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Poliuretany modyfikowane funkcjonalizowanym silseskwioksanem

— synteza i w³aœciwoœci

Streszczenie — Stosuj¹c dwuetapow¹ (prepolimerow¹) metodê otrzymano segmentowe elasto-
mery uretanowe z wbudowanym chemicznie reaktywnym nanonape³niaczem, którym by³ funk-
cjonalizowany poliedryczny oligosilseskwioksan (PDSPOSS). W ramach pierwszego etapu pro-
wadzono poliaddycjê w masie 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI, segmenty sztywne)
z wbudowanym ju¿ na tym etapie nanonape³niaczem oraz z glikolem polioksytetrametylenowym
(PTMG, segmenty giêtkie). Drugi etap polega³ na przed³u¿aniu ³añcucha tak otrzymanego prepo-
limeru izocyjanianowego za pomoc¹ 1,4-butanodiolu (BD). Zsyntezowano w ten sposób szereg
elastomerów uretanowych PUR/PDSPOSS o ró¿nej zawartoœci PDSPOSS (0, 2, 4 lub 6 % mas.). Bu-
dowê chemiczn¹ otrzymanych materia³ów analizowano technik¹ ATR FT-IR. Za pomoc¹ mikro-
skopu SEM sprzê¿onego z analizatorem rentgenowskim EDS oraz mo¿liwoœci¹ tzw. mappingu
pokazano strukturê mikrodomenow¹ elastomerów oraz dystrybucjê cz¹steczek PDSPOSS w elas-
tomerze uretanowym. W³aœciwoœci termiczne otrzymanych materia³ów badano za pomoc¹ anali-
zy TG i DSC. Na podstawie badañ DSC stwierdzono wzrost temperatury zeszklenia segmentów
sztywnych wraz ze wzrostem dodatku PDSPOSS. W³aœciwoœci termomechaniczne badano za po-
moc¹ metody DMA, a otrzymane wyniki œwiadcz¹ o tym, ¿e modyfikacja za pomoc¹ PDSPOSS
daje mo¿liwoœci poprawy w³aœciwoœci t³umi¹cych nanohybrydowych elastomerów uretanowych.
Badania wytrzyma³oœciowe wykaza³y, i¿ dodatek PDSPOSS polepsza równie¿ w³aœciwoœci
mechaniczne takich elastomerów.
S³owa kluczowe: elastomery uretanowe, poliedryczny oligosilseskwioksan, materia³y 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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WSTÊP

Organiczno-nieorganiczne materia³y hybrydowe s¹
w ostatnich latach przedmiotem coraz wiêkszego zainte-
resowania z uwagi na swoje w³aœciwoœci fizykochemicz-
ne, mechaniczne, powierzchniowe, itp., które mo¿na mo-
dyfikowaæ pod k¹tem konkretnych zastosowañ, m.in. w
mikroelektronice. W tego typu materia³ach sk³adniki nie
s¹ wymieszane jedynie fizycznie, lecz powstaj¹ wi¹zania
chemiczne pomiêdzy sk³adnikiem organicznym i nieor-
ganicznym. Dziêki temu uk³ady takie charakteryzuj¹ siê
poœrednimi w³aœciwoœciami odpowiednimi dla materia-
³ów konwencjonalnych, takich jak polimery czy materia-
³y ceramiczne.

Zalet¹ materia³ów hybrydowych organiczno-nieorga-
nicznych jest to, ¿e mog¹ one korzystnie ³¹czyæ, czêsto
odmienne, w³aœciwoœci sk³adników organicznych i nie-
organicznych. Daje to mo¿liwoœæ zaprojektowania niety-
powych, nowych materia³ów charakteryzuj¹cych siê bar-
dzo ró¿nymi, znanymi i jeszcze nieznanymi w³aœciwoœ-
ciami [1—3].

Jednym ze sposobów otrzymania polimerów nano-
hybrydowych jest wbudowanie reaktywnych nieorga-
nicznych nanonape³niaczy w makro³añcuchy tradycyj-
nych polimerów, takich jak np. elastomery uretanowe.
Obok funkcjonalizowanej nanokrzemionki czy te¿ nano-
rurek wêglowych w roli reaktywnego nanonape³niacza
coraz czêœciej stosuje siê poliedryczne oligosilseskwio-
ksany (POSS).

POSS ze wzglêdu na dobrze zdefiniowan¹ struktu-
rê cz¹steczkow¹ oraz obecnoœæ reaktywnych grup (np.
grup akrylowych, epoksydowych, karboksylowych,
alkoholowych, fenylowych lub fluoroalkilowych)
mo¿e oddzia³ywaæ z matryc¹ polimerow¹ i modyfiko-
waæ w³aœciwoœci polimeru ju¿ na granicy faz. Przewa-
g¹ funkcjonalizowanych POSS w porównaniu z wielo-
ma innymi nanododatkami jest to, ¿e posiadaj¹ one
zdolnoœæ do tworzenia bezpoœrednich wi¹zañ che-
micznych (kowalencyjnych) przy zachowaniu swej
stabilnoœci wymiarowej [4—6]. Obecnie prowadzone
s¹ na œwiecie intensywne badania zmierzaj¹ce do op-
tymalizacji technologii inkorporowania POSS do ró¿-
nego rodzaju tworzyw termoutwardzalnych i termo-
plastycznych w celu poprawy ich w³aœciwoœci. Anali-
zuj¹c wybrane w³aœciwoœci, stwierdzono na przyk³ad,
¿e POSS nie tylko ogranicza iloœæ wydzielanego ciep³a
i zmniejsza iloœæ toksycznych gazów wydzielonych
podczas spalania tworzywa, ale tak¿e wp³ywa na
zwiêkszenie odpornoœci cieplnej. Dodatek POSS do
tworzyw polimerowych powoduje równie¿ redukcjê
wspó³czynnika tarcia [7, 8].

Celem niniejszej pracy by³o opracowanie sposobu
otrzymywania nowych elastomerów uretanowych
(PUR) modyfikowanych funkcjonalizowanym propa-
nodiolsiloksy-POSS (PDSPOSS) i okreœlenie wybra-
nych w³aœciwoœci otrzymanych uk³adów nanohybry-
dowych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Polioksytetrametylenodiol (PTMG) o nazwie handlo-
wej Terathane® 1400 (Invistia, Holandia) charakteryzo-
wa³ siê liczbowo œrednim ciê¿arem cz¹steczkowym Mn =
1400. Przed u¿yciem odwadniano go w suszarce pró¿nio-
wej w atmosferze argonu pod obni¿onym ciœnieniem,
w temp. 80 °C, w ci¹gu 24 h.

4,4’-Diizocyjanianodifenylometan (MDI, Aldrich,
Niemcy), o czystoœci 98 %, w postaci klarownej cieczy by³
stosowany do syntezy bez dodatkowego oczyszczania.

1,4-Butanodiol (BD, Aldrich, Niemcy), o czystoœci
99 %, przed u¿yciem by³ odwadniany w suszarce pró¿-
niowej w atmosferze argonu pod obni¿onym ciœnieniem,
w temp. 50 °C w czasie 10 h.

1-[3-(2,3-dihydroksypropylo)oksy]propylodimetylo-
siloksy-3,5,7,9,11,13,15-heptaizobutylopentacyk-
lo-[9.5.1.13,9.15,5.17,13]oktasiloksan [PDSPOSS, wzór (I) na
schemacie A], pe³ni¹cy rolê nanonape³niacza zsyntezo-
wano na drodze reakcji hydrosililowania (schemat A).

PDSPOSS zosta³ otrzymany w wyniku reakcji 3-alli-
loksy-1,2-propanodiolu [wzór (II)] z 1-(dimetylowodoro-
siloksy)-3,5,7,9,11,13,15-hepta(izobutylo)pentacyk-
lo-[9.5.1.13,9.15,15.17,13]oktasiloksanem [wzór (III)] z wy-
korzystaniem katalizatora Karstedta [9]. Proces prowa-
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dzono w temperaturze wrzenia toluenu przez 12 h. Nas-
têpnie mieszaninê reakcyjn¹ sch³odzono, a rozpuszczal-
nik odparowano pod zmniejszonym ciœnieniem. W kolej-
nym etapie dodano heksan i przefiltrowano roztwór
przez silika¿el w celu usuniêcia katalizatora platynowe-
go. Heksan odparowano, a otrzymany osad przemyto
trzykrotnie metanolem. Produkt suszono pod zmniejszo-
nym ciœnieniem w ci¹gu 6 h. Krystaliczny produkt o bia-
³ej barwie otrzymano z wydajnoœci¹ 85 %.

Strukturê otrzymanego produktu PDSPOSS potwier-
dzono za pomoc¹ analiz 1H NMR, 13C NMR oraz
29Si NMR, których wyniki zestawiono poni¿ej.

1H NMR (300 MHz, CDCl3, �, ppm): 0,49 (m, 6H
Si-CH3), 0,80—0,87 (m, 14H CH2), 1,05—1,12 (m, 42H
CH3), 1,60 (m, 2H CH2), 2,03—2,15 (m, 7H CH), 3,37 (m,
2H, CH2-CH2-O), 3,49 (O-CH2-CH), 3,56—3,68 (m, 2H
CH2-OH; m, 1H CH-OH; s, 2H OH).

13C NMR (75 MHz, CDCl3, �, ppm): 0,996 (Si-CH3)
22,9, 23,1 (CH), 24,3, 24,4 (CH3), 25,9, 26,0 (CH2), 63,63
(CH2-OH), 70,60 (CH-OH), 71,98 (O-CH2-CH), 74,03
(CH2-CH2-O).

29Si NMR (79 MHz, CDCl3, �, ppm): +11,70 (s, 1Si Q1),
-66,9 (s, 3Si, Q3), -67,4 (s, 4Si, Q3), -109,6 (s, 1H Q4).

PDSPOSS przed u¿yciem suszono w suszarce pró¿-
niowej w atmosferze argonu pod obni¿onym ciœnieniem,
w temp. 80 °C, w ci¹gu 24 h.

Otrzymywanie elastomerów nanohybrydowych

Uretanowe elastomery nanohybrydowe (PUR/
PDSPOSS) o sta³ej zawartoœci segmentów poliolowych
otrzymano metod¹ prepolimerow¹ z diizocyjanianu
MDI i poliolu PTMG, stosuj¹c BD jako przed³u¿acz ³añ-
cucha. Ustalono sta³¹ zawartoœæ segmentów elastycz-
nych w iloœci 50 % mas. Do próbki wprowadzano
PDSPOSS w iloœci 2, 4 lub 6 % mas. Proces prowadzono
dwuetapowo.

Etap I polega³ na syntezie prepolimeru. W reaktorze
zaopatrzonym w mieszad³o mechaniczne, uszczelnienie
teflonowe i termoparê umieszczano odpowiedni¹ masê
MDI. Nastêpnie wkraplano za³o¿on¹ iloœæ PDSPOSS roz-

puszczonego uprzednio w 1 cm3 THFodw. Od tego mo-
mentu reakcjê prowadzono przez 1 h w temp. 80 °C w at-
mosferze argonu. Po tym czasie do uk³adu wprowadza-
no PTMG i reakcjê kontynuowano jeszcze 2 h. Masy
poszczególnych substratów u¿ytych do reakcji podano
w tabeli 1.

Etap II polega³ na przed³u¿aniu ³añcucha prepolime-
ru. Po oznaczeniu iloœci wolnych grup izocyjanianowych
w prepolimerze (metod¹ ftalilowania wg normy
PN-93/C-89052.03) do prepolimeru o temp. 45 °C doda-
wano obliczon¹ iloœæ BD. Ca³oœæ intensywnie mieszano
w reaktorze i odgazowywano. Ciek³¹ kompozycjê wyle-
wano do stalowej formy i umieszczano w suszarce na-
grzanej do 110 °C pozostawiaj¹c j¹ tam na 2 h, aby umo-
¿liwiæ zajœcie reakcji przed³u¿ania ³añcucha. Po tym cza-
sie otrzymany nanohybrydowy elastomer uretanowy
stabilizowano w 80 °C jeszcze przez ok. 16 h.

Metody badañ

Spektroskopia os³abionego ca³kowitego odbicia
w podczerwieni (ATR FT-IR)

Do badañ struktury chemicznej wykorzystano spek-
trometr FT-IR SPECTRUM 65 firmy Perkin Elmer wypo-
sa¿ony w przystawkê ATR Miracle z kryszta³em ZnSe.
Widma rejestrowano w zakresie œredniej podczerwieni
4000—400 cm-1.

Szerokok¹towa dyfrakcja rentgenowska (WAXD)

Badania struktury krystalicznej wykonano za pomoc¹
dyfraktometru rentgenowskiego URD6 firmy Seifert wy-
posa¿onego w grafitowy monochromator wi¹zki wtór-
nej. Stosowano krokow¹ metodê pomiaru, w zakresie
k¹tów rozpraszania 2� od 3 do 60°, z krokiem 0,1°.

Skaningowa mikroskopia elektronowa z analizatorem
rentgenowskim (SEM-EDS)

Badania morfologii powierzchni otrzymanych nano-
materia³ów PUR/PDSPOSS przeprowadzono z zastoso-
waniem elektronowego mikroskopu skaningowego FEI
E-SEM XL30 z analizatorem rentgenowskim EDS. Zdjê-
cia mikroskopowe oraz analizê EDS próbek przeprowa-
dzono stosuj¹c energiê 3,5 keV. G³êbokoœæ penetracji z za-
stosowaniem takiej energii wynosi³a ok. 0,1 µm.

Analiza termograwimetryczna (TG)

Stabilnoœæ termiczn¹ oznaczano metod¹ analizy ter-
mograwimetrycznej (TG) u¿ywaj¹c termowagi Netzsch
TG 209 w warunkach dynamicznych i stosuj¹c nastêpu-
j¹ce warunki: zakres temperaturowy 25—600 °C, szyb-
koœæ ogrzewania 10 deg/min, atmosfera powietrza,
przep³yw gazu 20 cm3/min. Masa próbki wynosi³a oko³o
5 mg.
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T a b e l a 1. Iloœci substratów stosowane do syntezy kompozy-
tów i odpowiadaj¹ce im nazwy próbek nanohybrydowych
PUR/PDSPOSS
T a b l e 1. Amounts of substrates used in the preparation of com-
posites and sample designations of the corresponding
PUR/PDSPOSS nanohybrids

Zawartoœæ
PDSPOSS

% mas.

Masy poszczególnych
substratów, g Symbol próbki

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 %)



Ró¿nicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Badania metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii skaningo-
wej (DSC) wykonano wykorzystuj¹c aparat Mettler-Tole-
do 822. Próbki o masie oko³o 10 mg umieszczono w na-
czynkach aluminiowych. Rejestracjê krzywych DSC wy-
konano w zakresie temperatur od -40 °C do 200 °C, stosu-
j¹c szybkoœæ ogrzewania 10 deg/min.

Dynamiczna analiza mechaniczna (DMA)

Dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne badano stosu-
j¹c aparat DMA 242 firmy Netzsch. Próbki w postaci bele-
czek o wymiarach 10 × 5 × 2 mm poddano rozci¹ganiu
stosuj¹c maksymaln¹ wartoœæ si³y dynamicznej wyno-
sz¹c¹ 5 N. Pomiary wykonano w zakresie temperatur od
-100 do 100 °C, stosuj¹c czêstotliwoœci drgañ 1 i 10 Hz,
amplitudê drgañ równ¹ 120 µm oraz szybkoœæ ogrzewa-
nia 2 deg/min.

W³aœciwoœci mechaniczne (rozci¹ganie)

W³aœciwoœci mechaniczne przy statycznym rozci¹ga-
niu wyznaczano za pomoc¹ maszyny ZWICK 1445/Ma-
terial testing zgodnie z norm¹ PN-EN ISO 527-2 oraz
PN-EN ISO 527-1 u¿ywaj¹c po piêæ próbek z ka¿dej serii
elastomerów PUR/PDSPOSS. Wiose³ka do badañ mia³y
pocz¹tkow¹ d³ugoœæ pomiarow¹ l0 = 25 mm, a ich gru-
boœæ wynosi³a ok. 1,5 mm.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Budowa chemiczna

Strukturê chemiczn¹ referencyjnego elastomeru PUR
oraz elastomerów PUR modyfikowanych PDSPOSS
badano metod¹ spektroskopii os³abionego ca³kowitego
odbicia w podczerwieni (ATR FT-IR).

Obecnoœæ grup uretanowych w niemodyfikowanym
PUR potwierdza m.in. pasmo absorpcji o liczbie falowej
3318 cm-1, pochodz¹ce od drgañ rozci¹gaj¹cych wi¹zania
N-H. Grupy -NH mog¹ tworzyæ wi¹zania wodorowe
z grupami karbonylowymi w segmentach sztywnych lub
grupami eterowymi w segmentach giêtkich elastomeru
PUR. Charakterystyczne intensywne pasma o liczbach
falowych 1107 cm-1 oraz 1081 cm-1 odpowiadaj¹ce drga-
niom rozci¹gaj¹cym C-O-C wskazuj¹ na obecnoœæ
wi¹zañ eterowych segmentów giêtkich w strukturze ba-
danego materia³u. W widmie ATR FT-IR badanego nie-
modyfikowanego PUR zaobserwowano równie¿ brak
pasm absorpcyjnych (2250—2275 cm-1) charakterystycz-
nych dla wolnych grup izocyjanianowych -NCO, co
wskazuje na pe³ne przereagowanie tych grup z grupami
hydroksylowymi -OH i utworzeniu wi¹zañ uretano-
wych.

Szczegó³ow¹ interpretacjê widma ATR FT-IR referen-
cyjnego elastomeru uretanowego zestawiono w tabeli 2.

T a b e l a 2. Interpretacja widma ATR FT-IR referencyjnego elas-
tomeru PUR
T a b l e 2. Interpretation of an ATR FT-IR spectrum of PUR refe-
rence elastomer

Liczba falowa
cm-1 Rodzaj i pochodzenie drgañ

3318 rozci¹gaj¹ce N-H zwi¹zanej wi¹zaniem
wodorowym (ugrup. uretanowe)

2937 asymetryczne rozci¹gaj¹ce C-H grupy CH2

2853 symetryczne rozci¹gaj¹ce C-H grupy CH2

2795 rozci¹gaj¹ce C-H grupy CH2 (CH2 pomiêdzy
grupami fenylenowymi segmentów sztywnych)

1727 rozci¹gaj¹ce wolnej grupy C=O (ugrup.
uretanowe)

1697 rozci¹gaj¹ce grupy C=O zwi¹zanej wi¹zaniem
wodorowym (ugrup. uretanowe)

1597 drgania zginaj¹ce N-H

1533 drgania rozci¹gaj¹ce C=C pierœcienia
aromatycznego

1223 rozci¹gaj¹ce C-O ugrupowania eterowego

1107 asymetryczne rozci¹gaj¹ce wolnej grupy C-O-C

1081 asymetryczne rozci¹gaj¹ce grupy C-O-C
zwi¹zanej wi¹zaniem wodorowym

816 no¿ycowe C-H grup CH2 i CH3

Dowodem wskazuj¹cym na obecnoœæ PDSPOSS w
elastomerze PUR jest pojawienie siê s³abych pasm przy
558 i 483 cm-1, które przypisywane s¹ odpowiednio sy-
metrycznym i asymetrycznym drganiom zginaj¹cym
wi¹zania O-Si-O w klatce POSS. W wyniku wprowadza-
nia ró¿nych iloœci PDSPOSS do elastomeru PUR obser-
wuje siê równie¿ zmianê wzajemnej intensywnoœci pasm
wystêpuj¹cych przy 1107 i 1081 cm-1, które odpowiadaj¹
drganiom rozci¹gaj¹cym wi¹zañ C-O grup eterowych
niezwi¹zanych oraz zwi¹zanych wi¹zaniami wodoro-
wymi. Wzrost zawartoœci PDSPOSS powoduje wzrost
intensywnoœci pasma asymetrycznych drgañ rozci¹ga-
j¹cych Si-O-Si, które jest po³o¿one przy 1100 cm-1 i nak³a-
da siê na pasmo drgañ rozci¹gaj¹cych wi¹zañ C-O grup
eterowych.

Struktura krystaliczna

Badanie struktury krystalicznej elastomeru PUR i jego
nanokompozytów przeprowadzono wykorzystuj¹c
metodê WAXD. Na rys. 1 zestawiono dyfraktogramy
otrzymanych materia³ów nanohybrydowych oraz próbki
odniesienia.

Cech¹ charakterystyczn¹, i jednoczeœnie wspóln¹,
wszystkich dyfraktogramów przedstawionych na rys. 1
jest obecnoœæ szerokiego pasma amorficznego, którego
centrum odpowiada wartoœci k¹ta ugiêcia oko³o 19°. Pas-
mo to zwi¹zane jest z obecnoœci¹ amorficznej fazy seg-
mentów oligoeterowych. Na dyfraktogramie próbki
PUR/PDSPOSS(6 %) widoczny jest dodatkowy pik o nie-
wielkiej intensywnoœci po³o¿ony przy 2� � 8°. Jego poja-

786 POLIMERY 2013, 58, nr 10



wienie siê mo¿e œwiadczyæ o obecnoœci w materiale na-
nokrystalitów PDSPOSS, powstaj¹cych w wyniku aglo-
meracji nanocz¹stek POSS. Tworzenie siê nanokrystali-
tów jest najprawdopodobniej indukowane zachodz¹c¹
w PUR separacj¹ fazow¹ domen sztywnych i elastycz-
nych. W przypadku ni¿szej ni¿ 6 % mas. zawartoœci
PDSPOSS nie zaobserwowano istnienia piku przy 2� = 8°.

Morfologia powierzchni

Elastomery uretanowe wykazuj¹ce budowê segmen-
tow¹ sk³adaj¹ siê z domen segmentów sztywnych i giêt-
kich. Polarne i trudno topliwe segmenty sztywne (HS)
silnie oddzia³ywuj¹ ze sob¹ poprzez wi¹zania wodorowe
grup uretanowych i zwykle nie mieszaj¹ siê jednorodnie

z mniej polarnymi, ³atwo topliwymi segmentami giêtki-
mi (SS). Dlatego te¿ HS wydzielaj¹ siê tworz¹c tzw. do-
meny sztywne, w wyniku czego poliuretan staje siê dwu-
fazowy i mikroniejednorodny [7]. HS stanowi¹ produkt
reakcji diizocyjanianów i ma³ocz¹steczkowych dioli, a SS
powstaj¹ najczêœciej w reakcji diizocyjanianów 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 mo¿na zau-
wa¿yæ wyraŸn¹ strukturê mikrodomenow¹.

POLIMERY 2013, 58, nr 10 787

10 20 30 40 50 60
2�� �

PUR

PUR/PDSPOSS(2%)

PUR/PDSPOSS( %)4
PUR/PDSPOSS( %)6

Rys. 1. Dyfraktogramy WAXD elastomeru PUR i kompozytów
nanohybrydowych PUR/PDSPOSS zawieraj¹cych 2, 4 i
6 % mas. PDSPOSS
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Rys. 3. Mikrofotografie SEM: a) niemodyfikowanego PUR,
b) PUR/PDSPOSS(6 %)
Fig. 3. SEM microphotograph of: a) non-modified PUR,
b) PUR/PDSPOSS(6 %)



T a b e l a 3. Wyniki analizy œredniego sk³adu pierwiastkowego
powierzchni PUR i nanohybrydowych elastomerów PUR/
PDSPOSS (powierzchnia 50×50 µm)
T a b l e 3. Results of the average elemental composition analysis
of the surface of PUR and nanohybrid PUR/PDSPOSS elastomers
(area 50×50 µm)

Próbka Atom % mas.

PUR
C 69,81

O 29,19

PUR/PDSPOSS(2 %)

C 67,88

O 30,50

Si 1,62

PUR/PDSPOSS(4 %)

C 68,13

O 29,73

Si 2,14

PUR/PDSPOSS(6 %)

C 67,52

O 29,46

Si 3,02

Analizuj¹c morfologiê powierzchni niemodyfikowa-
nego elastomeru uretanowego, zaobserwowano jaœniej-
sze, sferyczne obszary domen segmentów sztywnych
oraz przenikaj¹c¹ je ciemniejsz¹ fazê ci¹g³¹ segmentów
elastycznych. Wraz ze wzrostem zawartoœci PDSPOSS w
matrycy poliuretanowej separacja fazowa staje siê wy-
raŸniejsza oraz zmniejsza siê obszar domen sztywnych.
Ich kszta³t równie¿ ulega zmianie ze sferycznego w nie-
regularny. W tabeli 3 zebrano wyniki œredniej procento-
wej zawartoœci elementarnych pierwiastków w poliure-
tanie referencyjnym oraz elastomerach modyfikowanych

za pomoc¹ PDSPOSS dotycz¹ce powierzchni 50 × 50 µm.
Z otrzymanych danych jasno wynika, ¿e wraz ze wzros-
tem iloœci PDSPOSS w polimerze, zawartoœæ procentowa
atomów krzemu roœnie.

Bardzo interesuj¹ce wyniki otrzymano przeprowa-
dzaj¹c analizê sk³adu pierwiastkowego (EDS) próbki
PUR/PDSPOSS(6 %) w wybranych punktach. Zaobser-
wowano dwukrotnie wiêksz¹ iloœæ krzemu wystêpuj¹c¹
w domenach segmentów sztywnych (rys. 4), co jedno-
znacznie wskazuje, ¿e PDSPOSS wbudowa³ siê w ³añ-
cuch polimeru poprzez wi¹zanie chemiczne z MDI.

Badanie morfologii metod¹ SEM poszerzono o zobra-
zowanie (tzw. mapping) rozmieszczenia krzemu, wêgla
i tlenu na powierzchni próbki. Na przedstawionych na
rys. 5 mikrofotografiach map rozmieszczenia krzemu
elastomeru nanohybrydowego PUR/PDSPOSS(6 %) wi-
daæ, ¿e jego atomy jednorodnie i równomiernie roz-
mieszczone s¹ na ca³ej powierzchni próbki, co œwiadczy
o dobrym zdyspergowaniu POSS w matrycy poliureta-
nowej. Warto zwróciæ uwagê na fakt, ¿e w domenach seg-
mentów sztywnych zagêszczenie atomów krzemu jest
wiêksze, co potwierdza pokazany na rys. 6 profil zawar-
toœci pierwiastków w próbce wzd³u¿ linii.

W³aœciwoœci termiczne

Metoda analizy termograwimetrycznej pozwoli³a na
ocenê stabilnoœci termicznej badanych materia³ów nano-
hybrydowych.

Na podstawie analizy literatury przedmiotu mo¿na
stwierdziæ, ¿e termiczna degradacja poliuretanów mo¿e
zachodziæ dwu- lub trójetapowo [10, 11]. Pierwszy etap
to rozk³ad segmentów sztywnych poprzez rozpad
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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)



wi¹zañ uretanowych w polimerze, czego rezultatem jest
tworzenie siê izocyjanianu, alkoholu, I- i II-rzêdowych
amin, olefin oraz ditlenku wêgla. Szybkoœæ pierwszego
etapu degradacji obni¿a siê wraz ze wzrostem zawartoœci
segmentów giêtkich. Etapy drugi i trzeci odpowiadaj¹
termicznej dekompozycji segmentów giêtkich, która jest
wolniejsza i zale¿y od ich struktury chemicznej. Trzeci

etap mo¿e polegaæ na tym, ¿e sta³a pozosta³oœæ i zawarte
w niej zwi¹zki ulegaj¹ utlenianiu [12].

W pierwszej kolejnoœci poddano analizie w atmosfe-
rze utleniaj¹cej próbkê wyjœciowego PDSPOSS. Masa
próbki nie uleg³a zmianie, a¿ do temp. 234,6 °C. 50-proc.
ubytek masy zarejestrowano w temp. 431 °C, natomiast
po zakoñczeniu analizy sta³a pozosta³oœæ wynosi³a a¿
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Fig. 6. Profiles of carbon (C), oxygen (O) and silicon (Si) atoms content along the marked line for the sample PUR/PDSPOSS
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Rys. 5. Mikrofotografia SEM próbki PUR/PDSPOSS(6 %) oraz rozmieszczenie na powierzchni atomów wêgla (kolor czerwony),
tlenu (zielony) i krzemu (¿ó³ty)
Fig. 5. SEM microphotograph of PUR/PDSPOSS(6 %) and arrangement of carbon (red), oxygen (green) and silicon atoms (yel-
low) on the surface



45,6 % (rys.7). Maksymaln¹ szybkoœæ ubytku masy zano-
towano w temp. 261 °C.

Na rysunkach 7 i 8 zestawiono krzywe TG i DTG re-
ferencyjnego PUR oraz przygotowanych próbek nano-
hybrydowych elastomerów PUR zarejestrowane w at-
mosferze powietrza. Badania TG wykaza³y, ¿e mate-
ria³y te niezale¿nie od iloœci wbudowanego PDSPOSS
charakteryzuj¹ siê trójetapow¹ degradacj¹ termiczn¹
oraz zbli¿onymi profilami krzywych termograwime-
trycznych.

Interpretacja termogramu niemodyfikowanego PUR
równie¿ wskazuje na jego trójetapowy rozk³ad termicz-
ny, przy czym pocz¹tek degradacji zaobserwowano
w temp. 311,6 °C. Koñcowa masa próbki w temp. 600 °C
tylko nieznacznie przekroczy³a zero.

W celu okreœlenia wp³ywu oligosilseskwioksanu na
stabilnoœæ termiczn¹ poliuretanów nanohybrydowych,
wyznaczono ekstrapolowane wartoœci temperatury po-
cz¹tku degradacji (Tonset), ró¿nice temperatury pocz¹tku
degradacji termicznej (	Tonset), maksymalne szybkoœci
ubytku masy (DTGmaks), wartoœci temperatury maksy-
malnej szybkoœci ubytku masy (TDTGmaks), ubytki masy
dotycz¹ce pierwszego etapu degradacji (	m1) oraz iloœci
sta³ej pozosta³oœci i zestawiono je w tabeli 4. W przypad-
ku próbek modyfikowanych za pomoc¹ PDSPOSS pierw-
szy etap rozk³adu termicznego badanych próbek mieœci
siê w w¹skim przedziale temperatury 313,5—314,6 °C
i jest zwi¹zany z pêkaniem wi¹zañ uretanowych w seg-
mentach sztywnych ³añcuchów poliuretanu. Maksymal-
ne szybkoœci ubytku masy podczas pierwszego etapu
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Fig. 7. TG profiles of nanohybrid PUR/PDSPOSS elastomers
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T a b e l a 4. Wyniki analizy termograwimetrycznej próbki PUR i elastomerów PUR/PDSPOSS prowadzonej w atmosferze utlenia-
j¹cej�)

T a b l e 4. Results of thermogravimetric analysis of PUR and PUR/PDSPOSS elastomers in air atmosphere�)

Próbka Tonset, °C 	Tonset, °C TDTGmaks, °C DTGmaks

%/min
	m1, % Sta³a

pozosta³oœæ, %

PUR 311,6 — 330,5 -11,97 43,3 0,2

PUR/PDSPOSS(2 %) 313,5 1,9 333,3 -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

�) Tonset — temperatura pocz¹tku procesu degradacji termicznej, 	Tonset — ró¿nica temperatur pocz¹tku degradacji termicznej, TDTGmaks —
temperatura maksymalnej szybkoœci ubytku masy, DTGmaks — maksymalna szybkoœæ ubytku masy, 	m1 — ubytek masy podczas pierwsze-

go etapu degradacji.
�) Tonset — temperature of the beginning of thermal decomposition, 	Tonset — temperature difference for the beginning of thermal decompo-

sition, TDTGmaks — temperature of maximum weight loss rate, DTGmaks — maximum weight loss rate, 	m1 — weight loss in the first stage of
thermal degradation.



dotycz¹ce wszystkich próbek s¹ porównywalne i nie za-
le¿¹ od iloœci wprowadzonego PDSPOSS. Mo¿na zatem
stwierdziæ, ¿e w tym przypadku obecnoœæ cz¹steczek sil-
seskwioksanu nie powoduje spowolnienia rozpadu seg-
mentów sztywnych. W trakcie drugiego etapu degrada-
cji, rozpoczynaj¹cego siê ok. temp. 400 °C, dochodzi do
rozpadu ³añcuchów oligodiolowych. Trzeci etap zwi¹za-
ny jest prawdopodobnie z utlenianiem sta³ej pozosta³oœ-
ci. Koñcowa masa próbek PUR/PDSPOSS(4 %) i
PUR/PDSPOSS(6 %) wynosi ponad 6 % masy pocz¹tko-
wej, co œwiadczy o obecnoœci trwa³ej termicznie pozosta-
³oœci nieorganicznej pochodz¹cej od PDSPOSS.

Zwiêkszenie siê iloœci sta³ej pozosta³oœci nieorganicz-
nej (po degradacji) mo¿e byæ korzystne z punktu widze-
nia ograniczenia palnoœci otrzymanych materia³ów, po-
niewa¿ zwykle ³¹czy siê to z mniejsz¹ iloœci¹ wydziela-
nych podczas rozk³adu gazowych produktów degrada-
cji, które gwa³townie spalaj¹ siê powoduj¹c rozprzestrze-
nianie siê ognia [13, 14].

W³aœciwoœci cieplne

Temperatura topnienia segmentów sztywnych elasto-
merów uretanowych zwykle wynosi od 107 do powy¿ej
200 °C, zaœ temperatura zeszklenia segmentów giêtkich
— uzale¿niona od zastosowanego oligomerolu — naj-
czêœciej wynosi poni¿ej -30 °C, co predysponuje poliure-
tany do zastosowania w wyrobach pracuj¹cych zarówno
w zakresie temperatur ujemnych, jak i dodatnich
[15—17].

Termogramy DSC zarejestrowane podczas ogrzewa-
nia próbek przedstawiono na rys. 9. Na ich podstawie
wyznaczono wartoœci temperatury zeszklenia segmen-
tów sztywnych (TgHS), temperatury pocz¹tku i koñca

przemiany fazowej zwi¹zanej z topnieniem segmentów
sztywnych (odpowiednio Tm onset i Tm endset) oraz wartoœci
ich ekstrapolowanej temperatury topnienia (TmHS) i en-
talpie topnienia (	HmHS), które zestawiono w tabeli 5.

T a b e l a 5. Oznaczone metod¹ DSC w³aœciwoœci cieplne PUR
i elastomerów PUR/PDSPOSS o ró¿nym udziale nanonape³nia-
cza
T a b l e 5. Thermal properties of PUR and PUR/POSS elasto-
mers with different nanofiller content determined by DSC me-
thod

Próbka TgHS

°C
Tm onset

°C
Tm endset

°C
TmHS

°C
	HmHS

J/g

PUR 42,4 145,2 176,4 166,8 20,28

PUR/PDSPOSS(2 %) 47,2 150,8 182,1 167,4 24,61

PUR/PDSPOSS(4 %) 43,2 153,8 181,0 171,9 24,41

PUR/PDSPOSS(6 %) 46,3 142,6 181,4 165,2 22,57

Analiza wyników wskazuje na podwy¿szenie tempe-
ratury zeszklenia segmentów sztywnych w próbkach
modyfikowanych PDSPOSS za wyj¹tkiem
PUR/PDSPOSS(6 %) w stosunku do niemodyfikowanego
PUR. Efekt ten mo¿e byæ skutkiem ograniczenia ruchów
segmentalnych przez stosunkowo du¿e cz¹steczki POSS
chemicznie wbudowane jako odga³êzienia boczne w
sztywne segmenty matrycy PUR. Wy¿sze wartoœci ental-
pii topnienia elastomerów PUR/PDSPOSS œwiadcz¹ rów-
nie¿ o wiêkszym udziale fazy krystalicznej w uk³adzie
nanohybrydowym. Najni¿sza z wyznaczonych wartoœæ
entalpii topnienia próbki PUR/PDSPOSS(6 %) dowodzi,
¿e przy dalszym zwiêkszaniu iloœci nanonape³niacza
efekt ten niekoniecznie musi byæ zwi¹zany tylko ze
wzrostem fazy krystalicznej, ale tak¿e z procesem aglo-
meracji cz¹steczek PDSPOSS [18]. Obecnoœæ takich aglo-
meratów zosta³a potwierdzona w badaniach morfologii
powierzchni za pomoc¹ skaningowego mikroskopu elek-
tronowego (SEM) oraz struktury krystalicznej technik¹
szerokok¹towej dyfrakcji rentgenowskiej (WAXD).

Badania w³aœciwoœci termomechanicznych

Otrzymane nanohybrydowe materia³y polimerowe
PUR/PDSPOSS zosta³y poddane badaniom za pomoc¹
dynamicznej analizy termomechanicznej (DMA) w celu
okreœlenia w³aœciwoœci lepkosprê¿ystych zarówno
w funkcji temperatury, jak i czêstotliwoœci.

Poliuretany charakteryzuj¹ dwie wartoœci temperatu-
ry zeszklenia, odpowiadaj¹ce domenom sztywnym
i miêkkim. Zale¿nie od sk³adu chemicznego, stosunku
komponentów oraz metody otrzymywania mo¿e wystê-
powaæ znaczne wymieszanie miêdzyfazowe cz¹steczek
ró¿nych segmentów [19]. W³aœciwoœci mechaniczne poli-
uretanów w znacznym stopniu zale¿¹ od stopnia separa-
cji faz i utworzenia siê domen, do czego dochodzi w wy-
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niku braku lub tylko czêœciowej mieszalnoœci pomiêdzy
dwoma rodzajami segmentów. Separacja faz uzale¿niona
jest tak¿e od zdolnoœci segmentów sztywnych do tworze-
nia wi¹zañ wodorowych [20].

Zarejestrowano przebieg zmian wartoœci modu³u za-
chowawczego (E‘) i tangensa k¹ta stratnoœci mechanicz-
nej (tg �) w zale¿noœci od temperatury i zawartoœci funk-
cjonalizowanego POSS z zastosowaniem czêstotliwoœci
drgañ 1 i 10 Hz. Próbki charakteryzowa³y siê podobnymi
zmianami sztywnoœci, niezale¿nie od zastosowanej czês-
totliwoœci drgañ. Na rysunku 10 przedstawiono wyniki
badañ elastomerów PUR/PDSPOSS otrzymane metod¹
DMA z zastosowaniem czêstotliwoœci 1 Hz. Wartoœci
temperatury zeszklenia segmentów elastycznych (TgSS)
badanych nanohybrydowych elastomerów PUR/
PDSPOSS, zestawione w tabeli 6, wyznaczono na podsta-
wie zale¿noœci temperaturowej tg �.

T a b e l a 6. Wartoœci temperatury zeszklenia segmentów giêt-
kich (TgSS) próbek PUR i elastomerów PUR/PDSPOSS
T a b l e 6. Glass transitions temperatures of the soft segments
(TgSS) of PUR and PUR/PDSPOSS elastomers

Próbka
TgSS, °C

1 Hz 10 Hz

PUR -19,0 -14,3

PUR/PDSPOSS(2 %) -11,5 -5,6

PUR/PDSPOSS(4 %) -14,2 -6,3

PUR/PDSPOSS(6 %) -18,8 -11,8

Wyniki badañ metod¹ DMA wskazuj¹, ¿e w zakresie
temperatury od -90 do -20 °C wystêpuje znaczny spadek
wartoœci modu³u E‘ charakteryzuj¹cego uk³ady
PUR/PDSPOSS rejestrowanego przy czêstotliwoœci 1 jak i
10 Hz. Obrazuje to zmiany sztywnoœci badanych nano-
materia³ów hybrydowych i zmiany ich zdolnoœci do ma-
gazynowania energii. Najmniejszy spadek E‘ odnotowa-
no dla próbki PUR/PDSPOSS(4 %) i to niezale¿nie od sto-
sowanej czêstoœci, co wskazuje na mniejsz¹ ruchliwoœæ
makrocz¹steczek PUR. Spadkowi wartoœci modu³u E‘
odpowiada zmiana wartoœci tg � w zakresie temperatur
-20 do -5 °C. Przemiana zachodz¹ca w tej temperaturze
odpowiada temperaturze zeszklenia dotycz¹cej segmen-
tów giêtkich.

Dane z tabeli 6 pokazuj¹, ¿e wartoœci TgSS charaktery-
zuj¹ce próbki modyfikowane nanocz¹stkami PDSPOSS
s¹ wy¿sze ni¿ odpowiadaj¹ca im temperatura niemody-
fikowanego PUR. Najwy¿sz¹ wartoœæ TgSS = -5,6 °C zaob-
serwowano w przypadku elastomeru PUR/PDSPOSS
(2 %), natomiast analogiczna wartoœæ odnosz¹ca siê do
PUR/PDSPOSS(6 %) jest zbli¿ona do wartoœci uzyskanej
dla czystego PUR. Wprowadzenie PDSPOSS do poliure-
tanowej matrycy powoduje równie¿ stopniowy wzrost
wartoœci tg � badanych nanomateria³ów. Materia³y poli-
merowe maj¹ce wartoœæ tg � w granicach 0,1—0,2 maj¹
zdolnoœæ du¿ego t³umienia drgañ [21]. Zwiêkszenie war-
toœci wspó³czynnika stratnoœci mechanicznej w miarê
wzrostu zawartoœci PDSPOSS œwiadczy o mo¿liwoœci
poprawy w³aœciwoœci t³umi¹cych nanohybrydowych
elastomerów PUR/PDSPOSS.

W³aœciwoœci mechaniczne

W ramach badañ wytrzyma³oœciowych rejestrowano
zale¿noœæ przyrostu d³ugoœci próbki (
) od wielkoœci si³y
rozci¹gaj¹cej. Wyznaczono wartoœci naprê¿enia maksy-
malnego (�maks) oraz wyd³u¿enia przy zerwaniu (
maks).

T a b e l a 7. W³aœciwoœci mechaniczne PUR i elastomerów nano-
hybrydowych PUR/PDSPOSS�)

T a b l e 7. Mechanical properties of PUR and nanohybrid PUR/
PDSPOSS elastomers

Próbka �maks, MPa 
maks, %

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

�) �maks — naprê¿enie maksymalne, 
maks — wyd³u¿enie przy zerwa-

niu, ± — odchylenie standardowe.
�) �max — maximum stress, 
max — elongation at maximum stress, ±
— standard deviation.

Uœrednione wyniki badañ wytrzyma³oœci na roz-
ci¹ganie wraz z odchyleniem standardowym otrzyma-
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Rys. 10. Zale¿noœæ modu³u zachowawczego (E’) i wspó³czyn-
nika stratnoœci mechanicznej (tg �) od temperatury (czêstotli-
woœæ 1 Hz) PUR i nanomateria³ów PUR/PDSPOSS
Fig. 10. The storage modulus (E’) and loss tangent (tg �) of
PUR and PUR/PDSPOSS nanomaterials as a function of tem-
perature at a frequency 1 Hz



nych materia³ów nanohybrydowych zestawiono w tabeli
7. Z uzyskanych danych wynika, i¿ dodatek nanocz¹stek
PDSPOSS poprawia w³aœciwoœci mechaniczne elastome-
rów segmentowych. Stwierdzono, ¿e elastomery PUR/
PDSPOSS zawieraj¹ce iloœci 2, 4 i 6 % mas. nanonape³nia-
cza osi¹gaj¹ wy¿sze wartoœci naprê¿enia powoduj¹cego
zniszczenie próbki (�maks), w porównaniu z wartoœci¹
odpowiadaj¹cego niemodyfikowanemu PUR. Podobn¹
zale¿noœæ zaobserwowano w przypadku wyników doty-
cz¹cych 
maks.

Najwiêksz¹ wartoœæ 
maks spoœród elastomerów mo-
dyfikowanych PDSPOSS osi¹gniêto dla nanomateria³u
hybrydowego PUR/PDSPOSS(6 %), gdzie wyd³u¿enie
wynios³o blisko 342 %. Natomiast �maks tej próbki równe
by³o 23,2 MPa.

PODSUMOWANIE

W niniejszej pracy przedstawiono sposób wytwarza-
nia segmentowych nanohybrydowych elastomerów ure-
tanowych modyfikowanych funkcjonalizowanym
PDSPOSS. Metod¹ ATR FT-IR okreœlono budowê che-
miczn¹ uk³adów nanohybrydowych PUR/PDSPOSS i po-
twierdzono chemiczn¹ naturê wi¹zania pomiêdzy ugru-
powaniem oligosilseskwioksanowym a matryc¹ polime-
row¹. Badania rentgenograficzne struktury krystalicznej
wskaza³y na jej zasadniczo amorficzny charakter, jednak-
¿e obecnoœæ piku dyfrakcyjnego po³o¿onego przy war-
toœci 2� � 8° w próbce PUR/PDSPOSS(6 %) zwi¹zana jest
z wystêpowaniem nanokryszta³ów PDSPOSS.

Wyniki badañ mikroskopowych metod¹ SEM po-
twierdzi³y z³o¿on¹ morfologiê uk³adów PUR/PDSPOSS.
Mikrofotografie SEM obrazowa³y separacjê mikrofazo-
w¹ poliuretanów (faza miêkka i twarda), a analiza EDS
nanohybryd PUR/PDSPOSS udowodni³a wiêksz¹ zawar-
toœæ cz¹steczek PDSPOSS w domenach segmentów
sztywnych.

Wyniki analizy termograwimetrycznej otrzymanych
nanohybrydowych elastomerów poliuretanowych wska-
za³y na ich kilkuetapowy rozk³ad termiczny. Temperatu-
ry pocz¹tku degradacji materia³ów PUR/PDSPOSS oraz
szybkoœci rozpadu wi¹zañ uretanowych podczas pierw-
szego etapu degradacji termicznej œwiadczy³y o niewiel-
kiej poprawie stabilnoœci termicznej elastomerów mody-
fikowanych PDSPOSS w porównaniu do niemodyfiko-
wanego PUR. Jednak¿e wzrost iloœci termicznie trwa³ej
nieorganicznej pozosta³oœci po degradacji próbek o za-
wartoœci 4 i 6 % mas. PDSPOSS mo¿e byæ korzystn¹ w³aœ-
ciwoœci¹ z punktu widzenia ograniczenia palnoœci tych
materia³ów. Na podstawie badañ DSC stwierdzono, ¿e
po wprowadzeniu PDSPOSS wzrasta temperatura ze-
szklenia segmentów sztywnych, co mo¿e byæ zwi¹zane
z wbudowaniem siê w te segmenty ugrupowañ oligosil-
seskwioksanowych.

Wprowadzenie nanocz¹stek PDSPOSS do matrycy
poliuretanowej nie spowodowa³o istotnych zmian profi-
lu modu³u E‘ oraz tg � w funkcji temperatury. Wraz ze
wzrostem zawartoœci PDSPOSS odnotowano spadek
wartoœci modu³u E‘ odpowiedzialnego za magazynowa-
nie i oddawanie energii podczas odkszta³ceñ oraz wzrost
tg �, co mo¿e œwiadczyæ o mo¿liwoœci poprawienia siê
w³aœciwoœci t³umi¹cych nanohybrydowych elastomerów
PUR/PDSPOSS.

Obecnoœæ nanocz¹stek poliedrycznych silseskwioksa-
nów w segmentach sztywnych nanomateria³ów poliure-
tanowych poprawi³a ich wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie
oraz zwiêkszy³a maksymalne wyd³u¿enie o 140 %.

Pracê zrealizowano w ramach UDA-POIG.01.03.01-30-
-173/09-00 „Silseskwioksany jako nanonape³niacze i modyfika-
tory w kompozytach polimerowych” ze œrodków Programu
Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka w latach 2007—2013.
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