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Poliuretany modyfikowane funkcjonalizowanym silseskwioksanem

— synteza i wlasciwosci

Streszczenie — Stosujac dwuetapowa (prepolimerowa) metode otrzymano segmentowe elasto-
mery uretanowe z wbudowanym chemicznie reaktywnym nanonapeiniaczem, ktérym byt funk-
cjonalizowany poliedryczny oligosilseskwioksan (PDSPOSS). W ramach pierwszego etapu pro-
wadzono poliaddycje w masie 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI, segmenty sztywne)
z wbudowanym juz na tym etapie nanonapelniaczem oraz z glikolem polioksytetrametylenowym
(PTMG, segmenty gietkie). Drugi etap polegal na przedtuzaniu tancucha tak otrzymanego prepo-
limeru izocyjanianowego za pomoca 1,4-butanodiolu (BD). Zsyntezowano w ten sposob szereg
elastomerow uretanowych PUR/PDSPOSS o réznej zawartosci PDSPOSS (0, 2, 4 lub 6 % mas.). Bu-
dowe chemiczng otrzymanych materiatéw analizowano technika ATR FT-IR. Za pomoca mikro-
skopu SEM sprzezonego z analizatorem rentgenowskim EDS oraz mozliwoscig tzw. mappingu
pokazano strukture mikrodomenowg elastomerow oraz dystrybucje czasteczek PDSPOSS w elas-
tomerze uretanowym. Wtasciwosci termiczne otrzymanych materiatéw badano za pomoca anali-
zy TG i DSC. Na podstawie badan DSC stwierdzono wzrost temperatury zeszklenia segmentow
sztywnych wraz ze wzrostem dodatku PDSPOSS. Wlasciwosci termomechaniczne badano za po-
mocg metody DMA, a otrzymane wyniki swiadcza o tym, ze modyfikacja za pomocg PDSPOSS
daje mozliwosci poprawy wiasciwosci thumigcych nanohybrydowych elastomerow uretanowych.
Badania wytrzymatosciowe wykazaly, iz dodatek PDSPOSS polepsza réwniez witasciwosci
mechaniczne takich elastomerow.

Stowa kluczowe: elastomery uretanowe, poliedryczny oligosilseskwioksan, materiaty nanohyb-
rydowe.

POLYURETHANES MODIFIED WITH FUNCTIONALIZED SILSESQUIOXANE — SYNTHESIS
AND PROPERTIES

Summary — Segmental urethane elastomers with built-in chemically reactive nanofiller (propane-
diolsiloxy-POSS) were prepared by a two-stage (prepolymer) method. The first stage involved
bulk-polyaddition reaction of 4,4’-diphenylmethane diisocyanate (MDI, rigid segments) contai-
ning the incorporated POSS nanofiller, with poly(oxytetramethylene) glycol (PTMG, soft seg-
ments). In the next stage the chain of such prepared isocyanate prepolymer was extended with
1,4-butanediol (BD, soft segment). In this way a series of urethane elastomers containing different
amounts (0, 2, 4, 6 wt. %) of POSS moieties was synthesized. The chemical structure of prepared
materials was analysed by ATR FT-IR. Using SEM coupled with EDS and mapping capability, the
structure of elastomer microdomains and distribution of PDSPOSS molecules in the urethane elas-
tomer was shown. The thermal properties of the materials were characterized using TG and DSC
methods. Based on DSC studies, an increase in the glass transition temperature of hard segments
with an increase of PDSPOSS content (which may be related to oligosilsesquioxane moieties em-
bedded in this phase) has been found. Thermomechanical properties were tested using DMA and
the results show that modification with PDSPOSS gives a possibility to improve the damping pro-
perties of polyurethane nanohybrid elastomers. Strength tests have indicated that the addition of
PDSPOSS results also in enhanced mechanical properties of polyurethane elastomers.
Keywords: polyurethane elastomers, polyhedral oligosilsesquioxane, nanohybrid materials.
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WSTEP

Organiczno-nieorganiczne materialy hybrydowe sa
w ostatnich latach przedmiotem coraz wigkszego zainte-
resowania z uwagi na swoje witasciwosci fizykochemicz-
ne, mechaniczne, powierzchniowe, itp., ktére mozna mo-
dyfikowac pod katem konkretnych zastosowan, m.in. w
mikroelektronice. W tego typu materiatach sktadniki nie
sa wymieszane jedynie fizycznie, lecz powstajg wigzania
chemiczne pomiedzy skladnikiem organicznym i nieor-
ganicznym. Dzieki temu uklady takie charakteryzuja sie
posrednimi wtasciwosciami odpowiednimi dla materia-
t6w konwencjonalnych, takich jak polimery czy materia-
ty ceramiczne.

Zaleta materiatow hybrydowych organiczno-nieorga-
nicznych jest to, Ze moga one korzystnie taczy¢, czesto
odmienne, wlasciwosci sktadnikéw organicznych i nie-
organicznych. Daje to mozliwo$¢ zaprojektowania niety-
powych, nowych materiatéw charakteryzujacych sie bar-
dzo réznymi, znanymi i jeszcze nieznanymi wlasciwos-
ciami [1—3].

Jednym ze sposobow otrzymania polimerow nano-
hybrydowych jest wbudowanie reaktywnych nieorga-
nicznych nanonapetniaczy w makrotancuchy tradycyj-
nych polimeréw, takich jak np. elastomery uretanowe.
Obok funkcjonalizowanej nanokrzemionki czy tez nano-
rurek weglowych w roli reaktywnego nanonapelniacza
coraz czesciej stosuje si¢ poliedryczne oligosilseskwio-
ksany (POSS).

POSS ze wzgledu na dobrze zdefiniowang struktu-
re czasteczkowaq oraz obecno$¢ reaktywnych grup (np.
grup akrylowych, epoksydowych, karboksylowych,
alkoholowych, fenylowych lub fluoroalkilowych)
moze oddzialywac¢ z matryca polimerowa i modyfiko-
wac wlasciwosci polimeru juz na granicy faz. Przewa-
ga funkcjonalizowanych POSS w poréwnaniu z wielo-
ma innymi nanododatkami jest to, ze posiadajaq one
zdolnos¢ do tworzenia bezposrednich wigzan che-
micznych (kowalencyjnych) przy zachowaniu swej
stabilnosci wymiarowej [4—6]. Obecnie prowadzone
sa na $wiecie intensywne badania zmierzajace do op-
tymalizacji technologii inkorporowania POSS do réz-
nego rodzaju tworzyw termoutwardzalnych i termo-
plastycznych w celu poprawy ich wlasciwosci. Anali-
zujac wybrane wtasciwosci, stwierdzono na przyktad,
ze POSS nie tylko ogranicza ilos¢ wydzielanego ciepta
i zmniejsza ilos¢ toksycznych gazéw wydzielonych
podczas spalania tworzywa, ale takze wptywa na
zwigkszenie odpornosci cieplnej. Dodatek POSS do
tworzyw polimerowych powoduje réwniez redukcje
wspoélczynnika tarcia [7, 8].

Celem niniejszej pracy byto opracowanie sposobu
otrzymywania nowych elastomeréw uretanowych
(PUR) modyfikowanych funkcjonalizowanym propa-
nodiolsiloksy-POSS (PDSPOSS) i okreslenie wybra-
nych wtasciwosci otrzymanych uktadéw nanohybry-
dowych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialty

Polioksytetrametylenodiol (PTMG) o nazwie handlo-
wej Terathane® 1400 (Invistia, Holandia) charakteryzo-
wat sie liczbowo $rednim ciezarem czasteczkowym M, =
1400. Przed uzyciem odwadniano go w suszarce proznio-
wej w atmosferze argonu pod obnizonym ci$nieniem,
w temp. 80 °C, w ciagu 24 h.

4,4’-Diizocyjanianodifenylometan (MDI, Aldrich,
Niemcy), o czystosci 98 %, w postaci klarownej cieczy byt
stosowany do syntezy bez dodatkowego oczyszczania.

1,4-Butanodiol (BD, Aldrich, Niemcy), o czystosci
99 %, przed uzyciem byt odwadniany w suszarce proz-
niowej w atmosferze argonu pod obnizonym ci$nieniem,
w temp. 50 °C w czasie 10 h.

1-[3-(2,3-dihydroksypropylo)oksy]propylodimetylo-
siloksy-3,5,7,9,11,13,15-heptaizobutylopentacyk-
10-[9.5.1.1%9.15°.1713 oktasiloksan [PDSPOSS, wzér (I) na
schemacie A], pelniacy role nanonapelniacza zsyntezo-
wano na drodze reakgcji hydrosililowania (schemat A).

PDSPOSS zostat otrzymany w wyniku reakgji 3-alli-
loksy-1,2-propanodiolu [wzér (II)] z 1-(dimetylowodoro-
siloksy)-3,5,7,9,11,13,15-hepta(izobutylo)pentacyk-
lo-[9.5.1.1%7.1>15 17 B]oktasiloksanem [wzér (III)] z wy-
korzystaniem katalizatora Karstedta [9]. Proces prowa-
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Schemat A. Synteza PDSPOSS
Scheme A. Synthesis of PDSPOSS
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dzono w temperaturze wrzenia toluenu przez 12 h. Nas-
tepnie mieszanine reakcyjna schtodzono, a rozpuszczal-
nik odparowano pod zmniejszonym cisnieniem. W kolej-
nym etapie dodano heksan i przefiltrowano roztwor
przez silikazel w celu usuniegcia katalizatora platynowe-
go. Heksan odparowano, a otrzymany osad przemyto
trzykrotnie metanolem. Produkt suszono pod zmniejszo-
nym ci$nieniem w ciagu 6 h. Krystaliczny produkt o bia-
lej barwie otrzymano z wydajnoscia 85 %.

Strukture otrzymanego produktu PDSPOSS potwier-
dzono za pomoca analiz '"H NMR, *C NMR oraz
#Si NMR, ktérych wyniki zestawiono ponizej.

"H NMR (300 MHz, CDCI3, §, ppm): 0,49 (m, 6H
Si-CHj), 0,80—0,87 (m, 14H CH,), 1,05—1,12 (m, 42H
CH,), 1,60 (m, 2H CH,), 2,03—2,15 (m, 7H CH), 3,37 (m,
2H, CH,-CH,-O), 3,49 (O-CH,-CH), 3,56—3,68 (m, 2H
CH,-OH; m, 1H CH-OH; s, 2H OH).

BBC NMR (75 MHz, CDCl,, 8, ppm): 0,996 (Si-CH,)
22,9, 23,1 (CH), 24,3, 24,4 (CHj), 25,9, 26,0 (CH,), 63,63
(CH,-OH), 70,60 (CH-OH), 71,98 (O-CH,-CH), 74,03
(CH,-CH,-O).

#Si NMR (79 MHz, CDCl,, 5, ppm): +11,70 (s, 1Si Q),
-66,9 (s, 3Si, Q%), -67,4 (s, 4Si, Q°), -109,6 (s, 1H Q%).

PDSPOSS przed uzyciem suszono w suszarce proz-
niowej w atmosferze argonu pod obnizonym ci$nieniem,
w temp. 80 °C, w ciagu 24 h.

Otrzymywanie elastomer6w nanohybrydowych

Uretanowe elastomery nanohybrydowe (PUR/
PDSPOSS) o statej zawartosci segmentow poliolowych
otrzymano metoda prepolimerowa z diizocyjanianu
MDI i poliolu PTMG, stosujac BD jako przedtuzacz an-
cucha. Ustalono stalg zawartos¢ segmentéw elastycz-
nych w ilo$ci 50 % mas. Do probki wprowadzano
PDSPOSS w ilosci 2, 4 lub 6 % mas. Proces prowadzono
dwuetapowo.

Etap I polegal na syntezie prepolimeru. W reaktorze
zaopatrzonym w mieszadlo mechaniczne, uszczelnienie
teflonowe i termopare umieszczano odpowiednia mase
MDI. Nastepnie wkraplano zatozong ilos¢ PDSPOSS roz-

Tabela 1. Ilodci substratéw stosowane do syntezy kompozy-
tow i odpowiadajace im nazwy probek nanohybrydowych
PUR/PDSPOSS

Table 1. Amounts of substrates used in the preparation of com-

posites and sample designations of the corresponding

PUR/PDSPOSS nanohybrids

Zawartodé Masy poszczegolnych

PDSPOSS substratow, g Symbol probki
%mas. | MDI | PTMG |PDSPOSS

0 11,70 15,00 0 PUR
2 11,35 15,00 0,60 PUR/PDSPOSS(2 %)
4 10,95 15,00 1,20 PUR/PDSPOSS(4 %)
6 10,54 15,00 1,80 PUR/PDSPOSS(6 %)

puszczonego uprzednio w 1 cm® THF 4. Od tego mo-
mentu reakcje prowadzono przez 1 h w temp. 80 °C w at-
mosferze argonu. Po tym czasie do uktadu wprowadza-
no PTMG i reakcje kontynuowano jeszcze 2 h. Masy
poszczegdlnych substratow uzytych do reakcji podano
w tabeli 1.

Etap II polegat na przediuzaniu tancucha prepolime-
ru. Po oznaczeniu ilo$ci wolnych grup izocyjanianowych
w prepolimerze (metoda ftalilowania wg normy
PN-93/C-89052.03) do prepolimeru o temp. 45 °C doda-
wano obliczong ilo$¢ BD. Catos¢ intensywnie mieszano
w reaktorze i odgazowywano. Ciekla kompozycje wyle-
wano do stalowej formy i umieszczano w suszarce na-
grzanej do 110 °C pozostawiajac ja tam na 2 h, aby umo-
zliwi¢ zajscie reakcji przedtuzania fancucha. Po tym cza-
sie otrzymany nanohybrydowy elastomer uretanowy
stabilizowano w 80 °C jeszcze przez ok. 16 h.

Metody badan

Spektroskopia oslabionego catkowitego odbicia
w podczerwieni (ATR FT-IR)

Do badan struktury chemicznej wykorzystano spek-
trometr FT-IR SPECTRUM 65 firmy Perkin Elmer wypo-
sazony w przystawke ATR Miracle z krysztatem ZnSe.
Widma rejestrowano w zakresie $redniej podczerwieni
4000—400 cm™.

Szerokokatowa dyfrakcja rentgenowska (WAXD)

Badania struktury krystalicznej wykonano za pomoca
dyfraktometru rentgenowskiego URDG6 firmy Seifert wy-
posazonego w grafitowy monochromator wigzki wtor-
nej. Stosowano krokowa metode pomiaru, w zakresie
katow rozpraszania 26 od 3 do 60°, z krokiem 0,1°.

Skaningowa mikroskopia elektronowa z analizatorem
rentgenowskim (SEM-EDS)

Badania morfologii powierzchni otrzymanych nano-
materialow PUR/PDSPOSS przeprowadzono z zastoso-
waniem elektronowego mikroskopu skaningowego FEI
E-SEM XL30 z analizatorem rentgenowskim EDS. Zdje-
cia mikroskopowe oraz analize EDS probek przeprowa-
dzono stosujac energie 3,5 keV. Gleboko$¢ penetracji z za-
stosowaniem takiej energii wynosita ok. 0,1 um.

Analiza termograwimetryczna (TG)

Stabilno$¢ termiczng oznaczano metoda analizy ter-
mograwimetrycznej (TG) uzywajac termowagi Netzsch
TG 209 w warunkach dynamicznych i stosujac nastepu-
jace warunki: zakres temperaturowy 25—600 °C, szyb-
kos¢ ogrzewania 10 deg/min, atmosfera powietrza,
przeplyw gazu 20 cm®/min. Masa prébki wynosita okoto
5mg.



786

POLIMERY 2013, 58, nr 10

Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Badania metoda roznicowej kalorymetrii skaningo-
wej (DSC) wykonano wykorzystujac aparat Mettler-Tole-
do 822. Probki o masie okoto 10 mg umieszczono w na-
czynkach aluminiowych. Rejestracje krzywych DSC wy-
konano w zakresie temperatur od -40 °C do 200 °C, stosu-
jac szybko$¢ ogrzewania 10 deg/min.

Dynamiczna analiza mechaniczna (DMA)

Dynamiczne wiasciwo$ci mechaniczne badano stosu-
jac aparat DMA 242 firmy Netzsch. Probki w postaci bele-
czek o wymiarach 10 x 5 x 2 mm poddano rozcigganiu
stosujac maksymalng wartos¢ sity dynamicznej wyno-
szaca 5 N. Pomiary wykonano w zakresie temperatur od
-100 do 100 °C, stosujac czestotliwosci drgan 11 10 Hz,
amplitude drgan réwna 120 um oraz szybkos¢ ogrzewa-
nia 2 deg/min.

Wlasciwosci mechaniczne (rozciaganie)

Wiasciwosci mechaniczne przy statycznym rozciaga-
niu wyznaczano za pomocg maszyny ZWICK 1445/Ma-
terial testing zgodnie z norma PN-EN ISO 527-2 oraz
PN-EN ISO 527-1 uzywajac po piec probek z kazdej serii
elastomerow PUR/PDSPOSS. Wiosetka do badan miaty
poczatkowa diugo$¢ pomiarows [, = 25 mm, a ich gru-
bos¢ wynosita ok. 1,5 mm.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Budowa chemiczna

Strukture chemiczng referencyjnego elastomeru PUR
oraz elastomeréw PUR modyfikowanych PDSPOSS
badano metoda spektroskopii ostabionego catkowitego
odbicia w podczerwieni (ATR FT-IR).

Obecnos¢ grup uretanowych w niemodyfikowanym
PUR potwierdza m.in. pasmo absorpgji o liczbie falowej
3318 cm™, pochodzace od drgan rozciagajacych wiazania
N-H. Grupy -NH moga tworzy¢ wigzania wodorowe
z grupami karbonylowymi w segmentach sztywnych lub
grupami eterowymi w segmentach gietkich elastomeru
PUR. Charakterystyczne intensywne pasma o liczbach
falowych 1107 cm™ oraz 1081 cm™ odpowiadajace drga-
niom rozciagajacym C-O-C wskazujg na obecnos¢
wigzan eterowych segmentéw gietkich w strukturze ba-
danego materiatu. W widmie ATR FT-IR badanego nie-
modyfikowanego PUR zaobserwowano réwniez brak
pasm absorpcyjnych (2250—2275 cm™) charakterystycz-
nych dla wolnych grup izocyjanianowych -NCO, co
wskazuje na pelne przereagowanie tych grup z grupami
hydroksylowymi -OH i utworzeniu wiazan uretano-
wych.

Szczegolowq interpretacje widma ATR FT-IR referen-
cyjnego elastomeru uretanowego zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Interpretacja widma ATR FT-IR referencyjnego elas-
tomeru PUR

Table 2. Interpretation of an ATR FT-IR spectrum of PUR refe-
rence elastomer

L1czb§nf_allowa Rodzaj i pochodzenie drgan

3318 rozciagajace N-H zwiazanej wigzaniem
wodorowym (ugrup. uretanowe)

2937 asymetryczne rozciagajace C-H grupy CH,

2853 symetryczne rozciagajace C-H grupy CH,

2795 rozciagajace C-H grupy CH, (CH, pomiedzy
grupami fenylenowymi segmentow sztywnych)

1727 rozciagajace wolnej grupy C=0O (ugrup.
uretanowe)

1697 rozciagajace grupy C=0 zwiazanej wigzaniem
wodorowym (ugrup. uretanowe)

1597 drgania zginajace N-H

1533 drgania rozciagajace C=C pierscienia
aromatycznego

1223 rozciagajace C-O ugrupowania eterowego

1107 asymetryczne rozciagajace wolnej grupy C-O-C

1081 asymetryczne rozciagajace grupy C-O-C
zwigzanej wigzaniem wodorowym

816 nozycowe C-H grup CH, i CHj,

Dowodem wskazujacym na obecnos¢ PDSPOSS w
elastomerze PUR jest pojawienie sie stabych pasm przy
558 i 483 cm™, ktére przypisywane sq odpowiednio sy-
metrycznym i asymetrycznym drganiom zginajacym
wigzania O-5i-O w klatce POSS. W wyniku wprowadza-
nia réznych ilosci PDSPOSS do elastomeru PUR obser-
wuje si¢ rOwniez zmiane wzajemnej intensywnosci pasm
wystepujacych przy 1107 i 1081 cm™, ktére odpowiadaja
drganiom rozciagajacym wiazan C-O grup eterowych
niezwigzanych oraz zwigzanych wigzaniami wodoro-
wymi. Wzrost zawartosci PDSPOSS powoduje wzrost
intensywnosci pasma asymetrycznych drgan rozciaga-
jacych Si-O-Si, ktére jest potozone przy 1100 cm™ i nakta-
da si¢ na pasmo drgan rozciaggajacych wigzan C-O grup
eterowych.

Struktura krystaliczna

Badanie struktury krystalicznej elastomeru PUR i jego
nanokompozytéw przeprowadzono wykorzystujac
metode WAXD. Na rys. 1 zestawiono dyfraktogramy
otrzymanych materiatléw nanohybrydowych oraz probki
odniesienia.

Cecha charakterystyczna, i jednoczesnie wspoélna,
wszystkich dyfraktogramow przedstawionych na rys. 1
jest obecnos¢ szerokiego pasma amorficznego, ktorego
centrum odpowiada wartosci kata ugiecia okoto 19°. Pas-
mo to zwiazane jest z obecnoscig amorficznej fazy seg-
mentéw oligoeterowych. Na dyfraktogramie probki
PUR/PDSPOSS(6 %) widoczny jest dodatkowy pik o nie-
wielkiej intensywnosci potozony przy 20 = 8°. Jego poja-
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Rys. 1. Dyfraktogramy WAXD elastomeru PUR i kompozytéw

nanohybrydowych PUR/PDSPOSS zawierajacych 2, 4 i

6 % mas. PDSPOSS

Fig. 1. WAXD diffractograms of PUR reference elastomer and

PUR/PDSPOSS nanohybrid composites containing 2, 4,

6 wt. % of PDSPOSS

wienie si¢ moze $wiadczy¢ o obecnosci w materiale na-
nokrystalitow PDSPOSS, powstajacych w wyniku aglo-
meracji nanoczastek POSS. Tworzenie si¢ nanokrystali-
tow jest najprawdopodobniej indukowane zachodzaca
w PUR separacja fazowg domen sztywnych i elastycz-
nych. W przypadku nizszej niz 6 % mas. zawartosci
PDSPOSS nie zaobserwowano istnienia piku przy 26 =8°.

Morfologia powierzchni

Elastomery uretanowe wykazujace budowe segmen-
towa skltadaja sie z domen segmentéw sztywnych i giet-
kich. Polarne i trudno topliwe segmenty sztywne (HS)
silnie oddziatywuja ze soba poprzez wigzania wodorowe
grup uretanowych i zwykle nie mieszaja si¢ jednorodnie

Rys. 3. Mikrofotografie SEM: a) niemodyfikowanego PUR,
b) PUR/PDSPOSS(6 %)
Fig. 3. SEM microphotograph of: a) non-modified PUR,
b) PUR/PDSPOSS(6 %)

z mniej polarnymi, fatwo topliwymi segmentami gietki-
mi (5S). Dlatego tez HS wydzielaja si¢ tworzac tzw. do-
meny sztywne, w wyniku czego poliuretan staje si¢ dwu-
fazowy i mikroniejednorodny [7]. HS stanowig produkt
reakgji diizocyjaniandéw i matoczasteczkowych dioli, a SS
powstaja najczesciej w reakcji diizocyjanianéw z makro-
diolami typu poliestrodioli, polieterodioli lub poliestro-
eterodioli (rys. 2).

Rysunek 3 przedstawia mikrofotografie SEM po-
wierzchni referencyjnego niezmodyfikowanego elasto-
meru PUR oraz kompozytu nanohybrydowego PUR/
PDSPOSS(6 %). Na obu mikrofotografiach mozna zau-
wazy¢ wyrazng strukture mikrodomenowa.

segment segment segment segment segment segment segment
gietki sztywny gigtki  sztywny gietki sztywny gietki
Oznaczenia: «m» diizocyjanian (MDI)

e~ poliol (PTMG)

u przedtuzacz tancucha (BD)

Rys. 2. Budowa blokowych (segmentowych) poliuretandw zawierajgcych segmenty gietkie i sztywne (na podstawie [7])
Fig. 2. Structure of block (segment) polyurethanes containing flexible and rigid segments (adopted from Ref. [7])
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Tabela 3. Wyniki analizy $redniego skladu pierwiastkowego
powierzchni PUR i nanohybrydowych elastomeréw PUR/
PDSPOSS (powierzchnia 50x50 pm)

Table 3. Results of the average elemental composition analysis
of the surface of PUR and nanohybrid PUR/PDSPOSS elastomers
(area 50x50 pm)

Prébka Atom % mas.

PUR C 69,81

(@) 29,19

C 67,88

PUR/PDSPOSS(2 %) (@) 30,50
Si 1,62

C 68,13

PUR/PDSPOSS(4 %) O 29,73
Si 2,14

C 67,52

PUR/PDSPOSS(6 %) O 29,46
Si 3,02

Analizujac morfologie powierzchni niemodyfikowa-
nego elastomeru uretanowego, zaobserwowano jasniej-
sze, sferyczne obszary domen segmentdw sztywnych
oraz przenikajaca je ciemniejsza faze ciggla segmentéw
elastycznych. Wraz ze wzrostem zawarto$ci PDSPOSS w
matrycy poliuretanowej separacja fazowa staje sie wy-
razniejsza oraz zmniejsza si¢ obszar domen sztywnych.
Ich ksztalt réwniez ulega zmianie ze sferycznego w nie-
regularny. W tabeli 3 zebrano wyniki $redniej procento-
wej zawartosci elementarnych pierwiastkéw w poliure-
tanie referencyjnym oraz elastomerach modyfikowanych

za pomoca PDSPOSS dotyczace powierzchni 50 x 50 pum.
Z otrzymanych danych jasno wynika, ze wraz ze wzros-
tem ilosci PDSPOSS w polimerze, zawarto$¢ procentowa
atomow krzemu rosénie.

Bardzo interesujace wyniki otrzymano przeprowa-
dzajac analize skladu pierwiastkowego (EDS) probki
PUR/PDSPOSS(6 %) w wybranych punktach. Zaobser-
wowano dwukrotnie wigksza ilo$¢ krzemu wystepujaca
w domenach segmentéw sztywnych (rys. 4), co jedno-
znacznie wskazuje, ze PDSPOSS wbudowat si¢ w fan-
cuch polimeru poprzez wiagzanie chemiczne z MDL

Badanie morfologii metodg SEM poszerzono o zobra-
zowanie (tzw. mapping) rozmieszczenia krzemu, wegla
i tlenu na powierzchni probki. Na przedstawionych na
rys. 5 mikrofotografiach map rozmieszczenia krzemu
elastomeru nanohybrydowego PUR/PDSPOSS(6 %) wi-
da¢, ze jego atomy jednorodnie i réwnomiernie roz-
mieszczone sg na catej powierzchni probki, co swiadczy
o dobrym zdyspergowaniu POSS w matrycy poliureta-
nowej. Warto zwrdci¢ uwagg na fakt, ze w domenach seg-
mentéw sztywnych zageszczenie atomow krzemu jest
wieksze, co potwierdza pokazany na rys. 6 profil zawar-
tosci pierwiastkow w probee wzdtuz linii.

Wtlasciwosci termiczne

Metoda analizy termograwimetrycznej pozwolita na
ocene stabilnosci termicznej badanych materiatéw nano-
hybrydowych.

Na podstawie analizy literatury przedmiotu mozna
stwierdzi¢, Ze termiczna degradacja poliuretanéw moze
zachodzi¢ dwu- lub trdjetapowo [10, 11]. Pierwszy etap
to rozktad segmentow sztywnych poprzez rozpad

b) ©)
CiKa CKa

C % mas. = 60,31 C % mas. = 70,76

O % mas. = 33,31 O % mas. = 26,52

Si % mas. = 6,01 Si % mas. = 2,72

O Ka )
Si Ka 0 Ka
i Si Ka
I 20 Em 1 iR i i 4 -‘.-n.-dm-l.lj‘hhlda...‘-.-..,-....... T p—
09 18 27 36 0.9 18 27 36
Energia, keV Energia, keV

Rys. 4. Mikrofotografia SEM elastomeru PUR/PDSPOSS(6 %) z zaznaczonymi punktami analizy punktowej (a) oraz wyniki

analizy punktowej EDS w: pkt. 1 (b) i pkt. 5 (c)

Fig. 4. SEM microphotograph of PUR/PDSPOSS(6 %) and EDS point analysis (a) in point 1 (b) and point 5 (c)
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Rys. 5. Mikrofotografia SEM prébki PUR/PDSPOSS(6 %) oraz rozmieszczenie na powierzchni atomow wegla (kolor czerwony),

tlenu (zielony) i krzemu (2otty)

Fig. 5. SEM microphotograph of PUR/PDSPOSS(6 %) and arrangement of carbon (red), oxygen (green) and silicon atoms (yel-

low) on the surface

SE, 1,181908E+07

B

Rys. 6. Profil zawartosci atoméw wegla (C), tlenu (O) i krzemu (S1) wzdtuz zaznaczonej linii w probce PUR/PDSPOSS(6 %)
Fig. 6. Profiles of carbon (C), oxygen (O) and silicon (Si) atoms content along the marked line for the sample PUR/PDSPOSS

(6 %)

wigzan uretanowych w polimerze, czego rezultatem jest
tworzenie si¢ izocyjanianu, alkoholu, I- i II-rzedowych
amin, olefin oraz ditlenku wegla. Szybko$¢ pierwszego
etapu degradacji obniza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci
segmentow gietkich. Etapy drugi i trzeci odpowiadaja
termicznej dekompozycji segmentéw gietkich, ktéra jest
wolniejsza i zalezy od ich struktury chemicznej. Trzeci

etap moze polegac na tym, ze stata pozostatos¢ i zawarte
w niej zwiazki ulegajq utlenianiu [12].

W pierwszej kolejnosci poddano analizie w atmosfe-
rze utleniajacej probke wyjsciowego PDSPOSS. Masa
probki nie ulegta zmianie, az do temp. 234,6 °C. 50-proc.
ubytek masy zarejestrowano w temp. 431 °C, natomiast
po zakoniczeniu analizy stata pozostato$¢ wynosita az
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Rys. 7. Termogramy TG PUR i elastomeréw nanohybrydo-
wych PUR/PDSPOSS oraz nanonapetniacza PDSPOSS

Fig. 7. TG profiles of nanohybrid PUR/PDSPOSS elastomers
and PDSPOSS nanofiller

45,6 % (rys.7). Maksymalng szybko$¢ ubytku masy zano-
towano w temp. 261 °C.

Na rysunkach 7 i 8 zestawiono krzywe TGi DTG re-
ferencyjnego PUR oraz przygotowanych prébek nano-
hybrydowych elastomeréw PUR zarejestrowane w at-
mosferze powietrza. Badania TG wykazatly, ze mate-
rialy te niezaleznie od ilo$ci wbudowanego PDSPOSS
charakteryzuja sie trojetapowa degradacja termiczna
oraz zblizonymi profilami krzywych termograwime-
trycznych.

Interpretacja termogramu niemodyfikowanego PUR
rowniez wskazuje na jego trojetapowy rozktad termicz-
ny, przy czym poczatek degradacji zaobserwowano
w temp. 311,6 °C. Koricowa masa probki w temp. 600 °C
tylko nieznacznie przekroczyta zero.

g f
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=
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Rys. 8. Termogramy DTG PUR i elastomerdw nanohybrydo-
wych PUR/PDSPOSS oraz nanonapetniacza PDSPOSS

Fig. 8. DTG profiles of PUR, nanohybrid PUR/PDSPOSS
elastomers and PDSPOSS nanofiller

W celu okreslenia wplywu oligosilseskwioksanu na
stabilno$¢ termiczng poliuretanéw nanohybrydowych,
wyznaczono ekstrapolowane wartosci temperatury po-
czatku degradagdji (T,,,,,), rOznice temperatury poczatku
degradacji termicznej (AT,,,), maksymalne szybkosci
ubytku masy (DTG,,,,), wartosci temperatury maksy-
malnej szybkosci ubytku masy (Tprcpas) ubytki masy
dotyczace pierwszego etapu degradacji (Am;) oraz ilosci
stalej pozostatosci i zestawiono je w tabeli 4. W przypad-
ku prébek modyfikowanych za pomocg PDSPOSS pierw-
szy etap rozkladu termicznego badanych probek miesci
sie¢ w waskim przedziale temperatury 313,5—314,6 °C
i jest zwiazany z pekaniem wigzan uretanowych w seg-
mentach sztywnych taricuchéw poliuretanu. Maksymal-
ne szybkos$ci ubytku masy podczas pierwszego etapu

T ab ela 4. Wyniki analizy termograwimetrycznej probki PUR i elastomeréw PUR/PDSPOSS prowadzonej w atmosferze utlenia-

jacej”
!l" a :) le 4. Results of thermogravimetric analysis of PUR and PUR/PDSPOSS elastomers in air atmosphere”
Prébka Tonsetr °C ATopset, °C TprGmaks °C %ﬁ:’l’;’l‘s Amy, %o poz og:g;gé &%
PUR 311,6 — 330,5 -11,97 43,3 0,2
PUR/PDSPOSS(2 %) 313,5 19 333,3 -12,50 46,5 0,3
PUR/PDSPOSS(4 %) 314,6 3,0 334,9 -12,01 45,7 6,1
PUR/PDSPOSS(6 %) 314,0 2,4 337,1 -11,27 41,6 6,9

onset

temperatura maksymalnej szybkosci ubytku masy, DTG

maks
go etapu degradacji.
K Tonset

sition, Tprgas — temperature of maximum weight loss rate, DTG

— temperature of the beginning of thermal decomposition, A

thermal degradation.

nset

naks — Maximum weight loss rate, Am, — weight loss in the first stage of

— temperatura poczatku procesu degradagji termicznej, AT, ,, — roznica temperatur poczatku degradacji termicznej, Ty —
— maksymalna szybkos¢ ubytku masy, Am; — ubytek masy podczas pierwsze-

temperature difference for the beginning of thermal decompo-
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dotyczace wszystkich prébek sa porownywalne i nie za-
leza od ilosci wprowadzonego PDSPOSS. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze w tym przypadku obecno$¢ czasteczek sil-
seskwioksanu nie powoduje spowolnienia rozpadu seg-
mentéw sztywnych. W trakcie drugiego etapu degrada-
¢ji, rozpoczynajacego si¢ ok. temp. 400 °C, dochodzi do
rozpadu tancuchéw oligodiolowych. Trzeci etap zwiaza-
ny jest prawdopodobnie z utlenianiem statej pozostatos-
ci. Koncowa masa probek PUR/PDSPOSS(4 %) i
PUR/PDSPOSS(6 %) wynosi ponad 6 % masy poczatko-
wej, co $wiadczy o obecnosci trwatej termicznie pozosta-
fosci nieorganicznej pochodzacej od PDSPOSS.

Zwigkszenie si¢ ilosci statej pozostatosci nieorganicz-
nej (po degradacji) moze by¢ korzystne z punktu widze-
nia ograniczenia palnosci otrzymanych materiatéw, po-
niewaz zwykle taczy sie to z mniejsza iloScig wydziela-
nych podczas rozktadu gazowych produktéow degrada-
qji, ktére gwattownie spalajq sie powodujac rozprzestrze-
nianie si¢ ognia [13, 14].

Wiasciwosci cieplne

Temperatura topnienia segmentéw sztywnych elasto-
merow uretanowych zwykle wynosi od 107 do powyzej
200 °C, za$ temperatura zeszklenia segmentéw gietkich
— uzalezniona od zastosowanego oligomerolu — naj-
czesciej wynosi ponizej -30 °C, co predysponuje poliure-
tany do zastosowania w wyrobach pracujacych zaréwno
w zakresie temperatur ujemnych, jak i dodatnich
[15—17].

Termogramy DSC zarejestrowane podczas ogrzewa-
nia probek przedstawiono na rys. 9. Na ich podstawie
wyznaczono wartosci temperatury zeszklenia segmen-
tow sztywnych (Tyy), temperatury poczatku i konca

Przeptyw ciepta, W/g

1 0 =
=] (o))
1 1

~
1

PUR

PUR/PDSPOSS(2%)
PUR/PDSPOSS(4%)
-2,8 PUR/PDSPOSS(6%)
-3,2 T T T !
0 50 100 150 200

Temperatura, °C

Rys. 9. Krzywe DSC prébki PUR i elastomeréw PUR/
PDSPOSS
Fig. 9. DSC traces of PUR and PUR/PDSPOSS elastomers

przemiany fazowej zwigzanej z topnieniem segmentow
sztywnych (odpowiednio T, yuset 1 Ty endser) OTaz wartosci
ich ekstrapolowanej temperatury topnienia (T,,ys) i en-
talpie topnienia (AH,,;5), ktdre zestawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Oznaczone metoda DSC wlasciwosci cieplne PUR
i elastomeréw PUR/PDSPOSS o réznym udziale nanonapelnia-
cza

T able 5. Thermal properties of PUR and PUR/POSS elasto-
mers with different nanofiller content determined by DSC me-
thod

Prébka s | Tmarst | Tmgages | Tyis | Aliprs
PUR 42,4 | 1452 176,4 | 166,8 | 20,28
PUR/PDSPOSS(2 %) | 47,2 | 150,8 182,1 | 1674 | 24,61
PUR/PDSPOSS(4 %) | 43,2 153,8 181,0 | 171,9 | 24,41
PUR/PDSPOSS(6 %) | 46,3 | 142,6 181,4 | 1652 | 22,57

Analiza wynikow wskazuje na podwyzszenie tempe-
ratury zeszklenia segmentow sztywnych w prébkach
modyfikowanych PDSPOSS za wyjatkiem
PUR/PDSPOSS(6 %) w stosunku do niemodyfikowanego
PUR. Efekt ten moze by¢ skutkiem ograniczenia ruchow
segmentalnych przez stosunkowo duze czasteczki POSS
chemicznie wbudowane jako odgatezienia boczne w
sztywne segmenty matrycy PUR. Wyzsze warto$ci ental-
pii topnienia elastomeréw PUR/PDSPOSS $wiadcza row-
niez o wigkszym udziale fazy krystalicznej w ukladzie
nanohybrydowym. Najnizsza z wyznaczonych wartos¢
entalpii topnienia probki PUR/PDSPOSS(6 %) dowodzi,
ze przy dalszym zwiekszaniu ilosci nanonapelniacza
efekt ten niekoniecznie musi by¢ zwiazany tylko ze
wzrostem fazy krystalicznej, ale takze z procesem aglo-
meracji czasteczek PDSPOSS [18]. Obecno$¢ takich aglo-
meratow zostata potwierdzona w badaniach morfologii
powierzchni za pomoca skaningowego mikroskopu elek-
tronowego (SEM) oraz struktury krystalicznej technika
szerokokatowej dyfrakgji rentgenowskiej (WAXD).

Badania wlasciwosci termomechanicznych

Otrzymane nanohybrydowe materialy polimerowe
PUR/PDSPOSS zostaly poddane badaniom za pomoca
dynamicznej analizy termomechanicznej (DMA) w celu
okreslenia wtasciwosci lepkosprezystych zaréwno
w funkgji temperatury, jak i czestotliwosci.

Poliuretany charakteryzuja dwie wartosci temperatu-
ry zeszklenia, odpowiadajace domenom sztywnym
i miekkim. Zaleznie od skiadu chemicznego, stosunku
komponentéw oraz metody otrzymywania moze wyste-
powac znaczne wymieszanie miedzyfazowe czasteczek
roznych segmentéw [19]. Wiasciwosci mechaniczne poli-
uretanéw w znacznym stopniu zalezg od stopnia separa-
qji faz i utworzenia si¢ domen, do czego dochodzi w wy-
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Rys. 10. Zaleznos¢ modutu zachowawczego (E’) i wspdtczyn-
nika stratnosci mechanicznej (tg 8) od temperatury (czestotli-
wos¢ 1 Hz) PUR i nanomateriatéw PUR/PDSPOSS

Fig. 10. The storage modulus (E’) and loss tangent (tg 3) of
PUR and PUR/PDSPOSS nanomaterials as a function of tem-
perature at a frequency 1 Hz

niku braku lub tylko cze$ciowej mieszalnosci pomiedzy
dwoma rodzajami segmentow. Separacja faz uzalezniona
jest takze od zdolnosci segmentéw sztywnych do tworze-
nia wigzan wodorowych [20].

Zarejestrowano przebieg zmian warto$ci modutu za-
chowawczego (E‘) i tangensa kata stratnosci mechanicz-
nej (tg 8) w zaleznosci od temperatury i zawartosci funk-
cjonalizowanego POSS z zastosowaniem czestotliwosci
drgan 1110 Hz. Probki charakteryzowaty si¢ podobnymi
zmianami sztywnosci, niezaleznie od zastosowanej czgs-
totliwosci drgan. Na rysunku 10 przedstawiono wyniki
badan elastomeréw PUR/PDSPOSS otrzymane metoda
DMA z zastosowaniem czestotliwoéci 1 Hz. Wartosci
temperatury zeszklenia segmentow elastycznych (T,gs)
badanych nanohybrydowych elastomeréw PUR/
PDSPOSS, zestawione w tabeli 6, wyznaczono na podsta-
wie zaleznosci temperaturowej tg 6.

Tabela 6. Wartosci temperatury zeszklenia segmentow giet-
kich (Ts5) probek PUR i elastomeréw PUR/PDSPOSS

T able 6. Glass transitions temperatures of the soft segments
(Ts5) of PUR and PUR/PDSPOSS elastomers

Probka Tyss °C
1Hz 10 Hz
PUR 19,0 143
PUR/PDSPOSS(2 %) 11,5 5,6
PUR/PDSPOSS(4 %) 14,2 6,3
PUR/PDSPOSS(6 %) 18,8 11,8

Wyniki badan metoda DMA wskazuja, ze w zakresie
temperatury od -90 do -20 °C wystepuje znaczny spadek
wartosci modutu E’ charakteryzujacego uklady
PUR/PDSPOSS rejestrowanego przy czestotliwosci 1 jak i
10 Hz. Obrazuje to zmiany sztywnosci badanych nano-
materiatow hybrydowych i zmiany ich zdolnosci do ma-
gazynowania energii. Najmniejszy spadek E’ odnotowa-
no dla prébki PUR/PDSPOSS(4 %) i to niezaleznie od sto-
sowanej czestosci, co wskazuje na mniejsza ruchliwosc¢
makroczasteczek PUR. Spadkowi warto$ci modutu E
odpowiada zmiana wartosci tg & w zakresie temperatur
-20 do -5 °C. Przemiana zachodzaca w tej temperaturze
odpowiada temperaturze zeszklenia dotyczacej segmen-
tow gietkich.

Dane z tabeli 6 pokazuja, ze wartosci Tgg charaktery-
zujace probki modyfikowane nanoczastkami PDSPOSS
sa wyzsze niz odpowiadajaca im temperatura niemody-
fikowanego PUR. Najwyzsza wartos¢ T,gs = -5,6 °C zaob-
serwowano w przypadku elastomeru PUR/PDSPOSS
(2 %), natomiast analogiczna warto$¢ odnoszaca sig¢ do
PUR/PDSPOSS(6 %) jest zblizona do warto$ci uzyskanej
dla czystego PUR. Wprowadzenie PDSPOSS do poliure-
tanowej matrycy powoduje rowniez stopniowy wzrost
wartosci tg & badanych nanomateriatéw. Materiaty poli-
merowe majace wartos$¢ tg 6 w granicach 0,1—0,2 maja
zdolnos¢ duzego ttumienia drgan [21]. Zwigkszenie war-
tosci wspotczynnika stratnosci mechanicznej w miare
wzrostu zawartosci PDSPOSS $wiadczy o mozliwosci
poprawy wiasciwosci ttumiacych nanohybrydowych
elastomerow PUR/PDSPOSS.

Wilasciwosci mechaniczne

W ramach badan wytrzymatosciowych rejestrowano
zalezno$¢ przyrostu dtugosci probki (€) od wielkosci sity
rozciggajacej. Wyznaczono warto$ci naprezenia maksy-

malnego (G,,,,) oraz wydluzenia przy zerwaniu (&,,,)-

Tabela 7. Wlasciwosci mechaniczne PUR i elastomerow nano-
hybrydowych PUR/PDSPOSS”

Table 7. Mechanical properties of PUR and nanohybrid PUR/
PDSPOSS elastomers

Probka Gnaksy MPa Emaksy Jo
PUR 17,6 £ 0,615 209,4£19,4
PUR/PDSPOSS(2 %) 17,1 +£1,96 286,2 + 38,4
PUR/PDSPOSS(4 %) 21,3+1,09 289,6 + 6,43
PUR/PDSPOSS(6 %) 23,2 +0,838 341,9 +21,6

) G, — Naprezenie maksymalne, €, — wydtuzenie przy zerwa-

niu, + — odchylenie standardowe.

o, — maximum stress, ¢

‘max — elongation at maximum stress, *

max

— standard deviation.

Usrednione wyniki badan wytrzymatosci na roz-
ciaganie wraz z odchyleniem standardowym otrzyma-
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nych materialéw nanohybrydowych zestawiono w tabeli
7. Z uzyskanych danych wynika, iz dodatek nanoczastek
PDSPOSS poprawia wilasciwosci mechaniczne elastome-
row segmentowych. Stwierdzono, ze elastomery PUR/
PDSPOSS zawierajace ilosci 2, 41 6 % mas. nanonapetnia-
cza osiagaja wyzsze wartosci naprezenia powodujacego
zniszczenie probki (o,,,,), W pordwnaniu z wartoscia
odpowiadajacego niemodyfikowanemu PUR. Podobna
zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku wynikow doty-
czacych €,

Najwigksza wartos¢ ¢, sposrod elastomeréw mo-
dyfikowanych PDSPOSS osiagnieto dla nanomateriatu
hybrydowego PUR/PDSPOSS(6 %), gdzie wydtuzenie
wyniosto blisko 342 %. Natomiast G,,,, tej probki réwne
byto 23,2 MPa.

maks

PODSUMOWANIE

W niniejszej pracy przedstawiono sposob wytwarza-
nia segmentowych nanohybrydowych elastomerow ure-
tanowych modyfikowanych funkcjonalizowanym
PDSPOSS. Metoda ATR FT-IR okreslono budowe che-
miczng uktadéw nanohybrydowych PUR/PDSPOSS i po-
twierdzono chemiczna nature wiazania pomiedzy ugru-
powaniem oligosilseskwioksanowym a matryca polime-
rowa. Badania rentgenograficzne struktury krystalicznej
wskazaly na jej zasadniczo amorficzny charakter, jednak-
ze obecno$¢ piku dyfrakcyjnego polozonego przy war-
tosci 26 = 8° w probce PUR/PDSPOSS(6 %) zwigzana jest
z wystepowaniem nanokrysztatow PDSPOSS.

Wyniki badari mikroskopowych metoda SEM po-
twierdzily ztozona morfologie uktadéw PUR/PDSPOSS.
Mikrofotografie SEM obrazowaly separacje mikrofazo-
wa poliuretanow (faza miekka i twarda), a analiza EDS
nanohybryd PUR/PDSPOSS udowodnita wigksza zawar-
tos¢ czasteczek PDSPOSS w domenach segmentow
sztywnych.

Wyniki analizy termograwimetrycznej otrzymanych
nanohybrydowych elastomeréw poliuretanowych wska-
zaty na ich kilkuetapowy rozktad termiczny. Temperatu-
ry poczatku degradacji materiatow PUR/PDSPOSS oraz
szybkosci rozpadu wigzan uretanowych podczas pierw-
szego etapu degradacji termicznej Swiadczyly o niewiel-
kiej poprawie stabilnosci termicznej elastomerow mody-
fikowanych PDSPOSS w poréwnaniu do niemodyfiko-
wanego PUR. Jednakze wzrost ilo$ci termicznie trwatej
nieorganicznej pozostatosci po degradacji probek o za-
wartosci 416 % mas. PDSPOSS moze by¢ korzystng wias-
ciwoscia z punktu widzenia ograniczenia palnosci tych
materiatéw. Na podstawie badann DSC stwierdzono, ze
po wprowadzeniu PDSPOSS wzrasta temperatura ze-
szklenia segmentow sztywnych, co moze by¢ zwiazane
z wbudowaniem si¢ w te segmenty ugrupowan oligosil-
seskwioksanowych.

Wprowadzenie nanoczastek PDSPOSS do matrycy
poliuretanowej nie spowodowato istotnych zmian profi-
lu modutu E’ oraz tg 8 w funkcji temperatury. Wraz ze
wzrostem zawartosci PDSPOSS odnotowano spadek
wartosci modutu E* odpowiedzialnego za magazynowa-
nie i oddawanie energii podczas odksztatcen oraz wzrost
tg 6, co moze swiadczy¢ o mozliwosci poprawienia sie
wlasdciwosci thumigcych nanohybrydowych elastomeréw
PUR/PDSPOSS.

Obecnosé nanoczastek poliedrycznych silseskwioksa-
now w segmentach sztywnych nanomateriatéw poliure-
tanowych poprawita ich wytrzymalo$¢ na rozcigganie
oraz zwigkszyta maksymalne wydtuzenie o 140 %.

Prace zrealizowano w ramach UDA-POIG.01.03.01-30-
-173/09-00 ,, Silseskwioksany jako nanonapetniacze i modyfika-
tory w kompozytach polimerowych” ze Srodkéw Programu
Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka w latach 2007 —2013.
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