziatem polietylenu
duzej gestosci oraz zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej SiHQ-4 przedstawionych na
rysunku 173 tatwo spostrzec, ze zdecydowanie najlepiej na poprawe stabilnosci termicznej
osnowy polimerowej wptywa 1 % dodatek wspomnianego napetniacza. Obserwowana
temperatura 5 % ubytku masy kompozytu jest o 20 °C wyzsza niz dla czystego HDPE. Takze
temperatury 25 i 50 % ubytku masy sg zdecydowanie wyzsze i wynoszg odpowiednio 424 i
456 °C, co jest w obu przypadkach wynikiem wyzszym o 32 °C wzgledem HDPE. Zwiekszenie
stopnia napetnienia kompozytéw do 5 i 10 % wagowych nie wptywa pozytywnie na dalsze
zwiekszenie ich odpornosci termicznej, co wiecej wprowadzenie 5 lub 10 % masowych SiHQ-4
obniza wartosci temperatur 5, 25 i 50 % ubytku masy w poréwnaniu do HDPE-SiHQ-4-1%.

100 -
80 -
1 —— Czysty HDPE
= 60 1
R —— HDPE-SiHQ-4-1%
g ]
40 1 HDPE-SiHQ-4-5%
20 - HDPE-SiHQ-4-10%
o+
200 250 300 350 400 450 500

Temperatura [*C]

Rys.173. Krzywe TG kompozytéw HDPE z udziatem zywicy SiHQ-4 jako napetniacza.

Przebieg krzywych TG kompozytow wytworzonych z udziatem polietylenu duzej
gestosci oraz zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej SiHQ-4-O zwierajgcej grupy oktylowe
(przedstawionych na rysunku 174) pozwala stwierdzi¢, ze efekt wprowadzenia
funkcjonalizowanego grupami oktylowymi napefniacza jest bardzo zblizony do tego
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obserwowanego dla kompozytéw zawierajgcych zywice SiHQ-4. Rowniez w tym przypadku
widoczny jest najwiekszy wptyw dodatku 1 % napetniacza na poprawe stabilnosci termicznej
badanych kompozytédw. Niemniej réznice w przebiegu krzywych TG zarejestrowanych dla
kompozytow o réznej zawartosci napetniacza SiHQ-4-O sg znacznie mniejsze w porownaniu
do tych obserwowanych dla kompozytéw z udziatem zywicy SiHQ-4.
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80 1
—— Czysty HDPE
— 60 |
S —— HDPE-SiHQ-4-0-1%
Z 40 ] HDPE-SiHQ-4-0-5%
1 ——  HDPE-SiHQ-4-0-10%
20 |
0 - . . . . . |
200 250 300 350 400 450 500

Temperatura [°C]

Rys.174. Natozone krzywe TG kompozytéw HDPE domieszkowanych zywicg SiHQ-4-0.

Sposréd kompozytéw HDPE napetnionych zywicg siloksanowo-silseskwioksanowg
SiHQ-4-0D zawierajgcg w swojej strukturze grupy oktadecylowe podobnie jak w przypadku
wczesniej omawianych kompozytow HDPE najwyzszg stabilnoscig termiczng charakteryzowat
sie ten o najnizszym, 1 % stopni napetnienia. Temperatura, w ktérej obserwuje sie 5 % ubytek
masy wynosi 383 °C, czyli jest az 0 46 °C wyzsza od temperatury 5% ubytku masy czystego
HDPE. Podobnie temperatury 25 i 50 % ubytku masy sg zdecydowanie wyzsze i wynoszg
odpowiednio 428 i 451 °C czyli sg 0 36 i 28 °C wyzsze niz dla czystego polietylenu. Zwiekszanie
ilosci napetniacza do 5 i 10 % nie wptywa na poprawe stabilnosci termicznej préobek w
porownaniu do probki kompozytu HDPE-SiHQ-4-OD-1 %, a wrecz wptywa na jej pogorszenie.
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Rys.175. Natozone krzywe TG kompozytéw polietylenowych domieszkowanych zywica
siloksanowo-silseskwioksanowg SiHQ-4-OD zawierajgcg grupy oktadecylowe.

Rozwazajgc wyniki analizy termicznej uzyskane dla wszystkich kompozytéw na osnowie
polietylenu duzej gestosci wytworzonych z udziatem zywic SiHQ-4, SiHQ-4-0 oraz SiHQ-4-OD
stwierdzi¢ nalezy, ze we wszystkich przypadkach najwyraZniejszg poprawe stabilnosci
termicznej obserwowano dla prébek zawierajgcych jedynie 1 % wagowy napetniaczy.
Zwiekszenie stopnia napetnienia nie wptywato na dalszy wzrost odpornosci termiczne;.
Najwieksze przesuniecie temperatur rozktadu termicznego wzgledem czystego HDPE
nastepowato przy najmniejszej ilosci wprowadzanego komponentu krzemoorganicznego.
Sposrdd kompozytdw zawierajacych 1 % napetniaczy najwyzszg stabilnoscig termiczna
charakteryzowata sie préobka HDPE-SIHQ4-OD zawierajgca zywice siloksanowo-
silseskwioksanowg funkcjonalizowang oktadecenem.

Jak wspomniano na wstepie niniejszego rozdziatu stabilno$é termiczna kompozytow
polipropylenowych  otrzymanych z  wykorzystaniem Zzywicy SiHQ-4 oraz jej
funkcjonalizowanych oktenem i oktadecenem odpowiednikéw charakteryzowaty sie znacznie
nizszg stabilnoscig termiczng w pordownaniu z serig kompozytéw otrzymanych na bazie
polietylenu, co wynika z wtasciwosci samej osnowy polimerowej. Wyniki analizy
termograwimetrycznej przedstawiono w ponizszej tabeli.

Tab.21. Wyniki analizy termograwimetrycznej kompozytéw na bazie PP.

Temperatura procenta ubytku masy [°C]

—

Kompozyt

LA 289,1 : 325,4 : 351,8 :
PP- SiHQ-4-1% 290,9 1,8 336,8 11,4 365,3 13,5

PP- SiHQ-4-5% 282,8 -6,3 332,6 7,2 363,9 12,1

PP- SiHQ-4-0-1% 287,9 -1,2 326,8 1,4 355,7 3,9

PP- SiHQ-4-0-5% 301,5 12,4 350,7 25,3 380,2 28,4

PP- SiHQ-4-OD-1% 298,4 9,3 347,6 22,2 379,6 27,8

PP- SiHQ-4-OD-5% 298 8,9 346 20,6 376,7 24,9
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Na podstawie analizy przebiegu krzywych TG kompozytow na osnowie
polipropylenowej zawierajgcych jako napetniacz zywice siloksanowo-silseskwioksanowg
SiHQ-4 (krzywe przedstawione na rysunku 176) mozna wnioskowa¢, ze wprowadzenie tego
napetniacza wilosci 1 % wagowego nie powoduje istotnego opdznienia procesu dekompozycji.
Natomiast wprowadzenie zywicy w ilosci 5 % wagowych przyspiesza proces rozktadu w jego
poczatkowym etapie. Aczkolwiek obecnosé tego napetniacza w osnowie polipropylenowej ma
wptyw na zwiekszenie temperatur 25 i 50 % ubytku masy kompozytéw, odpowiednio o 11 i
14 °C dla PP-SiHQ-4-1% oraz 7 i 12 °C dla PP-SiHQ-4-5% wzgledem czystego PP. Przebieg
krzywej TG kompozytu PP-SiHQ-4-10% jest identyczny z przebiegiem krzywej TG uzyskanej dla
PP-SiHQ-4-1%.
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; ] PP-SiHQ-4-5%
40 .
— PP-5iHQ-4-10%
20
o+ T ——
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Rys.176. Natozone krzywe TG kompozytdw polipropylenowych domieszkowanych zywica
siloksanowo-silseskwioksanowg SiHQ-4.

Z przebiegu krzywych TG dla kompozytow polipropylenowych zawierajgcych zywice
siloksanowo-silseskwioksanowg  funkcjonalizowang grupami  oktylowymi  SiHQ-4-O
przedstawionych na rysunku 177 wnioskuje sie, ze stabilno$¢ termiczng kompozytu w
najwiekszym stopniu poprawia 5 % udziat omawianego napetniacza. Z analizy krzywej TG dla
PP-SiHQ-4-0-5% wynika, ze zastosowana zywica wyraznie zwieksza stabilnos¢ termiczng,
podwyzszajgc temperatury ubytku 5, 25 i 50 % masy kompozytu o odpowiednio 12, 25i 28 °C
wzgledem czystego PP. Wptyw 1 % SiHQ-4-O na zwiekszenie odpornosci termicznej jest
znikomy (maksymalnie 4 °C dla 50 % ubytku masy). Zwiekszenie stopnia napetnienia do
poziomu 10 % nie wpilywa na dalsze podniesienie odpornosci termicznej. Natomiast w
przeciwienstwie do kompozytéw otrzymanych z zywicg SiHQ-4 1 % dodatek zywicy SiHQ-4-O
nie wptywa zasadniczo na zmiane stabilnosci termicznej badanej probki.

157



100 -
80 |
] —— Czysty PP

_ 60
= 1 —— PP-SiHQ-4-0-1%
= i PP-SiHQ-4-0-5%
40 C
PP-SiHQ-4-0-10%

20 -

0

200 250 300 350 400 450 500
Temperatura [°C]

Rys.177. Krzywe TG kompozytdéw polipropylenowych domieszkowanych zywicg siloksanowo-
silseskwioksanowg SiHQ-4-0.

Na podstawie analizy przebiegu krzywych TG kompozytow na osnowie
polipropylenowej zawierajgcych zywice siloksanowo-silseskwioksanowg z grupami
oktadecylowymi SiHQ-4-OD mozna wnioskowa¢, ze zaréwno 1 jak i 5 % wprowadzonego
napetniacza podnosi stabilnos¢ termiczng materiatu i to praktycznie w jednakowym stopniu.
Przebiegi oby krzywych TG (rysunek 178) wtasciwie nakfadajg sie na siebie, a najwieksza
roznica temperatur pomiedzy nimi, w przedziale od poczatku przebiegu do 50 % utraty masy,
wynosi zaledwie 3 °C. Kompozyt PP-SiHQ-4-OD-1% posiada temperatury 5, 25 i 50 % ubytku
masy wyzsze od czystego PP odpowiednio 0 9, 22 oraz 28 °C. Najmniejszy efekt zwiekszenia
odpornosci termicznej obserwowany jest dla kompozytu PP-SiHQ-4-OD-10%.
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Rys.178. Krzywe TG kompozytdéw polipropylenowych domieszkowanych zywicg siloksanowo-
silseskwioksanowg SiHQ-4-0OD.
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Rozpatrujgc wyniki analizy termicznej uzyskane dla kompozytdw na osnowie
polipropylenowej wytworzonych z udziatem zywic SiHQ-4, SiHQ-4-O oraz SiHQ-4-OD
stwierdzi¢ nalezy, ze zdecydowanie najwiekszy wptyw na podniesienie ich odpornosci
termicznej miat dodatek 5 % zywicy SiHQ-4-0. Jednakze zaréwno 1 jak i 5 % dodatek zywicy
SiHQ-4-0D daje bardzo zblizone wyniki. Najmniejszy wptyw na wzrost stabilnosci termicznej
miat dodatek 5 % zywicy SiHQ-4 oraz 1 % zywicy SiHQ-4-0O, ktére obnizyty temperatury 5 %
ubytku masy kompozytéw odpowiednio o 6 i 1 °C wzgledem PP. Podobnie jak w przypadku
kompozytdw na bazie polietylenu duzej gestosci (HDPE) takze i dla tych kompozytéw
zauwazalny jest wptyw funkcjonalizacji zywic siloksanowo-silseskwioksanowych grupami
alkilowymi oraz dtugosci tancuchéw weglowodorowych na zmiany stabilnosci termicznej
kompozytéw na osnowie PP. Funkcjonalizacja zywicy SiHQ-4 powoduje wyrazne polepszenie
stopnia mieszalnosci napetniacza z osnowg polimerowg i poprawe parametréw termicznych
kompozytow.
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5. Podsumowanie wynikéw badan i wnioski

+ W wyniku prac badawczych prowadzonych w trakcie realizacji niniejszej pracy
doktorskiej opracowano metode syntezy nowych zywic siloksanowo-
silseskwioksanowych, w ktérych czgsteczki silseskwioksandéw petnigce role weztow
sieci potgczone s3g ze sobg faricuchami polisiloksanowymi o réznej dtugosci i réznym
stopniu funkcjonalizacji grupami Si-H lub winylowymi. Opracowane metody syntezy
pozwalajg na otrzymanie omawianych zywic z wysokg wydajnoscia w relatywnie
krotkim czasie. Ponadto istotnymi zaletami opracowanych materiatéw, odrézniajgcymi
je od typowych napetniaczy tlenkowych jest takze zdefiniowana struktura
silseskwioksanowych jednostek budulcowych Q2 oraz mozliwo$¢ modyfikacji na drodze
procesow katalitycznych wieloma typami grup funkcyjnych, czynigce z nich znakomita
alternatywe dla molekularnych pochodnych silseskwioksanéw. Na atrakcyjnosé
otrzymanych materiatéw wptywa takze znaczaco nizszy koszt ich syntezy w
porownaniu z odpowiednimi pochodnymi silseskwioksandw.

4+ W trakcie realizacji badann otrzymano réwniez serie zywic silseskwioksanowych o
nieuporzgdkowanej strukturze posiadajgcych reaktywne wigzania Si-H umozliwiajgce,
podobnie jak w przypadku zywic siloksanowo-silseskwioksanowych ich katalityczng
funkcjonalizacje w oparciu o procesy hydrosililowania olefin.

+ Otrzymane zywice siloksanowo-silseskwioksanowe oraz zywice silseskwioksanowg o
nieuporzgdkowanej strukturze scharakteryzowano z wykorzystaniem metod
spektroskopowych (FT-IR, 2°Si SP/MAS NMR oraz XRD), mikroskopowych (SEM-EDS),
analizy termicznej (TGA) oraz metod sorpcyjnych. Wyniki przeprowadzonych badan
pozwolity na jednoznaczne potwierdzenie struktury otrzymywanych materiatéw oraz
wykazaty wyrazng zaleznos¢ pomiedzy strukturg a ich morfologig, stabilnoscig
termiczng i wilasciwosciami teksturalnymi. Szczegdlnie dobrze zaleznos¢ ta
zaobserwowa¢ mozna na podstawie réznic w wielkosci powierzchni witasciwych
syntezowanych materiatow. Dla zywic typu SiHQ wahata sie ona w przedziale od 3,4 do
293 m?/g, a dla zywicy SiHT powierzchnia wtasciwa wynosita az 874 m?/g, co klasyfikuje
j3 jako napetniacz o nadzwyczaj wysokiej powierzchni wtasciwej (UHSAS - ang. ultra-
high surface area silica).

4+ W ramach dalszych etapéw badar prowadzonych w ramach realizacji pracy doktorskiej
potwierdzono podatnos¢ obu typdw zywic silseskwioksanowych (SiHQ oraz SiHT)
zawierajgcych reaktywne wigzania Si-H na funkcjonalizacje w procesie hydrosililowania
olefin, otrzymujgc 36 nowych, funkcjonalizowanych zywic typu SiHQ oraz 8 nowych,
organo-funkcyjnych zywic typu SiHT z 8 réznymi typami grup funkcyjnych. Warto
podkresli¢, ze dla funkjonalizowanych zywic typu SiHQ obserwowano kazdorazowo
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100 % konwersje wigzan Si-H, a w przypadku funkcjonalizacji zywic SiHT konwersja
przekraczata 50 %.

Otrzymane w trakcie realizacji badan funkcjonalizowane zywice silseskwioksanowe
wykorzystano z powodzeniem jako napetniacze w syntezie kompozytéw polimerowych
na osnowie poliuretanu (PU), zywicy epoksydowej Epidian 6 (E6), polimetakrylanu
metylu (PMMA) oraz poliolefin (HDPE oraz PP). Dobdr stosowanych napetniaczy
podyktowany byt zgodnoscig chemiczng (kompatybilnoscig) lub reaktywnoscig w
stosunku do konkretnej osnowy polimerowej lub reagentéw (komonomerdéw) uzytych
do jej wytworzenia w aspekcie obecnych w ich strukturze grup funkcyjnych. Wybér
reaktywnych grup funkcyjnych zapewni¢ miat wytworzenie kompozytéw, w ktérych
uzyty napetniacz potaczony bedzie z osnowg polimerowg za pomocga trwatych wigzan
kowalencyjnych. Do wytworzenia wymienionych powyzej kompozytéw wykorzystano
odpowiednio pochodne hydroksypropylowe, glicydyloksypropylowe, winylowe oraz
alkilowe (oktylowe i oktadecylowe) pochodne zywic. W efekcie badan przygotowano
probki 78 kompozytéw o réznym stopniu napetnienia, na osnowie 5 polimeréw z
udziatem 17 réznych napetniaczy.

W oparciu o wyniki analizy FT-IR otrzymanych kompozytéw wykazano skuteczne
wytworzenie wigzan chemicznych pomiedzy napetniaczem i osnowg polimerowa.
Analiza termiczna (TGA, DSC) oraz morfologiczna (SEM-EDS) probek kompozytéw
potwierdzity wptyw struktury i rodzaju zastosowanych zywic na obserwowane
wiasciwosci materiatdw. Zazwyczaj juz w przypadku 1 % dodatku zywic do masy
polimeru obserwowano znaczgcg poprawe stabilnosci termicznej kompozytéw,
zmiany temperatur topnienia i krystalizacji lub zeszklenia, a takze wzrost stopnia ich
dyspersji w osnowie polimerowej. W przypadku niektérych kompozytéw otrzymano
poprawe stabilnosci termicznej objawiajaca sie wzrostem temperatury 1 % ubytku
masy nawet o 164 °C.

Wage otrzymanych wynikéw podkresla fakt, ze mierzone parametry dla kompozytow
wytworzonych z udziatem zywic silseskwioksanowych przewyzszaty te obserwowane
dla kompozytéw wytworzonych z udziatem molekularnych pochodnych
silseskwioksandéw, przygotowanych w celach poréwnawczych.

Na podstawie przeprowadzonych badan i wyciggnietych z nich wnioskdw mozna z
petng stanowczoscig stwierdzi¢, ze otrzymane i opisane w niniejszej pracy doktorskiej
zywice silseskwioksanowe (typu SiHQ oraz SiHT), stanowig petnowartosciowg
alternatywe dla molekularnych pochodnych silseskwioksandw. Ich krétki czas syntezy
i relatywnie tanie substraty pozwalajg mysle¢ o nich jako o napetniaczach, ktére moga
w przysztosci by¢ stosowane na wiekszg skale. Wielkg zaletg omawianych materiatow
jest réwniez tatwos¢ wprowadzania do ich struktury szerokiej palety organicznych grup
funkcyjnych na drodze reakcji hydrosililowania, co z kolei pozwala na ich petng
kompatybilizacje z matrycg polimerowg lub wigzanie z nig poprzez wytworzenie
wigzan kowalencyjnych pomiedzy grupg funkcyjng a osnowg polimerowa. Ich kolejnym
atutem jest takze mozliwos¢ wytwarzania kompozytdéw o mniejszym stopniu
napetnienia z zachowaniem wyraznej poprawy parametréow fizykochemicznych niz w
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przypadku  wykorzystania molekularnych pochodnych  silseskwioksanéw.
Wprowadzenie zywic silseskwioksanowych do matryc polimerowych nie zaburza tez w
wiekszym stopniu temperatur topnienia, krzepniecia oraz zeszklenia kompozytéw, co
nie utrudnia dodatkowo pdzniejszych proceséw przetwodrczych.
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8. Wykaz stosowanych skrétow
[Pt] — katalizator Karstedta

%-SiHQ - zywica siloksanowo-silseskwioksanowa z mieszanymi mostkami
metylowodorosiloksanowymi oraz dimetylosiloksanowymi,

DA - 4,4'-diaminodifenylometan

E6 — zywica epoksydowa Epidian 6

HDI - 1,6-heksametylenodiizocyjanian

HDO - 1,6-heksanodiol

HDPE — polietylen duzej gestosci

MA — bezwodnik maleinowy

MeCN - acetonitryl

MeOH - metanol

PMA - polimetakrylany

PMMA — polimetakrylan metylu

PP - polipropylen

PU — poliuretany

SF — oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan

SF-E - oktakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]oktasilseskwioksan
SF-OH - oktakis[(3-hydroksypropylo)dimetylosiloksy]oktasilseskwioksan

SiHQ — ogdlne okreslenie zywic siloksanowo-silseskwioksanowych (SiHQ-2, 4, 8, ¥-SiHQ oraz
SiviQ)

SiHQ-2 — zywica siloksanowo-silseskwioksanowa z najkrétszg liczbg mostkéw
metylowodorosiloksanowych,

SiHQ-4 - zywica siloksanowo-silseskwioksanowa ze srednig liczbg mostkow
metylowodorosiloksanowych,

SiHQ-8 - zywica siloksanowo-silseskwioksanowa z najdtuzszg liczbg mostkow
metylowodorosiloksanowych,

SiHQ-4-E — zywica SiHQ-4 funkcjonalizowana eterem allilowo-glicydylowym
SiHQ-4-0 — zywica SiHQ-4 funkcjonalizowana 1-oktenem
SiHQ-4-0D — zywica SiHQ-4 funkcjonalizowana 1-oktadecenem

SiHQ-2-OH — zywica SiHQ-2 funkcjonalizowana alkoholem allilowym
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SiHQ-4-OH — zywica SiHQ-4 funkcjonalizowana alkoholem allilowym

SiHQ-8-OH — zywica SiHQ-8 funkcjonalizowana alkoholem allilowym

SiHT = SiHT-3 — zywica silseskwioksanowa o nieuporzgdkowanej strukturze
SiHT-AMC - zywica SiHT-3 funkcjonalizowana metakrylanem allilu

SiHT-APD — zywica SiHT-3 funkcjonalizowana 3-alliloksy-1,2-propanediolem
SiHT-E = SiHT-Glic — zywica SiHT funkcjonalizowana eterem allilowo-glicydylowym
SiHT-Eug - zywica SiHT-3 funkcjonalizowana 4-allilo-2-metoksyfenolem
SiHT-EVCH - zywica SiHT-3 funkcjonalizowana 1,2-epoksy-4-winylocykloheksanem
SiHT-OH = SiHT-AllylOH — zywica SiHT funkcjonalizowana alkoholem allilowym
SiHT-Okten - zywica SiHT-3 funkcjonalizowana 1-oktenem

SiHT-PEG - zywica SiHT-3 funkcjonalizowana polieterem allilowym

SiViQ - zywica siloksanowo-silseskwioksanowa z mostkami metylowinylosiloksanowymi
ViDS - tetrametylodiwinylodisiloksan

ViSF - oktakis(dimetylowinylosiloksy)oktasilseskwioksan

Z1 — trietylenotetraamina

N NARODOWE CENTRUM NAUKI

8 Narodowe Centrum

Badan i Rozwoju

Program Badan Stosowanych

Badania wykonano w ramach realizacji projektu badawczo-rozwojowego Nr PBS3/A1/16/2015

»Zaawansowane technologie syntezy funkcjonalizowanych silseskwioksanéw do zastosowan w

materiatach specjalnych” finansowanego ze srodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju w
ramach Programu Badan Stosowanych.

oraz

projektu badawczego Nr UMO-2012/07/B/ST5/03042 ,Silseskwioksany w polimeryzacji i
kopolimeryzacji olefin jako komonomery i sktadniki metaloorganicznych uktadéw katalitycznych”
finansowanego ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki
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