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Streszczenie: Artyku³ stanowi przegl¹d literatury dotycz¹cej syntezy oraz charakterystyki materia³ów
polimerowych zawieraj¹cych silseskwioksany (POSS). Przedstawiono metody otrzymywania hybrydo-
wych materia³ów polimerowych z udzia³em funkcjonalizowanych POSS na drodze click chemistry, poli-
kondensacji, poliaddycji, metatezy z otwarciem pierœcienia i polimeryzacji rodnikowej zarówno kon-
wencjonalnej, jak i kontrolowanej (ATRP).

S³owa kluczowe: poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (POSS), materia³y hybrydowe, polikon-
densacja, poliaddycja, ATRP, polimeryzacja wolnorodnikowa, click chemistry, metateza z otwarciem pier-
œcienia.

Silsesquioxanes and their application in the synthesis of polymeric materials
Abstract: The paper is a literature review concerning the synthesis and characterization of polymeric
materials containing silsesquioxanes (POSS). The methods of preparation of the functionalized
POSS-containing hybrid polymeric materials using click chemistry, polycondensation, polyaddition,
ring-opening metathesis and free-radical polymerization — both conventional and controlled (ATRP) —
have been presented. Depending on the polyreaction mechanism, the type of monomer used and the
structure of POSS cage, linear copolymers with silsesquioxane units in the main or side chains as well as
star copolymers can be obtained. The incorporation of POSS into copolymer system results in increased
glass transition and decomposition temperatures, better resistance to oxidation and improved mechani-
cal properties when compared to the conventional polymeric systems.

Keywords: polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS), hybrid materials, polycondensation, polyaddi-
tion, ATRP, free-radical polymerization, click chemistry, ring opening metathesis polymerization.

W wyniku dokonuj¹cej siê rewolucji technologicznej
roœnie zapotrzebowanie na nowe materia³y o w³aœciwoœ-
ciach fizykochemicznych oraz u¿ytkowych specjalnie
„zaprojektowanych” do konkretnego zastosowania. Jed-

nym z szybko rozwijaj¹cych siê ostatnio kierunków ba-
dañ, maj¹cych na celu uzyskanie materia³ów charaktery-
zuj¹cych siê po¿¹danym, czêsto niestandardowym zes-
po³em w³aœciwoœci, jest otrzymywanie hybrydowych
materia³ów organiczno-nieorganicznych [1, 2].

Materia³y nieorganiczne, np. ceramiczne, wykazuj¹
wysok¹ temperaturê topnienia i odpornoœæ na utlenianie,
s¹ jednak trudne w przetwarzaniu. Z kolei materia³y or-
ganiczne (np. polimerowe) s¹ wytrzyma³e, lekkie i ³atwe
w obróbce, ale ustêpuj¹ materia³om ceramicznym g³ów-
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nie pod wzglêdem odpornoœci termicznej, co w pewnym
stopniu ogranicza obszar ich zastosowania. Zachowanie
zalet, a jednoczeœnie ograniczenie wad materia³ów za-
równo ceramicznych, jak i polimerowych jest mo¿liwe
w przypadku opracowanych materia³ów hybrydowych
polimerowo-nieorganicznych (rys. 1).

Do grupy hybrydowych materia³ów organiczno-nie-
organicznych, która w ostatnim czasie cieszy siê znacz-
nym zainteresowaniem œrodowisk zarówno akademic-
kich, jak i przemys³owych, zalicza siê poliedryczne oligo-
meryczne silseskwioksany (ang. polyhedral oligomeric sil-
sesquioxanes, POSS) [4—6].

SILSESKWIOKSANY

Silseskwioksany to klasa hybrydowych materia³ów
krzemoorganicznych — o wzorze ogólnym RSiO3/2 [7] —
zawieraj¹cych trójwymiarowy, podstawiony chemicznie
i stabilny termicznie rdzeñ krzemowo-tlenowy.

W 1946 r. Scott po raz pierwszy wyizolowa³ silses-
kwioksan w wyniku termolizy polimerowych produk-
tów uzyskanych na drodze hydrolizy metylotrichlorosi-
lanu oraz dimetylochlorosilanu [8]. Dopiero dziewiêæ lat
póŸniej Barry i wspó³pr. po raz pierwszy okreœlili jego
strukturê [9]. To zapocz¹tkowa³o wzrost zainteresowania
silseskwioksanami, czego dowodem jest znaczna liczba
doniesieñ literaturowych dotycz¹cych syntezy zwi¹z-
ków POSS, ich struktur, w³aœciwoœci oraz kierunków
zastosowañ (rys. 2) [4—6, 10—12].

POSS to du¿a i bardzo zró¿nicowana grupa zwi¹z-
ków chemicznych. Niew¹tpliw¹ zalet¹ silseskwioksa-
nów jest olbrzymia mo¿liwoœæ modyfikacji ich budowy.
Zwi¹zki tego typu mog¹ tworzyæ struktury nieuporz¹d-
kowane, drabinkowe oraz klatkowe [wzory (I)—(VI)].
Te ostatnie z kolei dziel¹ siê na podgrupy ca³kowicie
skondensowanych (zamkniête klatki) oraz nieca³kowicie
skondensowanych (niezamkniête klatki).
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Wytrzyma³oœæ, mniejsza masa,
³atwoœæ przetwarzania
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Rys. 1. W³aœciwoœci materia³ów nieorganicznych (ceramicznych),
organicznych (polimerów) oraz materia³ów hybrydowych orga-
niczno-nieorganicznych [3]
Fig. 1. Properties of inorganic materials (ceramics), organic mate-
rials (polymers) and organic-inorganic hybrid materials [3]
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W terminologii systematycznej POSS ca³kowicie
skondensowane okreœla wzór RnTn, gdzie T oznacza jed-
nostkê SiO3/2, R — podstawniki przy³¹czone do peryfe-
ryjnych atomów krzemu, zaœ n — iloœæ atomów krzemu
w strukturze klatkowej oraz iloœæ podstawników w klat-
ce krzemowo-tlenowej. Najczêœciej badane s¹ zwi¹zki
z klatk¹ T8, której œrednica rdzenia wynosi d � 0,53 nm.
Znane s¹ jednak równie¿ zwi¹zki POSS z klatk¹ T6, T10,
T12, T14, T16 oraz T18 [13—15].

Budowa struktur typu POSS jest ró¿nicowana nie tylko
ze wzglêdu na zmienn¹ liczbê atomów krzemu wcho-
dz¹cych w sk³ad klatki krzemowo-tlenowej, ale tak¿e licz-
bê i rodzaj zwi¹zanych z ni¹ podstawników. Podstawniki
te zasadniczo dzieli siê na dwie grupy: reaktywne i niere-
aktywne. Znane s¹ struktury POSS, zawieraj¹ce w charak-
terze reaktywnych grup funkcyjnych, atomy wodoru [16],
halogeny [17], grupy allilowe [18], aminowe [19], epoksy-
dowe [20—22], hydroksylowe [23], izocyjankowe [24],
nitrylowe [25], norbornenylowe [26], winylowe [27—30],
silanolowe [31], silanowe [32] czy chlorosilanowe [33].
Z kolei jako grupy funkcyjne niereaktywne najczêœciej s¹
stosowane podstawniki metylowe, etylowe, izo-butylowe,
cyklopentylowe, a tak¿e cykloheksylowe [26, 27, 34—38]
oraz uk³ady aromatyczne [wzór (VII)] [30, 34, 40—53].

Wa¿ne, ¿e w wyniku odpowiedniego doboru grup
funkcyjnych po³¹czonych z peryferyjnymi atomami
krzemu w klatce silseskwioksanu, a stanowi¹cych ok.
70 % ca³kowitej objêtoœci cz¹steczki POSS, mo¿na —
w szerokim zakresie — „projektowaæ” oraz kontrolowaæ
w³aœciwoœci otrzymanego materia³u. Rodzaj podstawni-
ków okreœla m.in. w³aœciwoœci adhezyjne i aktywnoœæ
katalityczn¹, a w przypadku polimerów z udzia³em cz¹s-
teczek POSS — ich w³aœciwoœci supramolekularne [41,
54, 55].

G³ównymi zaletami silseskwioksanów s¹: du¿a wy-
trzyma³oœæ mechaniczna, rozpuszczalnoœæ w wiêkszoœci
rozpuszczalników organicznych, stabilnoœæ termiczna
i znaczna odpornoœæ na warunki atmosferyczne [4]. Inne
korzystne cechy POSS to przede wszystkim nielotnoœæ,
brak zapachu oraz nietoksycznoœæ. Ponadto, nieskompli-
kowana synteza czyni je ³atwo dostêpnymi [56].

Mo¿liwoœæ „zaprojektowania” w³aœciwoœci fizyko-
chemicznych klatkowych silseskwioksanów, wynika-
j¹cych z ich budowy, pozwala na ich wielokierunkowe
zastosowanie. Potwierdzono u¿ytecznoœæ silseskwioksa-
nów w wielu dziedzinach, takich jak: biomedycyna [57—
61], elektronika i optyka [62—65], techniki separacyjne
(w nowych membranach, czy wype³nieniach kolumn
chromatograficznych) [66—68] oraz kataliza [69—71].

SYNTEZA SILSESKWIOKSANÓW —
OGÓLNA CHARAKTERYSTYKA

Liczne metody wytwarzania POSS i ich pochodnych
[71—79], w zale¿noœci od rodzaju zastosowanych substan-
cji wyjœciowych, mo¿na podzieliæ na dwie g³ówne grupy.
Pierwsza grupa obejmuje wieloetapowe reakcje umo¿li-
wiaj¹ce otrzymanie silseskwioksanów z silanów o ogól-
nym wzorze XSiY3, gdzie X oznacza grupê stabiln¹ che-
micznie (np. atom wodoru, organiczn¹ grupê funkcyjn¹),
natomiast Y — bardzo reaktywny podstawnik (np. Cl, OH
lub OR) [równ. (1)] [80, 81]. W wyniku takiej syntezy naj-
czêœciej uzyskuje siê pochodne z reaktywnymi grupami
funkcyjnymi, np. atomami wodoru, grupami winylowymi,
aminowymi lub halogenkowymi [82].

n XSiY3 + 1,5n H2O � (XSiO1,5)n + 3n HY (1)

Druga grupa reakcji przebiega bez ingerencji w rdzeñ
tlenowo-krzemowy cz¹steczki. Polega na modyfikacji
POSS otrzymanych na drodze kontrolowanej hydrolizy
i kondensacji zwi¹zków zawieraj¹cych reaktywne grupy
funkcyjne, w wyniku ich wymiany zachodz¹cej podczas
ró¿norodnych chemicznych procesów katalitycznych,
np. hydrosililowania [83], substytucji [84—86], czy meta-
tezy [87—89].

ZASTOSOWANIE SILSESKWIOKSANÓW
W SYNTEZIE MATERIA£ÓW POLIMEROWYCH

Jak ju¿ wspomniano, znamienne dla silseskwioksa-
nów s¹: dobrze zdefiniowana, trójwymiarowa struktura

POLIMERY 2015, 60, nr 4 221

Si

O
Si Si

O

Si
O

Si

O

O

SiO

Y
O

O Si

O

Y

OO

Y
Y

Y
Y

O

Y

Si
X

(VII)

X =

R
R

R

R O

CH3

O

Y =

R

CH3R

CH3 R R

R CH3

4 3 6 5
17 11 12

29 35

70
88 90 85

143
134

168160
184

0
20
40
60
80

100
120
140
160
180
200

19
96

19
97

19
98

19
99

20
00

20
01

20
02

20
03

20
04

20
05

20
06

20
07

20
08

20
09

20
10

20
11

20
12

20
13

L
ic

zb
a

p
u
b
li

k
ac

ji

Lata

Rys. 2. Liczba publikacji dotycz¹cych POSS w latach 1996—2013
(Scopus)
Fig. 2. Number of publications on the POSS in years 1996—2013
(Scopus)



tlenowo-krzemowej klatki oraz mo¿liwoœæ wprowadze-
nia ró¿norodnych grup funkcyjnych do peryferyjnych
atomów krzemu.

Silseskwioksany z powodzeniem stosuje siê jako
sk³adniki uk³adów katalitycznych w reakcjach metatezy
[90], epoksydacji [91—94], hydroformylowania [95],
Dielsa-Aldera [96] oraz polimeryzacji [97]. W ostatnich
latach podjêto tak¿e próby otrzymywania silseskwioksa-
nów z wbudowanymi atomami metali przejœciowych,
np. Ti, Zr, V, Hf czy Pd (metalosilseskwioksany) [98], jako
katalizatorów w reakcjach polimeryzacji. W tego rodzaju
zwi¹zkach POSS klatka krzemowo-tlenowa pe³ni rolê
krzemionki — powszechnie stosowanego noœnika kom-
pleksów metaloorganicznych wykorzystywanych w po-
limeryzacji olefin [69, 99—113]. U¿ycie POSS umo¿liwia
otrzymanie dobrze zdefiniowanych katalizatorów hete-
rogenicznych, wykazuj¹cych tak¿e zalety katalizatorów
homogenicznych.

Organiczno-nieorganiczny charakter zwi¹zków POSS,
ich olbrzymia ró¿norodnoœæ oraz korzystne w³aœciwoœci s¹
wykorzystywane w wytworzonych z ich udzia³em polime-
rach hybrydowych, o cechach poœrednich miêdzy cechami
zwi¹zków organicznych — polimerów i nieorganicznych
— na przyk³ad krzemionki. Daje to mo¿liwoœæ „projekto-
wania” nowych, specjalistycznych materia³ów o unikato-
wych w³aœciwoœciach [114, 115].

Szczególnym zainteresowaniem ciesz¹ siê ostatnio
nanokompozyty z udzia³em nanocz¹stek, ze wzglêdu na
mo¿liwe ró¿norodne kierunki zastosowañ. Dobrze zdefi-
niowana struktura oraz ³atwoœæ modyfikowania budowy
podstawników organicznych, dziêki którym POSS mo¿e
oddzia³ywaæ z osnow¹ polimerow¹ i zmieniaæ jej w³aœci-
woœci, decyduje o u¿ytecznoœci silseskwioksanów jako
nanonape³niaczy [116—119]. Korzystne w³aœciwoœci ta-
kich nanokompozytów — du¿e wartoœci modu³u sprê-
¿ystoœci, du¿a wytrzyma³oœæ udarowa, ma³a gêstoœæ —
wp³ynê³y na wzrost obszaru ich zastosowañ [120, 124].
Najnowsze doniesienia literaturowe, dotycz¹ce otrzymy-
wania kompozytów POSS z matrycami polimerowymi,
wskazuj¹ jednak na trudnoœci zwi¹zane z równomier-
nym rozprowadzeniem cz¹stek POSS w osnowie polime-
rowej oraz niekorzystne tworzenie siê agregatów na-
pe³niacza [125—130], co mo¿e skutkowaæ niedostateczn¹
popraw¹ w³aœciwoœci modyfikowanych polimerów. Tego
rodzaju problemów nie obserwowano wówczas, gdy
cz¹stki POSS wprowadzano do ³añcucha polimerowego
na drodze kopolimeryzacji lub szczepienia [118].

Funkcjonalizowane silseskwioksany, w zale¿noœci od
iloœci i rodzaju podstawników, mog¹ ulegaæ polimeryza-
cji przebiegaj¹cej wed³ug ró¿nych mechanizmów, mog¹
te¿ byæ wbudowywane w tworz¹cy siê ³añcuch polimero-
wy innego monomeru w wyniku kopolimeryzacji, a tak-
¿e byæ wykorzystywane w charakterze czynników sie-
ciuj¹cych (zarówno kondensacyjnie, jak i addycyjnie)
[131] razem z innymi monomerami lub polimerami —
w tym równie¿ z innymi silseskwioksanami — co umo-
¿liwia syntezê polimerów o za³o¿onej i bardzo zró¿nico-

wanej strukturze [132]. POSS najczêœciej wbudowywane
w ³añcuch polimeru to oktasilseskwioksany zawieraj¹ce
jeden podstawnik reaktywny umo¿liwiaj¹cy polimery-
zacjê, oraz niereaktywne pozosta³e grupy funkcyjne
[20—22, 26, 28, 30, 34—38, 40, 43, 49, 131—153].

Zastosowanie ró¿norodnych pochodnych POSS mo¿e
prowadziæ do istotnej poprawy w³aœciwoœci, otrzyma-
nych z ich udzia³em, tak zmodyfikowanych polimerów,
w tym do podwy¿szenia temperatury zeszklenia oraz
temperatury rozk³adu, zwiêkszenia odpornoœci na utle-
nianie, a tak¿e polepszenia w³aœciwoœci mechanicznych
[6, 20, 26, 30, 34, 40, 57, 114, 133—136, 138, 154—158].

Zwykle kopolimery zawieraj¹ce moleku³y POSS s¹
otrzymywane w, opracowanej przez Sharplessa w latach
90., reakcji 1,3-dipolarnej cykloaddycji azydków do alki-
nów (ang. click chemistry) [159], której przyk³adami s¹
prace [137, 138, 160—162], a tak¿e poliaddycji [20—22,
149], metatezy z otwarciem pierœcienia [40, 43, 149—151,
163], polimeryzacji wolnorodnikowej [34—38, 136, 152]
oraz polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
(ang. atom transfer radical polymerization, ATRP) [42, 132,
139—148, 158, 165—176]. W zale¿noœci od mechanizmu
polireakcji, rodzaju zastosowanego monomeru oraz bu-
dowy klatki POSS, wytworzone kopolimery mog¹ mieæ
postaæ kopolimerów liniowych zawieraj¹cych klatki sil-
seskwioksanowe w ³añcuchu g³ównym [160, 161] lub
bocznym [34—36, 49, 136], b¹dŸ postaæ kopolimerów
gwieŸdzistych [60, 158, 174, 175].

W reakcji poliaddycji jest mo¿liwa kopolimeryzacja
krzemoorganicznych POSS z polarnymi komonomera-
mi, takimi jak epoksydy [20—22], znane te¿ s¹ sposoby
otrzymywania poliuretanów zawieraj¹cych w swojej
strukturze klatki POSS [149, 176]. Polikondensacja po-
zwala na kopolimeryzacjê polarnych imidów z silses-
kwioksanami [137, 138], a na drodze polimeryzacji wol-
norodnikowej syntezuje siê kopolimery POSS ze styre-
nem [34—36], metakrylanem [37, 38, 152], winylopiroli-
donem [136] oraz acetoksystyrenem [136, 152]. Zastoso-
wanie reakcji metatezy z otwarciem pierœcienia umo¿li-
wia kopolimeryzacjê zwi¹zków POSS z cykloalkenami.
Z wykorzystaniem tej metody mo¿na przeprowadziæ ko-
polimeryzacjê silseskwioksanów z jednym lub wieloma
podstawnikami reaktywnymi, najczêœciej norbornenylo-
wymi [40, 43, 149—151]. Znane s¹ przyk³ady u¿ycia
monofunkcyjnych silseskwioksanów zawieraj¹cych gru-
pê metakryloksypropylow¹ w syntezie kopolimerów,
w których klatki silseskwioksanowe by³y w³¹czone
w ³añcuch boczny w procesie ich homo- lub kopolimery-
zacji wolnorodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP)
[135].

W pracy [133] opisano otrzymywanie poliimidów
z udzia³em POSS-C6H4Cl. Cz¹steczki POSS zosta³y
wprowadzone do zdeprotonowanego ³añcucha poliimi-
dowego na drodze szczepienia (schemat A) [133], dziêki
czemu uzyskano polimery, w których klatki POSS znaj-
dowa³y siê w ³añcuchu bocznym lub stanowi³y grupy
koñcowe ³añcucha polimerowego. Stopieñ wbudowania
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POSS do poliimidów wynosi³, odpowiednio, 10,0—
35,0 % mol i 2,5 % mol. Wykazano, ¿e przy³¹czone do ato-
mów krzemu w klatce POSS grupy peryferyjne, w przy-
padku kopolimeru o zawartoœci POSS 35 % mol, powo-
dowa³y zmniejszenie o 30 % wartoœci sta³ej dielektrycznej
zmodyfikowanych poliimidów. Obecnoœæ POSS w ³añcu-
chach poliimidowych przyczynia³a siê tak¿e do obni¿e-
nia zarówno temperatury zeszklenia, jak i — w niewiel-
kim stopniu — temperatury rozk³adu otrzymanych ma-
teria³ów polimerowych. Dodatkowo, w odniesieniu do
kopolimerów o najwiêkszym stopniu wbudowania POSS
(22,0—35,0 % mol), stwierdzono zmniejszenie modu³u
Younga, w stosunku do wartoœci modu³u odpowiadaj¹cej
poliimidowi niezawieraj¹cemu POSS. Ponadto, w poli-
merze telechelicznym zaobserwowano samoorganizacjê
krystalicznych domen POSS i poliimidu, prostopadle do
kierunku kalandrowania folii.

Wa¿n¹ grup¹ hybrydowych materia³ów otrzymywa-
nych na drodze poliaddycji stanowi¹ kopolimery polar-
nych monomerów z epoksydowymi pochodnymi POSS.
Oktasilseskwioksany z ugrupowaniami epoksydowymi
s¹ bardzo reaktywne i ³atwo mog¹ byæ wprowadzone do
wielu polimerów epoksydowych, aminowych lub zawie-
raj¹cych grupy hydroksylowe.

Najbardziej u¿yteczne okaza³y siê silseskwioksany
zawieraj¹ce w swej strukturze — jako grupê epoksydow¹
— podstawnik glicydylowy lub epoksycykloheksylowy.
Syntezê oraz charakterystykê kopolimerów epoksydo-
wych z udzia³em POSS przedstawiono m.in. w pracy
[134]. W celu otrzymania ¿ywicy epoksydowej wzmoc-
nionej cz¹steczkami POSS, przeprowadzono reakcjê ok-
tasilseskwioksanu, zawieraj¹cego grupê glicydoksypro-
pylow¹ oraz siedem grup cykloheksylowych, z eterem
diglicydylowym bisfenolu A i eterem 1,4-butanodiolu,
z zastosowaniem polipropoksylodiaminy (schemat B)
[134].

Wiêksza zawartoœæ POSS w kopolimerze powodowa-
³a wzrost jego temperatury zeszklenia (Tg), co — jak suge-
ruj¹ autorzy — by³o skutkiem ograniczenia ruchu wêz-
³ów sieci w makrocz¹steczkach hybrydowego materia³u
przez wbudowane w ³añcuch polimeru klatki silseskwio-
ksanowe.

Syntezê organiczno-nieorganicznych materia³ów
hybrydowych zawieraj¹cych POSS z powodzeniem mo¿-
na tak¿e przeprowadziæ z zastosowaniem kontrolowanej
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
(ATRP). Silseskwioksany mog¹ byæ wprowadzane do po-
limeru jako inicjator przebiegaj¹cej polimeryzacji ATRP.
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Wa¿ne jest, ¿e mo¿liwoœæ „zaprojektowania” inicjatorów
POSS, ró¿ni¹cych siê budow¹ i wielkoœci¹ klatki tleno-
wo-krzemowej oraz liczb¹ reaktywnych grup funkcyj-
nych, pozwala na otrzymywanie polimerów i kopolime-
rów o po¿¹danej architekturze i topologii. Metod¹ ATRP
wytwarza siê amfifilowe kopolimery blokowe [165—
169], kopolimery w kszta³cie gwiazdy [158, 165, 170—
173] oraz ró¿norodne kopolimery telecheliczne [132,
139—148] [wzory (VIII)—(XI)] [12].

Publikacja [158] stanowi jedno z najnowszych opraco-
wañ dotycz¹cych syntezy polimerów gwieŸdzistych za-
wieraj¹cych POSS. Kopolimer gwieŸdzisty z rdzeniem
oktasilseskwioksanowym i polistyrenowymi ramionami
zakoñczonymi grupami -N3, uzyskano w wyniku po-
³¹czenia reakcji ATRP i poliaddycji. Synteza POSS, stoso-
wanego jako inicjator polimeryzacji ATRP, obejmowa³a
otrzymywanie POSS-(Br)8 na drodze poliaddycji
POSS-(N3)8 z 2-bromo-2-metylopropanianem
prop-2-yn-1-ylu. Polimeryzacjê styrenu prowadzono

w obecnoœci katalizatora CuBr/PMDETA (PMDETA:
N,N,N’,N’,N”-pentametylodietylenotriamina), a produk-
tem reakcji by³ polimer gwieŸdzisty maj¹cy osiem ra-
mion polistyrenowych zakoñczonych atomem bromu
(PS-Br). Nastêpnie ugrupowanie PS-Br poddano reakcji
substytucji przy udziale azydku sodu i otrzymano po-
chodn¹ PS-N3, zdoln¹ do reakcji z eterem propargilo-
wym. Produktem tej reakcji jest unikatowy polimer
gwieŸdzisty z cyklicznie po³¹czonymi ramionami (sche-
mat C) [158].

Liczbowo œredni ciê¿ar cz¹steczkowy uzyskanego po-
limeru gwieŸdzistego z ramionami liniowymi i cyklicz-
nymi wynosi³, odpowiednio, Mn = 23,4 · 103 i 20,6 · 103,
a ich rozk³ad (Mw/Mn) — 1,08 i 1,14. Spoœród dwóch
otrzymanych polimerów gwieŸdzistych, wy¿sz¹ tempe-
raturê zeszklenia wykazywa³ polimer z ramionami cyk-
licznymi. Na to zjawisko, zdaniem autorów, prawdopo-
dobnie maj¹ wp³yw m.in. reakcje ³¹cz¹ce ramiona PS
w klatce POSS, skutkuj¹ce ograniczeniem ruchu makro-
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cz¹steczek oraz wyd³u¿eniem czasu niezbêdnego do
osi¹gniêcia stanu równowagi strukturalnej hybrydowe-
go materia³u.

W celu otrzymania hybrydowych materia³ów zawie-
raj¹cych klatki krzemowo-tlenowe stosuje siê równie¿
metodê polimeryzacji wolnorodnikowej. Monopodsta-
wione silseskwioksany, powszechnie wykorzystywane
w procesach wolnorodnikowej homo- i kopolimeryzacji,
najczêœciej zawieraj¹ podstawniki metakrylowe oraz sty-
rylowe. Przyk³adem otrzymywania materia³u organicz-
no-nieorganicznego na drodze polireakcji wolnorodni-
kowej jest homopolimeryzacja silseskwioksanu
(MMA-POSS) oraz jego kopolimeryzacja z metakryla-
nem metylu [135]. Wykorzystany oktasilseskwioksan za-
wiera³ siedem niereaktywnych grup (cykloheksylowych
— c-C6H11 lub cyklopentylowych — c-C5H9), natomiast
inicjatorem by³ azobisizobutylonitryl (AIBN) (schemat
D) [135].

Wytworzone materia³y polimerowe charakteryzo-
wa³y siê bardzo wysokimi wartoœciami temperatury
zeszklenia i rozk³adu. Nie obserwowano zmian na
krzywych DSC otrzymanych produktów —
MMA-POSS-(c-C6H11)7 oraz MMA-POSS-(c-C5H9)7 —
w przedziale 0—400 °C, podczas gdy poli(metakrylan

metylu) syntezowany w takich samych warunkach topi³
siê w temperaturze z zakresu 43—163 °C, w zale¿noœci
od taktycznoœci. Uzyskane polimery i kopolimery traci³y
10 % masy w temp. 388 °C, poli(metakrylan metylu) nato-
miast rozk³ada³ siê ju¿ w temperaturze powy¿ej 200 °C.
W porównaniu z typowymi polimetakrylanami, polime-
takrylany modyfikowane POSS wykazywa³y wy¿sz¹
temperaturê rozk³adu, a¿ o ok. 190 °C. Ponadto, homopo-
limer MMA-POSS z grupami cykloheksylowymi oraz
kopolimer zawieraj¹cy w swej strukturze zwi¹zki POSS
zarówno z cykloheksylowymi, jak i cyklopentylowymi
podstawnikami, rozpuszcza³y siê w wiêkszoœci po-
wszechnie stosowanych rozpuszczalników, natomiast
homopolimer zawieraj¹cy POSS z grupami cyklopenty-
lowymi nie rozpuszcza³ siê w rozpuszczalnikach wêglo-
wodorowych i ich halogenopochodnych.

Inn¹ grupê monofunkcyjnych POSS stanowi¹ silses-
kwioksany zawieraj¹ce grupê styrylow¹. Przyk³adem ich
zastosowania mo¿e byæ proces wolnorodnikowej homo-
polimeryzacji monostyrylopochodnej silseskwioksanu
(Str-POSS) lub kopolimeryzacji z 4-metylostyrenem przy
u¿yciu AIBN jako inicjatora (schemat E) [34].

Podobnie jak we wczeœniej omawianych przyk³adach,
równie¿ w tym przypadku rozpuszczalnoœæ otrzyma-
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nych produktów zale¿a³a od rodzaju niereaktywnych
grup przy³¹czonych do naro¿y POSS. Wszystkie (ko)po-
limery by³y rozpuszczalne w THF, z wyj¹tkiem homopo-
limeru Str-POSS z podstawnikiem c-C5H9, który roz-
puszcza³ siê w CHCl3. Obecnoœæ jednostek pochodz¹cych
od Str-POSS w kopolimerze wp³ywa³a na podwy¿szenie
temperatury zeszklenia (œrednio o 250 °C) oraz tempera-
tury rozk³adu (o ok. 50 °C), w porównaniu z odpowied-
nimi wartoœciami temperatury czystego poli(4-metylo-
styrenu). Warto zauwa¿yæ, ¿e wprowadzenie iloœci
1 % mol Str-POSS powodowa³o obni¿enie, natomiast
wprowadzenie 9 % mol — podwy¿szenie temperatury
rozk³adu oraz temperatury zeszklenia otrzymanych
materia³ów polimerowych.

Polimeryzacja monopodstawionych silseskwioksa-
nów z cylkoalkenami jest mo¿liwa w reakcji metatezy
z otwarciem pierœcienia (ang. ring opening metathesis poly-
merization, ROMP). Jak wykazano w pracy [40] kopolime-
ryzacja norbornenu z norbornenylow¹ pochodn¹ silses-
kwioksanu (Nor-POSS) zachodzi wed³ug wspomniane-
go mechanizmu w atmosferze azotu, z udzia³em katali-

zatora molibdenowego w chloroformie (schemat F) [40].
Reakcja mia³a charakter polimeryzacji ¿yj¹cej, a reakcjê
zakoñczono w wyniku dodania benzaldehydu.

Uzyskane materia³y polimerowe zawieraj¹ce
50 % mas. Nor-POSS wykazywa³y wy¿sz¹ temperaturê
zeszklenia (Tg), w porównaniu z Tg polinorbornenu i jej
wartoœæ zwiêksza³a siê ze wzrostem udzia³u POSS w ³añ-
cuchu polimerowym. Wyznaczona wartoœæ Tg polinor-
bornenu wynosi³a 52,3 °C, a kopolimeru z Nor-POSS za-
wieraj¹cego grupy cykloheksylowe lub cyklopentylowe,
odpowiednio, 81,0 °C oraz 69,0 °C. Wprowadzenie
Nor-POSS do polimeru nie wp³ywa³o w istotnym stopniu
na temperaturê rozk³adu badanych materia³ów (Troz �

400 °C). Zdjêcia wykonane metod¹ transmisyjnej mikro-
skopii elektronowej wykaza³y w kopolimerze norborne-
nu z Nor-POSS obecnoœæ aglomeratów komonomerów
POSS, w postaci cylindrycznych struktur ró¿ni¹cych siê

wielkoœci¹, w zale¿noœci od rodzaju niereaktywnych
podstawników POSS. Znacznie wiêksze aglomeraty
POSS tworz¹ siê w kopolimerze Nor-POSS z grupami
cylkoheksylowymi ni¿ z cyklopentylowymi. Formowa-
nie siê aglomeratów krystalicznych domen silseskwio-
ksanowych wp³ywa³o na w³aœciwoœci „zapamiêtywania
kszta³tu” otrzymanych kopolimerów. Proces odzyskiwa-
nia kszta³tu w homopolimerze norbornenu nastêpowa³
dziêki relaksacji dobrze zorientowanych ³añcuchów poli-
merowych (wzrost entropii konformacyjnej ³añcuchów
polimerów), uzyskanej podczas ogrzewania polimeru
powy¿ej jego temperatury zeszklenia. W przypadku
kopolimerów hybrydowych z udzia³em POSS, domeny
polinorbornenu s¹ w mniejszym stopniu zorientowane
w matrycy polimerowej w procesie rozci¹gania badanej
próbki, co wp³ywa na zwiêkszenie zakresu temperatury,
w którym nastêpuje powrót do kszta³tu pierwotnego
próbki polimeru, za co odpowiedzialne s¹ oddzia³y-
wania POSS-POSS. Stwierdzono, ¿e kopolimery z
Nor-POSS, zw³aszcza zawieraj¹ce grupy cyklopentylo-
we, korzystnie zmieniaj¹ zale¿noœæ odkszta³cenia od
temperatury, wyjœciowego polinorbornenu [177].

PODSUMOWANIE

Publikacje na temat polimerowych materia³ów hybry-
dowych z udzia³em POSS pojawi³y siê w literaturze nau-
kowej niespe³na 27 lat temu. Prace badawcze dotyczy³y
„projektowania” takich materia³ów, ich syntezy oraz cha-
rakterystyki. W ci¹gu ostatnich lat w najlepszych czaso-
pismach zamieszczono ok. 100 prac z tej dziedziny. Oko-
³o 2000 cytowañ tych pozycji œwiadczy o rosn¹cym zain-
teresowaniu syntez¹ hybrydowych materia³ów polime-
rowych zawieraj¹cych POSS.

Zwi¹zki POSS z powodzeniem s¹ wprowadzane do
typowych polimerów na drodze kopolimeryzacji, szcze-
pienia i wspó³wyt³aczania. Zwykle kopolimery z POSS
otrzymuje siê w reakcji 1,3-dipolarnej cykloaddycji azyd-
ków do alkinów (click chemistry), polikondensacji, poliad-
dycji, metatezy z otwarciem pierœcienia, polimeryzacji
rodnikowej, zarówno konwencjonalnej, jak i kontrolowa-
nej ATRP. Nieliczne jak dot¹d prace dotycz¹ wykorzysta-
nia polimeryzacji koordynacyjnej do syntezy hybrydo-
wych, nieorganiczno-organicznych polimerów olefino-
wych. Ich szczegó³owe omówienie zostanie przedstawio-
ne w naszej kolejnej pracy.

Pawe³ Groch jest doktorantem Wydzia³u Chemii Uniwer-
sytetu Opolskiego oraz stypendyst¹ projektu finansowanego
przez Europejski Fundusz Spo³eczny „Uniwersytecki Program
Stypendialny 2013—2014”, „Stypendia doktoranckie inwes-
tycja w kadrê naukow¹ województwa opolskiego”, realizowane-
go w ramach Programu Operacyjnego Kapita³ Ludzki.

Praca zosta³a opracowana w ramach projektu i czêœciowo
sfinansowana ze œrodków Narodowego Centrum Nauki przy-
znanych na podstawie decyzji numer DEC-2012/07/B/
ST5/03042.
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