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Streszczenie: Artyku³ stanowi kontynuacjê przegl¹du literatury dotycz¹cej koordynacyjnej polimeryza-
cji silseskwioksanów (POSS), zawieraj¹cych zdolne do polimeryzacji wi¹zanie podwójne, oraz ich kopo-
limeryzacji g³ównie z olefinami, a tak¿e ze styrenem. Zastosowanie katalizatorów metalocenowych akty-
wowanych metyloaluminoksanem (MAO) zapewnia efektywn¹ (ko)polimeryzacjê silseskwioksanów
zarówno z olefinami, jak i styrenem. Wprowadzenie do materia³u polimerowego komonomeru POSS
korzystnie wp³ywa na w³aœciwoœci otrzymanych produktów, które cechuj¹ siê wiêksz¹ odpornoœci¹ ter-
miczn¹ oraz wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹ ni¿ ich odpowiedniki niezawieraj¹ce POSS.

S³owa kluczowe: poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (POSS), katalizatory metalocenowe,
(ko)polimeryzacja koordynacyjna, w³aœciwoœci mechaniczne, w³aœciwoœci termiczne.

Coordination polymerization of alkenylsilsesquioxanes and their copolyme-
rization with olefins or styrene
Abstract: The paper is a continuation of literature review on the coordination polymerization of silsesqui-
oxanes (POSS) containing a polymerizable double bond and their copolymerization with alkenes and sty-
rene. In both these cases, an efficient (co)polymerization can be achieved by using metallocene catalysts
activated with methylalumoxane (MAO). The incorporation of POSS comonomer to the polymeric mate-
rial positively affects the properties of the obtained products. They show improved heat resistance and
higher mechanical strength than their non-modified counterparts.

Keywords: polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS), metallocene catalysts, coordination (co)poly-
merization, mechanical properties, thermal properties.

W porównaniu ze stosunkowo licznymi doniesienia-
mi literaturowymi dotycz¹cymi otrzymywania hybrydo-
wych materia³ów polimerowych z udzia³em silseskwio-
ksanów (POSS) (omówionych w poprzedniej naszej pra-

cy��), liczba publikacji na temat koordynacyjnej polime-
ryzacji silseskwioksanów zawieraj¹cych jeden podstaw-
nik z podwójnym wi¹zaniem oraz ich kopolimeryzacji,
g³ównie z olefinami i styrenem, jest niewielka. Celem
pracy jest omówienie, dostêpnych w literaturze, wyni-
ków badañ polimeryzacji, a szczególnie kopolimeryzacji
POSS z udzia³em metaloorganicznych uk³adów katali-
tycznych. Opublikowane dane wskazuj¹, ¿e w wiêkszoœ-
ci przypadków otrzymane kopolimery charakteryzuj¹
siê zwiêkszon¹ odpornoœci¹ termiczn¹ oraz wiêksz¹
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wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹ ni¿ ich odpowiedniki nie-
zawieraj¹ce silseskwioksanów [1—8].

POLIMERYZACJA SILSEKWIOKSANÓW
I ICH KOPOLIMERYZACJA Z OLEFINAMI

Pierwsz¹ próbê polimeryzacji koordynacyjnej i kopo-
limeryzacji alkenylosilseskwioksanów z etylenem
w obecnoœci katalizatora Zieglera-Natty (TiCl4), aktywo-
wanego Al(C4H9)3 przeprowadzono w 1999 r. [9]. W cha-

rakterze monomerów POSS zastosowano zwi¹zki
o strukturze zilustrowanej wzorami (I)—(IV), zawiera-
j¹ce w klatce krzemowo-tlenowej jeden podstawnik reak-
tywny, z koñcow¹ grup¹ winylow¹, i siedem grup niere-

aktywnych. Zastosowany uk³ad katalityczny okaza³ siê
nieaktywny w homopolimeryzacji oktasilseskwioksa-
nów oraz w ich kopolimeryzacji z etylenem. Po wprowa-
dzeniu do uk³adu reakcyjnego heks-1-enu zaobserwowa-
no wprawdzie wzrost ³añcucha poli(heks-1-enu), jednak
nie zawiera³ on w swojej budowie POSS.

Wyniki te wskazuj¹, ¿e silseskwioksany nie dezakty-
wowa³y katalizatora oraz nie hamowa³y procesu polime-
ryzacji heks-1-enu. Z drugiej strony, prowadzone z po-
wodzeniem reakcje hydrosililowania monomerów POSS
przy udziale katalizatora platynowego, sugerowa³y, ¿e
jest mo¿liwa koordynacja alkenylosilseskwioksanu do
centrum katalitycznego charakteryzuj¹cego siê mniejsz¹
zawad¹ steryczn¹. Wyniki tych prac zapocz¹tkowa³y
poszukiwania coraz aktywniejszych uk³adów katalitycz-
nych, umo¿liwiaj¹cych kopolimeryzacjê POSS z mono-
merami alkenylowymi. Szczególn¹ uwagê zwrócono na
katalizatory metalocenowe, które — dziêki mo¿liwoœci
ró¿nicowania ich budowy — pozwalaj¹ na kontrolê reak-
tywnoœci uk³adu katalitycznego, efektywnoœci wbudo-
wania, nawet rozbudowanych, komonomerów, a tak¿e
ich rozk³adu w makrocz¹steczkach oraz innych w³aœci-
woœci otrzymanych polimerów [10—12].

Pierwsze doniesienie literaturowe dotycz¹ce homo-
polimeryzacji silseskwioksanów oraz ich kopolimeryza-
cji z olefinami w obecnoœci katalizatorów metaloceno-
wych opublikowano ju¿ w 1997 r. (zespó³ Tsuchidy) [2].
W charakterze monomeru zastosowano otrzymany mo-
noalkenylowy POSS, a mianowicie 1-(dek-9-enylo)-3,5,7,
9,11,13,15-heptaetylopentacyklo[9.5.1.13,9.15,15.17,13]okta-
siloksan {POSS-(Et)7[(CH2)8CH=CH2]}, który poddano
homopolimeryzacji oraz kopolimeryzacji z etylenem
i propylenem [wzory (V)—(VII)].

Polireakcjê prowadzono z udzia³em katalizatorów
metalocenowych: Cp2ZrCl2, Me2Si(C9H6)2ZrCl2 oraz
Me2Si[(Me4Cp)(t-BuN)]TiCl2 [wzory (VIII)—(X)],
a w charakterze aktywatora zastosowano metyloalumi-
noksan (MAO).

Wybrane wyniki tych badañ zestawiono w tabeli 1.
Nale¿y podkreœliæ, ¿e w efekcie przeprowadzonej wobec
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katalizatora cyrkonocenowego Cp2ZrCl2 [wzór (VIII)]
homopolimeryzacji monoalkenylosilseskwioksanu, za-
wieraj¹cego reaktywn¹ grupê winylow¹ oddzielon¹ od
klatki krzemowej doœæ d³ugim ³añcuchem alkilowym,
otrzymano jedynie ma³ocz¹steczkowe oligomery: dime-
ry oraz trimery [tabela 1, poz. 1; wzór (V)].

W przypadku kopolimeryzacj i POSS-
-(Et)7[(CH2)8CH=CH2] z etylenem i propylenem [(VI) i
(VII)], w zale¿noœci od struktury katalizatora, uzyskany
stopieñ jego wbudowania w ³añcuch polimeru mieœci³ siê
w zakresie 17,2—24,5 % mas. Wiêkszy stopieñ wbudo-
wania komonomeru POSS (tabela 1, poz. 4) uzyskano
przy u¿yciu katalizatora ansa-metalocenowego (IX) ni¿
w przypadku niemostkowanego katalizatora Cp2ZrCl2/
MAO (VIII).

Otrzymane kopolimery POSS z propylenem lub etyle-
nem charakteryzowa³y siê wagowo œredni¹ mas¹ molo-
w¹ (Mw) wynosz¹c¹, odpowiednio, 3,3 · 103 g/mol i
203—318 · 103 g/mol, natomiast rozk³ad mas molowych
wynosi³ Mw/Mn = 1,5—6,4. Wydajnoœæ polimeryzacji
zmniejsza³a siê wraz z zawartoœci¹ monomeru POSS-
-(Et)7[(CH2)8CH=CH2] w mieszaninie reakcyjnej, a naj-
wiêksz¹ aktywnoœæ zaobserwowano w przypadku, gdy
w charakterze katalizatora stosowano Me2Si(C9H6)2ZrCl2

(IX) (tabela 1, poz. 5). Ponadto, w reakcji kopolimeryzacji
POSS-(Et)7[(CH2)8CH=CH2] z propylenem (VIII) uzyska-
no znacznie mniejsz¹ wydajnoœæ procesu oraz mniejsz¹,
wagowo œredni¹ masê molow¹ kopolimeru, ni¿ odpo-
wiedniego produktu z udzia³em etylenu [tabela 1, poz. 2;
wzór (VI)]. W odniesieniu do kopolimerów o najwiêk-

szym stopniu wbudowania POSS do ³añcucha polimero-
wego okreœlono liczbê oktasilseskwioksanów przypada-
j¹cych na makrocz¹steczkê kopolimeru, wynosz¹c¹ œred-
nio 4. Na podstawie wyznaczonej œredniej liczby komo-
nomerów POSS-(Et)7[(CH2)8CH=CH2], przypadaj¹cych
na ³añcuch polimeru, autorzy wnioskowali o prawdopo-
dobnej terminacji wzrostu makrocz¹steczek z udzia³em
oktasilseskwioksanu.

Na podstawie przeprowadzonej analizy termicznej
stwierdzono, ¿e kopolimery POSS z etylenem i propyle-
nem charakteryzuj¹ siê wiêksz¹ stabilnoœci¹ termiczn¹
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T a b e l a 1. Homo- i kopolimeryzacja alkenylooktasilseskwioksanu {POSS-(Et)7[(CH2)8CH=CH2]} z etylenem oraz propylenem,
w obecnoœci katalizatorów metaloorganicznych aktywowanych MAO [2]
T a b l e 1. Homo-and copolymerization of alkenyl-octasilsesquioxane {POSS-(Et)7[(CH2)8CH=CH2]} with ethylene and propylene over
organometallic catalysts activated by MAO [2]

Lp. Katalizator
Stê¿enie

komonomeru
POSS, mol/dm3

Czas
reakcji (tr)

h

Aktywnoœæ
kg/molM · h

Zawartoœæ POSS
w polimerze Mw

g/mol
Mw/Mn

% mol % mas.

1 Cp2ZrCl2 0,021 12,00 3,34 100,0 100,0 1500 —

2 Cp2ZrCl2 0,053a 12,00 161,66 1,1 17,0 3300 1,5

3 Cp2ZrCl2 0,016 0,25 880,00 0,7 17,2 203 000 6,4

4 Me2Si[(Me4Cp)(N-t-Bu)]TiCl2 0,016 2,00 1100,00 1,2 24,5 234 000 1,9

5 Me2Si(C9H6)2ZrCl2 0,006 0,08 2000,00 0,9 19,6 318 000 3,3

Warunki procesu: petylen = 0,08 MPa, appropylen = 0,08 MPa, rozpuszczalnik toluen 50 cm3, temperatura reakcji (Tr) = 25 °C, [M] = 100 µmol/dm3,

Al/M = 1000 mol/mol.

Process conditions: pethylene = 0.08 MPa, appropylene = 0.08 MPa, solvent toluene 50 cm3, temperature of reaction (Tr) = 25 °C, [M] = 100 µmol/dm3,

Al/M = 1000 mol/mol.
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w atmosferze powietrza ni¿ homopolimery etylenu i pro-
pylenu. Wed³ug autorów, za wiêksz¹ stabilnoœæ termiczn¹
kopolimerów zawieraj¹cych POSS-(Et)7[(CH2)8CH=CH2]
jest odpowiedzialna zarówno du¿a pojemnoœæ cieplna
SiO2 (powstaj¹cego podczas procesu rozk³adu), jak i tem-
peratura topnienia krzemionki, siêgaj¹ca 1600 °C.

W pracy [3] przedstawiono wyniki kopolimeryzacji
etylenu z monoalkenylowymi silseskwioksanami, ró¿-
ni¹cymi siê budow¹ reaktywnego podstawnika alkenylo-
wego w klatce krzemowo-tlenowej POSS oraz pozosta³ych
podstawników niereaktywnych {grupy cyklopentanowe,
POSS-(Cy)7(CH=CH2) oraz POSS-(Cy)7[OSi(Ph)2CH=CH2]
lub izo-butylowe, POSS-(i-Bu)7(CH2CH=CH2), wzory
(XI)—(XIV)}.

Kopolimery etylenu z przedstawionymi monomera-
mi POSS otrzymano w obecnoœci katalizatora metaloce-
nowego — dichlorku [rac-etylenobis(indenylo)]cyrko-
nu(IV) [wzór (XIV)] — aktywowanego MAO.

Zaobserwowano spadek aktywnoœci badanych uk³a-
dów wraz ze wzrostem iloœci komonomeru POSS wpro-
wadzonego do uk³adu reakcyjnego. Wybrane wyniki
polimeryzacji zebrano w tabeli 2.

Najwiêksz¹ aktywnoœæ katalityczn¹ uzyskano w ko-
polimeryzacj i etylenu z komonomerem POSS-
-(i-Bu)7(CH2CH=CH2) (tabela 2, poz. 6, 7), który wœród
badanych zwi¹zków POSS zawiera³ najd³u¿szy ³añcuch
wêglowodorowy, zakoñczony reaktywnym wi¹zaniem
podwójnym. Maksymalny stopieñ wbudowania silses-
kwioksanu wynosi³ 16 % mas. w odniesieniu do kopoli-

merów etylenu z komonomerem POSS-
-(Cy)7[OSi(Ph)2CH=CH2] i POSS-(i-Bu)7(CH2CH=CH2)
oraz 9,6 % mas. w przypadku komonomeru
POSS-(Cy)7(CH=CH2) (tabela 2, poz. 3, 5, 7). Masa molo-
wa otrzymanych kopolimerów, zawieraj¹ca siê w prze-
dziale Mw = 130—314 · 103 g/mol, by³a wiêksza ni¿ masa
molowa homopolimeru etylenu (Mw = 103 · 103 g/mol)
i zmniejsza³a siê wraz z zawartoœci¹ komonomeru POSS
w produkcie (tabela 2, poz. 2—7). Temperatura rozk³adu
kopolimerów ros³a wraz ze zwiêkszaj¹cym siê udzia³em
POSS, o 5—23 °C (Troz = 473—486 °C), w odniesieniu do
temperatury rozk³adu czystego PE (Troz = 463 °C) i w nie-
wielkim stopniu by³a zale¿na od budowy zastosowanego
komonomeru POSS. Od udzia³u komonomeru POSS
zale¿a³y tak¿e wartoœci temperatury topnienia (Ttop) oraz
gêstoœci uzyskiwanych produktów polireakcji; wartoœci
te mala³y ze zmniejszaniem siê stosunku molowego ety-
len/POSS, co — zgodnie z sugesti¹ autorów — wynika
z nieregularnego rozmieszczenia domen POSS oraz frag-
mentów wêglowodorowych (PE) w kopolimerze. Wzrost
zawartoœci oktasilseskwioksanów powodowa³ równie¿
zmniejszenie entalpii topnienia (�Ht), co wskazuje na
zmniejszenie siê stopnia krystalicznoœci otrzymanych
materia³ów hybrydowych.

Silseskwioksany zawieraj¹ce w swej strukturze sie-
dem grup cyklopentylowych lub izo-butylowych, ró¿-
ni¹ce siê d³ugoœci¹ ³añcucha wêglowego z koñcow¹
grup¹ winylow¹ [POSS-(Cy)7(CH=CH2) oraz
POSS-(i-Bu)7(CH2CH=CH2), wzory (XI), (XII)], wyko-
rzystano tak¿e w kopolimeryzacji z propylenem, prowa-
dzonej w obecnoœci katalizatora — dichlorku [rac-etyle-
nobis(indenylo)]cyrkonu(IV) [wzór (XIV)], aktywowane-
go MAO [8]. Wybrane wyniki tych badañ przedstawiono
w tabeli 3. Wraz ze wzrostem iloœci POSS wprowadzone-
go do uk³adu reakcyjnego, stwierdzono zmniejszenie siê
wydajnoœci polireakcji, bêd¹ce skutkiem zawady sterycz-
nej zwi¹zanej z obecnoœci¹ silnie rozbudowanych komo-
nomerów POSS. Stopieñ wbudowania POSS w ³añcuch
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T a b e l a 2. Kopolimeryzacja pochodnych POSS z etylenem (E) w obecnoœci katalizatora — dichlorku [rac-etylenobis(indenylo)]cyr-
konu(IV), aktywowanego MAO [3]
T a b l e 2. Copolymerization of POSS derivatives with ethylene (E) over dichloro[rac-ethylenebis(indenyl)]zirconium(IV) activated
by MAO [3]

Lp. Monomery

Stosunek
molowy
(E/POSS)
mol/mol

Aktywnoœæ
kg/mol Zr · h

Zawartoœæ POSS
w polimerze Ttop, °C Troz, °C Mw

· 103 g/mol
Mw/Mn

% mol % mas.

1 E 1 2315 0 0 132 463 103 2,8

2 E+ 1/0,04 2537 0,04 1,3 132 473 173 3,5

3 POSS-(Cy)7(CH=CH2) 1/0,32 154 0,32 9,6 122 480 136 3,2

4 E+ 1/0,04 2825 0,06 2,4 133 473 223 3,7

5 POSS- (Cy)7[OSi(Ph)2(CH=CH2)] 1/0,32 186 0,47 16,0 125 486 130 2,5

6 E+ 1/0,04 3190 0,08 2,4 132 479 314 3,7

7 POSS-(i-Bu)7(CH2CH=CH2) 1/0,32 357 0,62 16,0 124 480 132 3,5

Warunki procesu: petylenu = 0,1 MPa, rozpuszczalnik toluen 20 cm3, Tr = 40 °C, [Zr] = 20 µmol/dm3, Al/Zr = 3000 mol/mol, czas reakcji (tr) = 1 h

(PE — 15 min).

ZrCl2 (XIV)



polimerowy zale¿a³ od budowy klatki krzemowo-tleno-
wej zastosowanego silseskwioksanu. W przypadku
komonomeru silseskwioksanowego POSS-
-(i-Bu)7(CH2CH=CH2) uzyskano wy¿szy stopieñ wbudo-
wania ni¿ w przypadku POSS-(Cy)7(CH=CH2) (tabela 3,
poz. 9—12), co — wed³ug autorów — by³o spowodowane
d³u¿szym ³añcuchem wêglowym w strukturze
POSS-(i-Bu)7(CH2CH=CH2), ³¹cz¹cym klatkê krzemoor-
ganiczn¹ z terminalnym wi¹zaniem podwójnym, umo-
¿liwiaj¹cym ³atwiejsz¹ insercjê kolejnych cz¹steczek al-
kenylo-POSS do centrum aktywnego.

Efekt steryczny zwi¹zany z budow¹ klatki POSS mia³
równie¿ istotny wp³yw na masê molow¹ otrzymanych
kopolimerów, która zmniejsza³a siê ze wzrostem stopnia
wbudowania POSS w ³añcuch polimeru. W przedziale
1/0,01—1/0,08 stosunku molowego propylen/POSS, war-
toœæ masy molowej zmniejsza³a siê z 32 · 103 g/mol do
16 · 103 g/mol oraz z 31 · 103 g/mol do 29 · 103 g/mol kopo-

limerów z, odpowiednio, POSS-(Cy)7(CH=CH2) oraz
POSS-(i-Bu)7(CH2CH=CH2) (tabela 3, poz. 2—5). Rów-
nie¿ wartoœci temperatury zarówno topnienia, jak i ze-
szklenia, otrzymanych kopolimerów zmniejsza³y siê ze
wzrostem iloœci silseskwioksanu wprowadzonego do
³añcucha polimeru, co najprawdopodobniej wynika³o ze
zmniejszenia zdolnoœci upakowania makrocz¹steczek
kopolimeru, w porównaniu ze zdolnoœci¹ upakowania
czystego polipropylenu. Zwiêkszeniu zawartoœci POSS
w ³añcuchu polimerowym towarzyszy³ natomiast wzrost
stabilnoœci termicznej takich kopolimerów. Obecnoœæ ko-
monomeru POSS w zmodyfikowanym materiale polime-
rowym wp³ywa³a na podwy¿szenie temperatury rozk³a-
du (od 6 °C do 40 °C), w porównaniu z Troz czystego poli-
propylenu, co, jak sugeruj¹ autorzy, jest wynikiem zja-
wiska sieciowania wystêpuj¹cego pomiêdzy ³añcuchami
polipropylenowymi a tlenowo-krzemowym rdzeniem
POSS. Przeprowadzone badania morfologiczne otrzy-
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T a b e l a 3. Kopolimeryzacja pochodnych POSS [POSS-(Cy)7(CH=CH2) oraz POSS-(i-Bu)7(CH2CH=CH2)] z propylenem (P) wobec
katalizatora — dichlorku [rac-etylenobis(indenylo)]cyrkonu(IV), aktywowanego MAO [8]
T a b l e 3. Copolymerization of POSS derivatives [POSS-(Cy)7(CH=CH2) and POSS-(i-Bu)7(CH2CH=CH2)] with propylene (P) over
dichloro[rac-ethylenebis(indenyl)]zirconium(IV) activated by MAO [8]

Lp. Monomery

Stosunek
molowy
(E/POSS)
mol/mol

Aktywnoœæ
kg/mol Zr · h

Zawartoœæ POSS
w polimerze Ttop, °C Troz, °C Mw

· 103 g/mol
Mw/Mn

% mol % mas.

1 P 1 2043 0 0 137 407 31 2,2

2 P+ 1/0,01 128 0,29 6 134 434 32 2,0

3

POSS-(Cy)7(CH=CH2)

1/0,02 85 0,60 12 131 429 25 2,4

4 1/0,04 35 1,12 20 128 436 18 1,7

5 1/0,08 16 2,33 35 119 447 16 1,8

9 P+ 1/0,01 138 0,36 7 133 413 31 1,9

10

POSS-(i-Bu)7(CH2CH=CH2)

1/0,02 112 0,68 12 133 422 30 1,9

11 1/0,04 90 1,58 25 129 416 30 2,3

12 1/0,08 71 2,62 35 123 420 29 2,0

Warunki procesu: ppropylenu = 0,1 MPa, rozpuszczalnik toluen 20 cm3, Tr = 40 °C, [Zr] = 100 µmol/dm3, Al/Zr = 3000 mol/mol, tr = 4 h (PP — 1 h).
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manych kopolimerów o zawartoœci 0,60 % mol oraz
0,69 % mol, odpowiednio, POSS-(Cy)7(CH=CH2) i
POSS-(i-Bu)7(CH2CH=CH2), wykaza³y ponadto wystê-
powanie sferycznych aglomeratów sk³adaj¹cych siê z sil-
seskwioksanów: POSS-(Cy)7(CH=CH2) o wymiarach
100 nm i POSS-(i-Bu)7(CH2CH=CH2) o wymiarach
10—20 nm.

Kolejne interesuj¹ce przyk³ady syntez materia³ów
hybrydowych zawiera publikacja zespo³u Zhenga z
2001 r. [4]. W obecnoœci takiego samego katalizatora —
dichlorku [rac-etylenobis(indenylo)]cyrkonu(IV), akty-
wowanego MAO — otrzymano hybrydowe kopolimery
etylenu i propylenu z monowinylow¹ norbornenylopo-
chodn¹ silseskwioksanu, zawieraj¹c¹ niereaktywne gru-
py cyklopentanowe, POSS-(Cy)7(CH2CH2Nor) (schemat
A). Jest to jeden z pierwszych przyk³adów otrzymania
izotaktycznego polipropylenu zawieraj¹cego POSS, z za-
stosowaniem symetrycznego katalizatora C2-ansa-meta-
locenowego.

Wybrane wyniki oraz warunki przeprowadzonych
procesów kopolimeryzacji etylenu i propylenu z
POSS-(Cy)7(CH2CH2Nor) zebrano w tabeli 4.

Stopieñ wbudowania struktury klatkowej do ³añcucha
polimeru siêga³ nawet 56 % mas. w przypadku kopolimeru
etylenu z POSS-(Cy)7(CH2CH2Nor) oraz 73 % mas. — od-
powiedniego kopolimeru z propylenem (tabela 4, poz. 5,
9). Kopolimery etylenu z POSS-(Cy)7(CH2CH2Nor) cha-
rakteryzowa³y siê mas¹ molow¹ z przedzia³u Mw =
315—516 · 103 g/mol, natomiast dyspersja mas molowych
Mw/Mn wynosi³a 1,4—2,1. W przypadku kopolimerów
propylenu z POSS-(Cy)7(CH2CH2Nor) Mw = 11,0—28,8 ·
103 g/mol, natomiast Mw/Mn = 1,4—2,0. Aktywnoœæ prowa-

dzonych procesów kopolimeryzacji zarówno etylenu, jak
i propylenu z POSS-(Cy)7(CH2CH2Nor) zmniejsza³a siê
wraz ze wzrostem stê¿enia tego komonomeru w œrodowis-
ku reakcji. Znacznie mniejsze aktywnoœci zaobserwowano
jednak w odniesieniu do kopolimeryzacji propylenu z za-
stosowanym oktasilseskwioksanem. Wprowadzenie
POSS-(Cy)7(CH2CH2Nor) do struktury polimeru skutko-
wa³o podwy¿szeniem temperatury rozk³adu otrzymanych
produktów, a tak¿e zwiêkszeniem ich odpornoœci termicz-
nej zarówno w atmosferze powietrza, jak i azotu, w porów-
naniu z odpowiednimi wartoœciami homopolimerów ety-
lenu i propylenu. Na podstawie przeprowadzonych analiz
okreœlono tak¿e wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ materia³u
hybrydowego otrzymanego w wyniku kopolimeryzacji
etylenu z POSS-(Cy)7(CH2CH2Nor), z udzia³em 19 % mas.
silseskwioksanu. Materia³ hybrydowy charakteryzowa³ siê
modu³em sprê¿ystoœci o wartoœciach zbli¿onych do modu-
³u sprê¿ystoœci czystego polietylenu, w temperaturze z za-
kresu od -50 °C do 50 °C, co wskazywa³o, ¿e mimo wpro-
wadzenia POSS-(Cy)7(CH2CH2Nor) do makrocz¹steczek
zachowa³y one w³aœciwoœci mechaniczne. Zaobserwowa-
no natomiast szerszy ni¿ w przypadku czystego PE zakres
temperatury (powy¿ej 175 °C), w którym kopolimer etyle-
nu z POSS-(Cy)7(CH2CH2Nor) pozostawa³ elastyczny. Au-
torzy uwa¿aj¹, ¿e poprawa w³aœciwoœci mechanicznych
otrzymanych przez nich polimerów hybrydowych jest wy-
nikiem tworzenia siê w matrycy polimerowej sieci krysta-
licznych domen POSS, spe³niaj¹cych rolê fizycznych czyn-
ników sieciuj¹cych.

Na podstawie badañ rentgenostrukturalnych stwier-
dzono, ¿e w hybrydowym kopolimerze etylenu i mono-
norbornenylowej pochodnej POSS z niereaktywnymi
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T a b e l a 4. Kopolimeryzacja POSS-(Cy)7(CH2CH2Nor) z etylenem i propylenem w obecnoœci katalizatora — dichlorku [rac-etyleno-
bis(indenylo)]cyrkonu(IV), aktywowanego MAO [4]
T a b l e 4. Copolymerization of POSS derivative, POSS-(Cy)7(CH2CH2Nor) with ethylene and propylene over dichloro[rac-ethylene-
bis(indenyl)]zirconium(IV) activated by MAO [4]

Lp.
Stê¿enie POSS

mol/dm3

Aktywnoœæ
kg/mol Zr · h

Zawartoœæ POSS w polimerze
Ttop, °C Troz, °C Mw, · 103 g/mol Mw/Mn

% mol % mas.

kopolimeryzacja POSS-(Cy)7(CH2CH2Nor) z etylenema

1 0 3440b 0 0 136 283 328 1,26

2 0,025 925 0,64 19 126 373 315 1,43

3 0,050 465 1,0 27 125 397 315 1,67

4 0,075 330 1,6 37 116 387 516 1,73

5 0,100 510 3,4 56 — 388 446 2,07

kopolimeryzacja POSS-(Cy)7(CH2CH2Nor) z propylenemc

6 0 1100d 0 0 140 257 24,9 1,54

7 0,025 290 1,0 20 134 256 15,7 1,44

8 0,0375 210 5,4 58 130 259 13,3 1,54

9 0,0500 78 10,4 73 119 309 11,0 1,42

a) Warunki procesu: petylenu = 0,1 MPa, rozpuszczalnik toluen 20 cm3, Tr = 20 °C, [Zr] = 100 µmol/dm3 (0,84 mg), 1,2 mmol MAO, tr = 1 h.
b) petylenu = 0,1 MPa, rozpuszczalnik toluen 20 cm3, Tr = 20 °C [Zr] = 50 µmol/dm3 (0,42 mg), 0,6 mmol MAO, tr = 15 min.
c) ppropylenu = 0,1 MPa, rozpuszczalnik toluen 20 cm3, Tr = 20 °C, [Zr] = 200 µmol/dm3 (1,67 mg), 2,4 mmol MAO, tr = 2 h.
d) ppropylenu = 0,1 MPa, rozpuszczalnik toluen 20 cm3, Tr = 20 °C, [Zr] = 100 µmol/dm3 (0,84 mg), 1,2 mmol MAO, tr = 1 h.



pozosta³ymi cyklopentylowymi grupami — POSS-
-(Cy)7(CH2CH2Nor) (por. schemat A) — jest mo¿liwa
samoorganizacja dwufazowej struktury krystalicznej.
Formowanie aglomeratów zarówno krystalicznej czêœci
wêglowodorowej (PE), jak i silseskwioksanowej mo¿e
zachodziæ podczas krystalizacji ze stopu, a warunki krys-
talizacji wp³ywaj¹ na morfologiê otrzymanych kopoli-
merów oraz na temperaturê ich rozk³adu [13].

Badania morfologiczne otrzymanych kopolimerów
o 50 % mas. zawartoœci POSS ujawni³y wystêpowanie
cylindrycznych struktur z³o¿onych z silseskwioksanów.
Stwierdzono, ¿e w kopolimerze z udzia³em POSS z pod-
stawnikami cyklopentylowymi znajduj¹ siê cylindryczne
struktury o œrednicy 6 nm i d³ugoœci 36 nm. Natomiast
drugi kopolimer POSS (z grupami cykloheksylowymi)
zawiera³ cylindry o wymiarach 12/62 nm. Ponadto, na
podstawie badañ metod¹ rozpraszania promieni rentge-
nowskich stwierdzono, ¿e w kopolimerze tworz¹cym
mniejsze cylindryczne struktury, udzia³ fazy krystalicz-
nej jest wiêkszy ni¿ amorficznej [13].

Przedmiotem badañ by³ tak¿e wp³yw wprowadzenia
POSS do kauczuku etylenowo-propylenowego na dro-
dze terpolimeryzacji etylenu i propylenu na w³aœciwoœci
otrzymanych materia³ów polimerowych [1]. W charakte-
rze monomeru silseskwioksanowego zastosowano POSS
z reaktywn¹ grup¹ norbornenylow¹, którego budowê
modyfikowano w wyniku wprowadzenia ró¿norodnych
grup niereaktywnych, a mianowicie etylowej [POSS-
-(Et)7(CH2CH2Nor)] , izo-butylowej [POSS-
-( i-Bu)7(CH2CH2Nor)] lub fenylowej [POSS-
-(Ph)7(CH2CH2Nor)]. Bez³adny terpolimer otrzymano
w obecnoœci katalizatora metalocenowego — dichlorku
[rac-etylenobis(indenylo)]hafnu(IV), aktywowanego
MAO (schemat B).

Stwierdzono, ¿e budowa silseskwioksanu, w tym ro-
dzaj podstawników przy klatce krzemowo-tlenowej,
mia³a wp³yw na stopieñ wbudowania POSS w ³añcuch
polimerowy oraz w³aœciwoœci otrzymywanych terpoli-
merów. W przypadku zastosowania silseskwioksanów
POSS-(Et)7(CH2CH2Nor) i POSS-(i-Bu)7(CH2CH2Nor)
uzyskany najwiêkszy stopieñ wbudowania w ³añcuch

polimeru wynosi³ 30 % mas., przy stosunku molowym
etylen/propylen 50/50. W przypadku wprowadzenia
POSS-(Ph)7(CH2CH2Nor) stopieñ jego wbudowania do
³añcucha polimerowego siêga³ nawet 36 % mas. Wagowo
œrednia masa molowa (Mw) otrzymanych kopolimerów
mieœci³a siê w przedziale 19,5—113,0 · 103 g/mol, a roz-
k³ad mas molowych — w stosunkowo w¹skim zakresie
1,4—4,7. Dodatkowo stwierdzono, ¿e terpolimery etyle-
nu, propylenu i POSS, zawieraj¹ce komonomer POSS-
-(Ph)7(CH2CH2Nor), charakteryzowa³y siê wiêksz¹ mas¹
molow¹ ni¿ terpolimery otrzymane z udzia³em POSS-
-(Et)7(CH2CH2Nor) oraz POSS-(i-Bu)7(CH2CH2Nor).

Spoœród wszystkich otrzymanych terpolimerów, te
z udzia³em POSS-(Ph)7(CH2CH2Nor) mia³y najwiêksze
domeny krystaliczne POSS (wyznaczone metod¹ rozpra-
szania promieni rentgenowskich), a ich wymiary mieœci-
³y siê w zakresie 5,3—7,8 nm, co zdaniem autorów bez-
poœrednio wi¹za³o siê z najwiêkszym stopniem aglome-
racji POSS w matrycy polimerowej. Natomiast najlepszy
rozk³ad POSS w produkcie oraz najmniejsze krystality
domen POSS cechowa³y kopolimery zawieraj¹ce
POSS-(Et)7(CH2CH2Nor). Z kolei badania termograwi-
metryczne w atmosferze powietrza wykaza³y zwiêksze-
nie stabilnoœci termicznej otrzymanych terpolimerów,
w porównaniu ze stabilnoœci¹ termiczn¹ kopolimeru ety-
lenu z propylenem. Wp³yw na stabilnoœæ termiczn¹ ba-
danych terpolimerów mia³a iloœæ wbudowanego do ³añ-
cucha polimerowego komonomeru POSS oraz rodzaj
grup niereaktywnych w klatce POSS. Okaza³o siê, ¿e —
przy ok. 20 % mas. POSS w³¹czonego do ³añcucha poli-
merowego — temperatura rozk³adu terpolimerów, w za-
le¿noœci od rodzaju silseskwioksanu, ró¿nicowa³a siê
w szeregu: etylen-propylen-POSS-(Et)7(CH2CH2Nor)
(277 °C) < etylen-propylen-POSS-(i-Bu)7(CH2CH2Nor)
(306 °C) < etylen-propylen-POSS-(Ph)7(CH2CH2Nor)
(327 °C), a przy 30 % mas. zawartoœci POSS w terpolime-
rze — w kolejnoœci : etylen-propylen-POSS-
-(i-Bu)7(CH2CH2Nor) (183 °C) < etylen-propylen-
-POSS(Et)7(CH2CH2Nor) (250 °C) < etylen-propylen-
-POSS-(Ph)7(CH2CH2Nor) (281 °C). Najwiêksz¹ stabil-
noœæ termiczn¹ ze wszystkich otrzymanych kopolime-
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rów osi¹gn¹³ elastomer etylenowo-propylenowy o nie-
wielkiej (16 % mas.) zawartoœci silseskwioksanu
POSS-(i-Bu)7(CH2CH2Nor) (Troz = 329 °C), w porównaniu
ze stabilnoœci¹ termiczn¹ kopolimeru etylenu z propyle-
nem (Troz = 243 °C) oraz pozosta³ych kopolimerów ety-
len-propylen-POSS. Przeprowadzono równie¿ badania
wytrzyma³oœci na rozci¹ganie elastomeru etylen-propy-
len-POSS-(Ph)7(CH2CH2Nor), które wykaza³y znaczny
wzrost wyd³u¿enia przy zerwaniu (278—553 %), w po-
równaniu z wyd³u¿eniem przy zerwaniu kopolimeru
etylenu z propylenem (170 %). Najwiêksz¹ wartoœæ
wyd³u¿enia przy zerwaniu, wynosz¹c¹ 723 %, wykazy-
wa³ kopolimer z udzia³em 21 % mas.
POSS-(Ph)7(CH2CH2Nor).

KOORDYNACYJNA KOPOLIMERYZACJA
SILSESKWIOKSANU ZE STYRENEM

Badano tak¿e kopolimeryzacjê styrenu (S) ze styrylo-
w¹ pochodn¹ silseskwioksanu [1-(4-winylofeny-
lo)-3,5,7,9,11,13,15-heptacyklopentylopentacyk-
lo(9.5.1.13,9.15,15.17,13)oktasiloksanem], POSS-(Cy)7Styr
(schemat C), w obecnoœci katalizatora CpTiCl3, aktywo-
wanego MAO [5]. Wybrane wyniki oraz warunki prowa-
dzonych procesów kopolimeryzacji zebrano w tabeli 5.

Warto zaznaczyæ, ¿e jest to pierwszy przyk³ad otrzy-
mywania bez³adnego kopolimeru styrenu o strukturze
syndiotaktycznej z wbudowanym silseskwioksanem,
o udziale POSS od 3,3 do 24 % mas. Wydajnoœæ procesu
kopolimeryzacji styrenu z POSS-(Cy)7Styr, podobnie jak

we wczeœniej omawianych przyk³adach, zmniejsza³a siê
wraz ze zwiêkszeniem iloœci POSS wprowadzanego do
uk³adu reakcyjnego. Otrzymane kopolimery charaktery-
zowa³y siê stosunkowo ma³ymi, wagowo œrednimi masa-
mi molowymi Mw = 18—37 · 103 g/mol i ich w¹skim roz-
k³adem (Mw/Mn = 1,5—1,6). Temperatura rozk³adu kopo-
limerów styrenu z POSS-(Cy)7Styr by³a wy¿sza ni¿
homopolimeru PS, ale zmniejsza³a siê wraz ze zmniejsza-
niem molowego stosunku styren/POSS-(Cy)7Styr. Kopo-
limer o najmniejszej zawartoœci POSS-(Cy)7Styr
(3,3 % mas.) wykazywa³ wy¿sz¹ temperaturê rozk³adu (o
11 °C) odpowiadaj¹c¹ 5-proc. ubytkowi masy próbki (ta-
bela 5, poz. 1), ni¿ PS o podobnej masie molowej. Zawar-
toœæ komonomeru POSS-(Cy)7Styr mia³a wp³yw tak¿e na
temperaturê topnienia oraz gêstoœæ uzyskiwanych pro-
duktów polireakcji, których wartoœci mala³y ze zmniej-
szeniem stosunku styren/POSS-(Cy)7Styr, co by³o wyni-
kiem nieregularnego rozmieszczenia domen POSS oraz
PS w kopolimerze. Zaobserwowano równie¿ wzrost tem-
peratury zeszklenia (Tg) wraz z iloœci¹ POSS wbudowa-
nego do ³añcucha polimerowego. Wzrost udzia³u oktasil-
seskwioksanów powodowa³ tak¿e zmniejszenie siê en-
talpii topnienia (�Ht), sugeruj¹ce obni¿enie stopnia krys-
talicznoœci otrzymanych materia³ów hybrydowych.

PODSUMOWANIE

W ci¹gu ostatnich lat znacznie wzros³o zainteresowa-
nie materia³ami hybrydowymi, wykazuj¹cymi szereg in-
teresuj¹cych i po¿¹danych w³aœciwoœci. Do takich mate-
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T a b e l a 5. Kopolimeryzacja POSS-(Cy)7Styr ze styrenem (S) w obecnoœci katalizatora CpTiCl3 aktywowanego MAO [5]
T a b l e 5. Copolymerization of POSS-(Cy)7Styr with styrene (S) over CpTiCl3 catalyst activated by MAO [5]

Lp.
Molowy stosunek

S/POSS
Aktywnoœæ
kg/mol Zr · h

Zawartoœæ POSS w polimerze
Ttop, °C Troz, °C Mw, · 103 g/mol Mw/Mn

% mol % mas.

1 1 446 0 0 259 387 33 1,76

2 1/0,01 157a 3,3 0,36 255 398 37 1,45

3 1/0,1 15,7b 24 3,2 --- 387 32 1,58

Warunki procesu: rozpuszczalnik toluen 20 cm3, Tr = 50 °C, [Ti] = 10 µmol/dm3, Al/Ti = 800 mol/mol, tr = 1a lub 3b h (PS — 30 min).



ria³ów zalicza siê tak¿e polimerowe uk³ady otrzymane z
udzia³em silseskwioksanów. Spoœród wielu opublikowa-
nych prac na temat metod syntezy polimerowych mate-
ria³ów hybrydowych z udzia³em POSS (omówionych w
poprzedniej naszej pracy), zaledwie kilka dotyczy wyko-
rzystania polimeryzacji koordynacyjnej z udzia³em kata-
lizatorów metaloorganicznych. W zdecydowanej wiêk-
szoœci opisywanych metod w charakterze katalizatorów
u¿ywano uk³adów metalocenowych, opartych g³ównie
na mostkowanych ansa-metalocenach, aktywowanych
metyloaluminoksanem. W charakterze (ko)monomeru
stosowano silseskwioksany ró¿ni¹ce siê budow¹ zarów-
no grupy reaktywnej, jak i grup niereaktywnych. Unie-
mo¿liwia to uogólnianie wniosków dotycz¹cych wp³y-
wu struktury i stê¿enia w œrodowisku reakcji komono-
meru silseskwioksanowego na stopieñ jego wbudowania
w ³añcuch polimeru oraz w³aœciwoœci otrzymywanego
materia³u hybrydowego.

Z nielicznych publikacji na temat koordynacyjnej ko-
polimeryzacji olefin z POSS (z jedn¹ grup¹ reaktywn¹,
zawieraj¹c¹ zdolne do polimeryzacji wi¹zanie podwój-
ne) wynika, ¿e uzyskane w ten sposób produkty s¹ bar-
dziej odporne termicznie oraz wytrzymalsze mechanicz-
nie ni¿ ich odpowiedniki niezawieraj¹ce silseskwioksa-
nów. Na obecnym etapie badañ nie jest jednak mo¿liwe
planowanie syntezy tego typu polimerów hybrydowych
o za³o¿onych architekturze oraz w³aœciwoœciach.

Priorytetowym zadaniem staje siê wiêc rozwój badañ
nad polimeryzacj¹ POSS, o ró¿nej pod wzglêdem rodzaju
i liczby podstawników strukturze, w tym tak¿e tych
z koñcow¹, reaktywn¹ grup¹ zawieraj¹c¹ wi¹zanie nie-
nasycone, a przede wszystkim ich kopolimeryzacj¹ z in-
nymi zwi¹zkami winylowymi — g³ównie olefinami — z
zastosowaniem metaloorganicznych uk³adów katalitycz-
nych. Wa¿ne przy tym jest tak¿e opracowanie efektyw-
nych metod polimeryzacji, a szczególnie kopolimeryzacji
POSS z innymi monomerami, w tym przede wszystkim
znalezienie nowych aktywnych i selektywnych kataliza-
torów metaloorganicznych takich syntez.

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.

Pracê opracowano w ramach projektu i czêœciowo sfinanso-
wano ze œrodków Narodowego Centrum Nauki przyznanych
na podstawie decyzji numer DEC-2012/07/B/ST5/03042.
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