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W³aœciwoœci przetwórcze termoplastycznych tworzyw polimerowych

modyfikowanych silseskwioksanami (POSS)

Streszczenie — Zbadano wp³yw dodatku ró¿nego rodzaju i iloœci POSS do trzech typów polime-
rów (PE-LD, iPP oraz POM), na krystalizacjê oraz w³aœciwoœci reologiczne wytworzonych kompo-
zytów. Zaobserwowano stosunkowo niewielki efekt zarodkowania heterogenicznego zwi¹zków
POSS, skutkuj¹cy wzrostem temperatury krystalizacji polimerowej osnowy. Zmiany lepkoœci wy-
wo³ane plastyfikuj¹cym oddzia³ywaniem dodatku silseskwioksanów s¹ silnie zale¿ne od warun-
ków prowadzenia pomiarów reologicznych (pomiary w uk³adzie sto¿ek-p³ytka lub kapilarnie),
w szczególnoœci od szybkoœci œcinania.
S³owa kluczowe: polietylen ma³ej gêstoœci (PE-LD), izotaktyczny polipropylen (iPP), polioksyme-
tylen (POM), silseskwioksany (POSS), nanokompozyty, ró¿nicowa kalorymetria skaningowa
(DSC), lepkoœæ.

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 ci¹gu ostatnich lat ró¿norodnoœæ nowych materia-
³ów polimerowych, wprowadzanych na rynek jako two-
rzywa konstrukcyjne, uleg³a znacznemu ograniczeniu.
Wiêksz¹ uwagê przyk³ada siê obecnie do poszukiwania
dodatków lub metod modyfikacji kszta³tuj¹cych zdefi-
niowane ju¿ w³aœciwoœci tworzyw termoplastycznych.
Oprócz typowych cech u¿ytkowych, takich jak: zespó³
w³aœciwoœci fizycznych, odpornoœæ starzeniowa, odpor-
noœæ na zu¿ycie, bardzo istotn¹ rolê odgrywaj¹ równie¿
tzw. w³aœciwoœci przetwórcze, pozwalaj¹ce oceniæ czy
okreœlony materia³ polimerowy mo¿na przetwarzaæ w
stanie stopionym w danych warunkach procesowych.

Definiuj¹c te w³aœciwoœci stawia siê jednoczeœnie py-
tanie czy wymagana lub po¿¹dana jest ich modyfikacja
oraz czy i jakie dodatkowe metody przetwórstwa nale¿a-
³oby zastosowaæ.

W przypadku termoplastycznych polimerów w³aœci-
woœci przetwórcze okreœla siê najczêœciej za pomoc¹ cech
reologicznych w stanie stopionym oraz temperaturo-
wych zakresów przemian fazowych. Modyfikacja prze-
twórcza z regu³y prowadzi do zmiany podstawowych
w³aœciwoœci polimerów w stanie stopionym, np. lepkoœ-
ci, a w szczególnoœci jej zale¿noœci od szybkoœci œcinania
wystêpuj¹cego w przep³ywie oraz od temperatury cieczy
i ciœnienia panuj¹cego w uk³adzie przetwórczym.

MODYFIKACJA W£AŒCIWOŒCI U¯YTKOWYCH
POLIMERÓW

W³aœciwoœci reologiczne

Literatura na temat modyfikacji lepkoœci obejmuje
szereg zagadnieñ zwi¹zanych nie tylko ze zwiêkszeniem
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poœlizgu, ale równie¿ ze z³o¿onymi mechanizmami zja-
wisk zachodz¹cych podczas wystêpowania intensyw-
nych si³ œcinaj¹cych w trakcie przep³ywu polimeru. Wy-
ró¿niæ nale¿y publikacje dotycz¹ce, m.in. modyfikacji
w³aœciwoœci reologicznych w wyniku wprowadzenia do
polimerowej osnowy polimerów ciek³okrystalicznych
(PLC — Polymer Liquid Crystals) lub azotku boru (BN —
Boron Nitride). Mo¿na tu wymieniæ prace W. Brostowa
[1—4], M. Koz³owskiego [5, 6] i innych [7, 8]. Podstawo-
wym efektem wprowadzenia PLC do osnowy polimero-
wej jest spadek lepkoœci, zale¿ny od szybkoœci œcinania.
Na podstawie obserwacji mikroskopowych stwierdzono,
¿e przyczyn¹ zmian w³aœciwoœci reologicznych jest sa-
moistne odkszta³canie siê w trakcie przep³ywu, wtr¹ceñ
PLC, z kszta³tu drobnych kulek (sfer) do ig³opodobnych
(needlelike), co jednoczeœnie ukierunkowuje w³aœciwoœci
mechaniczne kompozytu [2—4].

Mechanizm modyfikacji lepkoœci stopionego polime-
ru o budowie liniowej oraz zmiany w³aœciwoœci prze-
twórczych w trakcie przep³ywu mieszanin polimero-
wych zawieraj¹cych azotek boru (BN), opiera siê nato-
miast na oddzia³ywaniu ceramicznego nape³niacza jako
dysypanta energii, prowadz¹cego do zmniejszenia na-
prê¿eñ rozci¹gaj¹cych, stanowi¹cych przyczynê wystê-
powania niestabilnoœci przep³ywu typu „skóra rekina”.
W przypadku u¿ycia azotku boru o zwiêkszonej czystoœ-
ci (o zminimalizowanej iloœci tlenków), krystalizuj¹cego
w uk³adzie pseudoheksagonalnym [9—11], zaobserwo-
wano równie¿ niewielki spadek lepkoœci osnowy polime-
rowej.

Metod¹ modyfikacji lepkoœci stopionych polimerów
jest tak¿e dodanie œrodków zwiêkszaj¹cych poœlizg przy
œciance dyszy wyt³aczarskiej, jak równie¿ innych polime-
rów o bardzo ma³ej lepkoœci, a wiêc tworzenie, tzw. mie-
szanin polimerowych [12—15]. W przypadku takich mie-
szanin istotn¹ rolê odgrywa stosunek masowy sk³adni-
ków, decyduj¹cy o wystêpowaniu zjawiska inwersji fazo-
wej (zamiany ról osnowy i fazy rozproszonej), a tak¿e po-
ziom naprê¿eñ stycznych w przep³ywie, determinuj¹cy
sumaryczn¹ lepkoœæ uk³adu.

Zdecydowana wiêkszoœæ badañ dotycz¹cych powsta-
j¹cych nadmiernych naprê¿eñ œcinaj¹cych oraz rozci¹ga-
j¹cych w trakcie przep³ywu, prowadz¹cych nie tylko do
zmiany w³aœciwoœci gotowego wyrobu, ale powodu-
j¹cych równie¿ ryzyko wyst¹pienia niestabilnoœci prze-
p³ywu, skupia siê na próbach zwiêkszenia poœlizgu sto-
pionego polimeru w trakcie przep³ywu [16—19]. Istotny
problem stanowi nie tylko efektywnoœæ takiej modyfika-
cji, ale równie¿ biokompatybilnoœæ otrzymanego mate-
ria³u, poniewa¿ znaczna czêœæ wyrobów wyt³aczanych
w postaci foli znajduje zastosowanie w bran¿y opakowa-
niowej, w tym w przemyœle spo¿ywczym i farmaceutycz-
nym. Stwarza to koniecznoœæ poszukiwania œrodków
obojêtnych fizjologicznie oraz kompatybilnych z osnow¹
polimerow¹.

Kolejnym sposobem modyfikacji w³aœciwoœci prze-
twórczych jest kontrolowane zmniejszanie œredniego ciê-

¿aru cz¹steczkowego na drodze oddzia³ywania nadtlen-
kami na stopiony polimer, w uk³adzie uplastyczniaj¹cym
wyt³aczarki dwuœlimakowej. Zastosowanie tej metody
pozwala na znaczne zmniejszenie lepkoœci stopionych
polimerów, g³ównie polipropylenu, umo¿liwiaj¹ce for-
mowanie wtryskowe cienkoœciennych opakowañ spo-
¿ywczych. Dodatkowym efektem jest ograniczenie poli-
dyspersji, co mo¿e stanowiæ korzystny efekt podczas
wytwarzania wyrobów z polimerów modyfikowanych
na drodze zarodkowania heterogenicznego.

Nukleacja heterogeniczna

Bardzo istotne w przetwórstwie jest zachowanie siê
stopionego polimeru w trakcie jego och³adzania do stanu
sta³ego, podczas krystalizacji po uformowaniu wyrobu.
Na drodze odpowiedniej modyfikacji mo¿na uzyskaæ
znaczne skrócenie czasu przetwórstwa w wyniku krysta-
lizacji zachodz¹cej w wy¿szej temperaturze i/lub krysta-
lizacji polimeru w zdefiniowanym lub przypadkowo wy-
tworzonym stanie orientacji makrocz¹steczek [20—23].
Skutkiem modyfikacji polimerowych materia³ów semi-
krystalicznych, charakteryzuj¹cych siê efektem polimor-
fizmu [24, 25], wywo³anej zarodkowaniem heterogenicz-
nym, mo¿e byæ utworzenie okreœlonych form krystalo-
graficznych. Odpowiedni dobór dodatku stanowi¹cego,
tzw. nukleant heterogeniczny pozwala na ustalenie siê
stanu selektywnej krystalizacji w okreœlonym uk³adzie
krystalograficznym, powoduj¹cej poœrednio, kontrolo-
wan¹ zmianê w³aœciwoœci materia³u polimerowego
[26—30].

Wp³yw dodatku specyficznych zarodków krystaliza-
cji (nukleantów) na tworzenie okreœlonej postaci krysta-
lograficznej oraz na szybkoœæ jej powstawania, a tak¿e na
w³aœciwoœci przetwarzanego materia³u stanowi³o przed-
miot wielu prac naukowych. Szczególn¹ podatnoœæ na
ten typ modyfikacji wykazuje izotaktyczny polipropy-
len, w przypadku którego obserwuje siê selektywn¹
krystalizacjê w uk³adzie jednoskoœnym lub pseudo-hek-
sagonalnym [25—33]. Istotnym zagadnieniem porusza-
nym w wielu publikacjach jest odpowiedni dobór stê¿e-
nia modyfikatora, na podstawie wyznaczonej zale¿noœci
pomiêdzy intensywnoœci¹ oddzia³ywania zarodków na
przebieg procesu krystalizacji, a stê¿eniem tego zarodka
w osnowie polimerowej. W wiêkszoœci prac opierano siê
na analizie tworzenia form krystalograficznych polimor-
ficznego izotaktycznego polipropylenu, przy czym wy-
niki uzyskane przez Vargê [26, 34] pozwoli³y na wyzna-
czenie zakresu temperaturowego selektywnego tworze-
nia siê formy jednoskoœnej i heksagonalnej (tzw. tempe-
ratura T��� ���	
���

Na podstawie wyników badañ dotycz¹cych homopo-
limerów iPP i kopolimerów typu PE-b-PP [35, 36] stwier-
dzono, ¿e najkorzystniejszy ze wzglêdu na w³aœciwoœci
przetwórcze, tj. najwy¿sz¹ temperaturê krystalizacji,
pozwalaj¹c¹ na znaczne skrócenie cyklu przetwórczego,
jest dodatek ok. 0,25 % mas. nukleanta. Wykazano te¿, ¿e
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w przypadku wiêkszej zawartoœci nukleanta w uk³adzie
nie obserwuje siê ju¿ zmian temperatury krystalizacji
polimeru, w warunkach mniejszego stê¿enia wystêpuje
natomiast œcis³a zale¿noœæ Tkr od zawartoœci tego dodat-
ku [35].

MODYFIKACJA TWORZYW TERMOPLASTYCZNYCH
SILSESKWIOKSANAMI

Modyfikacja izotaktycznego polipropylenu

Izotaktyczny polipropylen (iPP) jest obecnie jednym z
najczêœciej wykorzystywanych tworzyw polimerowych,
a wymagania dotycz¹ce jego w³aœciwoœci, prowadz¹ do
poszukiwania nowych mo¿liwoœci jego modyfikacji. Od
dawna ju¿ du¿e zainteresowanie budz¹ w³aœciwoœci iPP
modyfikowanego silnie reaktywnymi oligomerycznymi
silseskwioksanami (POSS). Wiêkszoœæ badañ obejmuje
zmiany struktury, w³aœciwoœci termicznych i wytrzyma-
³oœciowych wytworzonych nanokompozytów [37—40];
znacznie mniej publikacji jest natomiast poœwiêconych
metodologii ich wytwarzania [41—44], czyli efektywne-
go wprowadzania silseskwioksanów do osnowy polime-
rowej, umo¿liwiaj¹cego uzyskanie odpowiedniego zdys-
pergowania nanocz¹stek. Szereg prac poœwiêconych jest
próbom wbudowania zwi¹zków POSS w ³añcuch poli-
merowy [41, 43]. Zhou i wspó³pr. zaproponowali wyko-
rzystanie mieszania reaktywnego z udzia³em nadtlenku
dikumylu. Zbadano równie¿ metodê rozpuszczania kon-
centratów iPP z silseskwioksanami we wrz¹cym ksylenie
i nastêpnie poddawania kilkukrotnemu str¹caniu nieroz-
puszczalnych, przereagowanych frakcji iPP-POSS [41].
Stosowane czêsto du¿e stê¿enie zwi¹zków POSS (od
5 % mas. do, nawet, 67 % mas.) wyklucza ich u¿ycie ko-
mercyjne, ze wzglêdu na koszt nanododatku. Konieczne
zatem jest opracowanie metody, w której zwi¹zki POSS
odgrywa³yby rolê modyfikatorów dodawanych w nie-
wielkiej iloœci, ale powoduj¹cych oczekiwan¹ modyfika-
cjê w³aœciwoœci kompozytów iPP-POSS.

Wyniki analogicznych prac ró¿nych zespo³ów czêsto
s¹ bardzo rozbie¿ne, ró¿ne s¹ te¿ obserwacje wp³ywu do-
datku POSS do bazowego polimeru. Prawdopodobnie
jest to zwi¹zane ze specyfik¹ przygotowania mieszanek,
a w szczególnoœci z degradacj¹ zwi¹zków POSS w wyni-
ku intensywnego œcinania w trakcie mieszania z osnow¹
polimerow¹, czêœciow¹ degradacj¹ samej osnowy lub te¿
niepe³nym zdyspergowaniem nanododatku (tworze-
niem siê aglomeratów).

Fina i wspó³pr. [40] opisali wp³yw dodatku oktaizo-
butyl-POSS (3 lub 10 % mas.) na zmiany strukturalne
w krystalizuj¹cym iPP, oceniane na podstawie wzrostu
intensywnoœci pików (WAXS) odwzorowuj¹cych krysta-
lizacjê w uk³adzie pseudoheksagonalnym (�) oraz trój-
skoœnym (�), przy jednoczesnym niewielkim wzroœcie
temperatury krystalizacji. Podobnie, Chen [46] obserwo-
wa³ krystalizacjê kompozytu PP w uk³adzie pseudohek-
sagonalnym (�) w przypadku zastosowania dodatku

10 % mas. oktametyl-POSS. Rozpatruj¹c krystalizacjê
nanokompozytów polipropylen/oktametyl-POSS (10—
30 % mas. POSS), w warunkach nieizotermicznych oraz
przy œcinaniu w trakcie rozci¹gania, Fu [47] zanotowa³
jedynie niewielkie zmiany temperatury krystalizacji wy-
wo³ane dodatkiem silseskwioksanu. Zaobserwowa³ jed-
noczeœnie specyficzne zachowanie w warunkach œcina-
nia, prowadz¹ce do wzrostu orientacji wytwarzanych
w³ókien, co uzasadni³ wbudowywaniem siê nanocz¹stek
POSS miêdzy orientuj¹ce siê wzglêdem siebie ³añcuchy
polimerowe. W pracy dotycz¹cej izotermicznej krystali-
zacji nanokompozytów iPP-POSS, Zhou [45] odnotowa³
istotne zmiany w jej kinetyce spowodowane dodatkiem
oktawinyl-POSS (5 % mas.), prowadzonej z lub bez
udzia³u nadtlenku dikumylu. W pracy [41] wykazano
natomiast, ¿e wytworzone na drodze reaktywnego mie-
szania w stanie stopionym nanokompozyty wykazuj¹
znaczne podwy¿szenie temperatury krystalizacji.

Wp³yw dodatku POSS na reologiczne w³aœciwoœci
przetwórcze badano m.in. w odniesieniu do silseskwio-
ksanów z podstawnikiem winylowym, w obecnoœci
uk³adów dodatków sieciuj¹cych [48]. W przypadku sil-
seskwioksanu winyl-POSS (5 % mas.) zaobserwowano
pocz¹tkowo spadek lepkoœci, ale wraz z rosn¹c¹ szyb-
koœci¹ œcinania tendencja ta uleg³a odwróceniu, efektu
jednak nie wyjaœniono.

W ostatnich latach oprócz publikacji ca³oœciowo uj-
muj¹cych problem wytwarzania i oceny w³aœciwoœci
kompozytów PP-POSS, pojawia siê coraz wiêcej donie-
sieñ o próbach zastosowania zwi¹zków POSS nie w cha-
rakterze podstawowych modyfikatorów, ale czynników
wspomagaj¹cych modyfikacjê iPP za pomoc¹ innych
œrodków dodatkowych, w tym nape³niaczy mineralnych
lub te¿ komercyjnie stosowanych nukleantów heteroge-
nicznych [49—53].

Modyfikacja polietylenu

Wiadomo, ¿e w przypadku polietylenu modyfikacja
strukturalna jest utrudniona ze wzglêdu na niepolarnoœæ
³añcuchów makrocz¹steczek, a tak¿e znaczn¹ szybkoœæ
krystalizacji, wynikaj¹c¹ z bardzo niskiej temperatury
zeszklenia. Niemniej, w literaturze mo¿na znaleŸæ opisy
prób zmiany w³aœciwoœci PE, przy czym dotychczas pub-
likowane badania w³aœciwoœci fizykochemicznych, by³y
prowadzone g³ównie z wykorzystaniem metod analizy
termicznej [54—56]. Dostêpne dane dotycz¹ce kinetyki
krystalizacji s¹ pomocne w badaniach nad zwi¹zkami
nukleuj¹cymi polimer. Czêœæ autorów skupia siê na okre-
œleniu przetwórczych [57, 58], najczêœciej reologicznych
w³aœciwoœci kompozytów, istotnych w odniesieniu do
modyfikacji lepkoœciowej. Doœæ rzadko w literaturze
mo¿na znaleŸæ przyk³ady badañ w³aœciwoœci specjal-
nych, np. elektrycznych [59], wa¿nych ze wzglêdu na
mo¿liwe zastosowania w elektronice.

Dodatkami najczêœciej wprowadzanymi do polietyle-
nu s¹ zwi¹zki POSS zawieraj¹ce grupy metylow¹ [54,
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56—58], winylow¹ [55, 59], fenylow¹ [54] b¹dŸ butylow¹
[54, 55]. Udzia³ masowy zwi¹zku POSS w ca³ej kompozy-
cji wynosi na ogó³ kilka procent, przy czym najistotniej-
sze z punktu widzenia mo¿liwoœci aplikacyjnych s¹ pub-
likacje uwzglêdniaj¹ce niewielk¹ zawartoœæ modyfikato-
ra. Spoœród stosowanych uk³adów POSS, najbardziej
obiecuj¹cy pod tym wzglêdem wydaje siê byæ zwi¹zek
sfunkcjonalizowany grupami butylowymi. Ju¿ dodatek
mniej ni¿ 1 % mas. izobutyl/POSS powoduje wzrost od-
pornoœci cieplnej PE. W tym przypadku obserwuje siê
równie¿ poprawê w³aœciwoœci mechanicznych, takich
jak: wyd³u¿enie i wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie [54, 55].
Przypuszczalnie, zwi¹zki POSS zawieraj¹ce butylowe
grupy funkcyjne, ze wzglêdu na korzystniejsze warunki
termodynamiczne maj¹, w porównaniu z innymi grupa-
mi, wiêksz¹ zdolnoœæ do interakcji z ³añcuchami poliety-
lenu.

Modyfikacja polioksymetylenu

Polioksymetylen (POM) jest jednym z wa¿niejszych
polimerów termoplastycznych o szerokim spektrum za-
stosowañ in¿ynierskich. Zajmuje istotne miejsce wœród
tworzyw konstrukcyjnych, wykorzystywanych obecnie
do produkcji elementów aparatury precyzyjnej i czêœci
dla przemys³u motoryzacyjnego. Dziêki du¿ej twardoœci
powierzchniowej i ma³ej œcieralnoœci wykazuje dobry
poœlizg i odpornoœæ na tarcie [60]. POM wyró¿nia siê
równie¿ dobrymi w³aœciwoœciami reologicznymi, które
mog¹ byæ selektywnie modyfikowane. Poliacetale maj¹
du¿¹ zdolnoœæ do krystalizacji, która w warunkach w³aœ-
ciwie prowadzonego procesu przetwórczego mo¿e
osi¹gn¹æ poziom 80 % [61]. Jednym z kierunków czêœciej
przeprowadzanych modyfikacji w³aœciwoœci mechanicz-
nych POM jest sporz¹dzanie mieszanin z innymi polime-
rami, takimi jak: poliamidy [62], polietyleny [63] lub elas-
tomery [64].

W literaturze mo¿na znaleŸæ wiele prac poœwiêco-
nych wprowadzaniu do osnowy polioksymetylenowej
ró¿nego rodzaju nape³niaczy mineralnych zarówno o
mikrometrycznych, jak i nanometrycznych rozmia-
rach cz¹stek. Dodatek nanocz¹stek grafitu zwiêksza
przewodnictwo cieplne POM [65], montmorylonit
natomiast pe³ni rolê heterogenicznego zarodka krysta-
lizacji [66]. Wraz ze wzrostem zawartoœci w uk³adzie
tlenku cynku (ZnO) maleje stopieñ krystalicznoœci i
naprê¿enie zrywaj¹ce poliacetali, poprawie ulega na-
tomiast sztywnoœæ kompozytu [67]. Struktura i w³aœci-
woœci mechaniczne oraz reologiczne POM zale¿¹ od
rodzaju i zawartoœci nape³niacza, stopnia jego roz-
drobnienia i zdyspergowania w osnowie polimerowej
oraz adhezji na granicy faz polimer–nape³niacz [66,
68].

Szereg doniesieñ z ostatnich lat dotyczy badañ kom-
pozytów polioksymetylenu z hybrydowymi nanona-
pe³niaczami z grupy silsekwioksanów (POSS). Wyniki
badañ wskazuj¹, ¿e nanokompozyty POM/POSS charak-

teryzuj¹ siê wiêksz¹ stabilnoœci¹ termiczn¹, w mniejszym
stopniu ulegaj¹ ¿ó³kniêciu oraz maj¹ wy¿sz¹ temperatu-
rê degradacji ni¿ czysty polimer. M. Sánchez-Soto ocenia³
strukturê i w³aœciwoœci fizykochemiczne nanokompo-
zytów POM z dodatkiem POSS z ró¿nymi podstawni-
kami organicznymi, takimi jak: glicydyloetylowy —
(ge-POSS), aminopropyloizobutylowy i poli(tlenek etyle-
nu) stwierdzaj¹c, ¿e temperatura topnienia kompozytów
zmienia³a siê w bardzo niewielkim stopniu, maksymal-
nie o 1,5 °C w odniesieniu do kompozytu z udzia³em
10 % mas. ge-POSS. W przeciwieñstwie zatem do niektó-
rych innych kompozytów zawieraj¹cych POSS [69], w
tym przypadku obecnoœæ POSS w uk³adzie nie mia³a
istotnego wp³ywu na strukturê krystaliczn¹ nanokompo-
zytów POM/POSS.

W publikacji [70] wykazano, ¿e silseskwioksany
u¿yte w charakterze nanonape³niaczy zwiêkszaj¹ tem-
peraturê zeszklenia, odpornoœæ na utlenianie, popra-
wiaj¹ w³aœciwoœci mechaniczne, ograniczaj¹ palnoœæ,
zmieniaj¹c tak¿e cechy przetwórcze materia³ów, w
tym lepkoœæ i wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia. W pracy
[71] dowiedziono, ¿e dodatek nanocz¹stek POSS do
POM powoduje spadek lepkoœci dynamicznej kompo-
zytów, co u³atwia proces przetwórstwa na drodze
wtryskiwania, a tak¿e wp³ywa na zmianê kinetyki
krystalizacji.

Celem przedstawianej pracy by³o okreœlenie wp³ywu
silseskwioksanów, wprowadzanych do trzech polime-
rów termoplastycznych (iPP, PE-LD, POM) w stanie sto-
pionym, na ich w³aœciwoœci przetwórcze, tj. warunki
tworzenia struktury krystalicznej ze szczególnym uwz-
glêdnieniem temperatury krystalizacji oraz na cechy reo-
logiczne.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Izotaktyczny polipropylen (iPP) o nazwie handlo-
wej Moplen HP500N, prod. Basell Orlen Polyolefins
(P³ock), o masowym wskaŸniku szybkoœci p³yniêcia
MFR = 3,4 g/10 min [230 °C; 2,16 kg] i gêstoœci 0,90 g/cm3.

— Polietylen ma³ej gêstoœci (PE-LD) o nazwie handlo-
wej Malen E FGNX 23, DO22; prod. Basell Orlen Polyole-
fins (P³ock), o MFR = 2,2 g/10 min [190 °C; 2,16 kg] oraz
gêstoœci 0,92 g/cm3.

— Kopolimer polioksymetylenu (POM) o nazwie
handlowej Tarnoform 300, prod. Zak³adów Azotowych
w Tarnowie—Moœcicach S.A., o MFR = 9 g/10 min
[190 °C; 2,16 kg] i gêstoœci 1,41 g/cm3.

Stosowane w charakterze nanomodyfikatorów silses-
kwioksany (POSS) (tabela 1) syntezowano w Zak³adzie
Chemii Metaloorganicznej UAM (Poznañ). Metod¹ ter-
mograwimetryczn¹ (TGA) ustalono, ¿e zwi¹zki te wyka-
zuj¹ stabilnoœæ termiczn¹ niezbêdn¹ w temperaturze
przetwórstwa wszystkich badanych tworzyw termoplas-
tycznych (Tmax = 240 °C).
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Metodyka badañ

— Temperaturê krystalizacji Tcr nanokompozytów
termoplastycznych na osnowie izotaktycznego polipro-
pylenu, polietylenu ma³ej gêstoœci oraz polioksymetyle-
nu wyznaczano metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii skanin-

gowej (DSC), z wykorzystaniem aparatu Netzsch
DSC204 F1 Phoenix, w atmosferze gazu obojêtnego,
zgodnie z programem: ogrzewanie do 230 °C z szybkoœ-
ci¹ grzania 10 deg/min, izotermiczne wygrzewanie w
temp. 230 °C w ci¹gu 5 min, ch³odzenie do temp. 50 °C
z szybkoœci¹ 10 deg/min. Procedurê powtórzono dwu-
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krotnie w celu wyeliminowania wp³ywu przetwórstwa
na temperatury przemian fazowych.

— Pomiary reologiczne w zakresie ma³ych wartoœci
szybkoœci œcinania (�� < 100 s-1) prowadzono za pomoc¹
reometru rotacyjnego Anton Paar MCR 301, z wykorzys-
taniem geometrii pomiarowej sto¿ek-p³ytka (d = 25 mm),
w trybie rotacji w zakresie szybkoœci œcinania �� =
0,01—100 s-1, z kontrol¹ wielkoœci odkszta³cenia. Wyniki
pomiarów przedstawiono w uk³adzie podwójnie loga-
rytmicznym.

— Pomiary reologiczne w zakresie du¿ych wartoœci
szybkoœci œcinania (�� > 100 s-1) wykonano przy u¿yciu re-
ometru kapilarnego Dynisco LCR 7000, uwzglêdniaj¹c
poprawkê Rabinowitsch’a [72]. Stosowano dyszê
CX300-30 wykonan¹ z wêglika wolframu, o wymiarach
d = 0,762 mm, stosunku d³ugoœci do œrednicy równym
l/d = 30 oraz k¹cie wejœcia 2� = 120°. Ze wzglêdu na du¿y
stosunek d³ugoœci do œrednicy kapilary wp³yw efektu
wlotowego mo¿na pomin¹æ, nie uwzglêdniono te¿ po-
prawki Bagley’a [73]. Pomiary realizowano w zakresie
szybkoœci œcinania �� = 50—1000 s-1.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Temperatura krystalizacji i topnienia polimerów
modyfikowanych silseskwioksanami

Oceniono wp³yw modyfikacji silseskwioksanami izo-
taktycznego polipropylenu, polietylenu ma³ej gêstoœci
oraz polioksymetylenu na zmianê 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 funkcji zawartoœci POSS (por. tabela 1),
w przypadku obu nanododatków: wPOSS i hdPOSS mo-

dyfikacja doprowadzi³a do stosunkowo niewielkiego
wzrostu temperatury krystalizacji iPP, co mo¿e œwiad-
czyæ o zarodkuj¹cym oddzia³ywaniu POSS na przebieg
krystalizacji iPP. Udzia³ dodatku wiêkszy ni¿ 0,1 % mas.
powodowa³ przyrost Tcr o ok. 2 °C w odniesieniu do
hdPOSS (Tcr = 117,5° C) oraz o ok. 1 °C w odniesieniu do
wPOSS (Tcr = 116,5 °C). Stwierdzono ponadto, ¿e tzw.
„stan nasycenia” [74] osi¹gniêto po wprowadzeniu ju¿
ok. 0,1 % mas. nanododatku POSS.

Zestawienie krzywych DSC odnosz¹cych siê do dru-
giego topnienia nanokompozytów iPP, zawieraj¹cych 0,1
lub 1 % mas. (wartoœci skrajne) hdPOSS lub wPOSS,
przedstawiono na rys. 2. Mo¿na zaobserwowaæ dodatko-
we niewielkie przegiêcie na krzywych topnienia nano-
kompozytów w zakresie ni¿szej temperatury (145—
155 °C), co mo¿e œwiadczyæ o wiêkszym udziale krystali-
zacji zachodz¹cej w uk³adzie pseudoheksagonalnym w
porównaniu z krystalizacj¹ próbek niemodyfikowanych.

Polietylen ma³ej gêstoœci

Stwierdzono, ¿e w przypadku udzia³u bwPOSS w
PE-LD, wynosz¹cego � 0,5 % mas. nastêpuje przyrost Tcr

o ok. 2,5 °C (Tcr = 98,8 °C, rys. 3). Jak ju¿ wspomniano
wp³yw na krystalizacjê polietylenu, zw³aszcza ma³ej gês-
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toœci, jest mniejszy ni¿, np. iPP. Z tego wzglêdu przyrost
Tcr o ok. 2,5 °C nale¿y uznaæ za istotny.

Krystalizacja PE-LD przebiega znacznie szybciej ni¿
iPP, z regu³y z drobnodyspersyjnym wydzielaniem for-
muj¹cej siê w niemodyfikowanej matrycy polietylenowej
fazy krystalicznej, co utrudnia modyfikacyjne oddzia³y-
wanie na ten proces. Nie zaobserwowano ponadto wp³y-
wu dodatku zwi¹zków POSS na przebieg krzywych top-
nienia nanokompozytów PE-LD-bwPOSS.

Polioksymetylen

Zale¿noœæ temperatury krystalizacji od stê¿enia POSS
w nanokompozycie z POM przedstawia rys. 4.

Na krzywych DSC (rys. 5) nanokompozytów POM z
ró¿n¹ zawartoœci¹ gpPOSS zaobserwowano pojedyncze,
egzotermiczne piki krystalizacji polimeru. Stwierdzono
wzrost temperatury krystalizacji nanokompozytów o ok.
3 °C, co œwiadczy o nukleacyjnym oddzia³ywaniu hetero-
genicznych zarodków. Stopieñ tego oddzia³ywania jest
jednak zbyt niski, by zwi¹zek gpPOSS móg³ byæ zastoso-

wany jako zarodek heterogeniczny o potencjale wdro¿e-
niowym.

Na termogramach DSC (rys. 6) zarejestrowanych
podczas drugiego ogrzewania próbek nanokompozytów,
zaobserwowano pojawienie siê pojedynczych endoterm
topnienia. Stwierdzono jednoczeœnie wzrost temperatu-
ry topnienia nanokompozytów POM/POSS o ok. 6 °C
w porównaniu z temperatur¹ topnienia czystego POM,
co stwarza problem wiêkszej energoch³onnoœci procesu
przetwórstwa.

W³aœciwoœci reologiczne wytworzonych kompozytów

Polipropylen

W celu okreœlenia wp³ywu d³ugoœci ³añcuchów grup
funkcyjnych u¿ytych do modyfikacji silseskwioksanów
na w³aœciwoœci reologiczne izotaktycznego polipropyle-
nu, do modyfikacji iPP wykorzystano dwa rodzaje POSS
ró¿ni¹ce siê d³ugoœci¹ ³añcuchów przy³¹czonych do oœ-
miopodstawionej klatki: oktakis(dimetylosiloksy, winy-
lo)oktasilseskwioksanu (wPOSS) oraz oktakis(dimetylo-
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siloksy, heksadecylo)oktasilseskwioksanu (hdPOSS). Ry-
sunek 7 przedstawia krzywe lepkoœci próbek iPP na-
pe³nionego 0,1—1 % mas. wPOSS. Ten polisilseskwio-
ksan w literaturze jest definiowany jako kompatybilny
(mieszalny) z izotaktycznym polipropylenem. Niedu¿e
zmiany lepkoœci zaobserwowano jedynie w zakresie ma-
³ych wartoœci szybkoœci œcinania (pomiêdzy 0,01 i 1 s-1).
W przypadku zawartoœci 0,1 % mas. wPOSS w matrycy
iPP zaobserwowano spadek lepkoœci, wraz ze zwiêksza-
j¹cym siê udzia³em nanododatku nastêpowa³ niewielki
jej wzrost. W zakresie du¿ych szybkoœci œcinania
(100—1000 s-1) nie odnotowano zmian lepkoœci spowo-
dowanych dodatkiem wPOSS do polipropylenu. Brak
wyraŸnego wp³ywu modyfikatora na w³aœciwoœci reolo-
giczne wytworzonych nanokompozytów mo¿e wynikaæ
ze stosunkowo niewielkiej jego zawartoœci w iPP.

Krzywe lepkoœci iPP modyfikowanego silseskwioksa-
nami oœmiopodstawionymi heksadecylowymi grupami
funkcyjnymi przedstawia rys. 8.

W odró¿nieniu od nanokompozytów zawieraj¹cych
wPOSS, w przypadku uk³adu iPP/hdPOSS, w zakresie

ma³ych wartoœci szybkoœci œcinania (poni¿ej 0,1 s-1) zaob-
serwowano wzrost lepkoœci próbek nanokompozytów z
du¿¹ zawartoœci¹ hdPOSS (rys. 8a). Pocz¹tkowa ró¿nica
lepkoœci zmniejsza siê w warunkach wiêkszych szybkoœ-
ci œcinania (w zakresie 0,1—1 s-1), a szybkoœci równej 1 s-1

odpowiada przeciêcie krzywej lepkoœci kompozytu 1 %
iPP + 1 % mas. hdPOSS z krzywymi lepkoœci odpowiada-
j¹cymi kompozytom z mniejszym udzia³em hdPOSS. W
zakresie du¿ych wartoœci szybkoœci œcinania (rys. 8b) jest
widoczna tendencja odwrotna.

Silseskwioksany podstawione grupami funkcyjnymi
o d³ugich ³añcuchach charakteryzuj¹ siê ograniczon¹
kompatybilnoœci¹ z iPP oraz sk³onnoœci¹ do aglomeryza-
cji [39]. W rozpatrywanym przypadku w nanokompozy-
tach z udzia³em hdPOSS mo¿na zaobserwowaæ efekt
zwiêkszaj¹cego siê poœlizgu, prowadz¹cy do zmniejsze-
nia lepkoœci dynamicznej, ale osi¹gniêty dopiero przy
udziale 1 % mas. hdPOSS. Na podstawie map rozk³adu
krzemu na powierzchni próbek nanokompozytów
iPP/hdPOSS, wykonanych w toku badañ wstêpnych z
wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM) stwierdzono wystêpowanie aglomeratów w przy-
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padku próbek zawieraj¹cych 1 % mas. hdPOSS. Mo¿na
wiêc przypuszczaæ, ¿e obszary o zwiêkszonej zawartoœci
silseskwioksanów bêd¹ siê przyczyniaæ do zwiêkszenia
poœlizgu w materia³ach polimerowych o budowie linio-
wej. Modyfikacja oparta jest wówczas na oddzia³ywaniu
œrodka pomocniczego o mniejszym ciê¿arze cz¹steczko-
wym ni¿ ciê¿ar modyfikowanego materia³u polimerowe-
go o budowie liniowej.

Polietylen ma³ej gêstoœci

Krzywe lepkoœci nanokompozytów PE-LD/POSS re-
jestrowane w zakresie szybkoœci œcinania 0,01—1000 s-1

przedstawia rys. 9. Istotne zmiany lepkoœci wynikaj¹ce z
obecnoœci w polimerowej matrycy bwPOSS s¹ widoczne
zw³aszcza w zakresie ma³ych szybkoœci œcinania.

W przypadku kompozytu zawieraj¹cego 1 % mas.
bwPOSS zaobserwowano ponad dwukrotny spadek lep-
koœci w zakresie szybkoœci œcinania 0,01—0,1 s-1. Wraz ze

wzrostem tej szybkoœci zmniejszaj¹ siê ró¿nice miêdzy
lepkoœci¹ materia³ów modyfikowanych POSS, a próbek
bez dodatku POSS. Nale¿y podkreœliæ jednak, ¿e nawet
wówczas gdy wartoœæ szybkoœci œcinania wynosi 100 s-1,
obserwuje siê ró¿nicê lepkoœci próbek zawieraj¹cych 1 %
mas. bwPOSS i próbek zawieraj¹cych mniejsze iloœci
nanododatku (0,1 lub 0,5 % mas. bwPOSS), a lepkoœci¹
próbki niemodyfikowanej. W zakresie du¿ych szybkoœci
œcinania, powy¿ej 100 s-1 nie obserwuje siê wp³ywu mo-
dyfikacji za pomoc¹ silseskwioksanów, na w³aœciwoœci
reologiczne PE-LD (rys. 9 b). Zmianê w³aœciwoœci reolo-
gicznych mo¿na t³umaczyæ zwiêkszeniem mobilnoœci sil-
nie rozga³êzionych makrocz¹steczek PE-LD, spowodo-
wanym umieszczeniem miêdzy nimi dobrze zdyspergo-
wanych nanocz¹stek bwPOSS, ograniczaj¹cym tym sa-
mym sk³onnoœæ do spl¹tania siê ³añcuchów bocznych
PE-LD pomiêdzy sob¹.

Nanokompozyty PE-LD/bwPOSS, ze wzglêdu na
zmniejszon¹ lepkoœæ dynamiczn¹, mog¹ byæ wykorzys-
tywane do wytwarzania wyrobów z zastosowaniem nie-
wielkich szybkoœci odkszta³cania, np. w produkcji wyro-
bów metod¹ prasowania z u¿yciem materia³ów stano-
wi¹cych nape³niacz w postaci tkanin i mat o du¿ej gra-
maturze [76, 77]. Zmniejszenie lepkoœci w warunkach
statycznego odkszta³cenia spowoduje zwiêkszenie efek-
tywnoœci przesycania stopionym polimerem. Brak istot-
nych zmian w³aœciwoœci mechanicznych badanych kom-
pozytów pozwala przypuszczaæ, ¿e znajd¹ one zastoso-
wanie w przemyœle, ale konieczne jest przeprowadzenie
bardziej szczegó³owych badañ.

Polioksymetylen

Efekt modyfikacji w³aœciwoœci reologicznych nano-
kompozytów na osnowie polioksymetylenu z udzia³em
silseskwioksanów przedstawia rys. 10. W odró¿nieniu
od polietylenu i polipropylenu, zastosowany gatunek
poliformaldehydu charakteryzuje siê du¿¹ wartoœci¹
MFR i wynikaj¹cym z tego przeznaczeniem (technologia
wtryskiwania), lepkoœæ POM w zakresie ma³ych szyb-
koœci œcinania przybiera znacznie mniejsze wartoœci ni¿
lepkoœæ wczeœniej rozpatrywanych polimerów.

Z przebiegu krzywych lepkoœci, wyznaczonych przy
u¿yciu reometru rotacyjnego (rys. 10 a), odnosz¹cych siê
do POM niemodyfikowanego i modyfikowanego zwi¹z-
kami gpPOSS wynika, ¿e wp³yw dodatku POSS na w³aœ-
ciwoœci reologiczne POM/POSS nie jest istotny. Przebieg
krzywych uzyskanych przy u¿yciu reometru kapilarne-
go, w zakresie wiêkszych szybkoœci œcinania znaczne siê
od siebie ró¿ni, mo¿na zauwa¿yæ wyraŸne zmniejszenie
lepkoœci kompozytów POM/gpPOSS (rys. 10 b) w stosun-
ku do lepkoœci niemodyfikowanego POM. Dodatek
gpPOSS mo¿e byæ zatem stosowany w charakterze œrod-
ka poœlizgowego w trakcie przetwórstwa wówczas, gdy
tworzywo polimerowe jest poddawane przep³ywom w
warunkach intensywnego œcinania, tj. w toku wtryskiwa-
nia i wyt³aczania, prowadz¹cych do zmniejszenia lep-
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Rys. 9. Zale¿noœæ lepkoœci dynamicznej od szybkoœci œcinania
polietylenu ma³ej gêstoœci modyfikowanego zwi¹zkami
bwPOSS wyznaczona za pomoc¹ reometru rotacyjnego (a) i ka-
pilarnego (b), w zakresie szybkoœci œcinania 0,01—1000 s-1, 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 s-1, T = 190 °C



koœci i wynikaj¹cej z tego redukcji ciœnieñ, a wiêc do po-
lepszenia przetwarzalnoœci kompozycji polimerowej.
Warto przypomnieæ, ¿e silseskwioksan gpPOSS dozowa-
no w postaci cieczy lepkiej do polioksymetylenu w trak-
cie mieszania.

PODSUMOWANIE

W przypadku trzech badanych termoplastycznych
tworzyw polimerowych zaobserwowano odmienny
wp³yw dodatku silseskwioksanów na w³aœciwoœci prze-
twórcze, w tym reologiczne i termiczne wytworzonych
kompozytów.

W badaniach metod¹ DSC kompozytów iPP, PE-LD i
POM z udzia³em ró¿nych rodzajów i iloœci POSS wyka-
zano niewielk¹ zdolnoœæ cz¹steczek nanododatku do he-
terogenicznego zarodkowania w procesie krystalizacji i
do modyfikowania temperatury krystalizacji polimeru.

Nie zaobserwowano istotnych zmian w³aœciwoœci
przetwórczych izotaktycznego polipropylenu modyfiko-
wanego dodatkiem zwi¹zków POSS. Wydaje siê celowe
przeprowadzenie badañ nanokompozytów iPP o wiêk-

szej ni¿ zastosowana, zawartoœci silseskwioksanów, wy-
soka cena zwi¹zków POSS ogranicza jednak ich wyko-
rzystanie. Rozwi¹zaniem mo¿e byæ u¿ycie wysoko reak-
tywnych zwi¹zków POSS do modyfikacji handlowo dos-
têpnych nukleantów heterogenicznych b¹dŸ nape³nia-
czy, w celu zwiêkszenia efektywnoœci modyfikacji poli-
merowej osnowy, lub kompleksowej zmiany jej w³aœci-
woœci.

Spoœród badanych kompozycji polimerowych na
uwagê zas³uguj¹ kompozycje PE-LD z udzia³em 1 % mas.
bwPOSS, a tak¿e POM z udzia³em gpPOSS (0,1;
0,5 % mas.). Pierwsz¹ z nich cechuje wyraŸnie mniejsza
lepkoœæ w porównaniu z lepkoœci¹ materia³u wyjœciowe-
go, a jednoczeœnie wy¿sza o 2 °C temperatura krystaliza-
cji, z powodzeniem mo¿e wiêc s³u¿yæ jako osnowa kom-
pozytów jednopolimerowych wytwarzanych metod¹
prasowania [76—78], b¹dŸ wtryskiwania z dot³aczaniem,
gdzie zmniejszona lepkoœæ w zakresie ma³ych szybkoœci
œcinania zapewnia odpowiednie przesycenie stopionym
polimerem nape³niacza w postaci tkanin o du¿ej grama-
turze, umieszczonego w formie wtryskowej. Druga z
kompozycji (POM/POSS) mo¿e byæ u¿ywana w charak-
terze materia³u przeznaczonego do wtryskiwania wyro-
bów cienkoœciennych. Zmniejszona lepkoœæ kompozytu
umo¿liwia wykonywanie elementów o skomplikowa-
nym kszta³cie geometrycznym, a w przypadku zastoso-
wania wiêkszych stê¿eñ POSS w osnowie POM, mo¿na
dodatkowo uzyskaæ efekt krystalizacji w podwy¿szonej
temperaturze, co znacznie skróci czas cyklu przetwór-
czego.

Badania zrealizowano w ramach Projektu nr UDA — POIG.
01.03.01-30-173/09 pt. „Silseskwioksany jako nanonape³nia-
cze i modyfikatory w kompozytach polimerowych”, wspó³-
finansowanego przez Uniê Europejsk¹.
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