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Wilasciwosci przetworcze termoplastycznych tworzyw polimerowych

modyfikowanych silseskwioksanami (POSS)

Streszczenie — Zbadano wptyw dodatku réznego rodzaju i ilosci POSS do trzech typéw polime-
row (PE-LD, iPP oraz POM), na krystalizacje oraz wtasciwosci reologiczne wytworzonych kompo-
zytow. Zaobserwowano stosunkowo niewielki efekt zarodkowania heterogenicznego zwiazkow
POSS, skutkujacy wzrostem temperatury krystalizacji polimerowej osnowy. Zmiany lepkosci wy-
wotlane plastyfikujacym oddziatywaniem dodatku silseskwioksandw sa silnie zalezne od warun-
kéw prowadzenia pomiardw reologicznych (pomiary w ukiadzie stozek-ptytka lub kapilarnie),
w szczegolnosci od szybkosci $cinania.

Stowa kluczowe: polietylen matej gestosci (PE-LD), izotaktyczny polipropylen (iPP), polioksyme-
tylen (POM), silseskwioksany (POSS), nanokompozyty, réznicowa kalorymetria skaningowa
(DSC), lepkosé.

PROCESSING PROPERTIES OF THERMOPLASTIC POLYMERS MODIFIED BY POLYHEDRAL
OLIGOMERIC SILSESQUIOXANES (POSS)

Summary — The effect of the addition of various types and amounts of POSS (Table 1) to three
thermoplastic polymers (PE-LD, iPP and POM) on the crystallization and rheological properties of
the obtained composites was investigated. A relatively minor heterogeneous nucleation effect of
POSS compounds, resulting in an increased temperature of polymer matrix crystallization (Figs. 1,
3, 4, 5) has been observed. The changes in melt viscosity, due to the plasticizing effect of silsesquio-
xanes (Figs. 7—10), are strongly dependent on the conditions of rheological measurements (cone
and plate or capillary system), particularly on the shear rate.

Keywords: low-density polyethylene (PE-LD), isotactic polypropylene (iPP), polyoxymethylene
(POM), polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS), nanocomposites, differential scanning

calorimetry (DSC), viscosity.

WPROWADZENIE

W ciagu ostatnich lat réznorodno$¢ nowych materia-
16w polimerowych, wprowadzanych na rynek jako two-
rzywa konstrukcyjne, ulegla znacznemu ograniczeniu.
Wigksza uwage przyktada sie obecnie do poszukiwania
dodatkéw lub metod modyfikacji ksztaltujacych zdefi-
niowane juz wilasciwosci tworzyw termoplastycznych.
Oprocz typowych cech uzytkowych, takich jak: zespot
wlasciwosci fizycznych, odpornos¢ starzeniowa, odpor-
nos¢ na zuzycie, bardzo istotng role odgrywajg rowniez
tzw. wiadciwosci przetworcze, pozwalajace ocenié¢ czy
okreslony material polimerowy mozna przetwarza¢ w
stanie stopionym w danych warunkach procesowych.
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Definiujac te wlasciwosci stawia sie jednoczesnie py-
tanie czy wymagana lub pozadana jest ich modyfikacja
oraz czy ijakie dodatkowe metody przetworstwa naleza-
loby zastosowac.

W przypadku termoplastycznych polimeréw wiasci-
wosci przetwdrcze okresla sie najczesciej za pomoca cech
reologicznych w stanie stopionym oraz temperaturo-
wych zakresow przemian fazowych. Modyfikacja prze-
twdrcza z reguly prowadzi do zmiany podstawowych
wlasdciwosci polimeréw w stanie stopionym, np. lepkos-
ci, a w szczegolnosci jej zaleznosci od szybkosci $cinania
wystepujacego w przeptywie oraz od temperatury cieczy
i cisnienia panujacego w uktadzie przetworczym.

MODYFIKACJA WEASCIWOSCI UZYTKOWYCH
POLIMEROW

Wiasciwosci reologiczne

Literatura na temat modyfikacji lepkosci obejmuje
szereg zagadnien zwigzanych nie tylko ze zwiekszeniem



806

POLIMERY 2013, 58, nr 10

poslizgu, ale réwniez ze ztozonymi mechanizmami zja-
wisk zachodzacych podczas wystgpowania intensyw-
nych sit cinajacych w trakcie przeptywu polimeru. Wy-
rozni¢ nalezy publikacje dotyczace, m.in. modyfikacji
wilasciwosci reologicznych w wyniku wprowadzenia do
polimerowej osnowy polimerow ciektokrystalicznych
(PLC — Polymer Liquid Crystals) lub azotku boru (BN —
Boron Nitride). Mozna tu wymieni¢ prace W. Brostowa
[1—4], M. Koztowskiego [5, 6] i innych [7, 8]. Podstawo-
wym efektem wprowadzenia PLC do osnowy polimero-
wej jest spadek lepkosci, zalezny od szybkosci $cinania.
Na podstawie obserwacji mikroskopowych stwierdzono,
ze przyczyna zmian wlasciwosci reologicznych jest sa-
moistne odksztatcanie si¢ w trakcie przeptywu, wtracen
PLC, z ksztattu drobnych kulek (sfer) do igtopodobnych
(needlelike), co jednoczesnie ukierunkowuje wlasciwosci
mechaniczne kompozytu [2—4].

Mechanizm modyfikagji lepkosci stopionego polime-
ru o budowie liniowej oraz zmiany wilasciwosci prze-
twérczych w trakcie przeplywu mieszanin polimero-
wych zawierajacych azotek boru (BN), opiera sie nato-
miast na oddzialywaniu ceramicznego napetniacza jako
dysypanta energii, prowadzacego do zmniejszenia na-
prezen rozciagajacych, stanowiacych przyczyne wyste-
powania niestabilnosci przeptywu typu ,skora rekina”.
W przypadku uzycia azotku boru o zwigkszonej czystos-
ci (o zminimalizowanej ilosci tlenkéw), krystalizujacego
w ukladzie pseudoheksagonalnym [9—11], zaobserwo-
wano rowniez niewielki spadek lepko$ci osnowy polime-
rowej.

Metoda modyfikacji lepkosci stopionych polimerow
jest takze dodanie srodkéw zwigkszajacych poslizg przy
$ciance dyszy wyttaczarskiej, jak réwniez innych polime-
row o bardzo malej lepkosci, a wigc tworzenie, tzw. mie-
szanin polimerowych [12—15]. W przypadku takich mie-
szanin istotna role odgrywa stosunek masowy sktadni-
kéw, decydujacy o wystepowaniu zjawiska inwersji fazo-
wej (zamiany rdél osnowy i fazy rozproszonej), a takze po-
ziom naprezen stycznych w przeptywie, determinujacy
sumaryczna lepkos¢ uktadu.

Zdecydowana wigkszo$¢ badan dotyczacych powsta-
jacych nadmiernych naprezen scinajacych oraz rozciaga-
jacych w trakcie przeptywu, prowadzacych nie tylko do
zmiany wtasciwosci gotowego wyrobu, ale powodu-
jacych réwniez ryzyko wystapienia niestabilnosci prze-
ptywu, skupia si¢ na prébach zwigkszenia poslizgu sto-
pionego polimeru w trakcie przeptywu [16—19]. Istotny
problem stanowi nie tylko efektywnos¢ takiej modyfika-
¢ji, ale réwniez biokompatybilno$¢ otrzymanego mate-
riatu, poniewaz znaczna czg$¢ wyrobéw wytltaczanych
w postaci foli znajduje zastosowanie w branzy opakowa-
niowej, w tym w przemysle spozywczym i farmaceutycz-
nym. Stwarza to konieczno$¢ poszukiwania $rodkow
obojetnych fizjologicznie oraz kompatybilnych z osnowa
polimerowa.

Kolejnym sposobem modyfikacji wtasciwosci prze-
twdrczych jest kontrolowane zmniejszanie sredniego cie-

zaru czasteczkowego na drodze oddziatywania nadtlen-
kami na stopiony polimer, w uktadzie uplastyczniajacym
wytlaczarki dwuslimakowej. Zastosowanie tej metody
pozwala na znaczne zmniejszenie lepkosci stopionych
polimerow, gtownie polipropylenu, umozliwiajace for-
mowanie wtryskowe cienkosciennych opakowan spo-
zywczych. Dodatkowym efektem jest ograniczenie poli-
dyspersji, co moze stanowi¢ korzystny efekt podczas
wytwarzania wyrobow z polimeréw modyfikowanych
na drodze zarodkowania heterogenicznego.

Nukleacja heterogeniczna

Bardzo istotne w przetworstwie jest zachowanie sie
stopionego polimeru w trakcie jego ochtadzania do stanu
statego, podczas krystalizacji po uformowaniu wyrobu.
Na drodze odpowiedniej modyfikacji mozna uzyskaé
znaczne skrocenie czasu przetworstwa w wyniku krysta-
lizacji zachodzacej w wyzszej temperaturze i/lub krysta-
lizagji polimeru w zdefiniowanym lub przypadkowo wy-
tworzonym stanie orientacji makroczasteczek [20—23].
Skutkiem modyfikacji polimerowych materiatéw semi-
krystalicznych, charakteryzujacych sie efektem polimor-
fizmu [24, 25], wywotanej zarodkowaniem heterogenicz-
nym, moze by¢ utworzenie okreslonych form krystalo-
graficznych. Odpowiedni dobér dodatku stanowiacego,
tzw. nukleant heterogeniczny pozwala na ustalenie sie
stanu selektywnej krystalizacji w okre$lonym uktadzie
krystalograficznym, powodujacej posrednio, kontrolo-
wang zmiane wiasciwosci materiatu polimerowego
[26—30].

Wptyw dodatku specyficznych zarodkow krystaliza-
gi (nukleantow) na tworzenie okreslonej postaci krysta-
lograficznej oraz na szybkosc jej powstawania, a takze na
wlasdciwosci przetwarzanego materiatu stanowilo przed-
miot wielu prac naukowych. Szczegdlng podatnos¢ na
ten typ modyfikacji wykazuje izotaktyczny polipropy-
len, w przypadku ktoérego obserwuje sie selektywna
krystalizacje w ukfadzie jednosko$nym lub pseudo-hek-
sagonalnym [25—33]. Istotnym zagadnieniem porusza-
nym w wielu publikacjach jest odpowiedni dobor steze-
nia modyfikatora, na podstawie wyznaczonej zaleznosci
pomiedzy intensywnoscia oddziatywania zarodkow na
przebieg procesu krystalizacji, a stezeniem tego zarodka
w osnowie polimerowej. W wiekszosci prac opierano sie
na analizie tworzenia form krystalograficznych polimor-
ficznego izotaktycznego polipropylenu, przy czym wy-
niki uzyskane przez Varge [26, 34] pozwolily na wyzna-
czenie zakresu temperaturowego selektywnego tworze-
nia si¢ formy jednoskosnej i heksagonalnej (tzw. tempe-
ratura T, g = 143 K).

Na podstawie wynikow badan dotyczacych homopo-
limeréw iPP i kopolimerow typu PE-b-PP [35, 36] stwier-
dzono, ze najkorzystniejszy ze wzgledu na wilasciwosci
przetworcze, tj. najwyzsza temperature krystalizacji,
pozwalajacq na znaczne skrocenie cyklu przetwdrczego,
jest dodatek ok. 0,25 % mas. nukleanta. Wykazano tez, ze
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w przypadku wigkszej zawartosci nukleanta w uktadzie
nie obserwuje si¢ juz zmian temperatury krystalizacji
polimeru, w warunkach mniejszego stezenia wystepuje
natomiast Scista zaleznos¢ Ty, od zawartosci tego dodat-
ku [35].

MODYFIKACJA TWORZYW TERMOPLASTYCZNYCH
SILSESKWIOKSANAMI

Modyfikacja izotaktycznego polipropylenu

Izotaktyczny polipropylen (iPP) jest obecnie jednym z
najczesciej wykorzystywanych tworzyw polimerowych,
a wymagania dotyczace jego wlasciwosci, prowadza do
poszukiwania nowych mozliwosci jego modyfikacji. Od
dawna juz duze zainteresowanie budza wtasciwosci iPP
modyfikowanego silnie reaktywnymi oligomerycznymi
silseskwioksanami (POSS). Wigkszos¢ badan obejmuje
zmiany struktury, wlasciwosci termicznych i wytrzyma-
losciowych wytworzonych nanokompozytéw [37 —40];
znacznie mniej publikagji jest natomiast poswigconych
metodologii ich wytwarzania [41 —44], czyli efektywne-
go wprowadzania silseskwioksandw do osnowy polime-
rowej, umozliwiajacego uzyskanie odpowiedniego zdys-
pergowania nanoczastek. Szereg prac poswieconych jest
probom wbudowania zwigzkéw POSS w fancuch poli-
merowy [41, 43]. Zhou i wspotpr. zaproponowali wyko-
rzystanie mieszania reaktywnego z udziatem nadtlenku
dikumylu. Zbadano réwniez metode rozpuszczania kon-
centratow iPP z silseskwioksanami we wrzacym ksylenie
i nastepnie poddawania kilkukrotnemu stracaniu nieroz-
puszczalnych, przereagowanych frakcji iPP-POSS [41].
Stosowane czesto duze stezenie zwiazkow POSS (od
5 % mas. do, nawet, 67 % mas.) wyklucza ich uzycie ko-
mercyjne, ze wzgledu na koszt nanododatku. Konieczne
zatem jest opracowanie metody, w ktorej zwigzki POSS
odgrywatyby role modyfikatoréw dodawanych w nie-
wielkiej ilosci, ale powodujacych oczekiwang modyfika-
cje wlasciwosci kompozytéw iPP-POSS.

Wyniki analogicznych prac réznych zespotow czesto
sa bardzo rozbiezne, rozne sa tez obserwacje wptywu do-
datku POSS do bazowego polimeru. Prawdopodobnie
jest to zwiazane ze specyfika przygotowania mieszanek,
a w szczegolnosci z degradacja zwiazkéw POSS w wyni-
ku intensywnego $cinania w trakcie mieszania z osnowa
polimerowa, czesciowa degradacja samej osnowy lub tez
niepelnym zdyspergowaniem nanododatku (tworze-
niem si¢ aglomeratow).

Fina i wspétpr. [40] opisali wptyw dodatku oktaizo-
butyl-POSS (3 lub 10 % mas.) na zmiany strukturalne
w krystalizujacym iPP, oceniane na podstawie wzrostu
intensywnosci pikow (WAXS) odwzorowujacych krysta-
lizacje w ukladzie pseudoheksagonalnym (B) oraz troj-
sko$nym (y), przy jednoczesnym niewielkim wzroscie
temperatury krystalizacji. Podobnie, Chen [46] obserwo-
wat krystalizacje kompozytu PP w uktadzie pseudohek-
sagonalnym (B) w przypadku zastosowania dodatku

10 % mas. oktametyl-POSS. Rozpatrujac krystalizacje
nanokompozytéow polipropylen/oktametyl-POSS (10—
30 % mas. POSS), w warunkach nieizotermicznych oraz
przy $cinaniu w trakcie rozciagania, Fu [47] zanotowat
jedynie niewielkie zmiany temperatury krystalizacji wy-
wotane dodatkiem silseskwioksanu. Zaobserwowat jed-
noczesnie specyficzne zachowanie w warunkach $cina-
nia, prowadzace do wzrostu orientacji wytwarzanych
wldkien, co uzasadnit wbudowywaniem si¢ nanoczastek
POSS miedzy orientujace si¢ wzgledem siebie faricuchy
polimerowe. W pracy dotyczacej izotermicznej krystali-
zacji nanokompozytow iPP-POSS, Zhou [45] odnotowat
istotne zmiany w jej kinetyce spowodowane dodatkiem
oktawinyl-POSS (5 % mas.), prowadzonej z lub bez
udziatu nadtlenku dikumylu. W pracy [41] wykazano
natomiast, ze wytworzone na drodze reaktywnego mie-
szania w stanie stopionym nanokompozyty wykazuja
znaczne podwyzszenie temperatury krystalizacji.

Wptyw dodatku POSS na reologiczne wtasciwosci
przetwdrcze badano m.in. w odniesieniu do silseskwio-
ksanéw z podstawnikiem winylowym, w obecnosci
uktadow dodatkéw sieciujacych [48]. W przypadku sil-
seskwioksanu winyl-POSS (5 % mas.) zaobserwowano
poczatkowo spadek lepkosci, ale wraz z rosnaca szyb-
koscia Scinania tendencja ta ulegta odwréceniu, efektu
jednak nie wyjasniono.

W ostatnich latach oprécz publikacji catosciowo uj-
mujacych problem wytwarzania i oceny wlasciwosci
kompozytow PP-POSS, pojawia si¢ coraz wigcej donie-
sien o probach zastosowania zwigzkéw POSS nie w cha-
rakterze podstawowych modyfikatorow, ale czynnikéw
wspomagajacych modyfikacje iPP za pomoca innych
$rodkéw dodatkowych, w tym napelniaczy mineralnych
lub tez komercyjnie stosowanych nukleantéw heteroge-
nicznych [49—53].

Modyfikacja polietylenu

Wiadomo, ze w przypadku polietylenu modyfikacja
strukturalna jest utrudniona ze wzgledu na niepolarnos¢
faricuchéw makroczasteczek, a takze znaczna szybko$¢
krystalizacji, wynikajaca z bardzo niskiej temperatury
zeszklenia. Niemniej, w literaturze mozna znalez¢ opisy
prob zmiany wiasciwosci PE, przy czym dotychczas pub-
likowane badania wtasciwosci fizykochemicznych, byty
prowadzone gtéwnie z wykorzystaniem metod analizy
termicznej [54—56]. Dostepne dane dotyczace kinetyki
krystalizacji sa pomocne w badaniach nad zwigzkami
nukleujacymi polimer. Czes$¢ autoréw skupia sig na okre-
$leniu przetworczych [57, 58], najczesciej reologicznych
wlasciwosci kompozytow, istotnych w odniesieniu do
modyfikacji lepkosciowej. Dos¢ rzadko w literaturze
mozna znalezé przyktady badan wilasciwosci specjal-
nych, np. elektrycznych [59], waznych ze wzgledu na
mozliwe zastosowania w elektronice.

Dodatkami najcze$ciej wprowadzanymi do polietyle-
nu sg zwigzki POSS zawierajace grupy metylowa [54,
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56—58], winylowa [55, 59], fenylowg [54] badz butylowa
[54, 55]. Udziat masowy zwigzku POSS w catej kompozy-
¢ji wynosi na ogét kilka procent, przy czym najistotniej-
sze z punktu widzenia mozliwosci aplikacyjnych sg pub-
likacje uwzgledniajace niewielkg zawarto$¢ modyfikato-
ra. Sposrod stosowanych uktadéw POSS, najbardziej
obiecujacy pod tym wzgledem wydaje si¢ by¢ zwiazek
sfunkcjonalizowany grupami butylowymi. Juz dodatek
mniej niz 1 % mas. izobutyl/POSS powoduje wzrost od-
pornosci cieplnej PE. W tym przypadku obserwuje sig¢
rowniez poprawe wiasciwosci mechanicznych, takich
jak: wydtuzenie i wytrzymato$¢ na rozciaganie [54, 55].
Przypuszczalnie, zwigzki POSS zawierajace butylowe
grupy funkcyjne, ze wzgledu na korzystniejsze warunki
termodynamiczne majg, w poréwnaniu z innymi grupa-
mi, wigksza zdolnos¢ do interakgji z faricuchami poliety-
lenu.

Modyfikacja polioksymetylenu

Polioksymetylen (POM) jest jednym z wazniejszych
polimeréw termoplastycznych o szerokim spektrum za-
stosowan inzynierskich. Zajmuje istotne miejsce wsrod
tworzyw konstrukcyjnych, wykorzystywanych obecnie
do produkgji elementow aparatury precyzyjnej i czesci
dla przemystu motoryzacyjnego. Dzigki duzej twardosci
powierzchniowej i matej Scieralno$ci wykazuje dobry
poslizg i odpornos¢ na tarcie [60]. POM wyrdznia sie
rowniez dobrymi wlasciwosciami reologicznymi, ktore
moga by¢ selektywnie modyfikowane. Poliacetale maja
duza zdolno$¢ do krystalizacji, ktéra w warunkach wtas-
ciwie prowadzonego procesu przetworczego moze
osiagnac poziom 80 % [61]. Jednym z kierunkow czesciej
przeprowadzanych modyfikacji wtasciwosci mechanicz-
nych POM jest sporzadzanie mieszanin z innymi polime-
rami, takimi jak: poliamidy [62], polietyleny [63] lub elas-
tomery [64].

W literaturze mozna znalez¢ wiele prac poswigco-
nych wprowadzaniu do osnowy polioksymetylenowej
réznego rodzaju napetniaczy mineralnych zaréwno o
mikrometrycznych, jak i nanometrycznych rozmia-
rach czastek. Dodatek nanoczastek grafitu zwieksza
przewodnictwo cieplne POM [65], montmorylonit
natomiast petni role heterogenicznego zarodka krysta-
lizacji [66]. Wraz ze wzrostem zawartosci w uktadzie
tlenku cynku (ZnO) maleje stopien krystalicznosci i
naprezenie zrywajace poliacetali, poprawie ulega na-
tomiast sztywno$¢ kompozytu [67]. Struktura i wiasci-
wosci mechaniczne oraz reologiczne POM zaleza od
rodzaju i zawartosci napelniacza, stopnia jego roz-
drobnienia i zdyspergowania w osnowie polimerowej
oraz adhezji na granicy faz polimer-napelniacz [66,
68].

Szereg doniesien z ostatnich lat dotyczy badan kom-
pozytéw polioksymetylenu z hybrydowymi nanona-
petniaczami z grupy silsekwioksanow (POSS). Wyniki
badan wskazuja, ze nanokompozyty POM/POSS charak-

teryzuja sig¢ wigksza stabilnoscia termiczna, w mniejszym
stopniu ulegaja z6tknigciu oraz maja wyzsza temperatu-
re degradacji niz czysty polimer. M. Sanchez-Soto oceniat
strukture i wilasciwosci fizykochemiczne nanokompo-
zytéw POM z dodatkiem POSS z réznymi podstawni-
kami organicznymi, takimi jak: glicydyloetylowy —
(ge-POSS), aminopropyloizobutylowy i poli(tlenek etyle-
nu) stwierdzajac, ze temperatura topnienia kompozytow
zmieniala si¢ w bardzo niewielkim stopniu, maksymal-
nie 0 1,5 °C w odniesieniu do kompozytu z udziatem
10 % mas. ge-POSS. W przeciwienstwie zatem do niektd-
rych innych kompozytéw zawierajacych POSS [69], w
tym przypadku obecnos¢ POSS w ukladzie nie miata
istotnego wptywu na strukture krystaliczng nanokompo-
zytéw POM/POSS.

W publikacji [70] wykazano, ze silseskwioksany
uzyte w charakterze nanonapetniaczy zwigkszaja tem-
perature zeszklenia, odpornos¢ na utlenianie, popra-
wiaja wtasciwosci mechaniczne, ograniczaja palnos¢,
zmieniajac takze cechy przetworcze materiatéw, w
tym lepkosc¢ i wskaznik szybkosci ptynigcia. W pracy
[71] dowiedziono, ze dodatek nanoczastek POSS do
POM powoduje spadek lepkosci dynamicznej kompo-
zytow, co ulatwia proces przetwdrstwa na drodze
wtryskiwania, a takze wplywa na zmiane kinetyki
krystalizacji.

Celem przedstawianej pracy bylo okreslenie wptywu
silseskwioksanow, wprowadzanych do trzech polime-
row termoplastycznych (iPP, PE-LD, POM) w stanie sto-
pionym, na ich wilasciwosci przetworcze, tj. warunki
tworzenia struktury krystalicznej ze szczegolnym uwz-
glednieniem temperatury krystalizacji oraz na cechy reo-
logiczne.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Izotaktyczny polipropylen (iPP) o nazwie handlo-
wej Moplen HP500N, prod. Basell Orlen Polyolefins
(Ptock), o masowym wskazniku szybkosci ptyniecia
MFR=3,4 g/10 min [230 °C; 2,16 kg] i gestosci 0,90 g/cm3.

— Polietylen matej gestosci (PE-LD) o nazwie handlo-
wej Malen E FGNX 23, DO22; prod. Basell Orlen Polyole-
fins (Ptock), o MFR =2,2 g/10 min [190 °C; 2,16 kg] oraz
gestosci 0,92 g/cm®.

— Kopolimer polioksymetylenu (POM) o nazwie
handlowej Tarnoform 300, prod. Zaktadow Azotowych
w Tarnowie—Moscicach S.A.,, o MFR = 9 g/10 min
[190 °C; 2,16 kg] i gestosci 1,41 g/cm”.

Stosowane w charakterze nanomodyfikatoréw silses-
kwioksany (POSS) (tabela 1) syntezowano w Zakladzie
Chemii Metaloorganicznej UAM (Poznan). Metoda ter-
mograwimetryczna (TGA) ustalono, ze zwiazki te wyka-
zuja stabilno$¢ termiczng niezbedng w temperaturze
przetwdrstwa wszystkich badanych tworzyw termoplas-
tycznych (T,,,, = 240 °C).

max
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Tabela 1. Rodzaje stosowanych silseskwioksanow (POSS)
Table 1. Types of silsesquioxanes (POSS) used

Wz6r strukturalny

Nazwa / oznaczenie Zastosowanie / stezenie

o
Si-
I O\ o Si M

0—8i— O .. 07\
si—O0_/ Lo_ 7 Si
(L T ONG SO~ Osgi_~h
0 OH \ 0
\ /

oktakis(dimetylosiloksy, iPP
heksadecylo)oktasilseskwioksan
hdPOSS 0,1;0,5; 1 % mas.

\ 0
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Ry s
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\/Si—
o /
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\ / /Sl/\ __Si—0
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oktakis(dimetylosiloksy, winylo) iPP
oktasilseskwioksan
wPOSS 0,1, 0,5, 1 % mas.
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monowinylo(heptaizobutylo) PE-LD
oktasilseskwioksan
bwPOSS 0,1;0,5; 1 % mas.

Si
Q \. o /O->Si/o‘>\51 07N o
Si— Y /O\ ./ O
\07/\ L/\/ Si—j Si \ SIS 0 oktakis(dimetylosiloksy,
3 /OH \ O\/Q glicydoksypropylo) POM
ktasilseskwiok:
O K\/\Si/o_‘SI\O/SI\ s/l\/\\ 0 oktasi sePsov:so san 01,05 1 % mas.
Y | si<0_si-0 07 o/~ &P
\
_0 o__ /. o)
R S~ A
OV\/O \ ©
av
Metodyka badan gowej (DSC), z wykorzystaniem aparatu Netzsch

— Temperature krystalizacji T, nanokompozytéw
termoplastycznych na osnowie izotaktycznego polipro-
pylenu, polietylenu matej gestosci oraz polioksymetyle-
nu wyznaczano metoda réznicowej kalorymetrii skanin-

DSC204 F1 Phoenix, w atmosferze gazu obojetnego,
zgodnie z programem: ogrzewanie do 230 °C z szybkos-
cig grzania 10 deg/min, izotermiczne wygrzewanie w
temp. 230 °C w ciagu 5 min, chtodzenie do temp. 50 °C
z szybkoscia 10 deg/min. Procedure powtérzono dwu-
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krotnie w celu wyeliminowania wptywu przetwoérstwa
na temperatury przemian fazowych.

— Pomiary reologiczne w zakresie matych wartosci
szybkosci écinania (7 < 100 s™) prowadzono za pomoca
reometru rotacyjnego Anton Paar MCR 301, z wykorzys-
taniem geometrii pomiarowej stozek-ptytka (4 =25 mm),
w trybie rotacji w zakresie szybkos$ci $cinania y =
0,01—100 s, z kontrola wielkosci odksztatcenia. Wyniki
pomiaréw przedstawiono w ukltadzie podwojnie loga-
rytmicznym.

— Pomiary reologiczne w zakresie duzych wartosci
szybkoéci $cinania (y> 100 s™') wykonano przy uzyciu re-
ometru kapilarnego Dynisco LCR 7000, uwzgledniajac
poprawke Rabinowitsch’a [72]. Stosowano dysze
CX300-30 wykonang z weglika wolframu, o wymiarach
d = 0,762 mm, stosunku dtugosci do $rednicy réwnym
I/d = 30 oraz kacie wejscia 2a. = 120°. Ze wzgledu na duzy
stosunek dlugosci do $rednicy kapilary wplyw efektu
wlotowego mozna poming¢, nie uwzgledniono tez po-
prawki Bagley’a [73]. Pomiary realizowano w zakresie
szybkosci écinania y=50—1000 s™".

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Temperatura krystalizacji i topnienia polimeréw
modyfikowanych silseskwioksanami

Oceniono wptyw modyfikacji silseskwioksanami izo-
taktycznego polipropylenu, polietylenu matej gestosci
oraz polioksymetylenu na zmiane temperatury krystali-
zacji oraz na przebieg krzywych topnienia w trakcie dru-
giego cyklu grzania.

Izotaktyczny polipropylen
Na rys. 1 przedstawiono zmiany temperatury krysta-

lizacji iPP w funkgji zawartosci POSS (por. tabela 1),
w przypadku obu nanododatkéw: wPOSS i hdPOSS mo-

1197 —
O - . iPP+hdPOSS
o P © — i{PP+wPOSS
Q 118 — —
S B _
E I N I s A B —
gur| /
= /. o I
2 / ! P R
5 161/ —
i o - Tap=115,7°C

1154 ey

00 02 04 06 08 L0
Stezenie POSS, % mas.

Rys. 1. Zaleznos¢ temperatury krystalizacji iPP od stezenia

nanonapetniaczy hdPOSS i wPOSS w kompozycie

Fig. 1. Dependence of crystallization temperature of iPP on the

content of hdPOSS and wPOSS nanofillers in the composite

dyfikacja doprowadzita do stosunkowo niewielkiego
wzrostu temperatury krystalizacji iPP, co moze $wiad-
czy¢ o zarodkujacym oddziatywaniu POSS na przebieg
krystalizacji iPP. Udzial dodatku wiekszy niz 0,1 % mas.
powodowat przyrost T, o ok. 2 °C w odniesieniu do
hdPOSS (T,, =117,5° C) oraz o ok. 1 °C w odniesieniu do
wPOSS (T,, = 116,5 °C). Stwierdzono ponadto, ze tzw.
,,Stan nasycenia” [74] osiagnieto po wprowadzeniu juz
ok. 0,1 % mas. nanododatku POSS.
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Rys. 2. Krzywe topnienia (DSC) iPP modyfikowanego rézng
iloscig hdPOSS lub wPOSS
Fig. 2. DSC melting curves of iPP modified with various
amounts of hdPOSS or wPOSS

Zestawienie krzywych DSC odnoszacych si¢ do dru-
giego topnienia nanokompozytow iPP, zawierajacych 0,1
lub 1 % mas. (wartosci skrajne) hdPOSS lub wPOSS,
przedstawiono na rys. 2. Mozna zaobserwowac dodatko-
we niewielkie przegiecie na krzywych topnienia nano-
kompozytéw w zakresie nizszej temperatury (145—
155 °C), co moze $wiadczy¢ o wigkszym udziale krystali-
zacji zachodzacej w uktadzie pseudoheksagonalnym w
poréwnaniu z krystalizacja probek niemodyfikowanych.

Polietylen matej gestosci

Stwierdzono, ze w przypadku udzialu bwPOSS w
PE-LD, wynoszacego > 0,5 % mas. nastepuje przyrost T,
o ok. 2,5 °C (T,, = 98,8 °C, rys. 3). Jak juz wspomniano
wplyw na krystalizacje polietylenu, zwtaszcza malej ges-
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Rys. 3. Zaleznos¢ temperatury krystalizacji PE-LD od stezenia
nanonapetniacza bwPOSS w kompozycie
Fig. 3. Dependence of crystallization temperature of PE-LD on
the content of bwPOSS nanofiller in the composite

tosci, jest mniejszy niz, np. iPP. Z tego wzgledu przyrost
T, o ok. 2,5 °C nalezy uznac za istotny.

Krystalizacja PE-LD przebiega znacznie szybciej niz
iPP, z reguly z drobnodyspersyjnym wydzielaniem for-
mujacej si¢ w niemodyfikowanej matrycy polietylenowej
fazy krystalicznej, co utrudnia modyfikacyjne oddziaty-
wanie na ten proces. Nie zaobserwowano ponadto wpty-
wu dodatku zwiazkéw POSS na przebieg krzywych top-
nienia nanokompozytéw PE-LD-bwPOSS.

Polioksymetylen

Zalezno$¢ temperatury krystalizacji od stezenia POSS
w nanokompozycie z POM przedstawia rys. 4.

Na krzywych DSC (rys. 5) nanokompozytéw POM z
rozna zawartoscia gpPOSS zaobserwowano pojedyncze,
egzotermiczne piki krystalizacji polimeru. Stwierdzono
wzrost temperatury krystalizacji nanokompozytéw o ok.
3 °C, co $wiadczy o nukleacyjnym oddziatywaniu hetero-
genicznych zarodkow. Stopieni tego oddzialywania jest
jednak zbyt niski, by zwigzek gpPOSS mdgt by¢ zastoso-
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Rys. 4. Zaleznos¢ temperatury krystalizacji POM od stezenia
nanonapetniacza gpPOSS w kompozycie
Fig. 4. Dependence of crystallization temperature of POM on
the content of gpPOSS nanofiller in the composite
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Fig. 5. DSC crystallization curves of POM modified with
various amounts of gpPOSS nanofiller
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Rys. 6. Krzywe DSC polioksymetylenu modyfikowanego réznqg
iloscig gpPOSS, drugie ogrzewanie
Fig. 6. DSC curves of POM modified with various amounts of
gpPOSS, second heating

wany jako zarodek heterogeniczny o potencjale wdroze-
niowym.

Na termogramach DSC (rys. 6) zarejestrowanych
podczas drugiego ogrzewania probek nanokompozytdéw,
zaobserwowano pojawienie si¢ pojedynczych endoterm
topnienia. Stwierdzono jednoczes$nie wzrost temperatu-
ry topnienia nanokompozytow POM/POSS o ok. 6 °C
w poréwnaniu z temperatura topnienia czystego POM,
co stwarza problem wigkszej energochlonnosci procesu
przetworstwa.

Wiasciwosci reologiczne wytworzonych kompozytow
Polipropylen

W celu okreslenia wptywu diugosci tancuchow grup
funkcyjnych uzytych do modyfikacji silseskwioksanéw
na wlasciwosci reologiczne izotaktycznego polipropyle-
nu, do modyfikacji iPP wykorzystano dwa rodzaje POSS
roznigce si¢ dtugoscia tancuchdéw przytaczonych do os-
miopodstawionej klatki: oktakis(dimetylosiloksy, winy-
lo)oktasilseskwioksanu (wPOSS) oraz oktakis(dimetylo-
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Rys. 7. Zaleznos¢ lepkodci dynamicznej od szybkosci scinania
polipropylenu modyfikowanego zwigzkami wPOSS, wyzna-
czona za pomocq reometru rotacyjnego (a) i kapilarnego (b),
w zakresie szybkosci Scinania 0,01—1000 s, T =220 °C

Fig. 7. Dependence of dynamic viscosity on shear stress for PP
modified by wPOSS compounds, determined using a rotational
rheometer (a) and capillary rheometer (b) in the shear rate
range from 0,01 to 1000 s, T =220 °C

siloksy, heksadecylo)oktasilseskwioksanu (hdPOSS). Ry-
sunek 7 przedstawia krzywe lepkosci probek iPP na-
petionego 0,1—1 % mas. wPOSS. Ten polisilseskwio-
ksan w literaturze jest definiowany jako kompatybilny
(mieszalny) z izotaktycznym polipropylenem. Nieduze
zmiany lepkosci zaobserwowano jedynie w zakresie ma-
tych wartosci szybkoéci écinania (pomiedzy 0,01 i 1 s™).
W przypadku zawartosci 0,1 % mas. wPOSS w matrycy
iPP zaobserwowano spadek lepkosci, wraz ze zwieksza-
jacym sie udziatem nanododatku nastepowat niewielki
jej wzrost. W zakresie duzych szybkosci Scinania
(100—1000 s™) nie odnotowano zmian lepkosci spowo-
dowanych dodatkiem wPOSS do polipropylenu. Brak
wyraznego wplywu modyfikatora na wlasciwosci reolo-
giczne wytworzonych nanokompozytow moze wynikac
ze stosunkowo niewielkiej jego zawartosci w iPP.

Krzywe lepkosci iPP modyfikowanego silseskwioksa-
nami osmiopodstawionymi heksadecylowymi grupami
funkcyjnymi przedstawia rys. 8.

W odroéznieniu od nanokompozytéow zawierajacych
wPOSS, w przypadku uktadu iPP/hdPOSS, w zakresie
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Rys. 8. Zalezno$¢ lepkosci dynamicznej od szybkosci scinania
polipropylenu modyfikowanego zwigzkami hdPOSS, wyzna-
czona za pomocq reometru rotacyjnego (a) i kapilarnego (b),
w zakresie szybkosci scinania 0,01 —1000 s, T =220 °C

Fig. 8. Dependence of dynamic viscosity on shear stress for PP
modified by hdPOSS compounds, determined using a rotatio-
nal rheometer (a) and capillary rheometer (b) in the shear rate
range from 0,01 to 1000 s1, T =220 °C

matych wartosci szybkosci écinania (ponizej 0,1 s™) zaob-
serwowano wzrost lepkosci prébek nanokompozytow z
duza zawartoscig hdPOSS (rys. 8a). Poczatkowa rdznica
lepkosci zmniejsza sie¢ w warunkach wiekszych szybkos-
ci écinania (w zakresie 0,1 —1s™), a szybkoéci réwnej 1 s
odpowiada przeciecie krzywej lepkosci kompozytu 1 %
iPP +1 % mas. hdPOSS z krzywymi lepkosci odpowiada-
jacymi kompozytom z mniejszym udziatem hdPOSS. W
zakresie duzych wartosci szybkosci écinania (rys. 8b) jest
widoczna tendencja odwrotna.

Silseskwioksany podstawione grupami funkcyjnymi
o dtugich tancuchach charakteryzuja sie ograniczona
kompatybilnoscia z iPP oraz skfonnoscig do aglomeryza-
qi [39]. W rozpatrywanym przypadku w nanokompozy-
tach z udzialem hdPOSS mozna zaobserwowac efekt
zwigkszajacego sie poslizgu, prowadzacy do zmniejsze-
nia lepkosci dynamicznej, ale osiagniety dopiero przy
udziale 1 % mas. hdPOSS. Na podstawie map rozktadu
krzemu na powierzchni prébek nanokompozytow
iPP/hdPOSS, wykonanych w toku badan wstepnych z
wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM) stwierdzono wystepowanie aglomeratéw w przy-
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padku probek zawierajacych 1 % mas. hdPOSS. Mozna
wiec przypuszczag, ze obszary o zwigkszonej zawartosci
silseskwioksandw beda si¢ przyczynia¢ do zwigkszenia
poslizgu w materiatach polimerowych o budowie linio-
wej. Modyfikacja oparta jest wowczas na oddziatywaniu
$rodka pomocniczego o mniejszym ciezarze czasteczko-
wym niz ciezar modyfikowanego materiatu polimerowe-
go o budowie liniowe;j.

Polietylen malej gestosci

Krzywe lepkosci nanokompozytéw PE-LD/POSS re-
jestrowane w zakresie szybkosci $cinania 0,01—1000 s™
przedstawia rys. 9. Istotne zmiany lepkosci wynikajace z
obecnosci w polimerowej matrycy bwPOSS sa widoczne
zwlaszcza w zakresie matych szybkosci $cinania.

W przypadku kompozytu zawierajgcego 1 % mas.
bwPOSS zaobserwowano ponad dwukrotny spadek lep-
kosci w zakresie szybkosci $cinania 0,01—0,1 s1. Wraz ze
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Rys. 9. Zaleznosé lepkodci dynamicznej od szybkosci scinania
polietylenu matej gestosci modyfikowanego zwigzkami
bwPOSS wyznaczona za pomocq reometru rotacyjnego (a) i ka-
pilarnego (b), w zakresie szybkosci scinania 0,01—1000 s, T =
190 °C
Fig. 9. Dependence of dynamic viscosity on shear stress for
PE-LD modified by bwPOSS compounds, determined using a
rotational rheometer (a) and capillary rheometer (b) in the shear
rate range from 0,01 to 1000 s1, T =190 °C

wzrostem tej szybkosci zmniejszajq si¢ réznice migdzy
lepkoscia materialéw modyfikowanych POSS, a probek
bez dodatku POSS. Nalezy podkresli¢ jednak, ze nawet
woéwczas gdy wartoéé szybkosci écinania wynosi 100 s™,
obserwuje sig¢ roznice lepkosci probek zawierajacych 1 %
mas. bwPOSS i probek zawierajacych mniejsze ilosci
nanododatku (0,1 lub 0,5 % mas. bwPOSS), a lepkoscia
probki niemodyfikowanej. W zakresie duzych szybkosci
$cinania, powyzej 100 s™ nie obserwuje si¢ wptywu mo-
dyfikacji za pomoca silseskwioksandéw, na wilasciwosci
reologiczne PE-LD (rys. 9 b). Zmiane witasciwosci reolo-
gicznych mozna ttumaczy¢ zwigkszeniem mobilnosci sil-
nie rozgatezionych makroczasteczek PE-LD, spowodo-
wanym umieszczeniem miedzy nimi dobrze zdyspergo-
wanych nanoczastek bwPOSS, ograniczajacym tym sa-
mym skfonnos¢ do splatania sie faricuchéw bocznych
PE-LD pomiedzy soba.

Nanokompozyty PE-LD/bwPOSS, ze wzgledu na
zmniejszong lepkos¢ dynamiczna, moga by¢ wykorzys-
tywane do wytwarzania wyrobow z zastosowaniem nie-
wielkich szybkosci odksztatcania, np. w produkgji wyro-
bow metoda prasowania z uzyciem materiatéw stano-
wigcych napelniacz w postaci tkanin i mat o duzej gra-
maturze [76, 77]. Zmniejszenie lepkosci w warunkach
statycznego odksztatcenia spowoduje zwiekszenie efek-
tywnosci przesycania stopionym polimerem. Brak istot-
nych zmian wtasciwosci mechanicznych badanych kom-
pozytdw pozwala przypuszczac, ze znajda one zastoso-
wanie w przemysle, ale konieczne jest przeprowadzenie
bardziej szczegdtowych badan.

Polioksymetylen

Efekt modyfikacji wlasciwosci reologicznych nano-
kompozytéw na osnowie polioksymetylenu z udziatem
silseskwioksanow przedstawia rys. 10. W odrdznieniu
od polietylenu i polipropylenu, zastosowany gatunek
poliformaldehydu charakteryzuje si¢ duza wartoscia
MFR i wynikajacym z tego przeznaczeniem (technologia
wtryskiwania), lepkos¢ POM w zakresie matych szyb-
kosci $cinania przybiera znacznie mniejsze wartosci niz
lepkos$¢ wczesniej rozpatrywanych polimerow.

Z przebiegu krzywych lepkosci, wyznaczonych przy
uzyciu reometru rotacyjnego (rys. 10 a), odnoszacych sie
do POM niemodyfikowanego i modyfikowanego zwiaz-
kami gpPOSS wynika, ze wptyw dodatku POSS na wtas-
ciwosci reologiczne POM/POSS nie jest istotny. Przebieg
krzywych uzyskanych przy uzyciu reometru kapilarne-
go, w zakresie wigkszych szybkosci $cinania znaczne sie
od siebie rézni, mozna zauwazy¢ wyrazne zmniejszenie
lepkosci kompozytdw POM/gpPOSS (rys. 10 b) w stosun-
ku do lepkosci niemodyfikowanego POM. Dodatek
gpPOSS moze by¢ zatem stosowany w charakterze $rod-
ka poslizgowego w trakcie przetworstwa woweczas, gdy
tworzywo polimerowe jest poddawane przeplywom w
warunkach intensywnego $cinania, tj. w toku wtryskiwa-
nia i wytlaczania, prowadzacych do zmniejszenia lep-
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Rys. 10. Zaleznos¢ lepkosci dynamicznej od szybkosci scinania
polioksymetylenu modyfikowanego zwigzkami gpPOSS, wyz-
naczona za pomocq reometru rotacyjnego (a) i kapilarnego (b),
w zakresie szybkosci Scinania 0,01—1000 s, T =190 °C

Fig. 10. Dependence of dynamic viscosity on shear stress for
POM modified by gpPOSS compounds, determined using a ro-
tational rheometer (a) and capillary rheometer (b) in the shear
rate range from 0,01 to 1000 s1, T =190 °C

kosci i wynikajacej z tego redukgji ci$nien, a wigec do po-
lepszenia przetwarzalnosci kompozycji polimerowej.
Warto przypomnie(, ze silseskwioksan gpPOSS dozowa-
no w postaci cieczy lepkiej do polioksymetylenu w trak-
cie mieszania.

PODSUMOWANIE

W przypadku trzech badanych termoplastycznych
tworzyw polimerowych zaobserwowano odmienny
wplyw dodatku silseskwioksandéw na wtasciwosci prze-
twdrcze, w tym reologiczne i termiczne wytworzonych
kompozytow.

W badaniach metoda DSC kompozytéw iPP, PE-LD i
POM z udziatem réznych rodzajéw i ilosci POSS wyka-
zano niewielkg zdolno$¢ czagsteczek nanododatku do he-
terogenicznego zarodkowania w procesie krystalizacji i
do modyfikowania temperatury krystalizacji polimeru.

Nie zaobserwowano istotnych zmian wiasciwosci
przetworczych izotaktycznego polipropylenu modyfiko-
wanego dodatkiem zwigzkow POSS. Wydaje sie celowe
przeprowadzenie badani nanokompozytow iPP o wigk-

szej niz zastosowana, zawartosci silseskwioksanow, wy-
soka cena zwiazkow POSS ogranicza jednak ich wyko-
rzystanie. Rozwigzaniem moze by¢ uzycie wysoko reak-
tywnych zwigzkéw POSS do modyfikacji handlowo dos-
tepnych nukleantéw heterogenicznych badz napelnia-
czy, w celu zwigkszenia efektywnosci modyfikacji poli-
merowej osnowy, lub kompleksowej zmiany jej wiasci-
wosci.

Sposrod badanych kompozycji polimerowych na
uwagge zastuguja kompozycje PE-LD z udziatem 1 % mas.
bwPOSS, a takze POM z udziatem gpPOSS (0,1;
0,5 % mas.). Pierwsza z nich cechuje wyraznie mniejsza
lepko$¢ w porownaniu z lepkoscig materialu wyjsciowe-
go, a jednoczesnie wyzsza o 2 °C temperatura krystaliza-
qji, z powodzeniem moze wigc stuzy¢ jako osnowa kom-
pozytéow jednopolimerowych wytwarzanych metoda
prasowania [76 —78], badz wtryskiwania z dotlaczaniem,
gdzie zmniejszona lepkos¢ w zakresie matych szybkosci
$cinania zapewnia odpowiednie przesycenie stopionym
polimerem napelniacza w postaci tkanin o duzej grama-
turze, umieszczonego w formie wtryskowej. Druga z
kompozydji (POM/POSS) moze by¢ uzywana w charak-
terze materialu przeznaczonego do wtryskiwania wyro-
bow cienkosciennych. Zmniejszona lepkos¢ kompozytu
umozliwia wykonywanie elementéw o skomplikowa-
nym ksztalcie geometrycznym, a w przypadku zastoso-
wania wiekszych stezert POSS w osnowie POM, mozna
dodatkowo uzyskac efekt krystalizacji w podwyzszonej
temperaturze, co znacznie skrdci czas cyklu przetwor-
czego.

Badania zrealizowano w ramach Projektu nr UDA — POIG.
01.03.01-30-173/09 pt. ,Silseskwioksany jako nanonapetnia-
cze 1 modyfikatory w kompozytach polimerowych”, wspét-
finansowanego przez Unig Europejskq.
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