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Uklady hybrydowe MOe*SiO, — poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany

Wstep

XXI wiek to czas postgpujacego rozwoju w wytwarzaniu innowacyjnych,
funkcjonalnych materialow hybrydowych. Do takich uktadow mozna zaliczy¢ krzemowe
zwigzki klatkowe POSS typu TsRs (zwane takze poliedrycznymi oligomerycznymi
silseskwioksanami). Podstawg tego typu zwigzkow jest sztywna, a zarazem wytrzymata
klatka krzemowo-tlenowa i podstawniki przylaczone do jej narozy. Ze wzgledu na
mozliwos¢  definiowania ich  wlasciwosci, POSS-y  znalazly zastosowanie
w takich dziedzinach jak medycyna, optyka, przetworstwo tworzyw sztucznych i innych.

Nanometryczna wielko$¢ czasteczek oraz specyficzna budowa chemiczna
pozwalaja zwigzkom POSS trwale wigza¢ si¢ z materiatami o skrajnie roéznych
wiasciwosciach fizykochemicznych. Niestety oprocz zalet, pojawia si¢ istotna wada, ktorg
jest wysoka cena ograniczajaca stosowanie tego typu zwigzkow. Rozwigzaniem tej kwestii
sg trwajace prace nad polgczeniem poliedrycznych oligomerycznych silseskwioksanow
z obecnie znanymi napelniaczami nieorganicznymi. Ma to na celu wytworzenie
funkcjonalnych materiatéw charakteryzujacych si¢ unikalnymi wtasciwosciami.

Uktady tlenkowe znalazly szerokie zastosowanie ze wzgledu na rozwdj wielu
innowacyjnych galezi przemyshu, a takze perspektywy nieuchronnie wyczerpujacych si¢
716z surowcow naturalnych (krzemiany, glinokrzemiany). Z kolei wyczerpujace si¢ ztoza
staly si¢ przyczyng otrzymywania syntetycznych uktadow tlenkowych. Wspomniane
materialty majg podobny sktad chemiczny 1 strukturalny do krzemiandéw naturalnych,
natomiast moga si¢ rézni¢ wilasciwosciami fizykochemicznymi. Otrzymywane uktady
tlenkowe mozna w dowolny sposéb modyfikowaé poprzez zastosowanic zwigzkoéw
organicznych. taczenie relatywnie tanich uktadow tlenkowych ze znacznie drozszymi
zwigzkami typu POSS otwiera nowe mozliwosci dla dziedzin przemystu wykorzystujacych
napetniacze hybrydowe.

W pracy podjeto badania dotyczace metod modyfikacji zlozonych ukladow
tlenkowych zwigzkami organokrzemowymi, tj. poliedrycznymi oligomerycznymi
silseskwioksanami w celu otrzymania ukladow o zdefiniowanych wlasciwosciach
fizykochemicznych  oraz  dyspersyjno-morfologicznych.  Wiasciwosci  uzytkowe
otrzymanych hybryd zweryfikowano, stosujac otrzymane uklady jako napehiacze do
polimerow z grupy poliolefin, ale takze jako nowej generacji promotory procesu

ceramizacji silikonowych oston kabli stosowanych w przemysle elektroenergetycznym.
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Uklady hybrydowe MOe*SiO, — poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany

Czes¢ teoretyczna

1. Materialy hybrydowe i ich charakterystyka

Nieorganiczno-organiczne uktady hybrydowe posiadajg unikalne cechy, ktorych nie
mozna osiggna¢ w tradycyjnych kompozytach czy tez konwencjonalnych materiatach.
Ciesza si¢ one ogromnym zainteresowaniem ze wzgledu na wykazywane przez nie $cisle
okreslone i specyficzne wlasciwosci.

Termin uktad hybrydowy jest stosowany w odniesieniu do réznych systemow,
do ktorych zaliczy¢ mozna np.: wysokokrystaliczne polimery, bezpostaciowe zwigzki
zol-zel, materialy powstale w wyniku interakcji odpowiednio dobranych zwigzkow
nieorganicznych 1 organicznych. Biorgc pod uwage rozne koncepcje sktadu 1 struktury,
uktad hybrydowy mozna zdefiniowa¢ jako material, ktéry zawiera dwa ugrupowania na
poziomie molekularnym lub mikroskopowym. Zwykle jeden ze zwigzkow ma charakter
nieorganiczny, a drugi organiczny [1]. W tabeli 1 przedstawiono r6zne kombinacje sktadu

1 struktury materiatlow hybrydowych.

Tabela 1. Rozne kombinacje sktadu i struktury materiatow hybrydowych,

na podstawie [1]

Parametr Cecha/wlasciwosci krystalograficzne

krystaliczna<»amorficzna

Matryca
organiczna<»nicorganiczna
Struktura molekuta>makromolekuta«—czasteczka<>witdkna
Oddzmlywa.ma nTlgdzy silne<sstabe
skladnikami

Bardziej szczegotowa definicja rozréznia podzial materialow hybrydowych biorac pod

uwagg interakcje miedzy substancjami organicznymi i nieorganicznymi.
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Klasa | to materiaty hybrydowe, ktore wykazuja stabe interakcje obu faz, sg to np.:
oddzialywania van der Waalsa, stabe wigzania wodorowe lub stabe oddzialywania
elektrostatyczne.

Klasa Il to materialty hybrydowe, ktore wykazuja silne oddziatywania miedzy
sktadnikami. Przykladowo wigzania wodorowe sa zdecydowanie silniejsze niz stabe
oddzialywania koordynacyjne. Wybrane interakcje w materiatach hybrydowych

przedstawiono na rys. 1 [1].

HC—f81I—cH, C :
‘IZ' a @ﬁ
N‘\
OH | H (- 5 ?H k é
\é| i | ANy (o) 1
) \O/? Be s T % M |
o o | 9 | =4 i i
—Si
- | | O—n 0 __.0
Kowalencyjne —M Y] - | So—SI
770 Koordynacyjne Jonowe
N
i)H P OH
sl | |
0/ \o/‘T \o/% S
/S|I\O>SI< o/ '\o/‘?'\o/ A
Wodorowe \/S'\ 0\ SI/O
[ "0

van der Waalsa

Rys. 1. Przyktady interakcji w materiatach hybrydowych, na podstawie [1]

Oprocz wilasciwosci wiagzacych (rodzaju oddziatywan) mozna rozwazy¢ rowniez
charakter chemiczny materiatu hybrydowego. Ot6z ugrupowanie organiczne zawierajace
okreslong grupe funkcyjng pozwala na jego ,,mocowanie” do nieorganicznej sieci.
Przyktadowo trialkilosilan zostal wykorzystany jako modyfikator ze wzgledu na fakt,
ze konicowe ugrupowania sieci moga by¢ modyfikowane wylacznie przez grupe
organiczng. Fenylotrialkilosilany sg przyktadami takich zwigzkow, gdyz modyfikuja one
sieci krzemionki w procesie zol-zel poprzez reakcje grupy trialkilosilanowej bez
koniecznos$ci wprowadzania dodatkowych grup funkcyjnych, ktére moglyby zosta¢ uzyte

W procesie tworzenia materiatu. Zwigzek pelni wowczas role modyfikatora sieci.
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Uklady hybrydowe MOe*SiO, — poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany

Uzycie fenylotrialkilosilanu jako modyfikatora sieci zostalo zobrazowane na rys. 2 [1].

Reakcja zol-zel
+  Si(OR), —_—

Si(OR),

Rys. 2. Mechanizm reakcji fenylotrialkilosilanu z prekursorem krzemu (modyfikator sieci),

na podstawie [1]

W przypadku gdy reaktywng grupe funkcyjng wprowadza si¢ bezposrednio do systemu,
zwigzek taki petni rol¢ funkcjonalizatora sieci. Rysunek 3 przedstawia reakcje zwigzku

krzemowego z trialkilosilanem [1].

NNH,NH
NH, HNEN T NH,
_ Reakcja zol-zel H.N NH,
+ Si(OR), > H,N— NH,
Si(OR), HﬁNN NH,
2 H2N NH2 NHl:I 2

Rys. 3. Mechanizm reakcji trialkilosilanu ze zwigzkiem krzemowym

(funkcjonalizator sieci), na podstawie [1]

Inaczej jest jesli dwie lub trzy grupy funkcyjne modyfikuja segment organiczny, wowczas
prowadzi to do powstania materialdow, w ktorych grupy nieorganiczne staja si¢ integralng
czescig sieci hybrydowej. Materiaty takie nazywa si¢ budulcami sieci (rys. 4) [1].
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i Ny o\ / /
?|(0R)3 e L . /ﬁ,o\s O_\?/m

I

Si

Reakcja zol-zel é
|

Si

+ Si(OR)4 -+ Ho | s
Si(OR), / _@ Wi

Rys. 4. Mechanizm reakcji triakilosilanu ze zwigzkiem krzemowym (budulec sieci),

na podstawie [1]

Po powyzszej krotkiej charakterystyce nalezaloby skoncentrowa¢ si¢ na
wyjasnieniu roznicy jaka istnieje miedzy organiczno-nieorganicznymi materialami
hybrydowymi, a organiczno-nieorganicznymi nanokompozytami. Tak naprawde nie
istnieje jasna granica migdzy wymienionymi materiatami. Termin nanokompozyt jest
okreslany jako jednostka strukturalna (organiczna lub nieorganiczna) w okreslonym
zakresie wielkosci czastek od 1 do 100 nm. Wynika z tego, ze istnieje stopniowe przejscie
migdzy materiatem hybrydowym a nanokompozytem, poniewaz duze molekularne
elementy struktury materialdw hybrydowych, takich jak nieorganiczne Kklastry,
z powodzeniem mogga wystepowacé w skali nanometryczne;.

Powszechnie termin nanokompozyt stosuje sie jesli uzywa si¢ dyskretnych
jednostek strukturalnych, a termin materiat hybrydowy jest cze¢sciej uzywany w przypadku,
gdy nieorganiczne jednostki strukturalne sg tworzone in situ, np. w procesie zol-zel.
Przyktadami nieorganicznych, dyskretnych jednostek nanokompozytow sa nanoczastki,
nanorurki weglowe oraz cata gama mineratow ilastych. Zazwyczaj opisywane materiaty

powstajg przez wbudowanie wymienionych zwigzkéw w polimery organiczne [1-4].

1.1. Metody otrzymywania ukladéw hybrydowych

Materialy hybrydowe maja ciekawa historie 1 siggaja setek lat wstecz. Pierwsze
uklady hybrydowe otrzymywano juz w czasach starozytnych, kiedy to tworzono réznego

rodzaju barwniki w wyniku mieszania substancji nieorganicznych z organicznymi.
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Tak wiec materialty hybrydowe to nie wynalazek ostatniej dekady. Jednakze koniec XX
i poczatek XXI w. to czas, w ktorym nastgpil ich gwaltowny rozwdj zwigzany
z wszechstronng znajomoscig ich charakterystyki fizykochemicznej. Pojawienie si¢
r6znych technik analitycznych spowodowato szerokie poznanie materialow hybrydowych.
Otrzymywanie rozbudowanych struktur wyzej opisywanych materialow dalo ogromne
perspektywy rozwoju nowych technologii i mozliwo$ci zastosowania hybryd w réznych
dziedzinach zycia [1, 5-8].

Istnieje wiele metod umozliwiajacych otrzymywanie ukladéw hybrydowych
(m.in. metoda zol-zel, rozpuszczalnikowa, mieszanie w stanie stopionym, polimeryzacja in
situ). Materiaty te mozna otrzymac z zachowaniem oryginalnych cech charakterystycznych
dla poszczegdlnych sktadnikow wchodzacych w sktad uktadu lub w wyniku powstania
produktu o zupelie nowych wlasciwosciach. Na rys. 5 przedstawiono najczesciej uzywane
zwigzki molekularne stosowane w syntezie ukladow hybrydowych oraz omoéwiono

najpopularniejsze techniki stosowane do otrzymywania opisywanych materialow.

Sferokrzemiany Poliedryczne Powierzchniowo Nanoczagstki
oligomeryczne sfunkcjonalizowane
silseskwioksany klastry metal-tlen
(POSS)

Rys. 5. Najczesciej wykorzystywane zwiqzki molekularne uzywane w syntezie uktadow

hybrydowych, na podstawie [1]

1.1.1. Metoda zol-zel

Jedng z najbardziej popularnych technik otrzymywania nanomaterialow jest
tworzenie in situ czastek nanonapetliacza w matrycy polimerowej, w ktorej najbardziej
rozpowszechniong technikg jest metoda zol-zel — polegajaca na réwnoczesnej reakcji
hydrolizy i kondensacji alkoksysilanow [1, 9-11].
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Proces zol-zel jest chemicznie zwigzany z reakcja polikondensacji,
w ktorej mate czasteczki pochodzace ze struktur polimerowych tracg podstawniki.
Zwykle reakcja jest wynikiem sieciowania trojwymiarowego. Istotne jest, ze mate
czasteczki, ktore wykorzystywane sa do tworzenia wigzan poprzecznych przynoszg wiele
korzysci ze wzglgdu na kontrole czystosci sktadu materiatéw koncowych, a zastosowanie
rozpuszczalnika ma wiele zalet jesli chodzi o pdzniejsze przetwarzanie materiatlow
koncowych. Najbardziej poznang reakcja polikondensacji typu zol-zel jest reakcja na bazie
kwasu krzemowego, dlatego mechanizm tego proces zostanie omowiony ponizej w oparciu
o t¢ reakcje. Reakcja ta stanowi dominujacy sposob formowania materiatdw hybrydowych,
ktory polega na prostym wprowadzeniu grup organicznych, np. stosujac takie
modyfikatory jak silany. Wigzanie Si—C ma zwigkszong trwalos¢ w reakcji hydrolizy
w $Srodowisku wodnym, co niekoniecznie jest typowe dla innych wigzan metal-wegiel.
Gloéwnie jako prekursory molekularne uzywane sg zwigzki o wzorze ogdélnym RY—nSiX,
(n=1-4, X=0R’, halogen), w ktorych wigzanie Si—X jest nietrwate wobec reakcji hydrolizy
prowadzac do tworzenia niestabilnych grup Si—OH, tak ze utworzenie ,.kondensatu”
prowadzi do utworzenia wigzania =Si—O—Si=. W pierwszym etapie reakcji oligopolimery
1 polimery oraz zwiazki cykliczne formuja zol, ktory powstaje z wczesniej utworzonych
koloidow. Czastki stale zawarte w zolu poddaje si¢ nastgpnie reakcji sieciowania

1 utworzenia zelu. Reakcje opisujace ten proces przedstawiono na rys. 6 [1].

ROs Ho RO\ RO, 7% np ROy M
RO//SI— OR W RO//SI—OH — RO—Si— O0— S\\OR E— RO//SI— O_S\\OR E—
RO HO RO OR RO OR
: RO OR
Wi 7
HO __ O,(—Sl\ )
RO—Si— OH I ?
/ RO ! _OR
RO >si Si
< \ Pier§cienie
HON {8
—Si— OH ROT-Si—O— R
RO 7, 2
HO Si ,OR
9 tancuchy
O\
—Si—O0— Si
RO/
/O
Si

Rys. 6. Podstawowe etapy reakcji zol-zel oparte na tetraalkoksysilanie, na podstawie [1]

Proces jest katalizowany przez kwasy lub zasady w wyniku r6znych mechanizmow

reakcji. Stosowane pH ma zatem wplyw na wilasciwosci kinetyczne, ktore sa zazwyczaj
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okreslane w punkcie zelu. Przyklad reakceji katalizowanej kwasem i zasada przedstawiono
narys. 7 [1].
Hydroliza katalizowana kwasem

RO
RO\ 4 | OR

RO//Si—gR<_—> Ha /\ OR g — HO_S\\OR +ROH +H’
RO

Kondensacja katalizowana kwasem

Szybko .
HO—Si(OR), + H® +—= RO— ?|(OR)2
O+
H/ \H
OR OR

Wolno
RO—Si(OR), + HO—Si(OR), &= RO Sli Sli OR +HO

ot OR OR
/ "\
H H
Hydroliza katalizowana zasadag
RO
RO\ | ,OR
RO—Si—ORF HO-- §i-- OR + HO—S~or *+ RO
oo ./ /
RO RO
Kondensacja katalizowana zasadg
_ Szybko _
HO—Si(OR), + HOO ¥+ 0—Si(OR), + H,0
Wolno

HO—Si(OR), + 0 —Si(OR), = R0—Si(0R,—0—R0)Si—OR+ OH

Rys. 7. Mechanizm hydrolizy i kondensacji alkoksysilanow, reakcje katalizowane
kwasem lub zasadg [1]
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Doniesienia literaturowe [1, 9-11] dowodza, ze reakcja katalizy jest najwolniejsza
w punkcie izoelektrycznym krzemionki (w zaleznosci od réznych parametréw pH od 2,5
do 4,5), a jej szybkos¢ zwicksza si¢ wraz ze wzrostem pH. Na kinetyke reakcji duzy
wplyw maja nie tylko warunki prowadzenia reakcji, ale roéwniez rodzaj uzytego
prekursora.

Wigksze podstawniki skracaja czas reakcji, co zwigzane jest z zawadg przestrzenng.
Ponadto podstawniki odgrywaja duza role w rozpuszczalnosci prekursora. Woda jest
niezbednym $rodowiskiem reakcji 1 jesli organiczne podstawniki sg dos¢ duze zazwyczaj
prekursor miesza si¢ w rozpuszczalniku. Natomiast zmiana rozpuszczalnika moze
wplywac¢ na reakcje hydrolizy. Przykladowo alkohole moga powodowac transestryfikacje
1 prowadzi¢ do bardzo skomplikowanej rownowagi w mieszaninie. Stad dla kazdego
otrzymywanego materialu warunki musza by¢ doktadnie zdefiniowane.

Wartos¢ pH oprocz tego, ze pelni wazny parametr w mechanizmie reakcji, to ma rowniez
istotny wplyw na ostateczng mikrostrukture materiatu. Stosowanie reakcji katalizowanych
kwasem otwiera strukture sieci, ktora jest formowana w pierwszych krokach reakcji, dalej
dopiero w wyniku kondensacji tworza si¢ mate klastry. Przeciwienstwem jest reakcja
katalizowana zasadg, ktora prowadzi do powstania silnic usieciowanych czastek zolu
w pierwszym etapie reakcji. Prowadzi to do r6znic w jednorodnosci finalnych grup uktadu
hybrydowego. Powszechnie stosowanymi katalizatorami sa HCI, NaOH, NHjz*H;0O,
zastosowanie znajduja rowniez fluorki.

Przejscie zolu w zel nazywane jest punktem zelu. Jest to punkt, w ktorym
polaczenia migdzy czgstkami zolu sg formowane w ten sposob, ze jest uzyskiwany
materiat porowaty zawierajagcy uwolniony alkohol. Jednakze w tym momencie reakcja nie
jest zakonczona, poniewaz kondensacja moze trwaé przez dlugi czas, zanim zostanie
osiagnicty etap koncowy. Zjawisko to nazywa si¢ starzeniem. Podczas tej reakcji materiat
kurczy sie 1 sztywnieje. Proces ten odbywa si¢ w trakcie suszenia, w ktérym materiat
zyskuje bardziej zwarta konstrukcje i zwigzane z tym sieciowanie prowadzi do
zwigkszonej sztywno$ci. Zbyt porowata struktura z kolei moze prowadzi¢ do pekania
materiahu.

Parametry reakcji takie jak: szybko$¢ schnigcia, czas zelowania, pH majg istotny wplyw na
pekanie zeli. W zwigzku z tym je§li celem jest uzyskanie jednorodnego materiatu
wszystkie parametry musza by¢ zoptymalizowane. Szczegoélnie istotny jest dobor
parametréow procesu podczas otrzymywania uktadu hybrydowego. Zle dobrane warunki

prowadza do niepozadanego zjawiska rozdzielenia fazy organicznej i nieorganicznej, t0
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z kolei prowadzi do nieprzereagowania prekursorow i ostabia wilasciwosci materiatu.
Czegsto mozna zaobserwowaé to golym okiem, poniewaz uklad przestaje by¢
przezroczysty.

Przyktadowo uktady hybrydowe SiOz/kopolimer akryloamidu-2-hydroksyetylu formowane
metoda zol-zel w polaczeniu z metoda fotopolimeryzacji otrzymali Zarezba-Grodz
oraz wspolpracownicy [12-14]. Faze¢ organiczng stanowil kopolimer akryloamidu
I 2-hydroksyetylu, a faz¢ nieorganiczng polimer krzemionkowy. Morfologie, strukture oraz
wlasciwosci fizykochemiczne przebadano technikg FT-IR, Ramana, TGA i DTA.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze otrzymana struktura probki zbudowana jest z
naprzemiennych sieci polimerowych organicznych 1 nieorganicznych. Ponadto ukiad
hybrydowy posiada mikroporowatg struktur¢ w przeciwienstwie do nieorganicznych

mezoporowatych zwigzkow SiO; otrzymanych wylacznie metoda zol-zel.

1.1.2. Mieszanie w stanie stopionym

Metoda mieszania sktadnikow w stanie stopionym 1 generowanie ukladow
kompozytowych lub hybrydowych jest czesto stosowana, ze wzgledu na fakt, ze jest to
proces prosty i ekonomiczny. Do jej przeprowadzania wykorzystywane sg popularne
metody wyttaczania lub mieszania. Przewaznie wykorzystywanym nanonapeiniaczem jest
montmorylonit (MMT), ktory jest naturalnym warstwowym glinokrzemianem o budowie
plytkowej, pomiedzy ktoérymi dzialajg sity van der Waalsa. Montomorylonity sg zwigzkami
polarnymi, co  umozliwia  swobodne  penetrowanie  przestrzeni  mig¢dzy
warstwami/pakietami przez hydrofilowe polimery czy srodki powierzchniowo czynne.
Metoda ta posiada szereg zalet, poniewaz w ukladzie nie ma rozpuszczalnika, ktérego
czasteczki mogg ,konkurowaé” z czgsteczkami polimeru w procesie penetracji do
przestrzeni mig¢dzywarstwowych MMT-u. Og6lnie metoda ta polega na zmieszaniu
organicznie zmodyfikowanego krzemianu warstwowego z polimerem i ogrzewaniu w ten
sposOb przygotowanej mieszaniny powyzej temperatury topnienia polimeru. Lancuchy
polimeru dyfunduja woéwczas do przestrzeni pomigdzy warstwami ,,silikatowymi’’,
Zaleznie od stopnia penetracji mozna osiggna¢ nawet strukture eksfoliowang. Przebieg
procesu interkalacji zalezy przede wszystkim od czynnikow termodynamicznych oraz od
charakteru grup, jakie wystepuja w polimerze. Polimery posiadajace grupy polarne zdolne
do oddziatywan asocjacyjnych, z takimi zwigzkami jak kwasy Lewisa, zasady lub

zwigzkami posiadajacymi wigzania wodorowe, sa podatne do interkalacji. Im wigksza jest
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polarno$¢ albo hydrofilowos$¢ polimeru tym odpowiednio krétsze powinny by¢ grupy
funkcyjne w organicznie zmodyfikowanym warstwowym krzemianie, w celu
zminimalizowania niekorzystnego oddziatywania pomiedzy alifatycznymi tancuchami
a polimerem. Zastosowanie opisywanej metody ograniczone jest oczywiscie tylko do
polimerow, ktore topia si¢ bez rozktadu np. poliamid, poli(tereftalan etylenu), poli(tlenek
etylenu) i inne.

W wigkszosci przypadkoéw do uzyskania nanokompozytu metodg w stanie stopionym, nie
wystarcza zwykte zmieszanie zmodyfikowanego krzemianu warstwowego ze stopem
polimerowym. Zazwyczaj konieczne jest dlugotrwale mieszanie w podwyzszonej
temperaturze oraz z zastosowaniem wyttaczarki dwuslimakowej [14-17].

Olejnik [18] w swoich badaniach nad nanokompozytami uzyskanymi metoda
mieszania w stanie stopionym z uzyciem warstwowych glinokrzemianow wykazata, ze ich
modut Younga =znacznie wzrasta w poréwnaniu z modulem Younga polimeru
niezawierajagcego nanododatku. Z wprowadzeniem MMT-u do matrycy polimerowej
zwigzane jest rowniez uzyskanie zmniejszonej palnosci otrzymanych nanokompozytow.
Generalnie nanokompozyty wykazuja roéwniez wyzsza stabilno$¢ termiczng od
odpowiednich polimerow, poniewaz warstwy glinokrzemianu rozproszone w matrycy
polimerowej tworza swego rodzaju barier¢ dla wydzielajgcych si¢ gazowych produktow

rozkladu tworzyw sztucznych.

1.1.3. Metoda polimeryzacji in situ

Jest to metoda najstarsza, ktoéra po raz pierwszy zostala zastosowana na poczatku
lat osiemdziesigtych XX w. do wytworzenia nanokompozytu PA6 z montmorylonitem.
Obecnie wykorzystuje si¢ ja gldwnie do wytwarzania nanokompozytow polimeréw
termoutwardzalnych. Pozwala ona réwniez na wytwarzanie nanokompozytow z takich
polimerow jak: poli(tereftalan etylenu), polistyren oraz poli(metakrylan metylu).
Metoda polimeryzacji in situ obejmuje dwa etapy. Pierwszy etap polega na wnikaniu
cieklego monomeru miedzy ptytki MMT, co wymaga okreslonego czasu, zaleznego od
polarno$ci monomerow, wlasciwosci powierzchniowych MMT oraz temperatury procesu.
Drugi etap obejmuje proces polimeryzacji zachodzacej rowniez migdzy plytkami
glinokrzemianu warstwowego.

Powyzej opisang metod¢ wykorzystano w procesie sieciowania mieszaniny

bezwodnika kwasu (meta)krylowego i kwasu cytrynowego (lub sebacynowego)
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w obecnosci igiet hydroksyapatytu za pomocg promieniowania UV. Metode sieciowania
zastosowano rowniez do uzyskania nanokompozytéw bazujacych na epoksydowym oleju
Inianym, jego pochodnej estrowej, eterze diglicydylowym i modyfikowanym MMT, gdzie
zwigzkiem sieciujgcym byl bezwodnik metylotetrahydroftalowy, a rozpuszczalnikiem
aceton [19].

Metode polimeryzacji in situ do otrzymywania organiczno-nieorganicznych hybryd
stosowali rowniez Novak i Schmidt. Naukowcy wykorzystali silanowe $rodki sprzegajace
w reakcji wbudowywania czgsteczek organicznych w  matryce krzemionki.
Czg$¢ nieorganiczna ukladu hybrydowego zostala otrzymana metodg zol-zel, ktora
przebiegala wedlug dwoch etapow. Pierwszy etap to reakcja hydrolizy prekursora
krzemowego, a drugi to reakcja kondensacji powstatych produktow we wczesniejszym
etapie. Oznacza to, ze element nieorganiczny hybrydy powstal w wyniku reakcji
polikondensacji. Zamiast gotowego polimeru w czgsci organicznej zastosowano monomer.
Metoda polimeryzacji monomerdw rowniez byta prowadzona metoda zol-zel. Zaletg tej
metody byta bardzo duza dyspersja sktadnikéw organicznych w matrycy nieorganiczne;j.
Ponadto nalezy doda¢, ze zastosowanie monomerdéw spowodowalo o wiele lepszy rozktad

cze$ci organicznej w matrycy nosnika [19-21].

1.1.4. Metoda rozpuszczalnikowa

W metodzie rozpuszczalnikowej niezbedne jest zastosowanie odpowiedniego
rozpuszczalnika do rozpuszczenia matrycy polimerowej, a takze uzyskania trwalej
dyspersji nanonapeiniacza. Rozpuszczalnik powinien zapewnia¢ adsorpcje tancuchow
polimerowych na powierzchni nanonapehliacza. Po zakonczeniu mieszania zachodzi
odparowanie rozpuszczalnika lub wytracenie fazy stalej i suszenie otrzymanego produktu.
Powszechnie wykorzystywanym rozpuszczalnikiem, np.: do otrzymywania MMT-u
modyfikowanego bromkiem heksadecylotrimetyloamonionowym, jest chloroform. Inne
stosowane rozpuszczalniki to N,N-dimetyloformamid czy N,N-dimetyloacetamid.

W przypadku, gdy polimery s3 rozpuszczalne w wodzie, dopuszczalne jest pozyskiwanie
nanokompozytow z fazy wodnej, np.: w uktadach zelatyna/MMT czy Zelatyna/nanorurki
weglowe [18, 19].

Szwarc-Rzepka i inni [20] otrzymali nowoczesne sfunkcjonalizowane hybrydy

SiOy/silan/POSS w procesie immobilizacji modyfikatorow organicznych na powierzchni

matrycy nieorganicznej — krzemionki. Uktady hybrydowe powstale w wyniku potaczenia
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,dobrze zdefiniowanej” emulsyjnej krzemionki z 3-izocyjanianopropylotrietoksysilanem
oraz mono- lub oktapodstawionym zwigzkiem typu POSS w $rodowisku rozpuszczalnika

organicznego. Schemat procesu przedstawiono na rys. 8.

1. Alkoksysilan + toluen
2. POSS + toluen Uklad hybrydowy

]

Suszenie konwekcyjne
120 °C
Odparowanie rozpuszczalnika
S$i0; + toluen B G— > 8i0,/silan/POSS

Rys. 8. Schemat otrzymywania uktadu hybrydowego SiOy/silan/POSS metodqg

rozpuszczalnikowg, na podstawie [20]

W celu potwierdzenia efektywnosci procesu modyfikacji wykonano badania
technika FTIR. Wyznaczono stopien pokrycia powierzchni na podstawie rezultatow
z przeprowadzonej analizy elementarnej oraz analizy powierzchniowej. Ponadto
przeprowadzono badania morfologiczne i strukturalne.

Dowiedziono, ze zaproponowany sposob modyfikacji matrycy nieorganicznej jest
skuteczny 1 znaczaco przyczynia si¢ do poprawy parametréw fizykochemicznych.

Biofunkcjonalizacja krzemionki z zastosowaniem zwigzkéw typu POSS zwicksza stopien
pokrycia powierzchni wraz ze zwigkszeniem ilo$ci stosowanych modyfikatorow, czego
potwierdzeniem byly badania wykonane metoda analizy elementarnej. Wigkszy stopien
pokrycia  uzyskano  stosujac POSS  monopodstawiony tj.  silseskwioksan
aminoetyloaminopropylobutylowy. Uzyskane materialy charakteryzowaty si¢ rowniez
lepszymi  wlasciwosciami  dyspersyjnymi.  Zastosowanie metody immobilizacji
w rozpuszczalniku spowodowalo nieznaczne pogorszenie stabilno$ci termicznej

uzyskanych uktadow hybrydowych [20-22].
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1.2. Wlasciwosci i zastosowanie ukladow hybrydowych

W dzisiejszym $wiecie nie istnieja zadne ograniczenia je$li chodzi o wzajemne
kombinacje sktadnikéw nieorganicznych z organicznymi. Nalezy zauwazy¢, ze wiele
wlasciwosci 1 zastosowan ukltadow hybrydowych zalezy od cech prekursoréw.
Najwazniejsze wilasciwosci fizykochemiczne 1 uzytkowe opisywanych materialow
w zalezno$ci od ich charakteru zostalty oméwione ponizej [23-26].

Wiasciwosci optyczne materiatdw hybrydowych zyskuja coraz wigksze znaczenie
ze wzgledu na rosngcg rolg transmisji optycznej oraz przechowywania danych.
Charakteryzowane uktady moga ujawnia¢ pasywne wilasciwosci optyczne i nie reagowac
na oddziatywania S$rodowiska. Jednakze moga mie¢ roéwniez aktywne wlasciwosci
optyczne, m.in. fotochromowe (zmiana koloru podczas ekspozycji na S$wiatlo)
lub elektrochromowe (zmiana koloru pod wplywem przeptywu pradu). Te dwie cechy
moga zosta¢ z powodzeniem wykorzystane do otrzymywania uktadéw hybrydowych
o szczegbdlnych wlasciwosciach, przykladowo w procesie wlaczenia zwigzku organicznego
do matrycy nieorganicznej.

Ukfady otrzymane na bazie krzemionki w procesie zol-zel w porownaniu do innych
prekursoréw strukturalnych wykazuja wiele zalet, poniewaz zel krzemionkowy jest
przezroczysty i nie rozprasza $wiatla. Ponadto nalezy doda¢, ze materiaty organiczne sg
bardzo stabilne w polgczeniu z matryca nieorganiczng [26, 27]. Kolejng zaletg ukiadu
hybrydowego bazujacego na matrycy nieorganicznej jest zwigkszona wytrzymatos$é
mechaniczna, wielofunkcyjno$¢ oraz doskonale wlasciwosci termiczne.

Zdarzaja si¢ roOwniez przypadki, kiedy materialty hybrydowe i nanokompozyty sa
do$¢ drogie i nieekonomiczne, m.in. ze wzgledu na swa sypka postac. Zaleta jest ich proste
przetwarzanie na powloki i cienkie filmy. Zastosowanie powlok i cienkich filméw moze
by¢ bardzo korzystne. Przyktadowo zel krzemionkowy jako skladnik nieorganiczny jest
nieoceniony z uwagi na male straty optyczne. Inne skfadniki nieorganiczne, takie jak
ditlenek cyrkonu moze wykazywaé¢ wysokie warto$ci wspdtczynnika zatamania §wiatla,
a ditlenek tytanu w formie anatazu czy rutylu moze by¢ stosowany jako absorber
promieniowania UV.

Z kolei zwigzki organiczne dodawane do polimer6w moga nadawa¢ im ciekawe
wlasciwosci elektryczne. Wsrod urzadzen elektronicznych i optoelektronicznych
zawierajacych w swej strukturze nanokompozyty wyr6zni¢ mozna: diody emitujace

Swiatlo, fotodiody, ogniwa stoneczne, czujniki gazu czy tranzystory polowe. Urzadzenia te
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nie sg szkodliwe dla srodowiska, poniewaz maja dlugoterminowg stabilno$¢ i poprawiaja
wiasciwosci elektryczne.

Polepszenie wlasciwosci mechanicznych i termicznych polimerow przez wiaczenie
w ich strukture nieorganicznych czastek, w szczeg6lnosci w postaci nanokompozytow,
stwarza mozliwo$¢ dla tych materialdw zastepujac klasyczne zwigzki bazujgce na metalach
lub tradycyjne materialy kompozytowe. Moga one znalez¢ zastosowanie w przemysle
transportowym lub w materiatach ognioodpornych w budownictwie.

Jednym z najwazniejszych zastosowan wykorzystujacych cechy pasywne ukiadu
hybrydowego jest wykorzystanie go w przemys$le, w procesie otrzymywania powlok
dekoracyjnych uzyskiwanych przez osadzenie barwnikow na powlokach hybrydowych
[27, 28].

Uklady hybrydowe maja réwniez wiele zastosowan w medycynie. Dzigki
biozgodnosci sg stosowane jako dodatek do wypelnien dentystycznych. Wysoka zawartos$¢
czastek nieorganicznych w tych materiatach powoduje niezbgdng wytrzymatos¢ 1 niska
kurczliwos¢, a skladniki organiczne zapewniaja wlasciwosci lecznicze 1 regulujg
konsystencj¢ pasty. Dodatkowo organiczne grupy funkcyjne moga poprawi¢ adhezje
pomiedzy nanokompozytem a zebing.

Owecarz w swojej pracy [29] przedstawita biodegradowalne kompozyty hybrydowe
wykorzystywane w implantach medycznych. W przywotanej publikacji oceniono
mozliwo$¢ wykorzystania proszku wulkanicznego tufu — porowatego glinokrzemianu, do
ksztattowania resorbowalnych implantow na elementy zespolen kosci. Zaproponowano
wytworzenie hybrydowego kompozytu resorbowalnego na osnowie polimerowej
z dodatkiem hydroksyapatytu petnigcego funkcje materialu wspomagajacego zespolenie
1 odbudowe kosci oraz modyfikowanego tufu pehligcego rolg zaréwno osrodka
wspomagajacego gojenie, jak i nos$nika mikroelementow. Niemodyfikowane polimery
biodegradowalne: polilaktyd i polihydroksyalkanian oraz ich kompozyty z tufem wykazuja
wzrost chlonno$ci wody wraz ze wzrostem czasu degradacji hydrolitycznej. Inny proces
obserwuje si¢ w przypadku degradacji w soli fizjologicznej. Dodatek tufu do materiatu
polimerowego zwigksza odksztalcalno$¢ oraz stopien biodegradacji kompozytow
polimerowych poddanych dziataniu hydrolitycznego oddzialywania soli fizjologiczne;j
w temperaturze ludzkiego ciata. Jest to oznaka wzrostu intensywnosci degradacji
kompozytu wskutek migracji czastek cieptego roztworu soli fizjologicznej na granicach
czastek tufu w glab materialu. Powstaje wowczas wigksza wymiana ptynu z polimerami,

co z kolei sprzyja degradacji hydrolitycznej niemodyfikowanych polimeréw. Dodatek tufu
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do polimeroéw spowodowat jednak zmniejszenie wytrzymatosci na rozcigganie, najwigksze
w przypadku polilaktydu, a najmniejsze w przypadku polihydroksyalkanianu,
co spowodowane jest najprawdopodobniej matg adhezja tufu do polilaktydu. Analiza
otrzymanych wynikow oraz przeglad literatury pozwalaja na sformulowanie tezy
o mozliwosci wytwarzania nowej generacji $rub czy facznikow o zmiennych
wlasciwosciach.

Materialy kompozytowe zawierajace w swej budowie elektrolity produkowane na

bazie organiczno-nieorganicznych polimerow otrzymanych metoda zol-zel maja
zastosowanie w preparatyce ogniw litowo-jonowych lub superkondensatorow.
W tych systemach, co najmniej jeden ze sktadnikow uktadu powinien zawiera¢ elementy
struktury, ktoére wspotdzialaja z jonami przewodzacymi. Jest to czgsto realizowane za
pomoca polimerow organicznych, ktore pozwalaja na interakcje z jonami, np. przez
oddziatywanie koordynacyjne lub elektrostatyczne.

Ukfady hybrydowe znajduja rowniez zastosowanie przy produkcji membran, ktore
sa wykorzystywane do produkcji ogniw paliwowych, poniewaz systemy te sg stabilne
w wysokiej temperaturze, w porownaniu do innych systeméw organicznych.

Nanokompozyty z powodzeniem wykorzystywane sg réwniez w przemysle
samochodowym [30]. Firma, ktora jako jedna z pierwszych podjeta takie proby byla
General Motors. W literaturze szeroko opisywane jest takze przeznaczenie
nanokompozytéw zawierajacych glinokrzemiany, jako skladniki pianek polimerowych
[32]. Stwierdzono, iz w zaleznosci od ukladu nanokompozytu poliuretan — Krzemian
mozna otrzymaé pianki o rdznej wielkosci porow (pustych przestrzeni) i o réznym ich
rozkladzie. W $lad za przewidywanym obnizeniem cen w ciggu kilku lat rynek
nanokompozytéw obejmie nie tylko wyroby typu Hi-Tech, ale dotrze do wielu innych
powszechnych zastosowan.

Podsumowujac, bardzo obszerna literatura na temat uktadow hybrydowych dotyczy
glownie sposobu ich otrzymywania, struktury oraz ksztaltowania si¢ wlasciwosci
w porownaniu do wlasciwosci konwencjonalnych nanokompozytoéw polimerowych.
Relatywnie niska zawarto$¢ glinokrzemianu (3-5% wag.) stosowana w nanokompozytach
w porownaniu z iloscia dodatkéw uzywanych w tradycyjnych kompozytach (30-90%
wag.), pozwala na tatwe ich przetworstwo poprzez wyttaczanie, kalandrowanie czy wtrysk,
podobnie jak w polimerach niezawierajacych nanododatkow. Ponadto niska zawarto$é
nanododatkow w nanokompozytach pozwala na uzyskiwanie transparentnych produktow.

Nanokompozyty polimer — krzemiany warstwowe sa przyjazne dla $rodowiska
27



Uklady hybrydowe MOe*SiO, — poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany

w odréznieniu od polimeréw modyfikowanych przy udziale halogenkoéw, fosforandow, czy
zwigzkow aromatycznych. Jest to istotne z punktu widzenia wydzielania toksycznych
produktow spalania, gdzie spalane tworzywa zawierajace tradycyjne antypireny wydzielaja
znaczng ilo$¢ tlenku wegla i sadzy, czego nie obserwuje si¢ w przypadku trudnopalnych
nanokompozytéw polimerowych z udzialem MMT. Rowniez waznym aspektem w tej
dziedzinie jest szerokie zastosowanie nanokompozytow opartych na odpowiednich
polimerach, jako materiatow opatrunkowych, ktore zuzyte szybko ulegaja biodegradacji
[31, 33].

W niniejszym rozdziale wymienione zostaly tylko niektore zastosowania
materiatow hybrydowych, ktore beda przysztoscig wielu innowacyjnych i nowoczesnych
technologii. Powszechnie wiadomo, ze ukfady hybrydowe sa i1 nadal bgdg przedmiotem

wielu badan w dynamicznie rozwijajagcym si¢ srodowisku naukowym i przemysle [19].

2. Silseskwioksany

2.1. Charakterystyka zwigzkow typu POSS

Jednymi z najbardziej interesujgcych nanonapeliaczy w ostatnich latach sg
silseskwioksany, ktore ze wzgledu na dobrze zdefiniowang strukture czasteczkowa
1 obecno$¢ reaktywnych grup, mogg oddzialywaé¢ z matrycg polimerowa i modyfikowac
wilasciwo$ci warstwy polimeru na granicy faz. Dzigki projektowaniu wspomnianych
ukladow mozna sterowaé wlasciwosciami kompozytu na poziomie molekularnym
(zwigkszajac stabilno$¢ termiczna, temperature zeszklenia, odporno$¢ na utlenianie —
powodujg polepszenie wlasciwosci mechanicznych, zmniejszaja palno$s¢ 1 lepkos¢
stopionego polimeru). Zwiazki typu POSS ze wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci staty
si¢ przedmiotem zainteresowan naukowcow z catego Swiata.

Silseskwioksany to polioksany organiczne zawierajace w swojej budowie
trojfunkcyjne elementy siloksanowe ,,T” o ogdlnym wzorze [RSiO;s],, gdzie R oznacza
atom wodoru, grupe¢ alkilowa badz arylowa. Charakterystyczng cechg tych zwiazkow jest
to, ze moga mie¢ rézng strukture przestrzenng [34]. Najprostsze poli(metylo
silsekwioksany) otrzymano i opisano ponad 60 lat temu [35], ale nadal sa one przedmiotem
wielu badan oraz nowych aplikacji. Istotng pozycj¢ zajmuja roéwniez

fenylosilseskwioksany scharakteryzowane takze w latach 60-tych XX wieku [36]. Gtéwna
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metoda syntezy silseskwioksanow jest polikondensacja hydrolityczna — w $rodowisku
kwasnym lub zasadowym — odpowiednich alkilo- lub arylosilanow RSiOs, przy czym R
oznacza atom wodoru, grupe arylowa badz alkilowa. Powstajace w tej syntezie grupy
silanolowe tworza rozne struktury: drabinkowe, klatkowe lub usieciowane przestrzennie
(rys. 9). Klatki silseskwioksandw majg rozmiary mniejsze od 1 nm, jednakze ich
otrzymanie w postaci nanoproszkOw wymaga stosowania specjalnych technik syntezy.

W literaturze ukazaly si¢ zapisy dotyczace sferoidalnych poli(metylosilseskwioksanow)
o srednicach 6-30 nm otrzymywanych metoda polikondensacji emulsyjnej z uzyciem
specjalnych emulgatoréw [37].

Godng zainteresowania oraz szybko rozwijajacg si¢ odmiang zwigzkow typu POSS
sa mostkowe silseskwioksany otrzymywane z rdéznych prekursorOw organicznych
podstawionych ugrupowaniami tris-alkoksysililowymi lub tris-chlorowcosililowymi,
takich jak np. bis-trimetoksysililoetan lub bis-trichlorosililobenzen [38].

Dynamicznie rozwijajaca si¢ grupg zwigzkow wielkoczasteczkowych opartych na
krzemie s3, obok rozmaitych silseskwioksanéw, rdézne hybrydowe polimery
krzemoorganiczne. Sg one otrzymywane z poli(wodorosilseskwioksanow) w reakcjach
hydrosililowania, na drodze kopolimeryzacji réznych alkenylosilseskwioksanow
z monomerami  lub  oligomerami  winylowymi, w  wyniku  kondensacji

glicydoksysilseskwioksanow z poliamidami, a takze w wyniku wielu innych reakcji.
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Rys. 9. Glowne struktury silseskwioksanow, na podstawie [37]
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Na rys. 10 przedstawiono tréjwymiarowe struktury o budowie uporzadkowane;.

i R R ) R
R >/ R R -

R R R R "R /R
a) b) ) C) )

Rys. 10. Trojwymiarowe struktury o budowie uporzqdkowanej (klatkowej)
a) RgSigO12 (Ts), b) R10Si10015 (T10), €) R12Si12018 (T12)

Preznie funkcjonujaca grupa sa réwniez silseskwioksany z wbudowanymi
heteroatomami — np. Al, P, Cr, Zn, Cu, Ir, Pd — ktore wykorzystywane sg mi¢dzy innymi
jako specyficzne katalizatory [38-40].

Cechy charakterystyczne silseskwioksandw oraz ich wlasciwosci zalezg w duzym
stopniu od sktadu, a przede wszystkim od rodzaju podstawnikow organicznych i struktury
czasteczki. Nadrzedng cechg podstawowego szkieletu siloksanowego (szczegodlnie
o strukturze klatkowych wieloscianow, np. Ts, Ts, T12, zbudowanych odpowiednio z 6, 8
lub 12 atoméw krzemu powigzanych mostkami tlenowymi i polgczonych podstawnikami
organicznymi) jest doskonata odporno$¢ cieplna, przewyzszajagca w przypadku
poli(metylosilseskwioksanéw) 400 °C, a dla poli(fenylosilseskwioksanow) 520 °C.
Znaczna cze$¢ silseskwioksandw wyroznia si¢ takze dobra odpornoscig chemiczna,
zwlaszcza na reakcje utleniania. Silseskwioksany posiadaja réwniez doskonale
wilasciwos$ci optyczne, dielektryczne i inne [33].

Klasa zwigzkow krzemoorganicznych jakimi sg silseskwioksany znajduje stale
nowe mozliwosci praktycznego zastosowania. Na liczbe mozliwych kierunkow
zastosowan ogromny wptyw ma obecnos$¢ organofunkcyjnych podstawnikow w narozach

szkieletu krzemowo-tlenowego, co zilustrowano na rys. 11.

30



Uklady hybrydowe MOe*SiO, — poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany

R
o R
_Si — "]~si
o / 0/ \ ® Jedna lub wiecej
// 0—g; -~ grup reaktywnych _
R,_7Si o '\ N oddziatywujacych z polimerem
0] \ . 0
—=S
\?~ @] I ~~0 .--—/- Si
Sl' / / \® ~ Grupy niereaktywne
! ;-0 wplywajg na
-~
/ ~~o—¢i rozpuszczalnose |
"X kompatybilnosé uktadu
R

Rys. 11. Schemat budowy organofunkcyjnego silsekwioksanu

Grupy funkcyjne wbudowane w strukture silseskwioksanu moga peli¢ rdzne role
w zaleznos$ci od ich rodzaju oraz ukfadu w jakim sg stosowane. Jedng z mozliwosci jest
petnienie funkcji kompatybilizatora utatwiajacego przyktadowo mieszanie silseskwioksanu
z polimerem albo z rozpuszczalnikiem stosowanym podczas przygotowywania materiatu.
Nalezy zauwazy¢, ze rodzaj 1 1lo$¢ tych grup wpltywa na wilasciwosci fizykochemiczne
silseskwioksanu.

Zwigzki typu POSS wystepuja w postaci cial stalych, past (woskow)
lub olejow o bardzo zrdéznicowanej lepkosci. Dzigki temu mozliwe jest dobranie
odpowiedniego materiatu  do danego ukladu. Czgsto role taka pelig grupy
cykloheksylowe, cyklopentylowe, metylowe lub dluzsze tancuchy alkilowe, ktére nie
wykazuja w przewazajacej czesci przypadkow aktywnosci chemicznej wobec matrycy
polimerowej. Grupy funkcyjne zawarte w silseskwioksanach moga peli¢ réwniez role
nosnika o pewnych wilasciwosci chemicznych i fizycznych, pomimo tego, ze nie wchodza
bezposrednio w kontakt z matryca. W tym przypadku wprowadza si¢ do uktadu np. grupy
o wlasciwosciach cieklokrystalicznych lub grupy fotoaktywne. Z kolei reaktywne grupy
funkcyjne, wprowadzane zazwyczaj (ale nie zawsze) za pomocg krotkiego lancucha
alkilowego maja za zadanie petni¢ rolg kotwicy wiazacej silseskwioksan z polimerem, za
posrednictwem silnych wigzan kowalencyjnych, jonowych, koordynacyjnych badz tez
stabych wigzan wodorowych czy tez oddziatywan van der Waalsa.

Najcze$ciej wykorzystywanymi  grupami  wprowadzanymi do  struktury
silseskwioksanow sg: aminowe, epoksydowe, akrylowe, metakrylowe, winylowe, allilowe,
acetylenowe lub hydroksylowe. Korzysta si¢ roéwniez z grup halogenowych lub atoméw

wodoru.
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Silseskwioksany s3 przedmiotem intensywnych studidw wielu placéwek
badawczych na calym $wiecie, czego dowodem sa liczne ukazujace si¢ publikacje,
streszczenia i1 patenty [41-45]. To z kolei powoduje dynamiczny rozwdj ich zastosowan
w innowacyjnych technologiach.

2.2. Metody syntezy silseskwioksanow

Organofunkcyjne silseskwioksany moga by¢ zasadniczo otrzymywane dwiema
metodami: metodg bezposrednig, ktoéra polega na polikondensacji hydrolitycznej
wlasciwych trialkoksy- lub trichlorosilanéw zawierajacych odpowiednie grupy funkcyjne.
Tym sposobem otrzymuje si¢ przewaznie pochodne z wbudowanymi reaktywnymi
grupami funkcyjnymi takimi jak: atom wodoru, grupy aminowe, winylowe badz
halogenowe. Szeroko stosowana druga metoda syntezy polega na modyfikacji istniejgcych
zwigzkow POSS z opisanymi powyze] grupami funkcyjnymi w réznych reakcjach

chemicznych, ktore majg na celu otrzymanie nowych pochodnych.

2.2.1. Polikondensacja hydrolityczna

Synteza silseskwioksanéw polega przede wszystkim na hydrolitycznej kondensacji
monomeréw  krzemoorganicznych ~ —  organopodstawionych  trichloro-  badz
trialkoksysilanow. Najczestsze stosowanie pochodnych chloro- lub alkoksy- jest
spowodowane ich duzg podatnoscia na reakcj¢ hydrolizy.

Planujac syntezg¢ kazdego silseskwioksanu nalezy doktadnie zoptymalizowac
1 dobra¢ charakter zmiennych, takich jak: rodzaj i ilo§¢ rozpuszczalnika lub uktadu
rozpuszczalnikow, ilo§¢ wody, pH ukladu reakcyjnego, stezenie monomeru wyjsciowego,
rodzaj oraz ilo$¢ katalizatora, a takze rozpuszczalno$¢ produktu.

Mozliwo$¢ sterowania tak duzg iloScig parametrow reakcji nie oznacza, Ze mozna
wprowadza¢ wszystkie rodzaje grup chemicznych do silseskwioksanow w procesie
kondensacji hydrolitycznej. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ kondensacja
heterofunkcyjna, ktorej zaleta jest otrzymywanie klatkowych silseskwioksandw, z roznymi
symetrycznie rozmieszczonymi grupami funkcyjnymi. Dodatkowa zaleta tego procesu jest
eliminacja udzialu wody w reakcji syntezy. Istotnym elementem wplywajacym na

wydajno$¢ 1 szybko$¢ wspomnianej reakcji jest dobor odpowiedniego katalizatora.
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Najczgséciej stosuje si¢ FeCl;. Wazna jest réwniez kombinacja grup funkcyjnych
wystepujacych przy krzemie (chloro-, metoksy-, etoksy- lub acetoksy-), ktore ulegaja
kondensacji z wytworzeniem mostka =Si-O—-Si= oraz odpowiedniego produktu
ubocznego. Metoda ta jest jednak rzadko stosowana z uwagi na mata wydajno$¢ syntezy
produktu, dlatego tez szerzej zostanie omdéwiony proces kondensacji hydrolityczne;.

Proces ten przebiega w dwoch etapach. Pierwszy to reakcja hydrolizy
organofunkcyjnego silanu, ktora zachodzi w warunkach podwyzszonego lub obnizonego

pH przy udziale wody [34, 46] — rys. 12:

GiR O H'lubOH PR
RO—Sl—OR + / \+———= RO —Sl—OH + ROH
OR H H OR

Rys. 12. Mechanizm reakcji hydrolizy z udziatem wody

W przypadku hydrolizy alkoksysilanow produktem ubocznym reakcji jest alkohol,
natomiast w hydrolizie chlorosilanow powstaje chlorowodor. Oczywiscie powstale
produkty uboczne maja wptyw na dalszy przebieg reakcji. Ot6z chlorowodér powoduje
obnizenie pH uktadu reakcyjnego, co z kolei wplywa na stabilno$¢ powstajacego silanolu,
a takze na szybkos$¢ hydrolizy 1 kondensaciji.

Dalszy etap hydrolitycznej kondensacji to reakcja z utworzeniem wigzania =Si—O—Si=,

ktora moze przebiega¢ wg dwoch mechanizméw (rys. 13).

Mechanizm I:
OR OR OR  OR 0

X —s|—0H + Ho—s|—x X —s|—o—s|—x + HZ NH
OR OR OR OR

Mechanizm I
OR OR OR OR

X —Sl—OR + HO—S|—X «—=X —SI—O S|—X + R—OH
OR OR OR OR

Rys. 13. Mozliwe mechanizmy reakcji kondensacji hydrolitycznej, na podstawie [34]

Dany mechanizm zalezy od ilosci wody obecnej w ukladzie. Zbyt mata ilos¢ wody

powoduje powstanie matej ilosci silanoli, woéwczas bedzie zachodzi€ mechanizm
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z utworzeniem alkoholu (mechanizm II), a konsekwencja tego bedzie dalsza redukcja
wody, zwolnienie szybkos$ci reakcji badz tez zmniejszenie wydajnosci. Z kolei zbyt duza
ilo§¢ wody i mechanizm z utworzeniem wody (mechanizm I) moze mie¢ wplyw na
niekorzystne przesuni¢cie rownowagi reakcji.

Na szybkos¢ oraz rodzaj przemian w charakteryzowanym uktadzie znaczacy wptyw

ma réwniez rodzaj rozpuszczalnika i stopien rozcienczenia uktadu reakcyjnego za pomoca
danego rozpuszczalnika. Literatura naukowa podaje, ze najcze$ciej stosowang grupa
rozpuszczalnikow sa alkohole (metanol, etanol, propan-1-ol i propan-2-ol) [45]. Czesto
stosuje si¢ rowniez toluen, acetonitryl, czy tetrahydrofuran. Jak wczesniej wspomniano
stosuje si¢ takze uklady dwufazowe, a przyktadem tego jest synteza organofunkcyjnych
silseskwioksanow w ukladzie propanolu z dodatkiem acetonitrylu w syntezie
oktakis(3-aminopropylo)oktasilseskwioksanu czy tez ketonu metyloizobutylowego
z dodatkiem etanolu w syntezie oktakis(cykloheksylo)silseskwioksanu.
W pierwszym przypadku wysokowrzacy propan-1-ol wptywa na zwigkszenie szybkos$ci
oraz wydajnosci reakcji, acetonitryl natomiast ma ulatwi¢ krystalizacje. W drugim
przypadku keton peti taka sama rolg jak propan-1-ol, jednakze etanol peini role czynnika
hamujacego szybkos¢ reakcji hydrolizy. Reasumujac synteza danego produktu, rodzaj
monomeru wyjsciowego 1 rodzaj katalizatora wymaga odpowiedniego doboru
rozpuszczalnika lub uktadu rozpuszczalnikow [46].

Synteza silseskwioksanu w metodzie polikondensacji wymaga roéwniez
odpowiedniego doboru katalizatora. Generalnie katalizatory te dzieli si¢ na dwie grupy,
kwasowe 1 zasadowe. Najczesciej stosowanym katalizatorem kwasowym jest HCL Ilos¢
uzytego kwasu oraz jego stosunek do stosowanego monomeru ma bardzo duzy wptyw na
wydajnos¢ reakcji. W okreslonym przedziale stezen wydajno$¢ reakcji ro$nie wraz ze
wzrostem iloéci katalizatora, az do osiggni¢gcia maksimum. Po przekroczeniu pewnej
warto$ci nastgpuje zatamanie, a co za tym idzie obnizenie wydajnosci reakcji. Wzrost
wydajnosci reakcji ze wzrostem iloSci kwasu wigze si¢ ze obnizeniem pH ukladu
reakcyjnego. Poczatkowe niskie wartosci pH sprzyjaja tworzeniu si¢ produktu, jednakze
przekroczenie granicznego stezenia kwasu wptywa hamujaco na przebieg reakcji hydrolizy
[46].

Kwas solny to najczgsciej stosowany katalizator jednak mozna go zastgpi¢ innymi
kwasami, np. siarkowym(VI1), azotowym(V), metanosulfonowym czy trifluorometano-
sulfowym. Jak juz wcze$niej wspomniano katalizator moze by¢ rdéwniez zasadowy.

Jednakze reakcja charakteryzuje si¢ wowczas dluzszym czasem trwania 1 mniejsza
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selektywno$cia produktu. Przykladem reakcji w obecno$ci zasady jest synteza
oktakis(aminopropylo)oktasilseskwioksanu prowadzona przy zastosowaniu N(CHs)sOH"
[47, 48].

Inne katalizatory majace zastosowanie w syntezie silseskwioksanow to np. FeCls, PtCls,

PtO; lub zwiazki cyny, ktorych przewaznie uzywa si¢ w procesach kondensacji.

2.2.2. Hydrosililowanie

Nowe pochodne POSS sg syntezowane rowniez z wodorosilseskwioksanow TgHg

i wodorokrzemianu Tg[OSiMe;H]s, ktory rozni si¢ w swojej budowie od zwyktego POSS
jedynie obecnos$cig grup dimetylosiloksylowych w narozach rdzenia. Porownujac oba
zwigzki, wodorokrzemian w przeciwienstwie do wodorosilseskwioksanu ro6zni si¢
dostgpnoscig, tatwoscig syntezy oraz ceng. Ponadto TgHg otrzymuje si¢ w procesie
dlugotrwatym z wydajnoscig tylko ok. 30%, podczas gdy sferokrzemiany mozna otrzymac
w stosunkowo latwy sposob w relatywnie krotkim czasie 1 z wydajnosciag wynoszacg az
90% wydajnosci teoretyczne;.
Wodorokrzemian posiadajacy aktywny atom wodoru przylaczony do atomu krzemu moze
ulega¢ procesowi hydrosililowania. Jest to metoda nie wymagajaca zabiegdw zwigzanych
z izolacjg 1 oczyszczaniem produktu, jednakze nie jest tez pozbawiona wad 1 jest
dopelieniem innych metod. Przyklady praktycznego zastosowania hydrosililowania
opisano ponize;j.

POSS-y otrzymane na drodze hydrosililowania maja bardzo szerokie spektrum
zastosowan. Liu ze wspolpracownikami przeprowadzil synteze¢ rozszerzajac zakres pracy
o tematyke hydrosililowania wyzszych alkoholi. Wspomniang reakcj¢ prowadzono
w $rodowisku 1,2-dichloroetanu i w obecnosci H,PtCls w roli katalizatora w procesie
hydrosililowania alkoholu allilowego prowadzonego w czasie 48 h. Otrzymano produkt
0 wydajnosci 60%, z kolei pochodng oktakis(6-hydroksyheksyl)oktasilseskwioksanu
uzyskano z wydajnosciag 49%, w analogicznych warunkach srodowiska reakcji [49].

Najbardziej oczywistym przyktadem wykorzystania reakcji hydrosililowania do
otrzymania sfunkcjonalizowanych POSS-6w jest addycja wodorosilseskwioksanu do
prostej olefiny, np. l-oktenu do winylocykloheksanu. Tego typu reakcje w swoich
publikacjach opisat Dare. W syntezie wykorzystat HoPtClg w roli katalizatora i heksan jako
rozpuszczalnik. Wydajno$¢ reakeji wyniosta 74%. Dare podjat rowniez probe syntezy tego

typu zwigzkow na metalicznej platynie osadzonej na powierzchni wegla. Proba jednak nie
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powiodla si¢. Zsyntezowana pochodna moze by¢ stosowana do modyfikacji uktadow
polimerowych na bazie prostych poliolefin (polietylen, polipropylen), gdzie dhugie
tancuchy alkilowe pozytywnie wptywaja na jej kompatybilno$¢ z osnowa polimerowa
[50, 51].

Istotnym i obszernym zrédlem informacji na temat syntezy organofunkcyjnych
zwigzkow typu POSS w procesie hydrosililowania jest przegladowa publikacja autorstwa
Cordes, Lichiss i Ratabuol. Jest to zrédto wiedzy na temat warunkéw syntezy, wydajnosci
oraz rodzajow podstawnikow. Naukowcy informuja, ze procesy hydrosililowania,
zwlaszcza te katalizowane kompleksami metali przejsciowych, mimo, ze sg stosunkowo
fatwg 1 uniwersalng metoda syntezy zwigzkow typu POSS, nie sg pozbawione wad.
Potwierdzeniem tego jest to, ze w trakcie hydrosililowania moga zachodzi¢ reakcje
uboczne spowodowane wysoka aktywnos$cig katalityczng stosowanych kompleksow metali
przejsciowych. Autorzy opisali polimeryzacje olefin mogaca zachodzi¢ w wyniku
dziatania okreslonych uktadow katalitycznych oraz ustalonej temperatury reakcji.
Jednocze$nie przedstawili reakcje uwodornienia wigzania wielokrotnego, izomeryzacji

terminalnego wigzania nienasyconego, a takze mozliwos$¢ zajscia reakcji metatezy [52].

2.2.3. Substytucja nukleofilowa jako metoda syntezy silseskwioksanow

Jedna z metod otrzymywania organofukcyjnych silseskwioksanow jest substytucja
nukleofilowa. Metoda ta jest uzupetnieniem procesOw hydrolizy 1 kondensacji
oraz hydrosililowania. Wazng grupe POSS powstalg dzigki tej metodzie stanowia
halogenopochodne silseskwioksanow o wzorze ogdlnym [(CH7),X]sTs, gdzie n=1-8,
a X=Cl, Br lub I. Ponizej opisano synteze¢ zwigzkow POSS w oparciu o proces substytucji
nukleofilowej atomu halogenku w halogenoalkilosilseskwioksanach.

Dittmara 1 wspolpracownicy przedstawili istote substytucji nukleofilowej opierajac
si¢ na pochodnej POSS — oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanie. W pracy opisano
synteze¢ POSS w reakcji pochodnej chloropropylowej z Nal, KSCN, KPPh;, NaSCHs.
Syntezy byly prowadzone w roznych rozpuszczalnikach, takich jak: aceton,
tetrahydrofuran, toluen, a takze przy uzyciu réznych katalizatorow, miedzy innymi eteru
koronowego i 2,2’-dimetoksy-2-fenyloacetofenonu (DMPA). Uzyskane produkty metoda
substytucji nukleofilowej w procesie kondensacji i hydrosilowania zostaty zanalizowane

przy wykorzystaniu nastepujacych technik badawczych 'H, B3¢, #si, *'P NMR, IR i UV.
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Nalezy wspomnieé, ze w publikacji zawarto réwniez charakterystyke struktury
krystalograficznej oktakis(3-jodopropylo)oktasilseskwioksanu [52].

Reaktywny oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksan zostal zaprezentowany
przez Chojnowskiego 1 wspdlpracownikow jako materiat wyjsciowy w procesie
czwartorzgdowania z  dimetylo-N-oktyloaming w  celu uzyskania  materiatu
o wlasciwos$ciach bakteriobdjczych. Naukowcy omowili wptyw parametrow reakcji, takich
jak: czas trwania procesu, ilo$¢ i1 rodzaj rozpuszczalnika, a takze stosunek molowy
dimetylo-N-oktyloaminy, ktore maja znaczenie dla wydajnosci reakcji 1 stopnia
podstawienia silseskwioksanu.

Przeprowadzone badania aplikacyjne uzyskanych produktow w postaci roztworow
wodnych potwierdzily ich biologiczng aktywno$¢ w stosunku do mikroorganizmow

poprzez hamowanie ich wzrostu [53]. Reakcje¢ przedstawiono na rys. 14.
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0 /O 0
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| >—’N AbAN NANSIO, . ) (CIAMNSIO
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Rys. 14. Reakcja 3-chloropropylowej pochodnej POSS z dimetylo-N-oktyloaming,
na podstawie [53]

Duze mozliwosci oktakis(3-chloropropylo)oktasilseskwioksanu jako zwigzku
chemicznego spowodowaty, ze zostal on wykorzystany jako substrat wyjsciowy w syntezie
sfunkcjonalizowanych zwigzkow POSS zawierajgcych grupy azydkowe [54]. Synteza ta,
to proces typowej substytucji nukleofilowej. W roli czynnika nukleofilowego uzyto azydku
sodu, a jako rozpuszczalnik zastosowano polarny, aprotyczny dimetylofuran (DMF), ktory
dziata zgodnie z mechanizmem Syp. Proces przebiegal bez uzycia Kkatalizatora,
a takze w tagodnych warunkach 60 °C przez 16 h. Otrzymano mieszaning produktow
o zr6znicowanej budowie rdzenia POSS. RézZnice te byly spowodowane degradacja wigzan
=Si—-O-Si= rdzenia wyjsciowego Tg w obecnosci silnego czynnika nukleofilowego, jakim
byt jon N3 i jego nastepczej rekombinacji do struktur Tig i T Caly proces ilustruje

reakcja zamieszczone na rys. 15:
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Rys. 15. Reakcja 3-chloropropylowej pochodnej POSS z azydkiem sodu, na podstawie [54]

Przeprowadzono rowniez synteze oktasilseskwioksanow zawierajacych jedng oraz dwie
grupy azydkowe w strukturze POSS oraz siedem grup izobutylowych Ilub szes$¢
fenylowych. Zrédlem jonéw byt Ni, a reakcje prowadzono w obecnosci dwoch
rozpuszczalnikow dimetylofuranu (DMF) i tetrahydrofuranu (THF) w poréwnywalnym
czasie i temperaturze (rys. 16).

Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku syntezy pochodnych mono- i diazydkowych nie
wystgpita degradacja rdzenia POSS. Moglo to by¢ spowodowane mniejszym stezeniem
jonow azydkowych w mieszaninie reakcyjnej. W przypadku monopochodnej byly to

3 mole na 1 mol POSS, natomiast w pochodnej dipodstawionej 6 moli na 1 mol POSS.
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Rys. 16. Mono- i dipodstawione azydkowe pochodne POSS otrzymywane na drodze

substytucji nukleofilowej, na podstawie [54]

Kolejnym przykltadem bazujacym na wykorzystaniu reaktywno$ci grupy

chloropropylowej jest synteza oktasilseskwioksanu zawierajacego osiem grup
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hydroksylowych w obecnosci AgoO wg schematu zilustrowanego na rys. 17 oraz dalsze

wykorzystanie otrzymanego produktu w polimeryzacji

z otwarciem pierScienia

z kaprolaktanem. Katalizatorem tego procesu byt oktanian cyny(Il).
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Rys. 17. Synteza oktakis(3-hydroskypropylo)oktasilseskwioksanu, na podstawie [55]

Czasteczki POSS w tym procesie pehlity role rusztowania dla polimeru o strukturze

gwiazdy.
2.2.4. Inne metody funkcjonalizacji POSS

Polikondensacja hydrolityczna, hydrosililowanie oraz substytucja nukleofilowa to
nie jedyne metody funkcjonalizacji zwigzkow POSS. Na uwage zastuguje rowniez
metateza krzyzowa oraz sililujace sprzeganie. Wymienione procesy roznig si¢ miedzy soba
mechanizmami oraz rodzajami wykorzystywanych katalizatorow, ale otrzymuje si¢ w nich
produkty o podobnych wlasciwos$ciach.

Reakcja metatezy krzyzowej zachodzi w $rodowisku kompleksow metali
alkilidenowych np. molibdenu, wolframu Iub katalizatorow Grubbsa. W procesie

sililujacego sprzggania aktywne sa wodorkowe lub sililowe kompleksy rutenu, rodu, irydu

czy kobaltu. Ponizej zilustrowano dwa uproszczone mechanizmy tych reakcji —

[57, 58].

rys. 18
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Rys. 18. Mechanizm sililujgcego sprzegania a) i metatezy krzyzowej b), na podstawie [58]

Substratami  wyjsciowymi do syntezy zwigzkow POSS tymi metodami sg
winylosilseskwioksany lub sferokrzemiany, a takze funkcyjne olefiny [58].

Jednym z pierwszych opracowan zawierajgcym opis Wykorzystania metatezy
krzyzowe] do syntezy zwigzkow POSS przestawit Feher [59] wykorzystujac w roli
katalizatora kompleksy molibdenu. Pierwsze eksperymenty w tej dziedzinie byty tez
przedmiotem badan profesora Marcinca, ktory pracowat w oparciu o katalizatory Grubbsa
poszerzajac zakres badan o zagadnienia zwigzane z sililujagcym sprzeganiem. Przodujace
1 najnowsze wyniki badan dotyczace dwoch charakteryzowanych metod zawarte zostaty
w publikacjach Marcinca, Cole-Hamiltona, Chenga czy Shockey [60-64].

Zwiazki POSS otrzymane tymi metodami charakteryzuja si¢ obecno$cia wigzan
nienasyconych (C=C) przy atomach krzemu, to z kolei wplywa na ich wlasciwosci
1 zastosowanie. Przykladowe wzory strukturalne zwigzkow otrzymanych w procesie

sililujgcego sprz¢gania i metatezy przedstawiono na rys. 19.
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Rys. 19. POSS-y otrzymywane w procesie metatezy krzyzowej lub sililujgcego sprzegania,
na podstawie [58]
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2.3. Zastosowanie silseskwioksanow

POSS-y i1 nanomaterialty hybrydowe na bazie silseskwioksandw maja wiele
zastosowan w roznych dziedzinach zycia i nowoczesnych technologiach. Wiaczenie
silseskwioksanéw w strukture polimeru zwigksza atrakcyjno$¢ danego materialu poprzez
zwickszenie przepuszczalnosci tlenu, zwigkszenie stabilno$ci termicznej, zmniejszenie
palnosci czy tez zwigkszenie sprezystosci 1 wytrzymatosci [64]. Najwazniejszym faktem
zwigzanym z wlaczeniem zwigzkow POSS do réznych aplikacji jest to, ze juz niewielki
dodatek silseskwioksanow (<10%) powoduje poprawe wiasciwosci pozadanego produktu.
W badaniach stosuje si¢ szerokie spektrum silseskwioksanow i sferokrzemianow
zawierajacych rozng ilo$¢ roznorodnych grup funkcyjnych, ktére maja by¢ uzyte do calej
gamy polimeréow termoplastycznych 1 termoutwardzalnych, w szczegdlnosci w celu
otrzymywania nanokompozytow z osnowa poliamidowa, polioksometylenowa,
epoksydowa, poliuretanows, silikonowg i poli(metakrylows), a takze innych polimerow
termoplastycznych, takich jak poliolefiny, poli(terftalan etylenu), poli(chlorek winylu).

Do$¢ oczywiste jest, ze wiaczenie klatkowych POSS-6w do materialow
polimerowych daje mozliwo$¢ sterowania wlasciwo$ciami mechanicznymi, chemicznymi
oraz fizycznymi. Przyktadowe kierunki zastosowan oligomerycznych silseskwioksanow
zostaty opisane ponize;j.

Zespot pod kierownictwem profesor Andrzejewskiej otrzymal nanokompozyty na bazie
rOwnowagowe] mieszaniny mono- | dimetakrylanu glikolu poli(oksy)etylenowego
oraz poliedrycznego silseskwioksanu zawierajgcego ugrupowania metakryloksypropylowe
(M-POSS). Zbadano kinetyke fotopolimeryzacji otrzymanych kompozycji zawierajgcych
0-100% mas. M-POSS-u oraz ich wlasciwosci mechaniczne, takie jak: wytrzymato$¢ na
rozcigganie  (sm), modut Younga (E), wydluzenie przy zerwaniu (eg),
twardos¢ wg Shore'a (H). Naukowcy stwierdzili, ze dodatek M-POSS-u znacznie zwigksza
szybkos$¢ fotopolimeryzacji (Rp) probek o $rednich stezeniach M-POSS-u (do 15% mas.).
Natomiast R, maleje w przypadku probek o stezeniach wyzszych. Dowiedziono takze,
ze stopien konwersji wigzan podwojnych (pr) maleje ze wzrostem zawartosci M-POSS-u.
Naukowcy zaobserwowali takze wzrost sztywnoSci materialu przejawiajacy si¢
gwaltownym wzrostem wartosci modutu Younga E (30-krotnym) w szczegdlnosci dla

probki o zawarto$ci POSS wynoszacej 35% mas. Wykazano takze czterokrotny wzrost
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parametru Sy, oraz trzykrotne obnizenie parametru eg dla probki zawierajacej 35% mas.
M-POSS [65].

Z kolei profesor Pielichowski wraz ze wspdlpracownikami, otrzymat
nanohybrydowe elastomery poliuretanowe (PU) ktore, zawieraty 50% (m/m) segmentow
elastycznych, ktore odznaczaly si¢ rozng zawartoscig 1,2-propanodiolheptaizobutylo-
POSS-u (PHIPOSS). Badania wykazaty, ze wbudowanie zwigzkow typu POSS w tancuchy
PU prowadzi do poprawy ich stabilnosci termicznej. Zaobserwowano obnizenie
temperatury zeszklenia fazy elastycznej, wywotane wbudowaniem POSS w strukture
elastomeru poliuretanowego. W trakcie badan stwierdzono réwniez znaczne obnizZenie
w wyniku dodatku PHIPOSS gestosci wigzan wodorowych w segmentach elastycznych
polimeru [66].

Barczewski i inni [67] przeprowadzili oceng wlasciwosci wiokien orientowanych
wykonanych z nukleowanego izotaktyczengo polipropylenu  modyfikowanego
silseskwioksanami. Na podstawie przeprowadzonych badan opisujacych wptyw dodatku
silseskwioksandow na nieizotermiczng krystalizacj¢ nukleowanego izotaktycznego
polipropylenu  w  warunkach $cinania, wytypowano stezenia modyfikatoréw
oraz nukleantow odpowiednie do zastosowan jako materialy przeznaczone do wytwarzania
wyrobow orientowanych, takich jak widkna lub folie wylewne. Odpowiednio
przygotowang mieszanine skladajaca si¢ z tetrasilanofenylo-POSS oraz 1,3:2,4-
bis(dimetylobenzylideno)sorbitolu (DMDBS) w stosunku 1:1, przy lacznej zawartosci
0,5% mas. POSS-u wykorzystano do modyfikacji izotaktycznego izopropylenu.
7 wybranej kompozycji polimerowej, jak rowniez z materialu niemodyfikowanego
oraz nukleowanego polimeru wykonano widkna orientowane. W celu opisania wplywu
modyfikacji silseskwioksanami dokonano oceny kalorymetrycznej gotowych wyrobow
w postaci wiokien, z wykorzystaniem réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC)
oraz oceny ich podstawowych wlasciwosci mechanicznych.

Uzyskane wyniki badaf kalorymetrycznych oraz mechanicznych potwierdzaja zalozenia
badan wstgpnych o sposobie dziatania zwigzku tetrasilanofenylo-POSS w obecnosci
DMDBS. Zastosowanie niekompatybilnych z osnowg polimerowa zwigzkow POSS
o odpowiedniej ilosci grup hydroksylowych (PhPOSS) umozliwia kontrolowane
ograniczenie krystalizacji. Zjawisko to umozliwia wykonanie wyrobéw orientowanych
w postaci widkien polipropylenowych o podwyzszonym stopniu rozciagniecia i orientacji
w porownaniu do materialu nukleowanego przy jednoczesnym braku istotnego

ograniczenia oddzialywania DMDBS jako s$rodka klarujacego. Potwierdzono takze
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mozliwo$¢ zastosowania izotaktycznego polipropylenu nukleowanego zmodyfikowanym
DMDBS-em za pomoca PhPOSS jako materialu przeznaczonego do wytwarzania
wyrobow orientowanych, w szczego6lnosci folii wylewnych stanowigcych potwyrob
do produkcji opakowan metoda termoformowania [67].

POSS-y poprawiaja wlasciwosci kompozytow polimerowych. Dowod na to

przedstawiono w pracy Mencel i wspotautorow [68]. Opisano w niej analize wybranych
wlasciwosci kompozytéw anionowych PA6/POSS.
Za pomocg anionowej polimeryzacji &-kaprolaktamu, w obecnosci silseskwioksanow
(0,1 lub 0,5% mas.) wytworzono nanokompozyty poliamid 6/POSS. Wykonane odlewy
rozdrabniano 1 metoda wtryskiwania wytwarzano znormalizowane probki do badan.
W badaniach tych oznaczano wskaznik szybkoSci plynigcia (MFR), cechy
wytrzymato§ciowe w probie statycznego rozciggania, udarno$¢ oraz strukture metoda
dynamicznej analizy termomechanicznej (DMTA). Badania DMTA prowadzono
w zakresie temperatur od -130 °C do 180 °C. Wyznaczono temperature przej$é
relaksacyjnych oraz modut zachowawczy poliamidu 6 i nanokompozytow PA6/POSS.
Stwierdzono, ze dodatek POSS ma wplyw na wskaznik szybkosci ptyniecia
oraz temperatur¢ zeszklenia nanokompozytow. Dowiedziono, ze modut zachowawczy (E’)
nanokompozytow w zakresie temperatur od -130 °C do 10 °C jest wyzszy niz
niemodyfikowanego PAG6 [68].

Rozgalezione oligomeryczne silseskiwoksany ze wzgledu na unikalng strukture
1 lepsze wlasciwosci mechaniczne mogg by¢ wprowadzane do niemal kazdego rodzaju
polimerow 1 kopolimerow, a takze do réznych zastosowan biomedycznych. Zaletami
zwigzkow POSS w tego rodzaju aplikacjach jest biokompatybilono$¢, ktora wynika ze
wzrostu energii powierzchniowej, tatwosci wprowadzania POSS do matrycy polimerowej,
braku toksycznosci, wiasciwosci lepkosprezystych oraz zadowalajacych wlasciwosci
wytrzymalosciowych. POSS-y maja gléwnie zastosowanie jako transportery lekow,
w wypelieniach dentystycznych oraz w inzynierii biomedyczne;.

Nowo opracowane systemy dostarczania lekéw daza do tego, aby dany lek docierat
bezposrednio do obszaru, w ktorym ma pemi¢ funkcj¢ terapeutyczng. Zasadnicza idea
stosowania systemOw opartych na nanotechnologii dostarczania lekéw zwigzana jest
z modulowaniem farmakinetyki wilaczanych czastek. Z kolei jako elementy farmakinetyki
rozumie si¢ wchlanianie leku, jego dystrybucj¢ oraz eliminacj¢ z ludzkiego ciala.
Te skladowe natomiast zaleza od wlasciwosci fizykochemicznych systemow

(w szczeg6lnosci od rodzaju powierzchni, jego wielko$ci oraz fadunku elektrycznego).
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Ostatnio opracowane hydrozele silikonowe moga by¢ stosowane w postaci matrycy
do podskornego podawania leku, z kolei silikonowe mikrosfery zostaty opracowane w celu
kontrolowania pH w trakcie dostarczania leku w przewodzie pokarmowym [69-71].

Nanoczasteczki silseskwioksandéw majg rdwniez zastosowanie w terapii leczenia
nowotworow [72]. Wlasciwosci fizykochemiczne, maty rozmiar czastek, tadunek
powierzchniowy oraz wysoka stabilno$¢ wyzej opisywanych materialdbw pozwalaja na
jakosciowe i iloSciowe wykrywanie in vitro komorek nowotworowych w docelowym
miejscu. Nanoczastki moga dziataé poprzez mechanizm bezposredni lub posredni, to
znaczy, ze nanomaterialty moga dociera¢ bezposrednio do tkanek nowotworowych lub
w ich poblizu. Schematyczny przebieg terapeutycznego systemu dostarczania lekow
z wbudowanymi czasteczkami POSS do komoérek nowotworowych przedstawiono na rys.
20.

Komorka endoteli
Komoérka nowotworowa
Normalnej wielkosci komérka

System przenoszenia leku
Lek

Rys. 20. Schematyczny przebieg terapeutycznego systemu dostarczania leku

z zastosowaniem czgsteczek POSS, na podstawie [72]
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Potencjal oligomerycznych silseskwioksandbw mozna réwniez wykorzystaé
do modyfikacji wypelien dentystycznych. Maja one wspomoc tradycyjne materialy
stomatologiczne na bazie metakrylanéw. Zywica oparta na matrycy metakrylanu
z wbudowanymi widknami szklanymi Iub ceramicznymi stanowi glowng klase
dentystycznego materialu kompozytowego. Matryca ta utwardza si¢ zazwyczaj w Wyniku
fotopolimeryzacji  rodnikowej.  Stomatologiczne  polimery kompozytowe maja
zastosowanie od ponad 40 lat, a polimery na bazie metakrylanu sg réwniez szeroko
stosowane jako implanty obok materialow metalicznych 1 ceramicznych. Intensywne
wysitki podejmowane w celu poprawy wilasciwosci mechanicznych byty nieskuteczne.
Obszary, ktore powinny by¢ ulepszone to skurcz polimeryzacyjny, odpornos¢ na $cieranie,
biozgodnos¢ oraz modut sprezystosci, a takze rzadko spotykana nadwrazliwo$¢ na materiat
protez. Mankamenty te moga by¢ zniwelowane przez uzycie zwigzkoéw POSS do
wypetnien dentystycznych. Probe wykorzystania oligomerycznych silseskwioksanéw do
modyfikacji materialow stomatologicznych po raz pierwszy podjat Sellinger 1 Laine
w 1996 r. Unikalne cechy POSS, ktore poprawiaja jakos¢ wypetien dentystycznych [73]
to maly rozmiar (1,5 nm $rednicy rdzenia) w poréwnaniu do innych wilokien, szeroki
zakres grup funkcyjnych, zwigkszona temperatura zeszklenia oraz przepuszczalnos$¢ tlenu.
Badania kontynuowat Culberston. Dowiodt on, ze zmieszanie niewielkiej ilosci zwigzkow
POSS z preparatem stomatologicznym istotnie zmniejszylo skurcz polimeryzacyjny
1 spowodowato 10% zwigkszenie wytrzymato$ci mechanicznej [74, 75].

Silseskwioksany majg mozliwos¢ taczenia roznych zwigzkoéw organicznych w celu
zwigkszenia swojej funkcjonalnosci. Os$miordzeniowa klatka POSS moze by¢
sfunkcjonalizowana za pomocg takich grup jak: —NH,, —SH, —OH, —COOH czy —NH3",
co prowadzi do powstania kationowego zwigzkow POSS, ktory jest szeroko stosowany
w takich aplikacjach jak: dostarczanie informacji o genach i DNA, dostarczanie lekow
czy wykrywanie biatka. Struktury POSS zostaly wykorzystane jako sondy do wykrywania
bioczasteczek (DNA, bialka) z wykorzystaniem techniki RLS, ktora byla wstepnie
wykorzystana przez Zou i wspolpracownikow [76]. Dowiedziono, ze przez dodanie do
czasteczki DNA kationowego zwiazku POSS, intensywnos¢ wodnego roztworu w RLS,
przy dhigosci fali 360 nm, moze ulec znacznej poprawie. Stosujac metod¢ RLS
oraz wykorzystujac wysoka wrazliwos¢, funkcyjnos$¢ oraz powtarzalno$¢ kationowego
POSS moze by¢ on wykorzystany jako sonda do okre$lania stezenia DNA.

Zastosowanie  biomaterialtow w  ukladzie  sercowo-naczyniowym  [77]

oraz w urzadzeniach do przetaczania krwi wymaga specjalnych cech, w szczegdlnosci
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kompatybilnosci z krwig oraz antykrzepliwosci. W celu spetnienia zasadniczych wymagan
dla tych aplikacji, opracowano nowy material nanokompozytowy przez wprowadzenie
POSS-u do zwigzku polimocznikowego (POSS-PCU). Badania cytokompatybilnosci,
antykrzepliwosci i biostabilno$ci wykazaty, ze nowy polimer nanokompozytowy ma
unikalne cechy dla tych aplikacji. Moze on by¢ réwniez biofunkcjonalizowany przez
modyfikacje powierzchni w celu zwigkszenia biozgodnosci w uktadzie sercowo-

naczyniowym. Urzadzenie z takiego materialu przedstawiono na rys. 21.
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Rys. 21. Biofunkcjonalizacja powierzchni w uktadzie sercowo-wiencowym wykonanym

z POSS-PCU, na podstawie [77]
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Intensywne wysitki naukowcédw zostaty takze skierowane na otrzymywanie
materialow porowatych ze wzgledu na ich duzg uzyteczno$¢ oraz wykorzystanie ich jako
potencjalnych katalizatorow lub no$nikoéw katalizatoréw, ale tez dla zastosowan
elektrycznych, mediow optycznych, selektywnych membran lub tez prekursoréow dla
nanokompozytow [78, 79].

Funkcjonalne POSS-y zostaly przygotowane do uzycia jako adsorbenty o duzej
pojemnosci [80]. Grupy funkcyjne tj. epoksydowe, aminowe, winylowe, alkilowe, ktore
zostaly zastosowane przy otrzymywaniu usieciowanych materialtdow hybrydowych,
poprawiaja funkcjonalno$§¢ zwigzkéw POSS, a zarazem staja si¢ doskonatymi
aktywatorami katalizatora [81, 82].

Wiaczenie barwnikow, takich jak antracen, kumaryna, komplekséw lantanowcow,

aromatycznych zwigzkoéw nitrozowych, ftalocyjaniny czy porfiryny do matrycy POSS daje
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szerokie mozliwos$ci zastosowania tych zwigzkéw do produkcji $wiatlowodow, laserow,
czujnikoéw czy diod [83-87].

Hybrydowe polisilseskwioksany maja tez zastosowanie do modyfikacji
powierzchni. Daja one ulepszone produkty, o wickszej twardos$ci, odpornosci na $Scieranie
oraz zarysowanie. Moga by¢ rowniez stosowane jako warstwy ochronne dla metali

lub urzadzen mikroelektronicznych [88, 89].

3. Uklady tlenkowe MO-SiO,

Rozw¢j wielu innowacyjnych gatezi przemyshu, a takze perspektywa
wyczerpujacych  si¢  zl0z surowcow naturalnych (krzemiany, glinokrzemiany)
spowodowaly  konieczno$¢ otrzymywania syntetycznych ukladow tlenkowych.
Wspomniane materialy maja podobny skiad chemiczny 1 strukturalny do krzemianow
naturalnych, natomiast mogg si¢ r6zni¢ wlasciwosciami fizykochemicznymi. Odpowiednie
zaprojektowanie sposobu otrzymywania hybryd tlenkowych pozwala uzyska¢ uktady
o satysfakcjonujacych wihasciwosciach. W dalszej czeg$ci pracy zostang oméwione uktady

tlenkowe typu MgO+SiO,, CuO+SiO; oraz TiO,+SiO;.

3.1. Uklad tlenkowy MgO-SiO,

Przewazajaca liczba zastosowan syntetycznych krzemianow magnezu (MgO«+SiO5)
zalezy w gldwnej mierze od ich aktywnosci powierzchniowej. Poznanie charakteru
powierzchni jest bardzo istotne, gdyz pozwala zidentyfikowa¢ mechanizmy oddzialywania
krzemianu z liczng grupg zwiazkow (tzw. modyfikatoréw), szczeg6lnie organicznych.

Duzy wptyw na wlasciwosci MgO+SiO, ma tlenek magnezu, ktory posiada unikalne
wlasciwosci fizykochemiczne 1 strukturalne, dzigki ktorym jest szeroko stosowany
w przemys$le. Charakteryzuje si¢ bardzo duza powierzchnia wlasciwa, duza
homogeniczno$cia oraz imponujaca reaktywnoscig powierzchni. Ponadto ma wysoka
odporno$¢ mechaniczng oraz odpornos¢ na korozjg.

Powierzchnia syntetycznego krzemianu magnezu zawiera charakterystyczne
ugrupowania [90-92], takie jak:

% reaktywne grupy silanolowe (=Si—-OH) — decydujace o hydrofilowym charakterze

powierzchni krzemianu,
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% niereaktywne grupy siloksanowe tzw. mostki siloksanowe (=Si-O-Si=) —
decydujace o hydrofobowym charakterze powierzchni,

% reaktywne grupy magnesilowe (=Si-O—Mg—OH),

¢ niereaktywne ugrupowania zawierajace magnez (=Si—-O-Mg—O-Si=).

Reaktywne grupy silanolowe powstaja na powierzchni krzemianu w procesie jego
otrzymywania w wyniku kondensacji (polimeryzacji) zachodzacej wraz z tworzeniem si¢
Si(OH)4 (polimeryczna forma kwasu krzemowego przeksztalcajagca si¢ w pojedyncze
czastki zawierajagce na powierzchni ugrupowania =Si-OH) [93, 94]. Natomiast
niereaktywne mostki siloksanowe powstaja w procesie termicznej kondensacji grup
silanolowych. Pod wptywem podwyzszonej temperatury (do 500 °C) formujg si¢ posrednie
trwale mostki siloksanowe, natomiast w temperaturze powyzej 500 °C przeksztalcajg si¢
one w stabilne mostki siloksanowe [95].

Reaktywnos$¢ grup silanolowych i magnesilowych umozliwia reakcje powierzchni

syntetycznego krzemianu magnezu z réznymi zwigzkami np. silanowymi czynnikami
wigzacymi czy niejonowymi zwigzkami powierzchniowo czynnymi [96-98].
Liczba poszczegdlnych grup na powierzchni krzemianu zalezy przede wszystkim od
metody jego otrzymywania. Grupy silanolowe mogg stanowi¢ aktywne centra adsorpcji
dla czasteczek wody czy zwigzkow organicznych [99] i mogg bez przeszkod reagowaé
chemicznie z liczng grupg podstawnikéw (mozliwos¢ modyfikacji powierzchni).
Dodatkowo grupy te nadajg powierzchni krzemianu charakter kwasowy (mozliwos¢
odszczepienia protonu =Si-O" + H") [100, 101].

Znane s3 rozne metody otrzymywania ukladu tlenkowego MgO-SiO»,
najwazniejsze z nich opisano ponize;j.

Suda oraz wspolpracownicy otrzymali uktad tlenkowy MgO+SiO, metoda wymiany

jonowej. Jako substrat wyjsciowy zastosowali krzemian sodu (Na,SiOgs) - rys. 22.

OH OH
NaO ‘ ONa MgO | OMg
Wymiana jonéw
§i0, | we— NO— go N
NaO y ONa NaO | ONa
OH OH

Napetniacz MgO-SiO,

Rys. 22. Schemat otrzymywania sferycznego napetniacza MgO+SiO, metodq wymiany

jonowej, na podstawie [101]
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Proces otrzymywania uktadu kompozytowego MgO+SiO; prowadzony byt w temperaturze
40 °C. Pierwszy etap polegal na utworzeniu zawiesiny ziemia alkaliczna-etanol-woda-
proszek Na,SiOs. Nastepnie po wymieszaniu skladnikow wilgotne proszkowe zele
oddzielano od mieszaniny reakcyjnej przy pomocy potprzepuszczalnych membran, kolejno

przemywano je etanolem i suszono sublimacyjnie (rys. 23).

Roztwor ziemi

alkaicznej
Etanol
Azotany ziemi
alkaicznej
Woda ‘ |
Mieszanina
reakcyjna *+— Proszek Na,0-Si0;
T=40°C,24 h

!

Filtracja
oraz suszenie
sublimacyjne

!

MgO-Si0;

Rys. 23. Schemat otrzymywania sferycznego napetniacza MgO-+SiO;
metodg wymiany jonowej, na podstawie [101]

Ciesielczyk i inni [102] zaproponowali otrzymywanie syntetycznego krzemianu
magnezu metoda wspolstracania w reakcji zolu kwasu krzemowego (LUDOX HS 40) i soli
magnezu (MgSOs, Mg(NOs), oraz MgCly). Proces stracania prowadzono przy
wykorzystaniu soli o zakresie stezen od 5 do 40%. W kolejnym etapie gotowe uklady
poddawano filtracji w celu usunigcia produktéw ubocznych (soli poreakcyjnych),
a nastgpnie suszono w temperaturze 105 °C przez 24 h. Przykladowy schemat

otrzymywania krzemianu magnezu wg tej koncepcji pokazano na rys. 24.
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Roztwor krzemianu sodu

|

<«— Roztwor soli magnezu

-l
1

Suszenie
2 — 105 C

Krzemian magnezu
Rys. 24. Schemat technologiczny otrzymywania krzemianu magnezu (MgO-SiO,)

(1-reaktor, 2-filtr prézniowy, 3-pompa prozniowa, 4-suszarka komorowa)

Brew z zespolem [103] scharakteryzowali otrzymywanie zelu syntetycznego
krzemianu magnezu w procesie stragcania z uzyciem roztworéw metakrzemianu sodu
(NaySiO3+5H,0) oraz azotanu(V) magnezu (Mg(NO3).+6H,0). Reagenty schtadzano do
temperatury 0 °C. W dalszej kolejnosci do kolby tréjszyjnej najpierw dodawano
metakrzemian sodu, a nastepnie azotan(V) magnezu, jednoczesnie mieszajac uklad za
pomocag szybkoobrotowego mieszadla. Kolba z zawarto$cia wczesniej przygotowanej
mieszaniny zanurzona byta w zimnej kapieli wodnej. Srodowisko reakcji miato charakter
alkaiczny. Tak otrzymany produkt filtrowano i1 przemywano woda destylowang.

Sposobem na otrzymanie MgO«SiO; jest rowniez metoda hydrotermalna [104].
Celem pracy Golubeva bylo otrzymanie syntetycznego krzemianu magnezu
z montmorylonitu metoda hydrotermalng. Nadrzgdnym zadaniem byla optymalizacja
warunkow reakcji w celu otrzymania czastek o wielkosci nie przekraczajacej 100 nm.
W trakcie doswiadczenia badano wplyw nastgpujacych parametréw: temperatura, warunki
poczatkowe, odczyn $rodowiska reakcji, a takze czas trwania procesu wplywajacy na
wydajnos¢ 1 stabilno$¢ otrzymywanego produktu. Do syntezy uzyto zelu krzemionkowego

SiO2*nH,0 oraz Mg(OH); wytraconego z roztworu MgCl,. Do mieszaniny wyjsciowej
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dodawano roztwor NaOH o réznych stezeniach. Reakcja byla prowadzona w warunkach
hydrotermalnych, tj. w temperaturze od 250-350 °C, przy cisnieniu 70 MPa oraz w czasie
od 0,5 do 7 h. Uzyskany krzemian magnezu zostat poddany analizie rentgenowskiej oraz
obserwacjom mikroskopowym. Dowiedziono, ze produkty uzyskane w syntezie
hydrotermalnej zawierajg zanieczyszczenia w postaci Mg(OH),. W pewnych warunkach
produkt koncowy zawiera takze inne zanieczyszczenia, takie jak tlenek magnezu
czy kwarc. Ustalono, ze optymalne parametry otrzymywania krzemianu magnezu sg
nastepujace: stezenia NaOH 2,5-3% wag., temperatura reakcji od 300-350 °C, czas trwania
procesu 0,5-1 h. Koncowy produkt powinien by¢ roéwniez przemywany 1 M HCI.

Brucato zaproponowat uzyskanie m.in. krzemianu magnezu poprzez kondensacj¢
z fazy gazowej do stanu statego [105]. Procedura eksperymentalna tej metody opiera si¢ na
dwoch etapach. W pierwszej czesci doswiadczenia otrzymuje si¢ amorficzne ziarna
krzemianowe o r6znym sktadzie chemicznym za pomocg techniki ablacji laserowej. Drugi
etap to wyzarzanie ziaren docelowego produktu w réznym czasie oraz w roznych
zakresach temperaturowych oraz monitorowanie procesu krystalizacji za pomocg
spektroskopii IR. Kontrolujgc parametry procesu mozna otrzymac¢ produkt o pozadanych

wiasciwosciach fizykochemicznych.

3.2. Uklad tlenkowy CuO-SiO;

Wiasciwosci 1 zastosowanie hybrydy CuOeSiO; w znacznym stopniu s3
uzaleznione od obecnosci tlenku miedzi(IT). Uktad ten charakteryzuje si¢ dziataniem
bakteriobojczym, grzybobdjczym oraz wirusobdjczym. Najwazniejsze  badania
potwierdzajace wlasciwosci bakteriobdjcze CuO+SiO; zostaly przeprowadzone przez firme
Conve PLC. Koncern ten opracowal nowy krzemian miedzi, ktory zawiera 0,28% mas. Cu
1 zostal zastosowany jako $rodek przeciw drobnoustrojom. Posiadajagc wiedze na temat
ilo§ci miedzi w kompozycie mozliwe jest okreslenie najmniejszego st¢zenia Srodka
bakteriobdjczego (MIC) wyrazonego w mg/dm®, potrzebnego do hamowania wzrostu
migdzy innymi bakterii i grzybow [106-108].

Ponadto uklad CuO-SiO; charakteryzuje si¢ wzglednie dobra przewodnoscia
cieplng oraz wykazuje wlasciwos$ci antykorozyjne. Dodatkowo wlasciwosci te moga zostaé
wzmocnione przez wprowadzenie do matrycy krzemionkowej tlenku metalu.

Doswiadczenie przeprowadzano takze dla kompozytu NiO-SiO,. Badania wykazaly,
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ze kompozyt CuO-SiO, zapewnia nizszg ochron¢ korozyjng w poréwnaniu do NiO-SiOg,
ale charakteryzuje si¢ wyzszym przewodnictwem cieplnym [109].

Istotne jest, ze metale i tlenki osadzone na matrycy krzemionkowej, w tym rowniez
CuO-Si0O; stanowig wazng grup¢ zwigzkow w katalizie heterogennej. Sposob dziatania
oraz selektywnos$¢ wyzej wymienionych katalizatorow zaleza od ksztaltu 1 rozmiaru
czastek metalu/tlenek metalu, a takze od oddziatywania faza aktywna — no$nik.

Uktad hybrydowy CuO-SiO, bardzo czesto stosowany jest jako napetniacz.
Najistotniejsze czynniki, ktore decyduja o doborze tego mineralu to: korzystna cena,
sztywnos$¢ 1 twardos$¢ termoplastow (ktora wzrasta ze wzrostem ilosci napehniacza),
redukcja termicznego rozszerzania 1 kurczenia, wzrost temperatury migknienia,
zwigkszenie odpornosci na ogien oraz barierowosc.

Doniesienia literaturowe na temat syntetycznych kompozytow tlenkowych
CuO-SiO; sg nieliczne. Ponizej opisano najwazniejsze metody otrzymywania wyzej
wymienionych ukladow.

Modrzejewska-Sikorska i inni [108] zaproponowali nowa metod¢ syntezy
kompozytu CuO-SiO, w reakcji wytragcania z wodnych roztworow krzemianu sodu
oraz azotanu(V) miedzi(ll). Proces prowadzono w temperaturze otoczenia. W reaktorze
umieszczono 5% roztwor azotanu(V) miedzi(Il). Do tego roztworu dozowano ze stalg
predkoscig 5% roztwor krzemianu sodu. Proces stragcania przy intensywnym mieszaniu za
pomoca mieszadta szybkoobrotowego trwat 5 h. Otrzymany biekitny osad filtrowano
1 przemywano w celu usuniecia soli odpadowych. Nastepnie produkt suszono
w temperaturze 105 °C przez 24 h. Schemat ideowy otrzymywania CuO-SiO,
przedstawiono na rys. 25.

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze wybor optymalnych
parametréw procesu umozliwia otrzymanie pigmentéw o stosunkowo matych rozmiarach
oraz dobrze rozwinigtej powierzchni wilasciwej BET. Ponadto temperatura, stezenia
reagentow oraz kierunek ich dozowania wpltywaja na wlasciwosci fizykochemiczne
uzyskanych pigmentéw oraz ich wilasciwosci kolorymetryczne. Najbardziej pozadane
wilasciwosci  fizykochemiczne uzyskanych kompozytow CuO-SiO, otrzymano w
temperaturze 20 °C przy zastosowaniu 5% roztworu krzemianu sodu i 5% roztworu

azotanu(V) miedzi(ll).
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Reaktor wypetniony solg miedzi z dodatkiem
substancji hydrofobizujgcej
l Krzemian sodu

Ye- Suszenie
l; R 105 ‘C

e T Krzemian miedzi

Rys. 25. Schemat technologiczny otrzymywania kompozytu tlenkowego CuQ+SiO>,

(1-reaktor, 2-filtr prézniowy, 3-pompa prozniowa, 4-suszarka), na podstawie [109]

Kompozyt tlenkowy CuO-SiO, mozna otrzyma¢ m.in. w procesic zol-zel
oraz metodg hydrolizy-kondensacji potgczonej z bezposrednig impregnacja [109-111].

Wykorzystujac metode zol-zel, Yu z zespolem otrzymat jednorodny kompozyt,
w ktoérym tlenek miedzi(Il) bazowal na matrycy krzemionkowej. W reakcji otrzymywania
WwyZej wspomnianego materialu zastosowano nastepujace reagenty: tetractoksysilan
(TEQOS) Si(OC;Hs)4 oraz azotan(V) miedzi(Il). Pierwszy etap doswiadczenia polegat na
rozpuszczeniu TEOS-u oraz azotanu(V) miedzi(ll) w alkoholu etylowym. Tak otrzymany
roztwor mieszano przez 1 h w temperaturze 60 °C. W celu zakonczenia procesu hydrolizy,
po uplywie okreslonego czasu do mieszaniny dodano wody dejonizowanej. Kolejno
wykorzystujac kwas solny zakwaszono $rodowisko reakcji do pH 3,5. Otrzymany produkt
ponownie mieszano w temperaturze 60 °C przez 5 h. Uzyskany uktad charakteryzowat si¢
nieprzecietng przewodnos$cig cieplng (0,23 W/m+<K) w pordéwnaniu do czystego ditlenku

krzemu o przewodnosci 0,14 W/m-K [109].
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Metoda polikondensacji [110] krzemianu sodu w obecnosci wodnego roztworu
zawierajagcego kompleks CuPVA zostala przedstawiona przez Eliseeva i innych.
Prekursorem do otrzymywania kompozytu byt kompleks Cu?* z alkoholem
poliwinylowym (PVA). Uzyskane w procesie kompleksy polimerowe zawierajace kilka
tysiecy atoméw miedzi po procesie zelowania wigczone zostaly do sieci krzemionkowej
tworzacej matryce. Celem usunigcia sktadnikow organicznych otrzymany kompleks zostat
wypalony w tlenie. Otrzymana hybryda CuO-SiO, charakteryzowata si¢ wyjatkowa
aktywnoscig powierzchniowa. Istotnym faktem i niewatpliwg zaleta zwigzang z ta3 metoda
jest to, ze aktywno$¢ powierzchniowg mozna kontrolowa¢ dobierajac odpowiednio
stosunek [Cu?*]/[PVA].

Pofaczenie techniki zol-zel z metoda impregnacji [111] pozwolilo otrzymac
kompozyt CuO-SiO, w formie pustych kul. Pierwszy etap doswiadczenia polegal na
otrzymaniu sferycznych ziaren weglowych z duza iloscig grup hydroksylowych na
powierzchni, w procesie polikondensacji glukozy w warunkach hydrotermalnych.
Uzyskane produkty dyspergowano w etanolu. Jednoczesnie w celu kontroli wartosci pH
(pH~9) s$rodowiska reakcji dodawano 25% roztwor wody amoniakalnej. Do tak
przygotowanego roztworu wprowadzano zdyspergowany w etanolu Si(OC;Hs)s.
Otrzymany uktad mieszano przez 24 h, kolejno odwirowano 1 suszono. Dokonujac analizy
stwierdzono, ze uzyskano nanostrukture ditlenku krzemu osadzong na powierzchni
mikrokul weglowych. Aby pozby¢ si¢ ,,niepotrzebnego” wegla, wysuszong substancje
poddawano procesowi kalcynacji. Otrzymane w ten sposob puste wewnatrz, kuliste
struktury SiO, impregnowano w wodnym roztworze azotanu(V) miedzi(II). Powstaty
kompozyt CuO-SiO, w ostatnim etapie kalcynowano w temperaturze 500 °C przez 7 h
[111].

Z kolei Nowacka 1 inni [112] badali wiasciwosci elektrokinetyczne i bakteriobojcze
kompozytu tlenkowego CuO-SiO, otrzymanego w skali pottechnicznej. W procesie
otrzymywania CuO-SiO; zastosowano 5% roztwor krzemianu sodu oraz 5% roztwor
azotanu(V) miedzi(Il). Proces stragcania prowadzono w temperaturze pokojowej
w reaktorze o pojemnoséci 10 dm® wyposazonym w mieszadlo szybkoobrotowe. Wytracony
osad oddzielono od mieszaniny reakcyjnej przez filtracje¢ pod zmniejszonym ci$nieniem
1 przemywano woda destylowang w celu usunigcia pozostatosci  soli.
W koficowym etapie gotowy produkt suszono w suszarce stacjonarnej w temperaturze
105 °C. Otrzymany kompozyt poddano modyfikacji z zastosowaniem 3, 5 lub 10 cz. wag.

3-glicydoksypropylometoksysilanu. Wytracone uktady poddano analizie wielkos$ci czastek
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oraz przeprowadzono analiz¢ SEM w celu okreslenia dyspersji i morfologii powierzchni.
Wyznaczono potencjal dzeta w celu oceny interakcji pomiedzy czastkami koloidalnymi
napelniacza a zastosowang matrycg polimerowa. Uklad tlenkowy poddano takze analizie
pierwiastkowej. Uzyskane produkty wykorzystano jako skladniki do kompozytow
polimerowych z zywic poliestrowych. Produkty poddano takze badaniom mechanicznym i
bakteriobojczym na Pseudomonas aeruginosa [113-115]. Wprowadzenie CuQO-SiO, do
zywicy poliestrowej Palatal A400-01 spowodowalo znaczace hamowanie kolonizacji
bakteryjnej. W przypadku zywicy AROPOL M105 réwniez nastgpito hamowanie rozwoju
bakterii, ale w mniejszym stopniu. Wyniki te wskazuja na wyrazng aktywnos¢ biologiczng
CuO-SiO;, [116]. Uwalnianie jonow miedzi w kompozycie zbadano metoda absorpcyjne;j
spektrometrii atomowej (AAS). Maksymalne zawartosci miedzi
w kompozytach to 1,621 mg/dm® i 5934 mg/dm®. Na podstawie badan sktadu
powierzchniowego technika EDS (Energodyspersyjna Spektroskopia Rentgenowska)
wykazano jednorodny rozklad atoméw Si w kompozycie oraz tendencja atoméw Cu do

tworzenia aglomeratow.

3.3. Kompozyt tlenkowy TiO2*SiO;

Wiasciwosci fizykochemiczne TiO,+SiO; sg zdecydowanie zalezne od wielkoSci
czastek, ich morfologii, wielko$ci krystalitow, jak rowniez od struktury krystalograficznej
[117-122].

Kompozyt tlenkowy TiO2:SiO, w postaci proszkowej zyskat duze znaczenie
ze wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci chemiczne i termiczne, takie jak: brak
toksycznoéci, nierozpuszczalno$¢é, stabilnos¢ 1 duzg fotoaktywnos$¢. Ponadto
charakteryzuje si¢ rozwinieta powierzchnig wiasciwa oraz doskonatymi wiasciwosciami
adsorpcyjnymi. Hybrydy TiO,-SiO, sa stosowane jako fotokatalizatory, katalizatory
kwasne i utleniajagce. Wthasciwosci fotokatalityczne wykazuje TiO,, natomiast SiO,
charakteryzuje si¢ duzg stabilnoscig termiczng oraz doskonaly wytrzymatosciag
mechaniczng. Dodatek krzemionki moze zarowno poprawi¢ rozproszenie ditlenku tytanu,
ale rowniez zwigkszy¢ jego aktywnosc.

Wiasciwosci TiO2:SiO, w duzej mierze sa uwarunkowane budowsg strukturalng

TiO,. Ditlenek tytanu wystepuje w trzech odmianach krystalograficznych: jako
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tetragonalny rutyl i anataz oraz rombowy brukit. Anataz i rutyl sa wykorzystywane
w przemysle, natomiast brukitu nie stosuje si¢, ze wzgledu na duzg niestabilno$¢ struktury.

Nanokrystaliczne czastki TiO2:SiO, mozna otrzymac za pomoca takich metod jak:

rozktad hydrolityczny zwigzkdéw organicznych zawierajacych Ti, metoda mikroemulsyjna,
metoda zol-zel czy krystalizacja hydrotermalna [121].
W reakcji kontrolowanej hydrolizy alkoholanu mozna otrzyma¢ ditlenek tytanu pokryty
nanoczastkami krzemionki. Monodyspersyjne sferyczne czastki krzemionki zostaty
otrzymane przy pomocy metody zaproponowanej przez Stobera i innych. Otrzymany
produkt zostal uzyty w roli nosnika. Aby otrzyma¢ odizolowane czastki krzemionki
z jednolitym nanopokryciem ditlenkiem tytanu mozna przeprowadzi¢ reakcje
odpowiedniego alkoholanu z woda w temperaturze pokojowej. Grubos¢ 1 jednorodnosé
pokrycia ditlenku tytanu kontroluje si¢ przez regulacj¢ stezenia reagentow 1 dodatek SiO;
[121].

Siwinska-Stefanska i inni otrzymali kompozyty tlenkowe TiO,-SiO, impregnowane
emulsjami lateksu kauczuku naturalnego. Badania ukierunkowano na impregnacje
powierzchni uktadéw tlenkowych typu TiO2-SiO; lateksem kauczukowym. Kompozyty
Ti0,+SiO; strgcano z roztworu siarczanu(VI) tytanu(lV). Czynnikiem stracajacajgcym byt
krzemian sodu. W badaniach okreslono wplyw impregnacji na wlasciwosci
fizykochemiczne otrzymanych probek tlenkowych. Ponadto badano wplyw sposobu
dozowania reagentow, zmiany temperatury (60, 85 lub 95 °C) oraz wprowadzano do
ukladu reakcyjnego $rodki hydrofobizujace powierzchni¢ TiO2+SiO,. Jako czynniki
hydrofobizujace powierzchni¢ zastosowano niejonowe s$rodki powierzchniowo czynne
z grupy oksyetylatow. Okreslono morfologi¢ i mikrostrukture oraz rozktady wielkosci
czastek. Wyznaczono profile sedymentacji, a takze przeprowadzono analize
kolorymetryczng oraz elementarng. Dowiedziono, ze proces modyfikacji kompozytow
tlenkowych lateksem kauczukowym udoskonala podstawowe parametry fizykochemiczne
pigmentow. Modyfikacja TiO2:SiO, lateksem kauczukowym przyczynita si¢ do zmiany
charakteru powierzchni uzyskanych produktow — pigmenty w znacznym stopniu
zwigkszaja swojg hydrofobowos$¢. Dzigki badaniu analizy elementarnej stwierdzono, ze na
powierzchni otrzymanych kompozytéw tlenkowych zaadsorbowat sie lateks. Stwierdzono
takze, ze wprowadzenie do ukladu reakcyjnego $rodkéw powierzchniowo czynnych
zwigksza powinowactwo polimeru do otrzymanych hybryd typu TiO2-SiO; i prowadzi do

uzyskania produktow, w ktorych lateks adsorbuje si¢ z wigksza wydajnoscig [117].
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Ditlenek tytanu pokryty czastkami krzemionki otrzymywano takze w wyniku
hydrolizy alkoholanu tytanu w roztworze alkoholu i wody. Stopniowe dozowanie
alkoholanu tytanu, a takze prowadzenie procesu w temperaturze pokojowej pozwala
uzyskac czastki o matym stopniu pokrycia powierzchni krzemionki. Z kolei intensywne
mieszanie reagentow 1 prowadzenie procesu w temperaturze deflegmacji pozwalaja
uzyskaé czastki TiO, 0 wysokim stopniu pokrycia. Technika ta wymaga prowadzenia
reakcji w komorze r¢kawicowej w atmosferze azotu. Tetrabutoksytytanian (TBOT)
rozpuszczono w etanolu. Do pokrycia ditlenku tytanu uzyto monodyspersyjnych
sferycznych czastek SiO2 o wielkosci 560 nm. Istnieje w tym przypadku mozliwosc
zastosowania dwoch metod otrzymywania czgstek TiO, pokrytych SiO,. W pierwszej
metodzie roztwor TBOT 1 etanolu dodano do krzemionki zawieszonej w mieszaninie
etanolu i wody w temperaturze pokojowej i energicznie mieszano. Druga metoda
wymagata zmieszania roztworu TBOT 1 etanolu z mieszaning etanolu 1 wody. Koncowa
mieszaning deflegmowano przez 3 h w obecnosci 0,005-procentowej hydroksy-
propylocelulozy (HPC) [121].

Mezoporowaty kompozyt TiO2:SiO; (MTSC) otrzymano w wyniku podwdjnej
kondensacji metoda zol-zel. Schemat ideowy procesu przedstawiono na rys. 26.

Przezroczysty zel TiO, otrzymano w temperaturze pokojowej w wyniku
kondensacji prekursora Ti z wodg amoniakalng. W roli czynnika peptyzujacego uzyto
uwodnionego kwasu azotowego(V). Zrodlem krzemionki byt krzemian sodu. Otrzymane
kompozyty zostaly przebadane za pomocg nastepujacych technik: FT-IR, TGA,
niskotemperaturowej adsorpcji N2, SEM, TEM i XRD. MTSC syntezowane w ramach tej
metody charakteryzowaly duze rozmiary i objetosci porow, ale odznaczaly si¢ niska
stabilnoscig termiczng. Widma FT-IR wykazaly tworzenie si¢ wigzania Ti—O—Si przy
dlugosci fali 940 cm™, co sugeruje ze atom ditlenku tytanu zostal wlaczony w matryce
krzemionki. Badanie XRD wykazatlo, Ze tytan do temperatury 900 °C byl w fazie anatazu,
natomiast po procesie kalcynacji w temperatury 1000 °C przeksztalcit si¢ do rutylu [122].

Wszystkie zastosowane uktady tlenkowe (MgO-SiO;, CuO-SiO; TiO2:SiOy).
charakteryzuja si¢ nieprzecigtnymi wiasciwosciami fizykochemicznymi. System
MgO-SiO, wyrdznia si¢ wyjatkowa popularnoscig ze wzgledu na duzg powierzchnig
wlasciwa oraz szczegdlng reaktywno$¢ powierzchniowg. CuO-SiO; charakteryzuje sig
nadzwyczajng stabilno$cig chemiczng i termodynamiczng. Ponadto posiada unikalne
wilasciwosci bakteriobdjcze 1 przewodzace. Z kolei TiO-SiO, jest bardziej reaktywny od

pojedynczego tlenku TiO, Polaczenie wymienionych uktadéow z POSS-ami moze
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przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia ich potencjalu uzytkowego, szczegodlnie w zakresie

intereakcji ze zwigzkami niepolarnymi (np. polimerami).

TIiOClL+NH:-HO

1

Ti(OH),4 zel

1

Peptyzacja zelu tytaniowego Na,O-SiO./IH.O
przy pomocy HNO;

I

Sol tytanianowa

Proces mieszania w celu
otrzymania zelu

g

Proces ogrzewania w czasie
5 h w temp. 80 °C

g

Proces filtracji otrzymanego
produktu

g

Proces kalcynacji w temp.
600 - 1000 °C

Rys. 26. Schemat ideowy otrzymywania TiO,:SiO, metodq podwijnej kondensacyi,
na podstawie [122]
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Cel i zakres pracy

Ostatnie lata przyniosty wzrost zainteresowania naukowcow dziedzing
nanotechnologii, a w szczegélnosci uktadami hybrydowymi. Literatura naukowa nie
wyczerpuje tematu dotyczacego mozliwosci wytwarzania uktadow hybrydowych na bazie
krzemianow oraz krzemowo-tlenowych zwigzkéw typu POSS. Dlatego tez
w niniejszej dysertacji skupiono si¢ na polaczeniach, przy pomocy réznych metod, dwoch
materialdow na bazie krzemu, ktore pozwolg na otrzymanie zaawansowanych ukltadow
hybrydowych o specyficznych 1 zdefiniowanych wlasciwosciach fizykochemicznych
oraz uzytkowych, a ktore moga mie¢ wszechstronne zastosowanie w wielu dziedzinach
(medycyna, optyka, przetworstwo tworzyw sztucznych, przemyst samochodowy itd.).

Nadrzgdnym celem pracy Dbylo otrzymanie ukladéw  hybrydowych
MgO-Si0O,/POSS, TiO2*Si0,/POSS oraz CuO+Si0,/POSS zaproponowanymi do tego celu
chemicznymi i mechanicznymi metodami modyfikacji, w Kierunku uzyskania produktu
o optymalnych parametrach uzytkowych. Istotnym elementem badan bylo réwniez
okreslenie wpltywu rodzaju 1 ilosci uzytego modyfikatora oraz metody modyfikacji na
wiasciwosci koncowych produktow.

Wytworzone probki niemodyfikowanych wspolstraconych tlenkéw oraz finalne
uklady hybrydowe poddane zostaly wszechstronnej analizie fizykochemicznej
i strukturalno-morfologicznej z uzyciem dostepnej gammy technik i metod pomiarowych.
Wiasciwosci strukturalne oraz dyspersyjne wytworzonych materialow krzemianowych
zostaly okreslone z wykorzystaniem techniki nieinwazyjnego wstecznego rozpraszania
Swiatta ~ (NIBS), skaningowej 1  transmisyjnej  mikroskopii  elektronowej
oraz niskotemperaturowej adsorpcji azotu (charakterystyka struktury porowatej).
Celem potwierdzenia skutecznosci zaproponowanego procesu modyfikacji uktadow
tlenkowych przeprowadzona zostala szczegdlowa analiza spektroskopowa (FT-IR,
#Si i *C CP MAS NMR), analiza skladu elementarnego, charakterystyka stabilnosci
termicznej — TG. Dodatkowo okreslony zostat charakter hydrofilowo-hydrofobowy.

Otrzymane rezultaty badan postuzyty do zdefiniowania mechanizméw oddziatywan
pomiedzy nosnikami krzemianowymi, a zastosowanymi zwigzkami krzemowo-tlenowymi
poliedrycznymi oligomerycznymi silseskwioksanami.

Wymiernym aspektem badan byly proby aplikacyjne wytworzonych materiatow
hybrydowych. Okre$lona zostala m.in. mozliwo$¢ zastosowania tej grupy materialow

w charakterze napehiaczy dla polimerow z grupy poliolefin (PE i PP) oraz nowej
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generacji promotorow ceramizacji silikonowych oston kabli. Parametry fizykochemiczne
oraz mechaniczne wytworzonych materialdow kompozytowych poroéwnane zostaty
z wlasciwosciami materialdow  napetionych niemodyfikowanymi napetiaczami
krzemianowymi. Dla wytworzonych kompozytow na bazie CuO+SiO,/POSS wykonane

zostatly takze badania pozwalajace na okreslenie wlasciwosci bakteriobdjczych.
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Czes¢ doswiadczalna

4. Otrzymywanie syntetycznych kompozytow tlenkowych

W pracy wytwarzano nastepujace uktady tlenkowe: MgO-SiO;, TiO2SiO,,
CuO-SiO,. Wspdlstracone zwigzki typu MgO-SiO; i CuO-SiO; byly otrzymywane
w uktadzie wodnym, natomiast TiO:SiO, byl preparowany w ukladzie emulsyjnym.
Procedury syntez byly uzaleznione od koncowych wilasciwosci fizykochemicznych,
strukturalnych, a takze uzytkowych wytworzonych proszkow. Uklad MgO-SiO, wybrano
przede wszystkim ze wzgledu na duzg aktywnos$¢ powierzchniowa, za§ CuO-SiO, ze
wzgledu na wilasciwosci bakteriobojcze. Z kolei TiO2S10,, poniewaz charakteryzuje si¢

zwigkszong reaktywnoscig w porownaniu do czystego ditlenku tytanu.

4.1. Surowce stosowane do otrzymywania syntetycznych ukladow tlenkowych
4.1.1. Krzemian sodu

Podstawowym surowcem, dzigki ktoremu mozliwe bylo wytrgcanie uktadéw
tlenkowych r6znych metali w wyniku zaproponowanych reakcji chemicznych, byt wodny
roztwor krzemianu sodu o wzorze ogdélnym Na,O-SiO,smH,0. Zwigzek ten charakteryzuje
si¢ specyficznymi wilasciwosciami fizykochemicznymi, takimi jak: gestos¢, lepkosc,
temperatura wrzenia, okreslanymi przez modut krzemianowy (warto$¢ tego modutu
uzalezniona jest od stosunku SiO,:Na,0), a takze od sumarycznego st¢zenia obu tlenkow.
Znane s3 gatunki szkta wodnego, w ktorych modut zmienia si¢ od wartosci ok. 1,5 do 4,2.

W niniejszej pracy do badan wykorzystane zostalo filtrowane techniczne szkto
wodne wyprodukowane przez firm¢ VITROSILICON SA w Ilowej. Szklo wodne
wykorzystane w badaniach charakteryzowalo si¢ parametrami fizykochemicznymi
zamieszczonymi w tabeli 2.

W procesie otrzymywania syntetycznych kompozytow tlenkowych wykorzystano roztwor

krzemianu sodu o stezeniu 5% wzgledem SiO;.

62



Uklady hybrydowe MOe*SiO, — poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany

Tabela 2. Podstawowe parametry fizykochemiczne szkta wodnego firmy
VITROSILICON SA

Parametr Wartos¢
Gesto$é [g/dm°] 1,38
Modut [-] 3,30
SiO, [%] 28,50
Na,O [%0] 8,80

4.1.2. Azotan(V) miedzi(Il)

Otrzymywanie syntetycznego kompozytu tlenkowego CuOe+SiO, polegato na jego
wytrgceniu z roztworu krzemianu sodu w uktadzie wodnym. Zastosowano uwodniony
roztwor azotanu(V) miedzi(Il) firmy POCh SA z Gliwic, jako podstawowy czynnik

strgcajagcy w tym procesie. Parametry zastosowanej handlowej soli miedzi(ll)

przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Parametry fizykochemiczne azotanu(V) miedzi(ll)

Czynnik Wzér Klasa Masa Gestosé
stracajacy chemiczny czystosci czasteczkowa [g/mol] [9/cm®]
Tréjuwodniony

- Cu(NOs)2*3H,0 cz.d.a. 241,60 2,32
azotan(V) miedzi(ll)

4.1.3. Siarczan(VI1) magnezu

Proces otrzymywania syntetycznego krzemianu(VI) magnezu w uktadzie wodnym
polegat na wytragcaniu z roztworu, tak jak w przypadku syntetycznego kompozytu
tlenkowego CuO-SiO,. W procesie otrzymywania ukfadu tlenkowego MgO-SiO; jako
czynnik stracajacy zastosowano handlowa sol magnezu — siarczan(VI) magnezu firmy

POCh SA (Gliwice). Parametry zastosowanej handlowej soli magnezu przedstawiono
w tabeli 4.
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Tabela 4. Parametry zastosowanego odczynnika strgcajgcego - siarczanu(V1) magnezu(ll)

Czynnik Wzér Klasa Masa Gestosé
stracajacy chemiczny czystosci czasteczkowa [g/cm?]
[g/mol]
Siedmiouwodninoy MgSO0,7H,0 czda. 246,42 1,68

siarczan(V1) magnezu(Il)

4.1.4. Siarczan(VI) tytanu(lV)

W procesie otrzymywania syntetycznego ukladu tlenkowego TiO2°SiO,
z zastosowaniem metody emulsyjnej wykorzystano poiprodukt pochodzacy z Zakladow
Chemicznych Police S.A. Siarczan(VI) tytanu(lV) jest bezzapachowa, bezbarwng cieczg
z niewielkg ilo$cig bialej zawiesiny. Parametry zastosowanej handlowej soli tytanu

przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Parametry zastosowanego odczynnika strgcajgcego - TiOSOq

Czynnik Wazor Klasa . Sxf;‘i‘owa Gestosé
stracajacy chemiczny czystosci Zil[g /mol] [9/cm?]
Siarczan(VI) TiOSO, cz.d.a. 159,87 1,25-1,27

tytanu(1V)

4.1.5. Cykloheksan
W procesie otrzymywania uktadu tlenkowego TiO,+SiO, w uktadzie emulsyjnym
w charakterze fazy organicznej zastosowano cykloheksan. Podstawowe parametry

fizykochemiczne cykloheksanu zostaly przedstawione w tabeli 6.

Tabela 6. Podstawowe parametry fizykochemiczne fazy organicznej

Faza Klasa Masa Gestosé Temperatura | Temperatura
- - czasteczkowa ¢ 3 wrzenia zaplonu
organiczna czystosci [g/mol] [g/em”] °C) °C)
Cykloheksan cz.d.a. 84,16 0,78 80,7 -18,0

4.1.6. Srodki powierzchniowo czynne

W procesie syntezy uktadu tlenkowego TiO,¢SiO; w celu wytworzenia emulsji
niezbednym byto uzycie emulgatorow, ktére decyduja o stabilno$ci wytworzonej emuls;ji.
W badaniach jako s$rodkow powierzchniowo czynnych, uzyto polioksyetylenowanych

alkilofenoli.
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Do czynnikéw tych naleza m.in.: etery nonylofenylopolioksyetylenoglikolowe, ktore sa
oleistymi bezbarwnymi cieczami.

W badaniach wykorzystano Rokafenole N3 i N6 o wzorze ogdlnym:
Jg/ O(CH,CH,0),H
C9HI9

gdzie: ng=ok. 3 dla Rokafenolu N3, ng. =ok. 6 dla Rokafenolu N6

Wykorzystane w badaniach zwigzki powierzchniowo czynne zostaty zakupione w PCC

Rokita w Brzegu Dolnym.

4.2. Modyfikatory POSS syntetycznych ukladow tlenkowych

4.2.1. Substancje modyfikujace

W tabeli 7 przedstawiono podstawowe dane zastosowanych wielo$ciennych
oligomerycznych silseskwioksanéw uzytych w procesie otrzymywania nieorganiczno-

organicznych uktadéw hybrydowych.

Tabela 7. Dane charakterystyczne stosowanych wielosciennych oligomerycznych

silseskwioksanow
Nazwa handlowa Wzér Producent Skrot
\,\/Me
M Me
= O Si
Y % 0/5\/°vg
= \ e © ~Nsi py .
. . e Me Si | Si 0.
(Dimetylosiloksy, bz o7 P \\O// N\ UAM
= O\/s‘\ (YA T Me Me g
3-metakrylooksypropylo) i A o M-POSS
oktasilseskwioksan ° wle \ \ / My g Poznan
Si=\~0==SIi /
Ao St 2L o
R Y, i
Si—O o—"5
)\/OJ \/O
I N
o] (o]
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Oktakis(dimetylsiloksy,3-

glycidoksypropylo)
oktasilseskwioksan

UAM

Poznan

G-POSS

Amino(etyloaminopropylo)
izobutylo POSS

Hybrid

Plastics®

A-POSS

Cyjanopropyloizobutylo POSS

Hybrid

Plastics®

C-POSS

Epoksycykloheksyloizobutylo
POSS

Hybrid

Plastics®

E-POSS

Glycidyloizobutylo

POSS

Hybrid

Plastics®

GI-POSS
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Oktakispropylosilliloetylokta
silseskwioksan

o)

Et Et

\s/ CH,
NN

— 9~ s CH,
[N

o

Et Et

Hybrid

Plastics®

P-POSS

Oktawinyl POSS

Hybrid

Plastics®

0O-POSS

Trisilanylofenylo POSS

Hybrid

Plastics®

Ph-POSS

Mono[(hydroksypropylo)dimetyl
osiloksy]heptaizobutylo
silseskwioksan

UAM

Poznan

iBu-POSS
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4.2.2. Toluen

W  procesie nanoszenia zwigzkow typu  wieloScienne  oligomeryczne
silseskwioksany na matrycg nieorganiczng jako rozpuszczalnik zastosowano toluen (POCh

SA Gliwice) (tabela 8).

Tabela 8. Podstawowe parametry fizykochemiczne toluenu

. Masa L Temperatura | Temperatura
ch;?]nzig;ny cz?l?ﬁ?ci czasteczkowa ‘[;‘fztrﬁg]c wrzenia zaplonu
[9/mol] [°Cl [°Cl
C,Hg cz.d.a. 92,14 0,87 110,6 4,0

4.3. Metodyka otrzymywania syntetycznych ukladow tlenkowych typu MO-SiO,

4.3.1. Sposob preparatyki syntetycznego uktadu MgO-SiO;,

Otrzymywanie MgO-SiO, realizowano w reaktorze o pojemnosci 10 dm® QVF
MiniPlant Pilot-Tec (QVF, Wielka Brytania), wyposazonym w szybkoobrotowe mieszadto
$miglowe Eurostar Power Control-Visc lka Werke (1320 obr/min). Caly uktad
termostatowano w celu utrzymania stalej temperatury. Reakcje stracania prowadzono
w temperaturze 25 °C. Przed rozpoczgciem strgcania do reaktora wprowadzono 5 dm?®
5%-owego roztworu siarczanu(VI) magnezu(Il). Nastepnie za pomoca perystaltycznej
pompy typu PP2B-15 zapewniajacej stalg Szybko$¢ przeptywu reagenta dozowano do
reaktora 5%-owy roztwér krzemianu(VI) sodu, w ilosci 5 dm®. Przez caly czas trwania
strgcania ukfad intensywnie mieszano. Otrzymany osad oddzielano od mieszaniny
poreakcyjnej poprzez saczenie prozniowe. Nastepnie produkt przemywano goracg woda
destylowang w celu dokladnego odmycia resztek soli. Uzyskany w ten sposob krzemian
magnezu suszono w temperaturze 105 °C przez 24 h. Wysuszone formy krzemianu
magnezu, poddawano analizie fizykochemicznej. Na rys. 27 przedstawiono ideowo proces

strgcania uktadu MgO-SiO..
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Rys. 27. Schemat ideowy otrzymywania syntetycznego kompozytu tlenkowego MgO+SiO;
(A. Zbiornik z mieszadlem pionowym i plaszczem grzejnym, B. Pompa perystaltyczna,
C. Filtr prozniowy, D. Suszarka, 1. 5% MgSQy, 2. 5% NaySiOs, 3. Syntetyczny uktad

tlenkowy)

4.3.2. Metodyka otrzymywania syntetycznego ukladu tlenkowego TiOQ,+SiO;

Reakcje otrzymywania ukladu tlenkowego TiO2:SiO,, analogicznie jak
w poprzednim wypadku, prowadzono w reaktorze o pojemnosei 10 dm® QVF MiniPlant
Pilot-Tec (QVF, Wielka Brytania), wyposazonym w szybkoobrotowe mieszadlo $miglowe
Eurostar Power Control-Visc Ika Werke (1320 obr/min). Mieszanie emulsji odbywalo si¢
z udzialem homogenizatora typu Ultra Turrax T50 Basic lka Werke. Najpierw
przygotowywano emulsje E2, w ktorej sklad wchodzily: cykloheksan, siarczan(VI)
tytanu(lV) oraz niejonowe zwigzki powierzchniowo czynne, ktora poddawano
homogenizacji z szybkoscig 7600 obr/min przez ok. 20 min. Tak spreparowang emulsje
umieszczano W reaktorze. Nastepnie przygotowywano emulsje E1 skladajaca si¢
z cykloheksanu, 5%—ego krzemianu sodu o module 3,3 oraz czynnikow hydrofobizujacych
i poddano ja takiej samej (jak w przypadku E2) procedurze homogenizacji. Za pomocg
pompy perystaltycznej dozowano emulsjc E1 do emulsji E2 z szybkoscia 15 cm®/min,
uzywajac do ujednorodniania szybkoobrotowe mieszadlo. Kolejnym krokiem byta
destabilizacja mieszaniny reakcyjnej (famanie emulsji) w temperaturze 80 °C przez
ok. 30 min. Rozpuszczalnik z uktadu usuwano na drodze destylacji. Otrzymany osad

oddzielano od mieszaniny poreakcyjnej na filtrze prozniowym i przemywano goracg woda.
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Osad suszono w suszarce stacjonarnej w temperaturze 105 °C przez okoto 24 h.
Wysuszony osad byt poddawany prazeniu w piecu w temperaturze 1000 °C przez 3 h.

Schemat procesu przedstawiono na rys. 28.

Rys. 28. Schemat ideowy otrzymywania syntetycznego uktadu TiO+SiO;

(A. Zbiornik otwarty z homogenizatorem, B. Zbiornik z mieszadtem pionowym i plaszczem
grzejnym, C. Pompa dozujqgca, D. Odstojnik, E. Wyparka, F. Filtr prozniowy, G. Suszarka,
1. Emulsja E1: 5% Na,SiO3 + emulgatory + cykloheksan, 2. Emulsja E2: siarczan(VI)
tytanu(lV) + emulgatory + cykloheksan, 3. Syntetyczny uktad tlenkowy)

4.3.3. Technologia otrzymywania syntetycznego ukladu tlenkowego CuO-SiO,

Proces otrzymywania CuO-SiO;, realizowano wykorzystujac uklad reakcyjny
opisany weczesniej. Przed rozpoczeciem stracania do reaktora wprowadzono 5 dm?®
5%-owego roztworu azotanu(V) miedzi(ll). 5%-owy roztwér krzemianu sodu w iloSci
5 dm® dozowano do reaktora za pomoca pompy perystaltycznej typu PP2B-15
zapewniajacej stala szybkoscia przeplywu reagenta. Przez caly czas trwania stracania
uklad reakcyjny intensywnie mieszano. Otrzymany osad oddzielano od mieszaniny
poreakcyjnej poprzez saczenie. Nastepnie produkt przemywano goragca woda destylowang
w celu dokladnego odmycia resztek soli. Uzyskane w ten sposob probki suszono w temp.

105 °C w czasie 24 h.
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&l't*t&g

Rys. 29. Schemat ideowy otrzymywania syntetycznego kompozytu tlenkowego CuO-SiO,
(A. Zbiornik z mieszadlem pionowym i plaszczem grzejnym, B. Pompa perystaltyczna,
C. Filtr prozniowy, D. Suszarka, 1. 5% Cu(NO3)2, 2. 5% NaySiOs, 3. Syntetyczny uktad
tlenkowy)

5. Funkcjonalizacja  powierzchni  syntetycznych  ukladéw  tlenkowych
z zastosowaniem trzech metod modyfikacji wybranymi zwigzkami

z grupy wielosciennych oligomerycznych silseskwioksanow

Modyfikacje powierzchni syntetycznych kompozytow tlenkowych MO-SIO,
prowadzono z zastosowaniem trzech metod modyfikacji: tzw. ,na sucho”,

z zastosowaniem ucieraka mozdzierzowego oraz miyna kulowego.

5.1. Metoda modyfikacji ,,na sucho”

Modyfikacja z zastosowaniem tzw. metody ,,na sucho” polegata na napyleniu na
powierzchni¢ odwazonego syntetycznego ukladu tlenkowego, zwigzkow typu wielo$cienne
oligomeryczne silseskwioksany rozpuszczonych w toluenie. Tak uzyskany uklad
przenoszony byt do wyparki prozniowej w celu usuniecia rozpuszczalnika pod
zmniejszonym ci$nieniem i ponownego jego wykorzystania. Schemat tego procesu

przedstawiono na rys. 30.



Uklady hybrydowe MOe*SiO, — poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany

A

VTR
TN A

W

-

Rys. 30. Schemat ideowy procesu modyfikacji tzw. technikq ,,na sucho” (A. Zbiornik
otwarty, B. Dysza zraszajgca, C. Wyparka, D. Suszarka, 1. Syntetyczny uktad
tlenkowy, 2. POSS + toluen, 3. Wytworzony uktad hybrydowy modyfikowany

zwigzkiem POSS)

5.2. Metoda modyfikacji z zastosowaniem ucieraka mozdzierzowego

Metoda modyfikacji z zastosowaniem ucieraka mozdzierzowego przebiegata
W nastepujacy sposob. Do agatowej podstawy ucieraka firmy Retsch (rys. 31) dodawano
okreslong ilos¢ probki napetniacza, nast¢pnie zamykano pokrywe. Do tak zmontowanego
ucieraka dozowano wielo$cienne oligomeryczne silseskwioksany rozpuszczone w toluenie,
przy pomocy urzadzenia dozujacego w czasie 1 h, przy zalozonych, stalych parametrach
obrotowych ucieraka. Tak otrzymane uktady przenoszono na wyparke prozniowa w celu

usuniecia toluenu.
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W

Powietrze

Rys. 31. Schemat ideowy procesu modyfikacji z zastosowaniem ucieraka mozdzierzowego
(A. Ucierak mozdzierzowy, B. Pompa dozujgca, C. Wyparka, D. Suszarka, 1. Syntetyczny
uktad tlenkowy, 2. POSS + toluen, 3. Produkt finalny)

5.3. Metoda modyfikacji z zastosowaniem mlyna kulowego

Metoda modyfikacji z zastosowaniem mityna kulowego polegala na tym, ze do
dwoch korundowych pojemnikéw miyna kulowego (rys. 32) odwazano odpowiednig ilo$¢
nosnika, nastgpnie do tak przygotowanych probek dodawano wielo$cienne oligomeryczne
silseskwioksany rozpuszczone w toluenie. Mtynek z zawartoScig pracowat przez 1 h przy
predkosci obrotowej 5 w 10-cio stopniowej skali. W tym czasie nastgpilo naniesienie
POSS na powierzchni¢ napetiacza. Tak zmodyfikowane probki krzemianu przenoszono

na wyparke¢ prozniowa w celu usunigcia rozpuszczalnika (toluenu).
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v

Powietrze

Rys. 32. Schemat ideowy modyfikacji z zastosowaniem miyna kulowego (A. Miyn kulowy,

B. Pompa dozujgca, C. Wyparka, D. Suszarka, 1. Syntetyczny ukitad tlenkowy,
2. POSS + toluen, 3. Produkt koricowy)

6. Charakterystyka fizykochemiczna niemodyfikowanych i modyfikowanych
syntetycznych kompozytow tlenkowych

6.1. Badania morfologii i mikrostruktury

Morfologie powierzchni otrzymanych syntetycznych kompozytéow tlenkowych
(MgO-SiO,, Ti0+Si0,, CuO-SiO,) badano w celu uzyskania informacji o budowie
poszczegbdlnych czastek, o ksztalcie ich ziaren, wielko$ci agregatow i1 aglomeratow, a takze
0 stopniu zdyspergowania.

Do badan wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy firmy Zeiss EVO 40
(rys. 33).

Zrédlem elektrondw w skaningowym mikroskopie elektronowym jest katoda
wolframowa znajdujaca si¢ w dziale elektronowym otoczonym cylindrem Wehnelta.
Przyspieszona, rozbiezna wigzka elektronowa po przejSciu przez anode ulega
zogniskowaniu w wyniku przejscia przez soczewke kondensora (soczewki magnetyczne).
Za odpowiedni przesyt wigzki elektronow migdzy katoda a anoda, a takze prawidlowa
prace katody wolframowej odpowiedzialny jest uktad prozniowy (zakres ci$nieniowy
do 10 Pa).
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W komorze ma miejsce interakcja elektronéw wiazki z probka, po czym na zestawie
detektorow, wyposazonych dodatkowo w scyntylatory i fotopowielacze, zostaja one
przetworzone na obraz. Powstajacy obraz w mikroskopie SEM nie jest rzeczywisty, lecz
wirtualny, utworzony przy wykorzystaniu sygnaldw generowanych przez probke
w nastepstwie bombardujacej wigzki elektrondw. Obszar powierzchni danej probki
zeskanowany jest punkt po punkcie. Dzigki systemowi komputerowemu, rdézne sygnaty
emitowane przez probke przetwarzane sg nast¢pnie na obraz.

Badania wykonano przy wspolpracy z Laboratorium Mikroskopii Elektronowe;j

Wydzialy Biologii UAM w Poznaniu.

€VO
NHARARN

ol

Rys. 33. Skaningowy mikroskop elektronowy EVO40 firmy Zeiss

6.2. Charakterystyka dyspersyjna

Pomiar wielkosci czastek otrzymanych ukladow dokonano za pomoca dwoch
aparatow: Mastersizer 2000 i Zetasizer Nano ZS (rys. 34), oba urzadzenia to produkty
firmy Malvern Instruments Ltd.

Pomiar aparatem Zetasizer Nano ZS, dzialajacym w oparciu o opatentowang technike
NIBS (z ang. Non-lnvasive Back-Scatter, czyli nieinwazyjne rozpraszanie wsteczne),
polegat na okresleniu natezenia $wiatta rozpraszanego pod katem 173°. Zakres pomiarowy
tego urzadzenia miesci si¢ w zakresie 0,6-6000 nm. Technika ta ma szereg zalet, m.in.
niweluje efekt wielokrotnego rozpraszania, poniewaz padajaca wigzka $wiatta nie musi
przechodzi¢ przez cala objetos¢ badanej probki. Ponadto $wiatlo przechodzi przez probke
na krotszych odcinkach, co umozliwia mierzenie wielkosci czastek probek

o wiekszych stezeniach. Nalezy doda¢, ze duze czastki zazwyczaj rozpraszaja §wiatlo do
75



Uklady hybrydowe MOe*SiO, — poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany

przodu, stad mierzac rozpraszanie wsteczne redukowany jest efekt rozpraszania od czastek

zanieczyszczen, ktoére zazwyczaj sa znacznie wieksze od czastek badanej probki.

(a) (b)

Rys. 34. Aparaty Mastersizer 2000 (a) i Zetasizer Nano ZS (b) firmy Malvern Instruments
Ltd.

Na rys. 35 przedstawiono ideowo zasade dziatania analizatora Zetasizer Nano ZS [123].

Laser

|

o B
/—l

|

| T Detektor l

Rys. 35. Zasada dziatania analizatora Zetasizer Nano ZS, na podstawie [123]

Przygotowanie probki polegato na odwazeniu 0,01 g produktu i umieszczeniu go
w 25 cm® izopropanolu. Tak przygotowang probke stabilizowano w tazni ultradzwickowej
przez 15 min. Gotowa do analizy kompozycj¢ umieszczano w kuwecie i dokonywano

pomiaru.
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Pomiar aparatem Mastersizer 2000 polegat na zebraniu informacji o rozproszeniu
$wiatla przez czastki probki, co jest zadaniem jednostki optycznej. Analizator Mastersizer
2000 dziata w oparciu o technike dyfrakcji laserowej i umozliwia pomiar w granicach
wielkosci czastek 0,2-2000 pm.

Wykonywano pomiary ,,na mokro” z wykorzystaniem specjalnej przystawki Hydro
2000 G. W celu pomiaru tla ,elektrycznego” oraz ,,optycznego” do zbiornika przystawki
wprowadzono wodg¢. Nastepnie po pojawieniu si¢ na ekranie monitora odpowiedniego
komunikatu po ustaleniu si¢ optymalnych warunkéw pomiarowych, dodawano probke
1 rozpoczynano pomiar. Badanie tla przeprowadzano w celu wyeliminowania szumow
elektrycznych powstajacych w wyniku rozpraszania swiatta przez czastki kurzu znajdujace
si¢ na elementach optycznych uktadu 1 zanieczyszczenia znajdujacego sie w dyspergancie.

Jako wynik otrzymano si¢ wielkosci procentowe d(0,1), d(0,5), d(0,9) oraz D[3,4],

oznaczajace (kolejno):

R

*» warto$¢, ponizej ktorej 10% czastek probki ma od niej mniejsze wielkosci
Srednic,

¢ warto$¢ (w mikrometrach), od ktorej 50% probki jest mniejsza 1 50% wigksza,

¢ wartos¢, ponizej ktorej 90% czastek probki ma od niej mniejsze wielkosSci
Srednic,

% D[3,4] — érednia $rednica czastek liczona wzgledem udziatu objetosciowego.

Zasade¢ dziatania analizatora Mastersizer 2000 przedstawiono na rys 36.

Dodatkowe Zrodio Ukiad detektorow

Swiatta Probka

£

Laser

Rys. 36. Zasada dziatania analizatora Mastersizer 2000

Na podstawie uzyskanych danych z obu analizatoréw wykonano wykresy rozktadu

wielkos$ci czastek wzgledem ich udzialow objetosciowych [124].
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6.3. Zwilzalnosé

Analizg¢ zwilzalno$ci wodg syntetycznych kompozytéw tlenkowych MgO-SiO,,
TiO2+Si0,, CuO-SiO, (niemodyfikowanych i modyfikowanych) przeprowadzono
z wykorzystaniem tensjometru K100 firmy Kriiss z przystawka do badania zwilzalno$ci
czastek statych (rys. 37). Jest to szklany cylinder zaopatrzony u podstawy w metalowy

pier§cien, w ktorym umieszczany jest porowaty filtr.

Rys. 37. Tensjometr K100 firmy Kriiss

Do szklanego cylindra posiadajacego w podstawie filtr ceramiczny wprowadzono
sproszkowang probke produktu w ilosci 0,4 g (uprzednio kilkakrotnie ubijajac), a nast¢pnie
tak przygotowang kompozycj¢ mocowano do ukladu wagowego. Za pomoca
poruszajacego si¢ w pionie stolika pomiarowego podnoszono naczynie z probka tak, aby
umozliwi¢ kontakt z woda. Po osiagnieciu kontaktu cieczy z podwieszong probka ciecz
zaczyna ,wspina¢ si¢” wewnatrz rurki i1 zwilza¢ proszek, wowczas uklad wagowy
rejestruje przyrost masy w czasie. Czas trwania pomiaru sorpcji, podczas ktorego uktad

wagowy rejestrowat zmiang masy probki, wynosit 1000 s [125].

6.4. Charakterystyka parametrow struktury porowatej

Powierzchnie wilasciwa Ager, a takze $rednig Srednice S, 1 calkowita objetos¢ V,
poréw okreslono wykorzystujac w tym celu aparat ASAP 2020 firmy Micromeritics
Instrument Co. (rys. 38). Zbadanie tych wielko$ci umozliwia uzyskanie informacji

o procesach zachodzacych na powierzchni matrycy, jak rowniez przypisanie syntetycznych
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kompozytow tlenkowych (MgO-SiO,, TiO2:SiO;, CuO-SiO,;) do konkretnej grupy

adsorbentow.

Rys. 38. Aparat ASAP 2020 firmy Micromeritics Instrument Co.

Klasyczny pomiar wielkosci powierzchni wiasciwej Ager (metoda BET Brunauera-
Emmetta-Tellera) prowadzony przy zastosowaniu niskotemperaturowej adsorpcji azotu
polegal na wyznaczaniu (z izotermy adsorpcji) ilo$ci adsorbatu pokrywajacego adsorbent
warstwg monomolekularng. Badanie polegalo na przeprowadzeniu adsorpcji azotu
w temperaturze 196 °C. Komora pr6zniowa z badang probka wypehiana byta gazowym
azotem, ktory wypetniat kapilary materiatu 1 ulegal kondensacji. Poslugujac si¢
wartosciami tzw. ,,powierzchni siadania” czgsteczki azotu (¢ = 0,162 nmz) okreslono
powierzchni¢ wiasciwg materiatu, zwang skrotowo powierzchnig BET. Proces adsorpcji,
przebiegajacy zarowno w mikroporach, jak rowniez na powierzchni porow, skladat sie¢
z kilku etapow. Przed wiasciwym pomiarem badang probke poddano odgazowaniu
w temperaturze 120 °C przez 2 h. Do tego procesu wykorzystano programowany,
dwupoziomowy system odgazowujacy. Nastgpnie wprowadzono gaz oczyszczony (azot),
wypehiajacy kapilary materiatu i ulegajacy pdzniejszej kondensacji. W momencie
zapehnienia si¢ pierwsze] warstwy adsorpcyjnej przez adsorbujace si¢ czasteczki gazu,
dochodzilo do tworzenia si¢ kolejnych warstw (adsorpcja wielowarstwowa). W efekcie
nastgpowalo catkowite zapelnienie si¢ mezoporow, w ktorych gaz ulegal kondensacji.
Kolejno po przekroczeniu warto$ci maksymalnej dochodzito do desorpcji gazu i spadku

cisnien (izoterma desorpcji) [126].
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6.5. Analiza elementarna niemodyfikowanych i modyfikowanych kompozytow
tlenkowych

Analize elementarng syntetycznych kompozytow tlenkowych MgO-SiOy,
Ti02¢Si0,, CuO+SiO,, przeprowadzono wykorzystujac aparat niemieckiej firmy Elementar
Analysensysteme GmbH. Analizator Vario EL Cube (rys. 39) jest zautomatyzowanym
urzadzeniem do jednoczesnej analizy C, H, N, S. Posrednio mozna réwniez wyznaczy¢
zawarto$¢ O, a po przekonstruowaniu aparatu mozliwe jest oznaczenie Cl. Pomiar tego
rodzaju aparatem umozliwia oznaczanie zaréwno S$ladowych ilo$ci pierwiastkow, jak
rowniez ich duzych zawartosci, przy jednoczesnym zachowaniu dokladnosci wskazan

oraz catkowitej automatyzacji procesu.

Rys. 39. Analizator Vario EL Cube firmy Elementar Analysensysteme GmbH do

jednoczesnego oznaczania C, H, N, S, O oraz Cl

Pomiar polega na przygotowaniu nawazki probki 1 umieszczeniu jej
w 80-pozycyjnej karuzeli podajnika (tzw. autosampler). Kolejno probka kierowana jest do
uktadu spalania. Proces spalania prowadzony byt w temperaturze 1200 °C. W wyniku
spalania otrzymuje si¢ mieszaning gazéw (NOx, CO,, H0, SO,), ktoéra nastgpnie po
przejsciu przez odpowiednie Katalizatory w strumieniu helu, zostaje rozdzielana na
kolumnach adsorpcyjnych. Ostatnim etapem analizy byta detekcja otrzymanych
sktadnikow [127].

Na podstawie uzyskanych wynikow z przeprowadzonej analizy elementarnej,
stosujac rownanie Berendsena i de Golona, obliczono stopien pokrycia kompozytow

tlenkowych MgO+SiO;, TiO2¢Si02, CuO-SiO; zwigzkami typu POSS.
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P = 10°x C 1)
[1200 x N_- C(M-1)] x A

gdzie:

P — stopien pokrycia [pmol/m?],

C — zawarto$¢ wegla w probcee (z analizy elementarnej) [%],
N — liczba atomow wegla w przylaczonej czasteczce,

M — masa molowa przylaczonego zwigzku [g/mol],

A — powierzchnia wilasciwa no$nika [m?/g].
6.6. Charakterystyka grup funkcyjnych z wykorzystaniem spektroskopii FT-IR
Efektywnos$¢ modyfikacji 1 rodzaj grup funkcyjnych badanych uktadéw oceniano

z wykorzystaniem spektrofotometru VERTEX 70 z transformacjg Fouriera, firmy Bruker
(rys. 40).

Rys. 40. Spektrofotometr VERTEX 70 firmy Bruker

Syntetyczne kompozyty tlenkowe (MgO+SiO;, TiO,¢Si0,, CuO+SiO,) poddano
analizie IR technika tabletkowania z bromkiem potasu. Metoda polega na wymieszaniu
probki ze spektralnie czystym KBr. Jednolita kompozycje proszku poddaje si¢
sprasowaniu w prozni w specjalnym stalowym pierscieniu pod ci$nieniem ok. 10 MPa.
Nastepnie uzyskang przezroczystg tabletke z zawiesing badanego zwigzku umieszczono na
specjalnie skonstruowanej przystawce do pomiarow spektrofotometrycznych i wykonano
pomiar.

Badania przeprowadzono w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury

Chemicznej UAM w Poznaniu.
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Zasade dziatania aparatu przedstawiono na rys. 41.

naped zwierciadla

tlok I
|/ ] zwierciadlo B (ruchome)
zrédlo promieniowania {;_) — S zwierciadlo A (stale)
dzielnik wigzki

kuweta

detektor

przetwornik
analogowo-cyfrowy

komputer drukarka

Rys. 41. Zasada dziatania spektrofotometru VERTEX 70 z transformacjq Fouriera

6.7. Weryfikacja efektywnosci modyfikacji i rodzaju oddzialywan na podstawie
spektroskopii ?°Si i *C CP MAS NMR

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR z ang. Nuclear
Magnetic Resonance) to jedna z najczeSciej stosowanych technik spektroskopowych.
Dziatanie jej polega na wzbudzaniu spindéw jadrowych znajdujacych si¢ w zewngtrznym
polu magnetycznym poprzez szybkie zmiany tego pola, a nastepnic rejestracje
promieniowania elektromagnetycznego powstajacego na skutek zjawisk relaksacji, przy
czym przez relaksacje rozumie si¢ powrot uktadu spindw jadrowych do stanu rownowagi
termodynamicznej. NMR jest zatem jedng ze spektroskopii emisyjnych.

Widma wykonano przy uzyciu spektrometru Avance DRX 500, firmy Bruker (rys. 42).
Pozwala on na rejestracj¢ widm NMR roznych jader: 1H, 13C, 19F, 27A|, 29Si, 31P, 5e
i innych, wykonywanie analiz dwuwymiarowych (z ang. two-dimensional) oraz rejestracj¢
widm ciala stalego w zakresie czgstotliwosci od 12 do 600 MHz.

Uzycie spektrometru o wigkszej czestotliwosci daje mozliwos¢ zaobserwowania wiekszej
ilosci  linii  odpowiadajacych coraz dluzszym sekwencjom konfiguracyjnym

i kompozycyjnym.
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Pomiar polegal na odwazeniu 100 mg probki, umieszczeniu jej na obrotowym
stoliku z ZrO; o $rednicy 4 mm, ktoéry umozliwia rotacj¢ probki, nastepnie odwirowaniu
pod magicznym katem (z ang. magic angle ©n, 54,7°), przy cze¢stotliwosci obrotu 8 kHz.
Widma 2°Si CP MAS NMR zarejestrowano przy diugosci trwania impulsu 4,5 ps, w czasie
kontaktu rownym 1,5 ms i czasie pomigedzy impulsami 6 s.

Widma *C CP MAS NMR zostaly zarejestrowane przy czgstotliwosci 100,63 MHz
w standardowym 4 mm probniku z wykorzystaniem pojedynczego impulsu wzbudzajacego
Z rozprzggajacym protonem o wysokiej energii (powtarzalno$¢ impulsu 10 s, szybkos¢

obrotu 8 kHz).

Rys. 42. Spektroskop NMR Avance DRX 500 firmy Bruker

Badania CP MAS NMR wykonano przy wspotpracy z Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w Lodzi (Samodzielna
Pracownia Badan Strukturalnych — Srodowiskowe Laboratorium Analizy Zwigzkow

Organicznych i Polimerow).

6.8. Analiza termiczna syntetycznych kompozytéw tlenkowych zmodyfikowanych
zwigzkami typu POSS oraz napelnionych kompozytow poliolefinowych

Wybrane probki oraz kompozyty polimerowe poddano analizie stabilno$ci
termicznej z wykorzystaniem analizatora Jupiter STA 449 F3 firmy Netzsch-Gerétebau
GmbH (masa probki 10 mg, maksymalna temperatura ogrzewania 900 °C, szybkosé¢
ogrzewania 10 °C/min w atmosferze azotu) (rys. 43). Termograwimetria polega na
rejestrowaniu zmian masy badanej substancji podczas ogrzewania i/lub studzenia lub na
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pomiarze zmian masy probki ogrzewanej izotermicznie w funkcji czasu. W tego typu
badaniach stosowane sa tzw. termowagi. Skfadaja si¢ one najczgéciej z tygli, w ktorych
znajduja si¢ badane probki umieszczane w piecu. Zmiany masy rejestrowane sg przez
uklad rejestrujacy, dzigki ktoremu mozna wyznaczyé krzywe termograwimetryczne

w uktadzie masa probki — temperatura.

Rys. 43. Analizator TG/DTA/DSC Jupiter firmy Netzsch-Gerdtebau GmbH

7. Wytwarzanie nowej generacji kompozytow poliolefinowych

z wykorzystaniem napelniaczy typu MO-SiO,/POSS

7.1. Materialy polimerowe zastosowane do otrzymywania kompozytow

poliolefinowych

W niniejszej pracy w celu otrzymania kompozytow poliolefinowych zastosowano
nastepujgce materiaty polimerowe:
% polietylen o malej gestosci (PE-LD) Malen E FABS 23 D-022 firmy Basell Orlen

Polyolefins Sp. z 0.0.;

¢+ polipropylen — homopolimer (PP) Moplen HP648T firmy Basell Orlen Polyolefins

Sp. zo.o.

Podstawowe wtasciwosci uzytych w badaniach polimeréw (zgodne z danymi kart
technologicznych producenta) zostaly przedstawione w tabeli 9.

Jako napetniacze zastosowano syntetyczne uktady tlenkowe: MgO+SiO,, TiO2¢SiO;
oraz CuO-SiO; oraz uktady tlenkowe zmodyfikowane 10 cz. wag. zwigzku typu POSS.
Do modyfikacji napetniacza zastosowano mono[(hydroksypropylo)dimetylosiloksy]-
heptaizobutylosilseskwikoksan, oznaczony jako iBu-POSS, o masie czgsteczkowej
My= 949,72 (rys. 44)
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Tabela 9. Zestawienie podstawowych witasciwosci polietylenu i polipropylenu [128]

Whasciwosé Jednostka Polietylen Polipropylen
Gestosé glem?® 0,921 0,900
Wskaznik szybkosci ptynigcia (MFR) g/min 2 (190:2.16) 53 (230:2.16)
Modut sztywnos$ci przy rozcigganiu MPa 250 1600
Granica plastyczno$ci przy rozciaganiu MPa 10 35
Wydluzenie przy zerwaniu % 450 50
Twardo$¢ Shore’a - D °Sh 48 -
Twardos¢ Brinella - H MPa - 80

Temperatura migknienia Vicata

(A50 (500C/h 10N))

’C 91 154

Uzyty do modyfikacji silseskwioksan zostal zsyntezowany przez grupg¢ badawcza
profesora Marcinca z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu.
Wybdér modyfikatora dokonany byl na podstawie oceny jego stabilnosci termicznej
(analiza TG), podyktowanej oknem przetworczym zastosowanych polimerow:
160-270 °C.

S :
0 / 100
s Si i %

=
\ / .\
o
Ubytek masy [%]
8 8

TrC]

Si 0 10
~No—S~7 g
\/< 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

(a) (b)

Rys. 44. Budowa strukturalna (a) i krzywa termograwimetryczna (b) iBu-POSS-u

7.2. Wytwarzanie kompozytéw polimerowych

Kompozyty zostaly wytworzone w procesie homogenizacji napetniaczy

z polimerem w stanie uplastycznionym, zgodnie z ponizszym schematem (rys. 45).
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Rys. 45. Schemat wytwarzania kompozytow polimerowych na osnowie
PE-LD i PP, zawierajgcych niemodyfikowane uktady tlenkowe typu MO*SiO;
oraz modyfikowane powierzchniowo silseskwioksanem
(1. Polietylen/polipropylen, 2. Mieszalnik, 3. Mlynek wolnoobrotowy, 4. Wytlaczarka
dwuslimakowa, 5. Wtryskarka hydrauliczna)

7.2.1. Homogenizacja kompozytow

Jak przedstawiono na schemacie (rys. 45) proces homogenizacji kompozytow
prowadzono dwuetapowo. W pierwszym etapie, przy uzyciu mieszalnika okresowego,
wytworzono koncentraty kompozytdéw o zawarto$ci napetniacza wynoszacej 40% wag.
W tym celu uzyto mieszalnik okresowy typu Brabender, firmy ReMi-Plast (rys. 46).
Urzadzenie to zbudowane jest z dwoch rotorow o standardowym ksztalcie czgéci roboczej,
typowym dla tworzyw termoplastycznych, umieszczonych w komorze mieszania
o catkowitej objetosci roboczej wynoszacej 50 cm®. Dodatkowo stanowisko zaopatrzone
jest w uklad sterujaco-pomiarowy, za pomocg ktérego ustala si¢ predkos¢ obrotowa

rotord6w oraz rejestruje zmiang¢ momentu obrotowego mieszalnika w funkcji czasu.
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Temperatura komory roboczej mieszalnika regulowana jest za pomoca cieczowego uktadu

termostatowania.

Rys. 46. Mieszalnik okresowy typu Brabender firmy ReMi-Plast:

a) stanowisko aparaturowe, b) rotory mieszalnika

Dla kompozytow na osnowie PE-LD proces homogenizacji prowadzono
w temperaturze 140 °C, na osnowie PP w temperaturze 190 °C, przy predkosci obrotowej
rotorow wynoszacej 20 obr/min.

Proces homogenizacji przebiegat zgodnie z opracowanym doswiadczalnie (badania
wstepne) schematem postgpowania:

a. wilaczenie mieszalnika,

o

zaladunek 20 g polimeru,

mieszanie i uplastycznienie przez ok. 5 min,

o o

zaladunek 12 g napetniacza,

@

zatadunek 10 g polimeru,

=h

homogenizacja mieszaniny przez ok. 20 min dla PE-LD i 10 min dla PP,

wylaczenie urzadzenia,

= @

. roztadunek.
W wyzej opisany sposob otrzymano po ok. 400 g koncentratow polimer/napetniacz,
0 stosunku wagowym sktadnikow 60:40.

W trakcie wytwarzania koncentratbw zauwazono, ze krzemian miedzi(ll)
zmodyfikowany 10 cz. wag. Ph-POSS-u (CuO+SiO; + Ph-POSS) wykazywat ograniczong
homogenizacj¢ oraz zwigkszong tendencje do aglomeracji w osnowie polietylenowej,

dlatego nie podjeto prob wytwarzania kompozytow polipropylenu z tym napetniaczem.
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7.2.2. Proces rozdrabniania koncentratu

Otrzymane koncentraty poddano rozdrobnieniu w procesie mielenia w linii

technologicznej recyklingu materialowego, w sktad ktorej wchodzity:

R

% miynek wolnoobrotowy, bezsitowy, firmy Shini, model SG-14, urzadzenie to
zaopatrzone jest w dwa noze kruszace oraz trzy noze frezujace, predko$¢ obrotowa
miynka wynosi 26 obr/min (rys. 47),

% grawimetryczny podajnik pneumatyczny o pojemnosci zbiornika 3000 cm®

1 wydajnosci 150 kg/h,

<+ zestaw sit: 2,5; 417 mm.

W procesie rozdrabniania uzyskano przemial, ktorego wielko$¢ ziaren mieScila sie¢
w zakresie od 2,5 do 7 mm. Nast¢pnie otrzymany materiat suszono w suszarce komorowej
z wymuszonym obiegiem przez ok 4 h, w temperaturze 75 °C (zawarto$¢ wilgoci
w kompozycie kontrolowano przy uzyciu wagosuszarki). Tak przygotowany surowiec

poddawano rozcienczaniu w procesie wytlaczania dwuslimakowego.

Rys. 47. Miynek wolnoobrotowy firmy Shini, model SG-14 [129]

7.2.3. Rozcienczanie koncentratow i granulacja kompozytow

Koncentraty kompozytowe zostaly rozcienczone do zadanych stezen napeliacza

w procesie wytlaczania dwuslimakowego przy zastosowaniu wspolbieznej wyttaczarki
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firmy ZAMAK, model EH16.2D (L = 16 mm, L/D = 40) — rys. 48. Zastosowane
(okreslone do$wiadczalnie) profile temperatury procesu zestawiono w tabeli 10. Proces
wytlaczania prowadzono z predkoscia §limakéw wynoszaca 120 obr/min. Nastgpnie struge
kompozytowa chtodzono w kapieli wodnej i poddawano granulacji przy uzyciu granulatora

nozowego firmy ReMi-Plast (rys. 49).

Rys. 48. Wyttaczarka dwuslimakowa firmy ZAMAK, model EH16.2D

Tabela 10. Program temperaturowy wytlaczania dwuslimakowego, dla kompozytow
polimerowych na osnowie: PE-LD i PP

Osnowa Strefa grzania
polimerowa | |ej zasypowy I " i v Vv \Yi| VvIL | VI IX
PE-LD 20 100 140 145 160 180 185 190 190 190
PP 20 160 160 170 170 180 185 190 190 190

granulatori . II |

Rys. 49. Linia laboratoryjna do granulacji na zimno
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Otrzymane granulaty kompozytowe poddano procesowi suszenia w suszarce komorowe;j
z wymuszonym obiegiem, w temperaturze 75 °C przez okres 6 h — zawarto$é¢ wilgoci
kontrolowano przy uzyciu wagosuszarki. Granulaty zostaly poddane dalszemu
przetworstwu w procesie wtryskiwania.

W wyniku wyzej opisanych procesow technologicznych otrzymano szereg ukladow

kompozytowych o zawarto$ciach napetniacza i oznaczeniach zestawionych w tabeli 11.

Tabela 11. Oznaczenia oraz sktady wytworzonych kompozytow polimerowych

Zawartos$¢ [% wag.]

Oznaczenie
PE-LD PP MgO-SiO; MgO-SiO,iBu-POSS
105 100 - - -
106 98 - 2 -
107 96 - 4 -
108 92 - 8 -
109 98 - - 2
110 96 - - 4
111 92 - - 8
PE-LD PP TiO, SiO, TiO,Si0,'iBu-POSS
112 99,85 - 0,15 -
113 99,5 - 0,5 -
114 99 - 1 -
115 99,85 - - 0,15
116 99,5 - - 0,5
117 99 = = 1
PE-LD PP Cu0-Si0, CuO-8i0,-iBu-POSS
118 98 - 2 -
119 96 - 4 -
120 92 - 8 -
121 98 - - 2
122 96 - - 4
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123 92 - - 8
124 = 100 = =
125 - 98 2 -
126 = 96 4 -
127 - 92 8 -
128 = 98 = 2
129 - 96 - 4
130 = 92 = 8

7.2.4. Wtryskiwanie

Ostatnim etapem przygotowania materiatow kompozytowych do przeprowadzenia
prac badawczych byt proces wtryskiwania. W tym celu zastosowano wtryskarke
hydrauliczng firmy Battenfeld, model PLUS 35/75, zaopatrzong w forme¢ dwugniazdowg
do wytwarzania znormalizowanych wioselek badawczych zgodnych z norma PN-EN 1SO
527-2, typ 1B. Zastosowane parametry nastawne (wyznaczone doswiadczalnie) procesu
wtryskiwania dla kompozytobw o osnowie polietylenowej 1 polipropylenowej

przedstawiono w tabeli 12.

Tabela 12. Parametry nastawne procesu wtryskiwania dla kompozytow o osnowie

polietylenowej i polipropylenowej

Parametr PE-LD PP
Profil temperaturowy ukladu uplastyczniajacego [°C] 170-180-190 225-200-235
Temperatura formy wtryskowej [°C] 20 22
Czas wtrysku [s] 2 2
Czas chlodzenia w formie [s] 25 20
Cisnienie wtrysku p; [bar] 1000 1200
Ci$nienie wtrysku p, [bar] 500 500
Cisnienie docisku p; i czas trwania docisku t; [bar/s] 1000/0,5 1200/1
Cisnienie docisku p, i czas trwania docisku t, [bar/s] 700/0,3 1000/4
Cisnienie docisku p3i czas trwania docisku t; [bar/s] 500/4,2 300/5
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7.3. Ocena wlasciwosci kompozytow z dodatkiem niemodyfikowanych

i modyfikowanych krzemianow

Oceny wplywu dodatku niemodyfikowanych i modyfikowanych krzemianéw na
wlasciwosci kompozytow o osnowie poliolefinowej, dokonano na podstawie pomiarow
wlasciwos$ci mechanicznych (statyczne rozcigganie, twardo$¢, udarno$¢) oraz zmiany

barwy.

7.3.1. Wlasciwosci mechaniczne

Statyczne rozcigganie

Badania wtasciwosci mechanicznych wytworzonych kompozytow miaty na celu
sprawdzenie zmian odporno$ci materialu oraz jego zdolnosci do przenoszenia obcigzen.
Jako pierwsze badanie w tym zakresie przeprowadzono statyczne rozcigganie. Proby
rozciggania przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 527 1-2 [130, 131], przy uzyciu
uniwersalnej maszyny wytrzymatosciowej firmy Zwick, model Roell Z020 (rys. 50),

wspolpracujacej z obliczeniowym programem komputerowym test Xpert Il.

Rys. 50. Maszyna wytrzymatosciowa firmy Zwick, model Roell Z020 [132]

Pomiar przeprowadzono ze stalg predkoscig przesuwu trawersy wynoszacg 50 mm/min,
dla modutu predkos¢ trawersy wynoszacej 1 mm/min. Dla kazdej serii badawczej
kompozytéw wykonano 5 pomiaréw, na podstawie ktéorych wyznaczono nastgpujace

parametry wytrzymato$ciowe:
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% modut sprezystosci przy rozcigganiu — E;,

0,

¢ naprezenie przy sile maksymalnej/wytrzymato$¢ — og,

0,

s wydhuizenie wzgledne przy zerwaniu — €g.

Twardosé

Pomiar twardo$ci wykonano za pomocg analogowego twardosciomierza Shore'a
(skala D) z wglebnikiem stozkowym ostrym, firmy Zwick (rys. 51), wedlug normy
PN-ISO 868:2005 [133].

LN

Rys. 51. Twardosciomierz Shore'a firmy Zwick

Dla kazdego materialu wykonano 10 pomiaréw. Probke ustawiano tak, aby miejsce
docisku znajdowato si¢ co najmniej 10 mm od krawedzi wiosetka. Zastosowano

jednakowy docisk dla wszystkich probek, czas pomiaru wynosit 15 s.

Udarnosé

Badanie udarnosci materialow wykonano zgodnie z normg PN-68/C-89028 [134].
W tym celu zastosowano aparat Dynstat oraz probke bez karbu. Proby udarnosci
wykonano w temperaturze ok. 20 °C. Badane probki o wymiarach 10x15 mm i grubosci
okolo 4 mm, wycieto uprzednio z wiosetek wtryskowych. Dla kazdego ukladu wykonano
po 5 pomiarow. Wskazdéwka aparatu pokazywala prace zuzyta na ztamanie probki i byla

podawana w dzulach (J).
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Udarnos¢ obliczano na podstawie wzoru [135]:

A g
%= bt by

gdzie:

an — udarnos¢ [J/m?],

A,— energia udaru zuzyta na ztamanie probki [J],

b — grubos¢ probki [m],

t — szerokos$¢ probki [ml].

Proces wytwarzania kompozytéw oraz ocena ich wlasciwosci mechanicznych zostaly

wykonane przy wspotpracy z Zaktadem Polimerow Politechniki Poznanskie;.
7.3.2. Analiza kolorymetryczna
Analize¢ kolorymetryczng otrzymanych uktadow tlenkowych przeprowadzono za

pomoca spektrofotometru Specbos 4000 firmy JETI Technische Instrumente GmbH
(rys. 52).

Rys. 52. Spektrofotometr Specbos 4000 firmy JETI Technische Instrumente GmbH

Jest on instrumentem mierzagcym barwy substancji proszkowych w geometrii 45°/0°.
Urzadzenie mierzy nie tylko podstawowe barwy, ale takze bardzo niewielkie ich roznice
[136]. Kazdg barwe mozna zdefiniowaé za pomocg trzech sktadowych:

% koloru (odcienia),

%+ nasycenia,

% jasnosci.
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Wyniki uzyskiwane tym aparatem podawane sg w systemach wspohrzednych barwy
L*a*b*, L*C*h* oraz XYZ.
Aby dokona¢ pomiaru nalezy uformowaé pastylke o gladkiej powierzchni, a nastepnie
skierowaé przyrzad pomiarowy prostopadle do mierzonej probki. Wynik otrzymuje si¢
w postaci danych liczbowych w systemie barw CIE L*a*b* (rys. 53) okreslajacych udziat
poszczeg6lnych sktadowych kolorow w probcee.

Informacji o barwie uktadow dostarczajg wspodtrzedne tj:

% +L* — jasnosc¢ probki,

% +a* — udziat koloru czerwonego,
% -a8* —udzial koloru zielonego,

% +b* — udziat koloru zo6ttego,

% -b* —udziat koloru niebieskiego,
% C* — nasycenie barwy,

% h* — odcien barwy.

Rys. 53. System barw w uktadzie kolorymetrycznyn CIE L*a*b*

7.4. Badanie wlasciwosci bakteriobéjczych uzyskanych produktow

7.4.1. Drobnoustroje i warunki hodowli

W  badaniach bakteriologicznych ~ wykorzystano trzy gatunki  bakterii,

t). Escherichia coli, Pseudomanas aeruginosa oraz Staphylococcus aureus. W czasie
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prowadzenia hodowli drobnoustroje trzykrotnie pasazowano na podloze plynne
zaproponowane w pracy Mossela i innych [137]. Hodowle mikroorganizméw prowadzono
w temperaturze 35 °C, w warunkach dynamicznych na podlozu o optymalne;j
oraz zredukowanej o 90% dostepnosci sktadnikéw odzywczych, przy pH pozywki
wynoszacym okoto 7. Czas prowadzenia hodowli wynosit odpowiednio 4, 8, 24 i 48 h.

Po uplywie tego czasu proby analizowano mikroskopowo.

7.4.2. Przygotowanie materialu do badan

Ksztaltki z polietylenu i polipropylenu napeliane uktadem CuQ<SiO; i CuO+SiO;
modyfikowanym iBu-POSS traktowano 70-proc. wodnym roztworem etanolu w
temperaturze otoczenia przez 20 min. Nastepnie po dokladnym wyplukaniu w
autoklawowanej wodzie destylowanej (121 °C przez 15 min) material umieszczano w

szklanych naczyniach i poddawano badaniom.

7.4.3. Badanie adhezji

Badany materiat umieszczano w plynnych hodowlach Escherichia coli,
Pseudomanas aeruginosa oraz Staphylococcus aureus. Po 4, 8, 24 oraz 48 h probki
usuwano z hodowli i przemywano roztworem buforu fosforanowego PBS o pH=7,2,
w celu usunigcia komorek nietrwale zwigzanych z badanymi powierzchniami. Nastgpnie
ksztattki zabarwiano 0,01-proc. roztworem oranzu akrydyny i prowadzono obserwacje pod
mikroskopem fluoroescencyjnym (CARL-ZEISS, Axiovert 200).

Stopien adhezji komorek bakteryjnych do powierzchni badanych materiatlow
okreslano zgodnie z metodg opisang przez Le Thi z zespotem [138]. Technika ta polega na
oszacowaniu 50 pol widzenia wedtug 9 stopniowej skali przedstawionej w tabeli 13.

Interpretujac stopnie oceny adhezji nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze stopnie te
wykazuja mniejsze zmiany w poszczegdlnych przedziatach 1-3, 4-6 i 7-9, natomiast
pomigdzy tymi przedziatami, np. 1-3, a 4-6 roznice s3 juz znaczne.

Badania przeprowadzono przy wspolpracy naukowej z Katedra Biotechnologii

i Mikrobiologii Zywnoéci Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu.

96



Uklady hybrydowe MOe*SiO, — poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany

Tabela 13. Charakterystyka oceny stopnia adhezji

Stopien Tlo$¢é komorek
adhezji
1 od 0 do 5 komorek w polu widzenia
2 od 5 do 50 komoérek w polu widzenia
3 tylko pojedyncze komorki (powyzej S0 w polu widzenia), brak mikroskupisk
4 pojedyncze komorki i mate mikroskupiska
5 duze, nietaczace si¢ mikroskupiska i pojedyncze komorki
6 aczace si¢ mikroskupiska i pojedyncze komorki
7 Y4 pola widzenia pokryta biofilmem
8 Y2 pola widzenia pokryta biofilmem
9 cate pole widzenia pokryte biofilmem

8. Badanie whasciwosci elektrycznych kompozytéow poliolefinowych
PE/PP + CuO-SiO; + iBu-POSS

Pomiar wiasciwosci dielektrycznych zostal wykonany przy pomocy analizatora

wysokiej czestosci Alpha-A, firmy Novocontrol GmbH (rys. 54).
Pomiar polegat na tym, ze plaskie, zewnetrzne powierzchnie probki zostaty zamocowane
migdzy dwiema zlotymi elektrodami, a nast¢pnie umieszczone w uchwycie probek
analizatora o0 wysokiej czestotliwo$ci. Pomiar wykonano w zakresie czgstotliwosci
102-10" Hz przy napieciu drgaf wynoszacym 1 V. Zmierzone parametry przenikalno$ci
dielektrycznej oraz przewodnosci elektrycznej zostaly zebrane i ocenione przy uzyciu
specjalnego oprogramowania do analizy impedancji WinDETA.
Warto$¢ przenikalnos$ci dielektrycznej zostata obliczona na podstawie rownania:

C-4d 3
€y T D?

e =

gdzie:

D — srednica elektrody kondensatora,
d — odleglos¢ miedzy elektrodami,

C — pojemnos$¢ probki,
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& — przenikalnos¢ dielektryczna prozni.
Badania wykonano w Instytucie Fizyki Molekularnej w Panstwowej Akademii Nauk

przy wspolpracy z dr inz. Ewa Markiewicz.

Rys. 54. Analizator Alpha-A firmy Novocontrol GmbH

9. Badanie wlasciwos$ci ceramizacyjnych uzyskanych uktadéw hybrydowych

W pierwszym etapic badan do 100 cz. wag. elastomeru dimetylo-
winylosilikonowego 0 $redniej masie czasteczkowej Mw=680 000 i molowej zawartosci
grup winylowych 0,07%, wprowadzono 40 cz. wag. pirogenicznej krzemionki
o powierzchni wiasciwej 200 m*g oraz katalizator platynowy w postaci platynianu
1,3-diwinylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanowego, w takiej ilosci, aby zawarto$¢ platyny
w elastomerze wynosita 50 ppm. Proces prowadzono w temperaturze 140 °C. Napetniong
krzemionka faz¢ polimerowa chlodzono do temperatury 110 °C i w tej temperaturze
dodano 45 cz. wag. maczki kwarcowej, 5 cz. wag. wollastonitu, 2 cz. wag. ditlenku tytanu
oraz 5 cz. wag. ukladu hybrydowego MgO+SiOy/wielo$cienne oligomeryczne
silseskwioksany, zawierajacego 10 cz. wag. silseskwioksanu oktapodstawionego grupami
metakrylo- na 100 cz. wag. napeliacza w postaci krzemianu magnezu. Wytworzony
kompozyt silikonowy poddano usieciowaniu za pomoca 1,5% wagowych nadtlenku
bis(2,4-dichlorobenzoilu) w czasie 15 min. w temperaturze 120 °C.

W drugim etapie do 100 cz. wag. elastomeru dimetylowinylosilikonowego o sredniej
masie czgsteczkowej] Mw=680 000 i molowej zawartosci grup winylowych 0,12%,

wprowadzono 40 cz. wag. pirogenicznej krzemionki, o powierzchni wlasciwej 200 m?/g
98



Uklady hybrydowe MOe*SiO, — poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany

oraz Kkatalizator platynowy w postaci platynianu 1,3-diwinylo-1,1,3,3-tetrametylo-
disiloksanowego w takiej iloéci, aby zawarto$¢ platyny w elastomerze wynosita 50 ppm.
Proces prowadzono w temperaturze 140 °C. Napetliong krzemionka faze polimerowa
chtodzono do temperatury 80 °C i w tej temperaturze dodawano 35 cz. wag. miki
potasowej, 10 cz. wag. wodorotlenku glinu, 3 cz. wag. wodorotlenku magnezu, 2 cz. wag.
ditlenku tytanu, oraz 8 cz. wag. ukladu hybrydowego MgO+SiO,/wiclo$cienne
oligomeryczne silseskwioksany, zawierajacego 20 cz. wag. silseskwioksanu
oktapodstawionego grupami metakrylo- na 100 cz. wag. napetniacza w postaci krzemianu
magnezu. Wytworzony kompozyt silikonowy poddano usieciowaniu za pomoca 1,5%
wagowych nadtlenku bis(2,4-dichlorobenzoilu) w czasie 15 min. w temperaturze 120 °C.

Tak wytworzone kompozyty poddano badaniom wytrzymalosciowym.
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Wyniki badan i ich omowienie

10. Dobor metod otrzymywania i modyfikacji syntetycznych ukladow tlenkowych

Problem badawczy niniejszej pracy doktorskiej zasadniczo odnosi si¢ do
nastgpujacego pytania: Jaka metoda modyfikacji syntetycznych uktadow tlenkowych
zwigzkami typu wieloscienne oligomeryczne silseskwioksany (POSS) umozliwi uzyskanie
produktow o najkorzystniejszych wlasciwosciach, z punktu widzenia ich zastosowania jako
nowej generacji napetniaczy, izolatorow, srodkow antybakteryjnych czy promotorow
ceramizacji? Na podstawie analizy literaturowej zalozono, ze najefektywniejszg metoda
otrzymywania nieorganicznych matryc bedzie metoda straceniowa [100, 103, 1009,
139-157]. Z kolei najskuteczniejsza metoda modyfikacji krzemiandéw otrzymywanych
z ukfadéw wodnych jest aktywacja powierzchni [145, 155]. Natomiast metoda chemiczna
jest stosowana przez naukowcow ze wzgledu na mozliwo$¢ otrzymywania uktadow
hybrydowych o zrdéznicowanych wiasciwosciach fizykochemicznych oraz strukturalno-
morfologicznych. Niewatpliwie zaleta uzyskanych w ten sposob produktéw sg szerokie

mozliwosci aplikacyjne.

10.1. Otrzymywanie ukladow hybrydowych typu MO-SiO,/poliedryczne
oligomeryczne silseskwioksany z zastosowaniem trzech metod

modyfikacji

Prace badawcze rozpoczeto od szczegotowej analizy trzech powszechnie
stosowanych metod modyfikacji wybranych no$nikéw nieorganicznych typu MO-<SiO..
W toku prowadzonych badan w szczegdlnosci zwrdcono uwage na wiasciwosci
morfologiczne i fizykochemiczne otrzymanych produktéw. W tej czesci badan pierwszym
zastosowanym nosnikiem byl krzemian magnezu (MgO-SiOz). Wyboru dokonano ze
wzgledu na jego mozliwo$¢ otrzymywania z ukladow wodnych [143, 146, 154].
Wytrgcony syntetyczny uktad tlenkowy poddany zostal procesowi modyfikacji wybranymi
zwigzkami z grupy poliedrycznych oligomerycznych silseskwioksanéw z zastosowaniem
trzech metod modyfikacji: metody ,,na sucho” [159-161] i metod ,,mechanicznych’’
z zastosowaniem ucieraka mozdzierzowego oraz miyna kulowego [162-169]. Otrzymane

w ten sposob uklady hybrydowe poddano wnikliwej analizie fizykochemicznej, stosujac
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techniki i metody badawcze szczegdlowo opisane w czesci doswiadczalnej niniejszej
pracy.

Do modyfikacji wybrano poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany, ktorych zadaniem
jest polepszanie wlasciwosci uzytkowych napetniaczy. Te z kolei moga by¢ zastosowane
do wytwarzania nowej generacji kompozytow polimerowych. Znanych jest kilka sposobow
przytaczania POSS-6w do matryc nieorganicznych [158, 159] 1 zostaly one

zaprezentowane w dalszej czesci pracy.

10.1.1. Otrzymywanie ukladow hybrydowych typu MgO-SiO,/POSS
z zastosowaniem trzech metod modyfikacji

W tabeli 14 zamieszczono parametry fizykochemiczne probek krzemianu magnezu
niemodyfikowanego oraz  sfunkcjonalizowanego  dimetylosiloksy,3-metakryloksy-
propylooktasilseskwioksanem (zwanym M-POSS). Kazda probka byla otrzymywana
trzykrotnie. Na podstawie wynikow uzyskanych dla kazdej z trzech probek obliczono
warto$¢ $rednig. Zaproponowane trzy metody modyfikacji powierzchni napetniacza
wplynety na zmiange jego wilasciwosci dyspersyjnych. Szczegdlnie widoczne jest to
w wyniku zastosowania modyfikacji z uzyciem mtyna kulowego, dlatego w dalszej czesci
pracy zostang opisane uklady otrzymane ta metoda.

Dokonujac  analizy badan charakteryzujacych  wilasciwosci  dyspersyjne
niemodyfikowanego krzemianu magnezu, przedstawionych na rys. 55, stwierdzono,
ze no$nik ten charakteryzuje si¢ tendencja do tworzenia aglomeratow wtornych. Swiadcza
o tym wyniki badan wiasnych, zademonstrowane zdjecie TEM (rys. 55) oraz dane
literaturowe [103, 170]. Zalaczony rozklad wielkosci czastek dokumentuje, ze otrzymana
matryca nieorganiczna w postaci krzemianu magnezu charakteryzuje si¢ bardzo duzym
stopniem zdyspergowania otrzymanych czastek od 122 do 6440 nm. Najwieksza objetosé
27,7% stanowig czastki o $rednicy 2300 nm.
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Rys. 55. Rozktad wielkosci czgstek oraz zdjecie TEM niemodyfikowanego kompozytu

tlenkowego MgO+SiO; (probka 1)

Tabela 14. Zestawienie podstawowych parametrow dyspersyjnych uktadow tlenkowych

Numer
probki

10

Nos$nik

MgO+SiO,

MgO-SiO, zmodyfikowanych M-POSS

Zakres

P wielkosci
Ilo$¢ uzytego
Modyfikator Metoda modyfikatora czastek
modyfikacji [cz wag ] [nm]

' ' Zetasizer

Nano ZS

) ) - 122-6440
3 122-4800

"na sucho™ 5 220-4800

10 267-4150

3 122-2670

M-POSS ucierak
5dzi 5 142-3090
mozdzierzowy

10 142-2670

3 32-3090

miyn kulowy 5 32-1410

10 32-1110
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Srednica czastek [um]

d[o,1
3,45
3,05
3,06
3,11
2,86
2,90
2,82
1,35
3,05

2,16

Mastersizer 2000

] d[0,5] d[0,9]
6,22 12,15
8,22 16,55
9,64 16,74
9,88 17,05
6,22 12,00
6,01 13,30
15,43 15,95
2,65 5,19
5,44 9,06
3,65 7,68
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10.2. Otrzymywanie ukladow MgO+SiO,/POSS z zastosowaniem modyfikacji

przy uzyciu mlyna kulowego

Badania wykonane przy pomocy aparatu Zetasizer Nano ZS pokazuja, ze
najlepszym stopniem rozdrobnienia i homogenicznosci czgstek charakteryzuje si¢ probka
zmodyfikowana 10 cz. wag. M-POSS. Produkt otrzymany w wyniku zastosowania
M-POSS przy uzyciu mtyna kulowego odznacza si¢ czastkami w zakresie od 32 do 1110
nm. Rysunek 56 a prezentuje rozklady wielkosci czastek dla probek 8, 9 1 10, na ktorym
widoczne sg pasma czastek pierwotnych oraz aglomeratéw wtdrnych. Zataczone zdjgcie
TEM dla probki 10 (rys. 56 b) dowodzi wyraznych zmian morfologicznych powstaltych w
wyniku modyfikacji z uzyciem miyna kulowego. Otrzymane wyniki sa zblizone do
wynikow  opublikowanych przez Sakhtivela [171]. Analiza przeprowadzona
z zastosowaniem aparatu Mastersizer 2000 (tabela 14) wykazala, ze probka 10
charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wiasciwosciami dyspersyjnymi. Uktad ten posiada 10%
czastek o wielkosci ponizej 2,16 um, 50% czastek o wymiarach mniejszych niz 3,65 pm
oraz 90% czastek o wielkosci ponizej 7,68 um.
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Rys. 56. (a) Rozktady wielkosci czgstek kompozytu MgO+SiO, niemodyfikowanego
(probka 1) i modyfikowanego roznymi udziatami M-POSS (probki 8-10) oraz (b) zdjecie
TEM uktadu modyfikowanego 10 cz. wag. M-PQOSS (probka 10)

W celu potwierdzenia efektywnos$ci procesu modyfikacji z zastosowaniem wyzej
wymienionych trzech metod, wykonana zostala analiza z zastosowaniem spektroskopii
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w podczerwieni z transformacja Fouriera. Analiza wykonana zostata dla czystej matrycy
nieorganicznej w postaci syntetycznego krzemianu magnezu, modyfikatora z grupy
poliedrycznych oligomerycznych silseskwioksanow, ktorym byt M-POSS oraz dla
uktadéw hybrydowych powstatych w wyniku modyfikacji.
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Rys. 57. Widma FT-IR niemodyfikowanego kompozytu tlenkowego MgO+SiO, (a),
M-POSS-u (b) oraz kompozytu tlenkowego MgO-SiO, modyfikowanego rozng iloscig

M-PQSS, z zastosowaniem miyna kulowego (c)

Widmo FT-IR probki 1 (krzemian magnezu) przedstawia charakterystyczne pasma:
drgania rozciagajace v(OH) 3600-3200 cm™ oraz zginajace 6(OH) 1640 cm™, pochodzace

! oraz 950 cm*

od fizycznie zaadsorbowanej wody, pasma przy dlugosci 1080 cm’
pochodzace od drgan rozciggajacych v(Si-O), natomiast przy dlugosciach fali
900-700 cm™ pojawiaja sie wiazania Si-O-Mg, zaobserwowane réwniez przez Farmera
oraz Russela [172-173]. Widma uktadow hybrydowych powstatych w wyniku modyfikacji

M-POSS przedstawione zostaty na rys. 57 c. Dokonujac analizy badan prowadzonych
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metoda FT-IR zaobserwowano wzrost intensywnos$ci zakresu oddzialywan grup
wbudowanych w sktad klatki krzemowo-tlenowej oraz grup organicznych przylaczonych
do narozy klatki. Na podstawie widm zauwazy¢ mozna, ze wraz ze wzrostem ilo$ci
modyfikatora (M-POSS) uzytego w procesic modyfikacji z zastosowaniem milyna
kulowego, wzrasta intensywnos$¢ grup funkcyjnych pochodzacych od tegoz modyfikatora.
Pasmo pochodzace od grup —OH charakteryzuje si¢ zmniejszeniem intensywnosci.
Przyczyna  redukcji  intensywnos$ci tego  pasma  jest zapewne = zwigzana
z chemicznym podstawieniem grup funkcyjnych modyfikatoréw do grup silanolowych
SiO,. Posrednio wigze si¢ to rowniez ze zmiang hydrofilowo-hydrofobowego charakteru
powierzchni wytworzonych materialdow. Ponadto na widmie pojawiajg si¢ grupy metylowe
i metylenowe pochodzace od M-POSS przy liczbach falowych 1722 cm™ i 1635 cm™.
Z kolei wigzania =Si-O-Si= obserwuje si¢ na widmie przy dhugosci fali 1110 cm™
i 1223 cm™, co jest zgodne z danymi literaturowymi [174-180].

Otrzymane uktady hybrydowe przebadane zostaly takze za pomoca spektroskopii
#si i *C CP MAS NMR.

Probka 10

reny bbbk W Bl Bt L L L i L b L L s L L i T T 1
-20 -30 -40 -50 ' -60 -70 -80 -90  -100 -110 —1I20 -130  -140 -150 -160 -170
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Rys. 58. (a) Widma *°Si CP MAS NMR kompozytu tlenkowego MgOsSiO, (probka 1)
i uktadu tlenkowego modyfikowanego M-POSS z zastosowaniem miyna kulowego
(prébka 10) oraz (b) widmo *C CP MAS NMR kompozytu modyfikowanego M-POSS
(probka 10)

Niemodyfikowany material w postaci MgO+SiO; posiada charakterystyczne pasma
obrazowane za pomoca 2°Si NMR. Dane literaturowe [181-184] przedstawiaja nastepujace
warto$ci pasm: -85,75 ppm Q; [SiO2(0Si),]*; -95,57 i -101,48 ppm Qs [SiO(OSi)s];
-108,01 i -112,88 ppm Qg [Si(OSi)4]. Otrzymana probka 1 odznacza si¢ identycznymi
warto$ciami pasm, ktore zostaly pokazane na rys. 59 a. Wartosci te sg analogiczne do
wynikow przedstawionych w doniesieniach naukowych [181-184]. Natomiast probka
zmodyfikowana M-POSS z zastosowaniem miyna kulowego charakteryzuje si¢
intensywniejszymi oraz szerszymi pasmami przy dtugosci -95,39 ppm dla Qs oraz -109,97
ppm dla pasma —~OSiMe; [65]. Natomiast na zataczonym widmie *C NMR obserwuje sie
charakterystyczne sygnaty: -1,33 ppm dla Si-CHs; 12,92 ppm dla CH2, 16,18 ppm SiCH_;
22,11 ppm Si-CH,-CHy; 67,81 ppm CHgs, 124,18 ppm OSi(CH3),, ktére moga sugerowaé
oddziatywanie chemiczne modyfikatora z powierzchnia matrycy zaobserwowane przez

Szwarc-Rzepke i innych [185].
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Na rys. 59 przedstawiony zostal ideowo mechanizm przylaczenia M-POSS do

powierzchni syntetycznego ukladu tlenkowego.
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Rys. 59. Proponowany mechanizm przylqczenia metakryloksysferokrzemianu (M-POSS) do
powierzchni syntetycznego uktadu tlenkowegoMgO-SiO,
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W kolejnym etapie badan dokonano analizy elementarnej, ktora pozwala na
okreslenie skladu pierwiastkowego, w szczegdInosci obecnosci wegla i wodoru w no$niku.
Uzyskane wyniki badan dla uktadow modyfikowanych wskazuja na wzrost zawarto$ci
wegla oraz obnizenie ilosci wodoru w stosunku do czystej matrycy MgO+SiO,. Przyczyna
tego jest odlaczanie grup hydroksylowych i zastepowanie ich grupami metakryloksy
przytaczajacymi si¢ do powierzchni no$nika (tabela 15).

Niemodyfikowana probka 1 nie zawiera wegla, natomiast H wystepuje na poziomie
3,044%. Powodem takiego sktadu jest wzglednie duza zawarto$¢ grup hydroksylowych
znajdujacych si¢ na powierzchni syntetycznego krzemianu magnezu, co wynika
ze sposobu jego syntezy ($srodowisko polarne). W probkach modyfikowanych M-POSS
wszystkimi metodami, zwigkszanie ilosci modyfikatora odpowiednio do 3, 51 10 cz. wag.
prowadzi stopniowo do wzrostu ilosci wegla w uktadach tlenkowych. Dla préobek
otrzymanych za pomocg mtyna kulowego (8, 9, 10) zawartos¢ wegla wzrasta odpowiednio
do 2,402; 4,287; 5,418%. Analogiczne zaleznosci (jednakze nie tak spektakularne jak
w poprzednim wypadku) obserwuje si¢ w probkach otrzymanych z zastosowaniem
ucieraka oraz tzw. metody "na sucho". Natomiast ilos¢ H w probkach zmniejsza sie,
przyktadowo dla probki modyfikowanej przy uzycia miyna kulowego z wartosci 3,044%
(probka 1) do 0,727% (probka 10), a wynikiem tego jest przeprowadzona modyfikacja
[186, 187].

Tabela 15. Analiza elementarna kompozytow tlenkowych MgO+SiO, modyfikowanych

M-POSS
Nummer Il(-)éé Rodzaj Zawartos¢ [%]
Nos$nik modyfikatora .
probki modyfikatora
[cz. wag.]
C H
A ) - 3,044
) 3 2,395 0,280
3 MgO-SiO, 5 4,233 0,445
M-POSS
4 10 5,339 0,700
5 3 2,398 0,278
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6 5 4,243 0,452
7 10 5,359 0,710
8 3 2,402 0,295
9 5 4,287 0,467
10 10 5,418 0,727

Dokonujac charakterystyki struktury porowatej wybranych probek krzemianu
niemodyfikowanego i modyfikowanego M-POSS stwierdzono, ze modyfikacja
mechaniczna powoduje W mniejszym stopniu obnizenie powierzchni wlasciwe;]

otrzymanych uktadow hybrydowych.

Tabela 16. Zestawienie wielkosci powierzchni wiasciwej niemodyfikowanego

MgO-SiO; oraz uktadéw MgO+SiO, modyfikowanych M-POSS

Powierzchnia BET

Prébka
[m?/g]
1 370
2 308
3 255
4 198
8 332
9 278
10 220

W wyniku modyfikacji mechanicznej warto$¢ powierzchni wilasciwej ulegta
zmniejszeniu o 150 m%/g w stosunku do wyjéciowego ukladu tlenkowego. Dla probki
zmodyfikowanej 10 cz. wag. M-POSS wielko$é¢ powierzchni wiasciwej wynosi 220 m?/g.
Natomiast modyfikacja chemiczna spowodowata znacznie wigksze zmniejszenie

powierzchni wiasciwej, nawet do 198 m?/g dla probki zmodyfikowanej 10 cz. wag.
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M-POSS. Otrzymane wyniki zaprezentowane zostaly we wczesniej opublikowanej pracy
[188].

Chcac  okresli¢c charakter hydrofilowy-hydrofobowo otrzymanych uktadow
hybrydowych wykonano badania polegajace na wyznaczeniu profili zwilzalnosci woda za
pomoca tzw. metody penetracji cieczy (wznoszenie kapilarne). Prawidlowo
zmodyfikowane napeiliacze odznaczaja si¢ powierzchnig hydrofobowa, badz czgsciowo
hydrofobowa. Wlasciwosci powierzchniowe uzaleznione sg gldwnie od zastosowanego

modyfikatora 1 sposobu jego przytaczenia.
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Rys. 60. Profile zwilzalnosci wodg niemodyfikowanego kompozytu tlenkowego MgO+SiO-
(probka 1) oraz MgO+SiO, modyfikowanego rozng iloscig M-POSS (probki 8, 9, 10)

Na podstawie wykonanych badan wykazano, ze syntetyczny krzemian magnezu,
dzigki swojej duzej powierzchni wlasciwej (370 m?/g), odznacza si¢ bardzo duza
chlonnoscig wody, osiggajac wartosci 0,38 g w czasie 600 s. Zastosowanie modyfikatora
M-POSS o typowo hydrofobowych wilasciwosciach, spowodowalo powstanie ukladow
hybrydowych charakteryzujacych si¢ mniejszym powinowactwem do wody. Probka 10
zmodyfikowana 10 cz. wag. M-POSS chionie o prawie potowe (0,21 g) mniej wody niz
uktad niemodyfikowany [188]. Przyczyna tego moze by¢ rdwniez zmniejszona
powierzchnia wlasciwa otrzymanego uktadu hybrydowego, co spowodowane jest innym
upakowaniem grup funkcyjnych i zmieniong morfologia czastek na skutek modyfikacji.
Probki otrzymane w wyniku modyfikacji dwiema pozostaltymi metodami wykazujg
podobny charakter hydrofilowo-hydrofobowy.

Efektywnos¢ modyfikacji zostala potwierdzona takze analiza
termograwimetryczng. Badanie to wykazalo, ze probka 1 (niemodyfikowany krzemian

magnezu) monitorowana w trakcie ogrzewania (w warunkach temperatury do 600 °C) traci
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az 20% swojej masy. Ten ubytek masy zwigzany jest z dehydratacja wody fizycznie
zwigzanej z powierzchnig nosnika krzemionkowego oraz z cze$ciowa dehydratacja wody
konstytucyjnej (400-600 °C). Otrzymane uktady hybrydowe powstale w wyniku
modyfikacji poliedrycznymi oligomerycznymi silseskwioksanami charakteryzuja si¢
wicksza termostabilno$cia. W przedziale temperatury 150— 600 °C obnizenie masy
zmodyfikowanego ukladu tlenkowego bylo o 10% mniejsze niz w przypadku czystej
hybrydy tlenkowej. Korzystne zmiany wlasciwosci termicznych, majace miejsce
w przypadku zastosowania modyfikatorow, wyjasni¢ mozna ich relatywnie dobrg
stabilnosciag w wysokiej temperaturze. Uklady otrzymane w wyniku modyfikacji
z zastosowaniem ucieraka oraz tzw. metody "na sucho" réwniez charakteryzowaly sie
wiekszg termostabilno$cig w porownaniu do czystej hybrydy tlenkowe;.

Polepszenie wtasciwosci termicznych pozwoli na zastosowanie hybryd w przetworstwie
tworzyw sztucznych np. do wytwarzania elementow przekltadni mechanicznych
narazonych na dziatanie wysokiej temperatury oraz duzych bcigzen mechanicznych.
Wyniki badan dla krzemianu magnezu zmodyfikowanego M-POSS przedstawione zostaty

réwniez w pracy [188].
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Rys. 61. Krzywe TG uktadu niemodyfikowanego MgO-SiO; (probka 1), M-POSS-u oraz
MgO-SiO, modyfikowanego M-POSS-em (probka 10)
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10.2.1. Otrzymywanie MgOe*SiO;, z zastosowaniem modyfikacji przy uzyciu

mlyna kulowego oraz G-POSS

Potwierdzajac stuszno$¢ wyboru metody modyfikacji ukladéw hybrydowych

otrzymywanych w §rodowisku polarnym przy pomocy miyna kulowego, te same nosniki

poddane zostaly modyfikacji z uzyciem innego modyfikatora. Warunki procesu byty

identyczne jak w poprzednim przypadku, natomiast o doborze modyfikatora z grup

poliedrycznych oligomerycznych silseskwioksanow, mianowicie (G-POSS) zadecydowata

roznorodno$¢ zastosowan produktow z udzialem tego typu modyfikatora. Podobnie jak

w poprzednim wypadku wykonano pomiary wielkosci czastek oraz zdjecia TEM. Badania

przeprowadzono celem analizy stopnia aglomeracji no$nika krzemionkowego w zaleznoS$ci

od ilosci aplikowanego modyfikatora.

Tabela 17. Zestawienie podstawowych parametrow dyspersyjnych kompozytow tlenkowych
MgO-S10, zmodyfikowanych G-POSS

Numer

probki

11

12

13

14

15

16

17
18

19

. Metoda
No$nik Modyfikator o
modyfikacji
,,na sucho"
MgO-SiO, G-POSS ucierak
mtyn kulowy

1l0$¢ uzytego
modyfikatora
[cz. wag.]

10

112

Zakres
wielko$ci
czastek
[nm]
Zetasizer
Nano ZS

255-1990

396-2300

531-3090

220-925

220-825

255-1110

106-712
106-531

255-925

Srednica czastek [um]
Mastersizer 2000

d[o,1]

4,08

4,54

5,44

3,04

3,39

3,85

2,44
2,35

2,84

d[0,5]

14,27

15,12

19,30

9,80

12,45

15,60

10,78
5,67

11,86

[0.9]

42,15

41,50

47,68

28,75

30,56

38,67

23,06
22,25

28,54
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Rys. 62. (a) Rozktady wielkosci czgstek niemodyfikowanego krzemianu magnezu (probka 1)
I modyfikowanego rozng ilosciq G-POSS (probki 17-19) oraz (b) zdjecie TEM kompozytu
MgO-+SiO, modyfikowanego 5 cz. wag. G-POSS (probka 18)

Analiza rozkladow wielkosci czastek wykazala analogiczne zaleznosci jak
w przypadku modyfikacji M-POSS-em. Mianowicie probki zmodyfikowane G-POSS
z zastosowaniem miyna kulowego, charakteryzuja si¢ bardzo dobrym stopniem
rozdrobnienia oraz duzg jednorodno$cig. Na duza uwage zastuguje probka 18 powstata
w wyniku modyfikacji 5 cz. wag. G-POSS. Przedstawione rozktady wielko$ci czgstek (rys.
62 a oraz zdjecie TEM rys. 62 b) wskazujg na bardzo dobre wiasciwosci dyspersyjne
probki 18. Czastki charakteryzujg si¢ przedziatem wielkosci czastek od 106 do 531 nm.
Jest to probka odznaczajaca si¢ najlepszymi wlasciwosciami dyspersyjnymi w stosunku do
probek otrzymanych w wyniku modyfikacji pozostalymi metodami. Zawiera ona 10%
czastek o wielkos$ci mniejszej niz 2,35 um, 50% czastek o rozmiarach mniejszych niz 5,67
pum oraz 90% czastek nie przekraczajacych wielkosci 22,25 pm.
Dokonujac poréwnania stwierdzono, ze produkty otrzymane w wyniku modyfikacji
z uzyciem tzw. metody ,,na sucho’ charakteryzuja si¢ zwigkszong tendencja do
aglomeracji czastek. Natomiast probki otrzymane metoda modyfikacji z uzyciem ucieraka
mozdzierzowego charakteryzuja si¢ mniejsza tendencja do tworzenia struktur
aglomeratow. Jednak najlepszy stopien zdyspergowania czastek oraz najmniejsza ich
tendencj¢ do tworzenia aglomeratow otrzymano w wyniku zastosowania metody
modyfikacji z uzyciem mtyna kulowego. Zwigzane jest to ze wzrostem energii wynikajace;j

z intensywnego kontaktu pomigdzy matryca nieorganiczng, modyfikatorem a kulami
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agatowymi. W wyniku takiej interakcji modyfikowane czastki ulegaja w pierwszym etapie
deformacji, skutkujacej homogenizajca czastek, a w ostatnim etapie ich defragmentacja.

Widma FT-IR przedstawione na rys. 63 dowodzg, ze na skutek procesu
funkcjonalizacji nastgpita zmiana charakterystycznych grup funkcyjnych testowanego
ukfadu tlenkowego. Dla modyfikatora G-POSS zaobserwowano typowe pasma absorpcji
o zasiggu 3600-3100 cm™ przypisane dla drgah rozciagajacych v(O-H)
oraz 2900-2850 cm™ odpowiadajace v(C—H). Liczbie falowej 1247 cm™ przypisano pasmo
dla drgan rozciagajacych grup v(C-0) oraz przy 1075 cm™ — v(Si-O) (rys. 63), z kolei
przy liczbie falowej 850 cm™ zaobserwowano pasmo absorpcji przypisane do zespotu
drgan zginajacych 6(C—O-C).

Modyfikacja spowodowala wyrazne zmniejszenic intensywno$Ci  pasm
pochodzacych od grup hydroksylowych, co zwigzane jest z ,odrywaniem” si¢ grup
hydroksylowych od powierzchni nosnika w trakcie trwania procesu modyfikacji
i efektywnym podstawieniem reaktywnych grup silanolowych krzemionki przez
modyfikator. Maksima absorpcyjne obserwowane przy diugosci fal 1722 i 1635 cm™
zwigzane sg z grupami metylenowymi CH; (drgania rozciggajace POSS). Wyrazne pasma
przy dlugosci fal 1223 i 1100 cm™ dotycza drgan rozciagajacych pochodzacych od
ugrupowan Si—O-Si. Taki wynik moze by¢ spowodowany duzg reaktywnosciag zwigzkow
epoksydowych i zdolno$cig tych ugrupowan do latwego otwarcia silnie sprzezonego
pierScienia trojcztonowego. Ponadto przedstawiona identyfikacja jest zgodna z wcze$niej

publikowanymi pracami [190-191].
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Rys. 63. Widma FT-IR niemodyfikowanego kompozytu tlenkowego MgO+SiO, (probka 1),
G-POSS oraz kompozytu tlenkowego MgO-+SiO, modyfikowanego 10 cz. wag. G-POSS,

Z zastosowaniem miyna kulowego (probka 19)
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Dla probki 19 (MgO-<SiO, modyfikowanego 10 cz. wag. G-POSS) rowniez
wykonano badania ?°Si oraz *3C CP MAS NMR (rys. 64).
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Rys. 64. Widma 2°Si CP MAS NMR ukiadu MgO+SiO, (prébka 1) i tegoz ukladu
modyfikowanego G-POSS (prébka 19) oraz (b) widmo **C CP MAS NMR kompozytu
MgO-SiO, + 10 cz. wag. G-POSS (probka 19)
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Proces modyfikacji  krzemionki przy pomocy oktakis(dimetylosiloksy,
3-glicydoksypropylo)oktasilseskwioksanu (G-POSS) pozwolit zaobserwowaé zmiang
intensywnosci sygnatow Qs oraz Qa, a takze pojawienie si¢ sygnalu przy 11,80 ppm,
przypisanego bezposrednio atomowi krzemu powigzanemu z grupami metylowymi
[Si(CHs)2]. Taki wynik jednoznacznie wskazuje na chemiczny proces oddziatywan mi¢dzy
zwigzkiem krzemoorganicznym a grupami oksiranowymi modyfikatora, ktore
w warunkach wysokiej temperatury ulegaja rozerwaniu i uczestniczg w immobilizacji na
powierzchni nos$nika krzemionkowego [190-193].

Na widmie *C CP MAS NMR dla prébki 19 zaobserwowano charakterystyczne
sygnaly dla grup —OCH; przy 70,97 ppm oraz przy przesuni¢ciach chemicznych
o wartosciach 22,51; 12,72 1 2,81 ppm dla grup —CH; 1 —CH3 pochodzacych od tancucha
alifatycznego wystepujacego w podstawniku modyfikatora, co jest zgodne z danymi
literaturowymi [190-194].

Na rys. 65 zaprezentowany zostal proponowany schemat przylaczenia

poliedrycznego silseskwioksanu (G-POSS) do nieorganicznej matrycy Kkrzemianu

magnezu.
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Rys. 65. Proponowany mechanizm przylgczenia (G-POSS) do powierzchni syntetycznego
uktadu tlenkowego MgO-SiO;

W celu oszacowania udzialu pierwiastkow G-POSS w poszczegdlnych probkach
wykonano dla tych ukladow analiz¢ elementarng. Uzyskane wyniki badan wskazuja na
wzrost zawartosci wegla oraz zmniejszenie ilosci wodoru w stosunku do
niezmodyfikowanego nosnika. W przypadku probek modyfikowanych
G-POSS zaproponowanymi metodami, zwiekszanie iloSci modyfikatora prowadzi
stopniowo do wzrostu ilosci wegla w uktadach tlenkowych. Dla probek otrzymanych tzw.
metodg "na sucho" (11, 12, 13) zawarto$¢ atomu wegla wzrasta odpowiednio do 3,073;
4,279 1 5,591%. Analogiczng zalezno$¢ obserwuje si¢ dla probkek otrzymanych
z zastosowaniem ucieraka oraz mtyna kulowego. Ilo§¢ wodoru w probkach zmniejsza si¢
w stosunku do probki 1 — niezmodyfikowanej, ale dalej wzrasta na skutek zwickszania
ilosci aplikowanego modyfikatora. W modyfikacji z zastosowaniem mtyna kulowego ilo$¢
wodoru zwickszyta si¢ z 0,687% (probka 17) do 1,203% (probka 19), jest to jednak
zdecydowanie mniejsza ilos¢ w porownaniu z "czystym" uktadem tlenkowym, gdzie
zawarto$¢ wodoru wynosi 3,044%. Taki wynik potwierdza, ze dobierajac odpowiednio
ilo$¢ substancji modyfikujacej, mozna otrzymywaé produkty o zadanych wlasciwosciach.
Analizujagc dane przedstawione w tabeli 18 zauwazono, ze probki modyfikowane
z zastosowaniem mlyna kulowego, tak samo jak przy modyfikacji M-POSS, odznaczaja si¢
nieznacznie wigkszg zawartoscig C 1 H, co potwierdza stusznos$¢ stosowanej metody jako

odpowiedniej do modyfikacji napelniaczy uwodnionych [188].
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Tabela 18. Analiza elementarna kompozytow tlenkowych MgO+SiO;
modyfikowanych G-POSS

Tlosé Zawartos$¢ [%]
Numer prébki Nosnik modyfikatora
[cz. wag.] C H
1 - = 3,044
11 3 3,073 0,658
12 5 4,279 0,913
13 10 5,591 1,193
14 3 2,398 0,278
15 Mg0-SiO, 5 4,280 0,932
16 10 5,603 0,710
17 3 3,105 0,687
18 5 4,282 0.945
19 10 5,611 1,203

W celu okre$lenia parametréw struktury porowatej badanych uktadéw oraz ich
aktywnosci, jako potencjalnych napeliaczy czy nos$nikow, wykonano pomiary wielkosci
powierzchni wlasciwej BET.

Wykazano, ze najwigcksza powierzchni¢ wilasciwg ma niemodyfikowany uktad
tlenkowy MgO+SiO;. Na podstawie analizy struktury porowatej zaobserwowano, ze proces
funkcjonalizacji powierzchni krzemianu magnezu zwigzkiem G-POSS przyczynia si¢ do
znacznego obnizenia zdolno$ci adsorpcyjnej, czego dowodem jest obnizenie wielkosci
powierzchni wiasciwej do 194 m?/g. Obnizenie warto$ci powierzchni wlasciwej zwigzane
jest z faktem blokowania centrow aktywnych przez przylaczone grupy organiczne
pochodzace z ugrupowan POSS. Widoczna jest tendencja obnizenia wartos$ci powierzchni

wilasciwej w stosunku do zwiekszania udziatu modyfikatora [190].
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Tabela 19. Zestawienie wielkosci powierzchni wlasciwej niemodyfikowanego

MgO+SiO; oraz MgO+SiO, modyfikowanego G-POSS

Powierzchnia wlasciwa BET

Probka
[m?/g]
1 370
17 305
18 267
19 194

Kontynuujac schemat przebiegu badan, majacy na celu potwierdzenie
funkcjonalno$ci procesu modyfikacji 1 sprawdzenie wilasciwosci otrzymanych ukladow
hybrydowych, przeprowadzono badania polegajace na wyznaczeniu profili zwilzalnosci

woda.

04 4

0,3

Masa [g]

Probka 1

Probka 17
Probka 18
Probka 19

0,0

0 1(’)0 2(’)0 3(‘)0 40’0 5(’)0 6(‘)0
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Rys. 66. Profile zwilzalnosci wodg niemodyfikowanego kompozytu tlenkowego MgO-SiO;
(probka 1) oraz MgO+SiO, modyfikowanego rozng ilosciq G-POSS (probki 17, 18, 19)

Na podstawie oceny zwilzalnoSci woda testowanych ukladéw wykazano,
ze syntetyczny krzemian magnezu jest materiatem, ktory w bardzo tatwy sposdb chlonie
wodg, co opisano w poprzednim podrozdziale. Modyfikacja zwiazkiem typu G-POSS
powoduje hydrofobizacje powierzchni ,czystego” ukfadu tlenkowego. Analizujac
otrzymane wykresy zauwazono, ze probka 19 (sfunkcjonalizowana 10 cz. wag G-POSS)
jest najbardziej hydrofobowa, a to oznacza, ze otrzymany uklad hybrydowy jest
materialem najmniej podatnym na oddzialywanie z woda. Spowodowane jest to
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zmnigjszeniem ilosci grup hydroksylowych na powierzchni no$nika oraz obecno$cia
wigkszej ilosci grup organicznych pochodzacych bezposrednio od modyfikatora.

W  wyniku przeprowadzonej analizy termograwimetrycznej wykazano,
ze niemodyfikowany krzemian magnezu (probka 1) w warunkach temperatury do 600 °C,
charakteryzuje si¢ jednostopniowym ubytkiem masy. Otrzymany w wyniku modyfikacji
uklad hybrydowy rowniez charakteryzuje si¢ jednostopniowym rozkladem, zwigzanym
z degradacjg organicznych fragmentow przytaczonych do krzemowo-tlenowej Klatki
POSS. Probka 19 (w przedziale temperaturowym 50 - 600 °C) charakteryzuje si¢
najwiekszym ubytkiem masy na poziomie 12%. Podsumowujac przedstawiony etap badan
stwierdzono, ze modyfikacja nosnika z zastosowaniem oktakis(dimetylsiloksy,
3-glycidoksypropylo)oktasilseskwioksanu powoduje, ze material cechuje wigksza
termostabilno$¢ 1 moze on by¢ wykorzystany w warunkach narazonych na oddzialywanie

wysokiej temperatury [190].
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Rys. 67. Krzywe TG uktadu niemodyfikowanego MgO+SiO, (probka 1), G-POSS
oraz MgO-+Si0O, modyfikowanego 10 cz. wag. G-POSS (probka 19)

10.2.2. Otrzymywanie MgOe*SiO;, z zastosowaniem modyfikacji przy uzyciu
mlyna kulowego oraz wybranych silseskwioksanéw (A-POSS,
C-POSS, E-POSS, GI-POSS, P-POSS, O-POSS, Ph-POSS, iBu-POSS)

Oczekiwane rezultaty badan otrzymane w pierwszym etapie pracy dos§wiadczalnej
dla krzemianu modyfikowanego M-POSS oraz G-POSS pozwolity na wybranie metody

z uzyciem mlyna kulowego jako najbardziej efektywnej do modyfikacji syntetycznych
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krzemianow otrzymanych z uktadow wodnych. Zatem w drugiej czgsci badan wybrane
pozostale  zwigzki modyfikujace z  grupy wieloSciennych  oligomerycznych
silseskwioksanow, ,,nanoszone” byly na syntetyczne krzemiany (otrzymywane z uktadow
wodnych) za pomocg mtyna kulowego.

W tabeli 20 zestawiono parametry dyspersyjne, uzyskane na podstawie pomiaro6w
wykonanych za pomoca analizatorow Zetasizer Nano ZS oraz Mastersizer 2000, dla

sfunkcjonalizowanych probek.

Tabela 20. Zestawienie podstawowych parametrow dyspersyjnych kompozytow tlenkowych
MgO-+SiO, zmodyfikowanych wybranymi silseskwioksanami

Zakres
wielkoS$ci
. Tl0§¢ uzytego czastek Srednica czastek [nm]
umer .
Nosnik Modyfikator | modyfikatora [nm] Mastersizer 2000
probki .

[cz. wag.] Zetasizer

Nano ZS
d[o,1] d[o,5] | d[0,9]
20 3 122-925 2,56 5,98 12,55
21 A-POSS 5 68-955 4,15 6,22 13,95
22 10 164-1110 3,63 7,78 11,77
23 3 190-615 3,09 6,60 19,13
24 C-POSS 5 122-1280 2,86 6,72 23,57
25 10 396-955 2,27 9,03 23,04
26 3 142-5560 2,94 13,32 26,25

MgO-SiO,

27 E-POSS 5 220-6440 2,18 8,65 33,29
28 10 122-5560 2,87 11,55 35,68
29 3 220-4800 3,35 14,54 38,06
30 GI-POSS 5 190-5560 4,08 14,27 42,15
31 10 255-5560 3,54 19,56 34,80
32 3 122-3090 2,54 9,30 17,68
33 P-POSS 5 190-2670 3,04 9,96 19,75
34 10 255-2670 2,78 8,37 19,13
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85 3 255-3090 4,87 13,67 28,65
36 O-POSS 5 396-3580 3,25 8,97 30,46
37 10 396-4060 4,54 18,80 42,68
38 3 122-1110 3,01 6,35 10,78
39 Ph-POSS 5 142-1280 3,49 4,97 9,63
40 10 190-955 2,45 7,35 10,98
41 3 78,8-295 1,54 3,48 12,03
42 iBu-POSS 5 106-459 2,44 10,78 14,25
43 10 164-396 2,25 5,42 13,81

Dokonujac tej charakterystyki stwierdzono, ze sposrod szeregu modyfikatorow:
A-POSS, C-POSS, E-POSS, GI-POSS, P-POSS, O-POSS, Ph-POSS, iBu-POSS
najlepszymi wlasciwosciami dyspersyjnymi charakteryzuja si¢ probki otrzymane
w wyniku modyfikacji iBu-POSS. Wykazano, ze zastosowany modyfikator wywoluje
szczegOlnie korzystne zmiany w odniesieniu do rozmiaréw czastek oraz jednorodnosci
strgconych produktow w poréwnaniu do uktadu niemodyfikowanego. Zatem w niniejszym
podrozdziale pracy zostaly opisane rezultaty badan wytacznie dla ukfadow
modyfikowanych przy uzyciu iBu-POSS.

W oparciu o analiz¢ rozkladéow wielkoSci czgstek dla probek 41-43 wykazano,
ze modyfikacja iBu-POSS-em pozwolita na otrzymanie materialow o wielkosciach
nanometrycznych lub zblizonych do rozmiaru 100 nm. Probki wykazuja niewielka
tendencje do tworzenia wigkszych skupisk oraz charakteryzujg si¢ bardzo duzym stopniem
jednorodnosci, co potwierdza zalaczone zdjecia TEM [195]. Dokonujac analizy badan
wykonanych przy pomocy aparatu Mastersizer 2000 zauwazono odpowiednie zaleznoSci.
Probka 43 zmodyfikowana 10 cz. wag. iBu-POSS zawiera 10% czastek o wielkoS$ci
mniejszej niz 2,25 pm, 50% czastek charakteryzuje si¢ $rednicami osiggajacymi 5,42 um,
natomiast 90% to czastki ponizej 13,81 um. Probka zmodyfikowana 5 cz. wag. iBu-POSS
odznacza si¢ rownie dobrymi parametrami dyspersyjnymi, poniewaz 10% czastek ma
srednice mniejsza niz 2,44 um, 50% objetosci stanowig czastki o rozmiarach ponizej 10,78
um, a 90% czastek odznacza si¢ wielkoscia mniejsza niz 14,25 pm. Zaproponowana

metoda modyfikacji przy pomocy iBu-POSS ma na celu uzyskanie materiatu hybrydowego
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o znacznie mniejszych czastkach 1 wigkszej homogenicznosci w poréwnaniu do

wyjsciowego nosnika krzemionkowego.
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Rys. 68. (a) Rozktady wielkosci czgstek krzemianu magnezu niemodyfikowanego (probka 1)
oraz modyfikowanego rozng iloscig iBu-POSS (probki 41-43) oraz (b) zdjecie TEM uktadu
MgO-SiO, modyfikowanego 10 cz. wag. iBu-POSS

Celem okreslenia charakterystycznych grup funkcyjnych oraz potwierdzenia
efektywnosci modyfikacji wykonano analiz¢ z wykorzystaniem spektroskopii
w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR). Widmo niemodyfikowanego kompozytu
tlenkowego MgO-<SiO,, uzyskane ta technikg zostalo zaprezentowane na rys. 57 a
i dodatkowo zestawiono je takze na rys. 69. Widmo to wskazuje na wyrazne
oddziatywanie modyfikatora. Podobnie jak w poprzednich wypadkach pasmo pochodzace
od grup —OH zmniejsza swoja intensywnos$¢, a spowodowane jest to tym, ze grupy
hydroksylowe zostaja zastgpione grupami organicznymi, pochodzacymi od czasteczek
POSS (reakcja kondensacji). Na widmie obserwuje si¢ rOwniez zwigkszenie intensywnosci
pasma grupy metylowej (1722 cm™) oraz metylenowej (1635 cm™), pochodzacych od
iBu-POSS. Niewielkiemu zwickszeniu ulega takze pasmo absorpcyjne przypisane
drganiom rozciggajacym v(Si-O) (1100 cm™). Powodem tego moze by¢ nalozenie si¢
drugiego pasma przy liczbach falowych 1300 i 1100 cm™, $wiadczacych o asymetrycznych
drganiach rozciagajacych v(C-C) [195].
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Rys. 69. Widma FT-IR niemodyfikowanego kompozytu tlenkowego MgO+SiO, (probka 1),
IBU-POSS oraz kompozytu tlenkowego MgO+SiO, modyfikowanego iBu-POSS-em

z zastosowaniem miyna kulowego (probka 43)

Dodatkowo efektywnos¢ modyfikacji krzemianu magnezu iBu-POSS-em

sprawdzono i zweryfikowano przy uzyciu techniki jadrowego rezonansu magnetycznego
#Si i *C CP MAS NMR.
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Rys. 70. (a) Widma *°Si CP MAS NMR krzemianu magnezu niemodyfikowanego (prébka 1)
oraz modyfikowanego 10 cz. wag. iBu-POSS, z zastosowaniem miyna kulowego (probka
43) oraz (b) widmo *C CP MAS NMR ukladu oznaczonego jako prébka 43

Podobnie jak przy analizie rezultatow modyfikacji uktadu tlenkowego M-POSS-em
oraz G-POSS-em, na rys. 70 zestawione zostaly widma niemodyfikowanego materiatu
i probki 43 modyfikowanej 10 cz. wag. iBu-POSS. Obserwujgc widmo probki
modyfikowanej 10 cz. wag. iBu-POSS zauwazy¢ mozna pojawienie si¢ silnego pasma
struktury T2, ktore tworzy sic w wyniku zaniku pojedynczych grup Si-OH i wytworzenia
si¢ grup siloksanowych (Si-O-Si), co przejawia si¢ zmiang intensywnosci struktur Q.
Fakt ten zostal opisany takze we wczesniej opublikowanych pracach [190-193].
Na widmie zaobserwowa¢ mozna pojawienie si¢ pasma przy 10,44 ppm, przypisanego
bezposrednio atomowi krzemu powigzanemu z grupami metylowymi [Si(CH3),].
Wykonana zostala rowniez analiza 3C CP MAS NMR. Na zalaczonym widmie (probka
43) obserwuje sie charakterystyczne pasma dla grup organicznych pochodzacych od
iBu-POSS: 13,91 ppm =SiCH,, 22,91 ppm =Si-CH,-CH,, 23,80 ppm —CH, 26,27 ppm
CHgs, co jest zgodne z danymi literaturowymi [191, 193].
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Proponowany mechanizm faczenia si¢ modyfikatora do powierzchni matrycy

nieorganicznej przedstawiony zostat na rys. 71.
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Rys. 71. Proponowany mechanizm przylgczenia iBu-POSS do powierzchni syntetycznego
uktadu tlenkowego MgO+SiO,

Z kolei na podstawie analizy elementarnej zauwazono, ze ilo$¢ stosowanego
modyfikatora iBu-POSS wywiera znaczacy wplyw na zawarto$¢ procentowg wegla
1 wodoru w badanych uktadach. Zaobserwowano analogiczng zalezno$¢ jak dla hybryd
powstatych w wyniku modyfikacji M-POSS i G-POSS, mianowicie odnotowano wzrost
zawarto$ci omawianych pierwiastkow, w stosunku do czystego krzemianu magnezu [188].
Wigksza zawartos¢ wegla w modyfikowanych probkach zwigzana jest z pojawianiem si¢

ugrupowan organicznych pochodzacych od POSS na powierzchni MgO«SiO».
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Tabela 21. Analiza elementarna kompozytow tlenkowych MgO-+SiO, modyfikowanych
3, 5110 cz. wag. iBu-POSS

Zawartos$¢ [%]

Tlos¢
Numer prébki Nosnik .
modyfikatora
C H
[cz. wag.]
1 - = 3,044
41 3 2,302 0,209
MgO'SIOZ
42 5 4,285 0,465
43 10 5,416 0,725

Na podstawie uzyskanych wynikow badan wielkosci powierzchni wtasciwej BET
stwierdzono, ze zwigkszenie ilosci modyfikatora powoduje zmniejszenie powierzchni
wiasciwej. W zwiagzku z powyzszym, istotng informacjg jest fakt, iz zmniejszanie wartosci
powierzchni wilasciwej jest spowodowane przez efekt blokowania centr aktywnych

krzemianu magnezu przez rozbudowane molekuty modyfikatora.

Tabela 22. Zestawienie wielkosci powierzchni wlasciwej niemodyfikowanego

MgO-SiO; oraz MgO+SiO, modyfikowanego roznym udziatem iBu-POSS

Probka Powierzchnia wtasciwa BET
[m?/g]
1 370
41 276
42 231
43 159

W celu okreslenia charakteru hydrofilowo-hydrofobowego kompozytu tlenkowego
MgO-SiO; modyfikowanego iBu-POSS-em przeprowadzono analize zwilzalno$ci woda

otrzymanych produktow.
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Na rys. 72 przedstawiono profile zwilzalnosci probek ukladu tlenkowego MgOe«SiO,
modyfikowanych zwigzkami typu iBu-POSS odpowiednio 3, 5 i 10 cz. wag. Najwigksza
sktonnoscig do pochtaniania wody charakteryzuje si¢ probka 1. Zdecydowanie mniejszg
tendencj¢ do laczenia si¢ z czasteczkami wody wykazuje probki 41 i 42 zmodyfikowane
3 i 5 cz. wag. iBu-POSS. Najbardziej hydrofobowy charakter przejawia probka
zmodyfikowana za pomocg 10 cz. wag. iBu-POSS. Rezultat taki oznacza, ze zwigkszanie
ilodci modyfikatora powoduje pojawianie si¢ coraz wickszej iloSci grup organicznych na

powierzchni matrycy, ta z kolei staje si¢ materiatem o wigkszej hydrofobowosci.
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Rys. 72. Profile zwilzalnosci wodg niemodyfikowanego kompozytu tlenkowego MgO+SiO-
(probka 1) oraz MgO+SiO, modyfikowanego 3, 5 i 10 cz. wag. iBu-POSS
(probki 41, 42, 43)

W celu oszacowania odporno$ci termicznej probki 43 przeprowadzono analize
termograwimetryczng. Dokonujgc analizy krzywej TG zauwazono, ze iBu-POSS jest
zwigzkiem odpornym na wysoka temperatur¢ w przedziale do ok. 240 °C. Odnotowano
jednostopniowy ubytek masy, zwiazany z rozkladem organicznych fragmentow
przytaczonych do krzemowo-tlenowej klatki POSS. Koniec degradacji odnotowano po
przekroczeniu 330 °C. Zastosowanie jako modyfikatora no$nika MgO+SiO, spowodowalo

polepszenie wlasciwos$ci termicznych otrzymanego uktadu hybrydowego [195].
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Rys. 73. Krzywe TG uktadu niemodyfikowanego MgO«*SiO; (probka 1),
iBu-POSS oraz MgO-+SiO, modyfikowanego 10 cz. wag. iBu-POSS (probka 43)

10.3. Otrzymywanie TiO,*SiO, z zastosowaniem modyfikacji przy uzyciu
zwiagzkow typu M-POSS, A-POSS, G-POSS, C-POSS, E-POSS, GI-POSS,
P-POSS, O-POSS, Ph-POSS oraz iBu-POSS

Kolejnym etapem badan byto zmodyfikowanie no$nika nieorganicznego TiO2°SiO,
(probka 44). Wyzej wymieniony uktad tlenkowy zostat wybrany do badan ze wzgledu na
szczegbdlne wilasciwosci fizykochemiczne (odporno$¢ chemiczng, nierozpuszczalnosé
W wodzie, stabilno$¢ termiczng czy aktywnos¢ fotokatalityczng) oraz wigzace si¢ z nimi
praktyczne zastosowania (np. jako napeiacz).

Ponadto ukltad taczacy w sobie wiasciwosci tych dwoch tlenkow spetnia oczekiwania, jakie
sg wymagane w stosunku do matryc nieorganicznych stosowanych do procesu taczenia
(metoda chemiczna) z  wieloSciennymi  oligomerycznymi  silseskwioksanami.
Do procesu modyfikacji wybrane zostaly liczne modyfikatory: M-POSS, A-POSS,
G-POSS, C-POSS, E-POSS, GI-POSS, P-POSS, O-POSS, Ph-POSS oraz iBu-POSS.

Otrzymane uktady hybrydowe charakteryzowaly si¢ zblizonymi wiasciwos$ciami
dyspersyjnymi (probki od 45 do 74), na szczegdlng uwage zashiguja jednak probki
zmodyfikowane M-POSS, Ph-POSS oraz iBu-POSS, dlatego tez w niniejszym
podrozdziale zostang opisane rezultaty badan otrzymane dla uktadow modyfikowanych

przy zastosowaniu (dimetylosiloksy,3-metakrylooksypropylo)oktasilseskwioksanu
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(M-POSS), trisilanylofenylo POSS (Ph-POSS) i1 mono[(hydroksypropylo)dimetylo-
siloksy]heptaizobutylosilseskwioksanu (iBu-POSS).

W wyniku przeprowadzonych badan eksperymentalnych zauwazono, ze najbardziej
efektywng metoda modyfikacji nosnika TiO,¢SiO; jest proces z zastosowaniem wyparki
prézniowej, gdzie srodowiskiem reakcji w procesie otrzymywania uktadéw hybrydowych,
jest rozpuszczalnik. Wspomniany spos6b modyfikacji mial przyczyni¢ si¢ do otrzymania
korzystnych cech morfologicznych, interesujacych w aspekcie wiasciwosci uzytkowych

oraz potencjalnych zastosowan otrzymanych materiatow.

Tabela 23. Zestawienie podstawowych parametrow dyspersyjnych kompozytow tlenkowych
Ti0,Si0, zmodyfikowanych M-POSS, Ph-POSS, iBu-POSS

Zakres
Hoké s wielkoS$ci
0osC u ego
Numer ! -zyt 8 czastek [nm]
Nos$nik Modyfikator modyfikatora .
probki Zetasizer
[cz. wag.]
Nano ZS
44 Ti0,Si0, - - 164-531
45 3 255-1110
46 M-POSS 5 220-825
a7 10 295-955
63 3 342-1110
64 TiO,Si0, Ph-POSS 5 225-712
65 10 295-955
72 3 342-955
73 iBu-POSS 5 255-712
74 10 396-955

Na rys. 74 przedstawiono monomodalny rozktad wielkosci czastek TiO2°SiO;.
Uklad tlenkowy TiO,+SiO; zdecydowanie rozni si¢ morfologiag od krzemianu magnezu
(MgOe-Si07). Czastki powstatego produktu maja niemal kulisty ksztalt 1 wykazuja
niewielka tendencj¢ do agregacji. Zjawisko to moze by¢ zwigzane z obecnos$cia

niejonowych zwiazkdw powierzchniowo czynnych uzytych do procesu stracania
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TiO2¢Si0, [196]. Na wykresie uwzgledniajacym udzial objgtosciowy czastek

o okreslonych $rednicach obecne jest jedno pasmo w zakresie $rednic od 164 do 531 nm.
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Rys.74. Rozklad wielkosci czqstek oraz zdjecie TEM niemodyfikowanego kompozytu
tlenkowego TiO,+SiO; (probka 44)

10.3.1. Otrzymywanie TiO2*SiO, z zastosowaniem metody z odparowaniem
rozpuszczalnika przy uzyciu zwigzkéw typu M-POSS

Na rys. 75 przedstawiono rozklady wielkosci czastek sporzadzone na podstawie
wynikow badan wykonanych za pomocg aparatu Zetasizer Nano ZS. Niniejsze pomiary

umozliwity cato§ciowg oceng stopnia zdyspergowania

30 4 Probka 45

Probka 47

20 A

Probka 44 ~—

Objetosé [%]

Probka 46

0 ;
10 100 1000
Srednica [nm] _— 200/
(@) (b)

Rys. 75. (a) Rozktady wielkosci czgstek kompozytu tlenkowego TiO2+SiO,
niemodyfikowanego (probka 44) oraz modyfikowanego 3, 51 10 cz. wag. M-POSS

(probki 45, 46 i 47) oraz (b) zdjecie TEM ukladu oznaczonego jako probka 47
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Uzycie do procesu modyfikacji zwigzku typu M-POSS spowodowalo otrzymanie uktadow
o zblizonych wlasciwosciach morfologicznych. Probki 45-47 charakteryzuja sie¢
wigkszymi, nieregularnymi czastkami, skoncentrowanymi w wigksze skupiska
(szczegblnie probka 46) w stosunku do probki niemodyfikowanej (probka 44). Rozklad
wielkosci czastek miesci si¢ w zakresie od 220 do 1110 nm, podobne wyniki
zaobserwowala Przybylska i inni [196].

Efektywnos$¢ przeprowadzonej modyfikacji uzyskanych materialtdow hybrydowych
oceniono na podstawie analizy zmian charakterystycznych grup funkcyjnych przy
zastosowaniu techniki spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera.

Widmo probki 44 (TiO2#Si0,) przedstawia szerokie pasma w przedziale 3600-3200 cm™
pochodzace od drgan rozciggajacych —OH, ktore charakteryzuja fizycznie zwigzang wode.
Pasmo przy dhugosci fali 1106 cm™ jest zwiazane z drganiami rozciggajacymi grup
Si—O-Si. Maksimum odpowiadajacy grupie Ti—O—Si widoczny jest przy dhugosci fali
1400 cm™ i 970 cm™. Wraz ze wzrostem ilosci modyfikatora zastosowanego do
funkcjonalizacji powierzchni kompozytu obserwuje si¢ zwigkszenie intensywnosci pasm
pochodzacych od grup organicznych M-POSS. Na analizowanych widmach widoczne sg

pasma pochodzace od drgan rozciggajacych v(CH) w zakresie oddziatywan 2965-2850 cm
1
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Rys. 76. Widma FT-IR niemodyfikowanego kompozytu tlenkowego TiO2¢SiO; (probka 44),
M-PQOSS oraz kompozytu tlenkowego TiO,+Si0O, modyfikowanego M-POSS-em

z zastosowaniem metody z odparowaniem rozpuszczalnika (probka 47)

Zaobserwowane wyniki dla otrzymanych probek sa zblizone do wynikéw otrzymanych
w pracy [197].
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Celem weryfikacji chemicznych oddziatywan zachodzacych pomigdzy TiO,°SiO;
oraz zwigzkiem M-POSS wykonano takze analize krzemowego oraz weglowego

jadrowego rezonansu magnetycznego.
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Rys. 77. (a) Widma ?°Si CP MAS NMR kompozytu TiO,+Si0, niemodyfikowanego
(probka 44) i modyfikowanego 10 cz. wag. M-POSS (probka 47) oraz (b) widmo
3¢ CP MAS NMR kompozytu TiO,+SiO; + 10 cz. wag. M-POSS
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Na widmie probki 44 widnieja charakterystyczne pasma dla uktadu tlenkowego
Ti02¢Si07: Q3 [SIO(OSi)3] -102,18 ppm oraz Q4 [Si(OSi)4] -109,01 ppm. Z kolei widmo
probki 47 posiada dwa pasma Q; -85,90 ppm i Qs -95,20 ppm, oraz Q4 -101,55 ppm.
Widmo®®C NMR obrazuje sygnaly o znacznej intensywnosci w zakresie wartosci od
46,94 ppm do 133,48 ppm. Pasma 46,94 ppm i 54,26 ppm pochodza od grupy —CHy,
natomiast pasma 121,91; 127,54 i 133,48 ppm pochodzg od grup C=CHj,. Grupy te zostaty
roéwniez zaobserwowane 1 opisane przez naukowcow [197, 198]. Taki rezultat wskazuje na
wyrazne oddziatywanie modyfikatora (M-POSS) z powierzchnig czystej matrycy
TiO2°Si0;.

Oddzialywania pomiedzy matrycg nieorganiczng a modyfikatorem typu POSS,

przedstawione zostaty na rys. 78.
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Rys. 78. Proponowany mechanizm przytqczenia (M-POSS) do powierzchni
syntetycznego uktadu tlenkowego TiO2Si0,
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Analiz¢ skladu elementarnego wykonano celem posredniego oszacowania
efektywnosci przylaczenia modyfikatora do powierzchni no$nika TiO,¢SiO,. Odnotowano,
ze wplyw na uzyskane zawarto$ci pierwiastkéw (C i H) ma ilo$¢ zastosowanego
modyfikatora. Stwierdzono wzrost zawartosci wegla i wodoru w powstatych hybrydach

w wyniku modyfikacji M-POSS. Zawartos¢ C i H sg uzaleznione od ilosci modyfikatora.

Tabela 24. Analiza elementarna kompozytow tlenkowych TiO,+SiO, modyfikowanych

M-POSS
Tlos¢ Zawarto$é [%o]
Numer prébki Nosnik modyfikatora

[cz. wag.] C H
44 - 0,310 0,844
45 3 2,773 0,818

TiO,*Si0,

46 5 3,879 1,053
47 10 4,761 1,293

Celem okreslenia uzytecznosci otrzymanych uktadow hybrydowych w charakterze
potencjalnych napetliaczy, dokonano charakterystyki ich wtasciwosci adsorpcyjnych.
Na podstawie pomiarow okreslonych probek TiO,+Si0;, zmodyfikowanych zwigzkiem typu
M-POSS stwierdzono zmniejszenie rozmiaréw powierzchni wiasciwej BET probek
modyfikowanych w poréwnaniu z wielkoscig powierzchni czystej matrycy TiO2°SiO;.
Przyktadowo dla probki 47 zmodyfikowanej 10 cz. wag. M-POSS wielko$¢ powierzchni
wynosi 9,0 m%/g i jest ona mniejsza o 15,8 m?/g od powierzchni niezmodyfikowanego
TiO2°Si0;.

Uzyskane wyniki wskazuja na znaczacy wptyw rodzaju 1 ilosci modyfikatora na
zdolno$¢ adsorpcyjng ukladu TiO2¢SiO,. Analogicznie jak w poprzednio oméwionych
uktadach, przyczyng tego moze by¢ fakt blokowania centréw aktywnych przez
przytaczone grupy organiczne pochodzace ze zlozonych i rozbudowanych ugrupowan

POSS.
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Tabela 25. Zestawienie wielkosci powierzchni wiasciwych niemodyfikowanego
TiO2+8i0; oraz TiO,+Si0, modyfikowanego rozng iloscig M-POSS

Prébka Powierzchnia 2vvlaéciwa BET
[m®/g]
44 24,8
45 15,7
47 9.0

Istotnym parametrem, wyznaczajacym przydatnos¢ materiatu do konkretnego
zastosowania (np. jako napelniacze, adsorbenty), jest jego sklonno$¢ do 1gczenia sie
z czasteczkami wody lub ich odpychania. Na rys. 79 przedstawiono profile zwilzalnosci
wodg probek Ti0,+Si0, oraz TiO,+Si0, modyfikowanych M-POSS. Najwigkszg sktonnos¢
do gczenia sie z czasteczkami wody wykazuje czysta matryca nieorganiczna TiO2¢SiO,,
ktora ma jednocze$nie najwicksza powierzchni¢ wlasciwg. Zauwazalng tendencje do
absorbowania wody wykazuje uktad zmodyfikowany 10 cz. wag. M-POSS (probka 47).
Ponadto, kazdy ze zmodyfikowanych materialdw jest bardziej hydrofobowy niz
niemodyfikowany uktad tlenkowy. Catkowita ilo$¢ pochloni¢te;] wody dla wszystkich
probek miesci si¢ w przedziale 0,28-0,32 g. Wieksza hydrofobowos$¢ otrzymanych probek
(45-47) moze by¢ spowodowana zmniejszeniem si¢ powierzchni wilasciwej, ktora jest
zwigzana z redukcjg grup hydroksylowych na powierzchni matrycy TiO,¢SiO, na skutek
chemisorpcji M-POSS.

0,4 4

0,3 4

e Probka 44
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e Probka 46
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Rys. 79. Profile zwilzalnosci wodg niemodyfikowanego kompozytu tlenkowego TiO24+SiO,
(probka 44) oraz TiO2SiO, modyfikowanego 3, 5 i 10 cz. wag. M-POSS (probki 45, 46, 47)
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Po przeprowadzeniu analizy termograwimetrycznej wykazano, ze najwigkszy
ubytek masy zmodyfikowanego ukladu tlenkowego nastepuje w przedziale temperatur
od 150 do 600 °C, a koncowa masa probki w temperaturze 600 °C ulegta obnizeniu o 22%
w stosunku do masy poczatkowej. Wynik taki §wiadczy o tym, ze dodatek substancji
modyfikujacej powoduje zmniejszenie stabilno$ci termicznej w stosunku do czystej
matrycy nieorganicznej, ktoéra w trakcie badania "stracita" zaledwie 4% swojej
poczatkowej masy. Wiaczenie do ukladu POSS spowodowalo wigc pogorszenie

wiasciwosci termicznych produktu.
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Rys. 80. Krzywe TG uktadu niemodyfikowanego TiO,SiO; (probka 44),
M-POSS oraz TiO,+Si0, modyfikowanego M-POSS (probka 47)

10.3.2. Otrzymywanie funkcjonalnych ukladow TiO,°SiO, w wyniku
modyfikacji metoda z odparowaniem rozpuszczalnika przy uzyciu

zwigzkow typu Ph-POSS

Kolejnym etapem pracy bylo zmodyfikowanie kompozytu tlenkowego TiO2°SiO,
przy pomocy Ph-POSS-u. Na rys. 81 przedstawiono charakterystyke dyspersyjna
oraz zdjecie TEM ukltadow TiO2SiO, otrzymanych w wyniku modyfikacji
trisilanylofenylo POSS-em. Celem przeprowadzonej modyfikacji byto pozyskanie probek
o mniejszych wielkosciach czastek, w poréwnaniu z niemodyfikowanym TiO2°SiOs,.
Niestety nie udalo si¢ tego osiagnaé, poniewaz najmniejszymi rozmiarami czastek
charakteryzuje si¢ niemodyfikowany uktad tlenkowy. Funkcjonalizowane materiaty
charakteryzuje typowa morfologia w postaci sferycznych czastek, ktore wykazuja duze
powinowactwo do nieregularnych czastek POSS. Ws$réd zmodyfikowanych ukladow

najlepszymi parametrami charakteryzuje si¢ probka 64 zmodyfikowana 5 cz. wag.
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Ph-POSS. Mianowicie probka ta zbudowana jest z czastek o wielkosci w zakresie od
225-712 nm. Uklady wytworzone przy uzyciu 3 i 10 cz. wag. Ph-POSS wykazuja
zdecydowanie niejednorodny charakter. Najgorsze parametry posiada probka 63
(modyfikowana 3 cz. wag Ph-POSS), ktora charakteryzuje si¢ najwiekszymi rozmiarami
czastek w zakresie 342-1110 nm. Wyniki te zaprezentowane zostaly w artykule
TiO2-Si0,/Ph-POSS Functional Hybrids: Preparation and Characterisation [199].
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Rys. 81. (a) Rozktady wielkosci czgstek kompozytu tlenkowego TiO22SiO-
niemodyfikowanego (probka 44) oraz modyfikowanego 3, 5i 10 cz. wag. Ph-POSS (prébki
63, 641 65) oraz (b) zdjecie TEM uktadu TiO,+SiO, + 10 cz. wag. Ph-POSS (probka 65)

Wykonane badania spektroskopowe metoda FT-IR potwierdzaja obecnosé
w probkach grup funkcyjnych charakterystycznych dla zwigzku Ph-POSS, ktére posrednio
dowodzg trwalosci oddziatywan ukladu tlenkowego TiO2SiO, 2z czynnikiem
modyfikujgcym. Wlaczenie Ph-POSS do matrycy nieorganicznej powoduje istotng zmiang
w intensywnos$ci pasm absorpcji pochodzacych od grupy Si—O—Si, ktore pojawiaja sie
przy dtugosci fali 1300 i 1000 cm™. Ponadto na widmie probki 65 mozna zaobserwowaé
pasmo przy dlugosci fali 3044 cm™ pochodzace od drgan rozciagajacych v(CH)
oraz maksima odpowiadajace 1580, 1554 1 1542 cm™ pochodzace od drgan rozciagajacych
C=C obecnych w pierscieniu fenylowym. Modyfikacja spowodowata rowniez wzrost
intensywnos$ci pasma pochodzacego od grupy —OH przy maksimum dlugosci fali
3750 cm™. Na widmie odnotowano takze pasma absorpcji przy dhugosci fali 2927 cm™

pochodzace od grupy —CH; oraz od grupy —CHs przy dhugosci fali 2954 i 2871 cm™.
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Obecno$¢ tych maksiméw na widmie, swiadczy o zajeciu wolnych miejsc na powierzchni

matrycy przez grupy organiczne pochodzace od modyfikatora [200].
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Rys. 82. Widma FT-IR niemodyfikowanego kompozytu tlenkowego TiO,+Si0; (probka 44),
Ph-POSS-u oraz kompozytu tlenkowego TiO,+SiO, modyfikowanego Ph-POSS-em

z zastosowaniem metody z odparowaniem rozpuszczalnika (probka 65)

Dla uktadu TiO,+SiO; funkcjonalizowanego z uzyciem Ph-POSS wykonano takze
badanie technika *°Si CP MAS NMR. Na podstawie obserwacji zidentyfikowano
charakterystyczne pasma dla niemodyfikowanego kompozytu tlenkowego TiO2*SiO,
Q: -102,18 ppm oraz Q, -109,01 ppm, ktore sg zgodne z danymi literaturowymi [201].
Natomiast probka zmodyfikowana z zastosowaniem Ph-POSS przy uzyciu wyparki
prozniowej charakteryzuje sie mniej intensywnymi pasmami o wartosci -101,70 ppm dla
Qs oraz -106,61 i -112,18 ppm dla Q4 co jest zauwazalne dla poprawnie
przeprowadzonego procesu modyfikacji. Odnotowano réwniez pojawienie si¢ nowych

sygnatow T? i T® odpowiednio przy przesuni¢ciach chemicznych -69,33 i -77,89 ppm.
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Rys. 83. (a) Widma ?°Si CP MAS NMR ukladu TiO»SiO2 niemodyfikowanego (probka 44)
i modyfikowanego 10 cz. wag. Ph-POSS (prébka 65) oraz (b) widmo *C CP MAS NMR
kompozytu modyfikowanego oznaczonego jak probka 65

Dla potwierdzenia oddziatywan Ph-POSS-u z uktadem tlenkowym przeprowadzono
rowniez analize *C CP MAS NMR. Na zalaczonym widmie obserwuje sie
charakterystyczne pasma grupy —CH,, be¢dacej elementem struktury modyfikatora, ktore

maja nastgpujagce wartosci  sygnatow: 49.81; 53,96 ppm. Natomiast pasma
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127,64 1 133,48 ppm pochodza od odpowiednio od grup CH=CH, i Si-CH,CH=CH,
przedstawionych rdwniez w publikacji Liu i innych [201].
Przytaczenie si¢ Ph-POSS do nieorganicznej powierzchni syntetycznego ukladu

Ti0,+Si0; przedstawione zostalo na rys. 84.
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Rys. 84. Uproszczony mechanizm przylgczenia Ph-POSS do powierzchni
syntetycznego uktadu tlenkowego TiO24Si0O,

Na podstawie wykonanej analizy elementarnej z wykorzystaniem trzech ré6znych
ukladow (modyfikowanych 3, 5 i 10 cz. wag. Ph-POSS-em) sformutowano kolejny
wniosek. Wraz ze wzrostem ilo$ci aplikowanego modyfikatora wzrasta ilo$¢ wegla
oraz wodoru w ukladzie. Przyktadowo najmniejszg zawartoscia wegla i wodoru

charakteryzuje si¢ TiO2°Si0; modyfikowany 3 cz. wag. zwigzku typu Ph-POSS. W swojej
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budowie zawiera 2,973% C oraz 0,918% H. Na ilo$¢ wegla i wodoru w modyfikowanych
probkach decydujacy wptyw, jak zaobserwowano na podstawie uzyskanych wynikow,

miata wigc ilo$¢ aplikowanego Ph-POSS-u.

Tabela 26. Analiza elementarna kompozytow tlenkowych TiO,*SiO, modyfikowanych

Ph-POSS-em
Numer prébki Nos$nik Ilo$¢ modyfikatora Zawartos¢ [%]
[cz. wag.] C H
44 = 0,310 0,844
63 3 2,973 0,918
TiO,+Si0,
64 5 4,075 1,153
65 10 4,958 1,353

Badanie wtlasciwosci adsorpcyjnych za pomoca metody Brunauera, Emmetta
1 Tellera (BET) po raz kolejny dowiodlo, ze zwigkszenie ilosci modyfikatora powoduje
zmniejszanie powierzchni wlasciwej. W konsekwencji, zmniejszenie wartosci powierzchni
wilasciwych jest najprawdopodobniej spowodowane przez efekt blokowania centr

aktywnych TiO,+SiO; poprzez rozbudowane molekuty modyfikatora [201].

Tabela 27. Zestawienie wielkosci powierzchni wiasciwej niemodyfikowanego

uktadu TiO,+Si0O; oraz TiO,*Si0, modyfikowanego réznym udziatem Ph-POSS

Prébka Powierzchnia wlasciwa BET
[m/g]
44 24,8
63 13,2
64 9’5
65 7,0

Analize chlonnos$ci wody probek TiO2°SiO, oraz TiO,SiO, modyfikowanego
Ph-POSS przedstawiono na rys. 85. Najbardziej hydrofilowy charakter wykazuje czysta
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matryca nieorganiczna Ti0O,¢SiO,. Zauwazalng, ograniczong tendencj¢ do absorbowania
wody wykazuje uktad zmodyfikowany juz 3 i 5 cz. wag Ph-POSS (probka 63 i 64).
Najbardziej hydrofobowy jest jednak kompozyt tlenkowy zmodyfikowany 10 cz. wag.
Ph-POSS (probka 65). Korzystne zmiany wlasciwosci powierzchniowych, majace miejsce
w przypadku zastosowania Ph-POSS do funkcjonalizacji, wyjasni¢ mozna niepolarnym

charakterem modyfikatora.

04 -
G
b amm Prébka 44
2 —— Prébka 63
= Prébka 64
Prébka 65
0,0 - T T T T v
0 100 200 300 400 500 600
Czas [s]

Rys. 85. Profile zwilzalnosci wodg niemodyfikowanego kompozytu tlenkowego TiO,+SiO;
(probka 44) oraz uktadow TiO,+SiO, modyfikowanych Ph-POSS-em (probki 63, 64, 65)

Dokonujac oceny rezultatow przeprowadzonej analizy termograwimetrycznej
zaobserwowano, ze najwickszy ubytek masy zmodyfikowanego ukiadu tlenkowego
(probka 65) nastepuje w przedziale temperatur od 220 do 600 °C, a koncowa masa probki
w temperaturze 600 °C jest pomniejszona o 19% poczatkowej masy. W tym przypadku
dodatek substancji modyfikujace powoduje obnizenie stabilnosci termicznej w stosunku do
czyste] matrycy nieorganicznej, ktéra w trakcie badania stracila zaledwie 2% swojej

poczatkowej masy. Analogiczne spostrzezenia opisane zostaly takze w artykule Sahani

i innych [200].
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Rys. 86. Krzywe TG niemodyfikowanego uktadu TiO,*SiO, (probka 44), Ph-POSS oraz
TiO2+5i0, modyfikowanego Ph-POSS (prébka 65)

10.3.3. Otrzymywanie funkcjonalnych ukladéw TiO,*SiO, z zastosowaniem
metody z odparowaniem rozpuszczalnika przy uzyciu zwigzku typu

iBu-POSS

Zasadniczo stwierdzono, ze zastosowany modyfikator nie wywotuje szczegdlnie
korzystnych zmian w charakterze dyspersyjnym (rozmiar czastek oraz jednorodnos$c)
uzyskanych produktow. W poréwnaniu jednak to uktadow modyfikowanych z uzyciem
M-POSS i Ph-POSS probki otrzymane z zastosowaniem iBu-POSS charakteryzujg si¢
korzystniejszymi wiasciwo$ciami. W wyniku modyfikacji TiO2*SiO, 3, 5 i 10 cz. wag.
iBu-POSS otrzymano produkty charakteryzujace si¢ nastepujacymi rozkladami wielkosci
czastek: 342-955 nm, 255-712 nm oraz 396-955 nm [201].

Zastosowanie modyfikacji spowodowalo zwigkszong tendencje¢ do tworzenia
aglomeratow zawierajacych sferyczne czastki, co zaobserwowaé¢ mozna na zalaczonym

zdjeciu TEM (rys. 87 b).
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Rys. 87. (a) Rozktady wielkosci czgstek kompozytu tlenkowego TiO2+SiO-

niemodyfikowanego (probka 44) i modyfikowanego 3, 5 i 10 cz. wag. iBu-POSS
(probki 72, 73 i 74) oraz (b) zdjecie TEM probki 74 (TiO,+SiO, + 10 cz. wag. iBu-POSS)

Dla probek TiO2+Si0, modyfikowanych iBu-POSS-em wykonano takze badania
spektroskopowe. Widma FT-IR przedstawione na rys. 88 dowodza wystgpowania na

powierzchni badanego uktadu TiO,+SiO, odpowiednich grup funkcyjnych iBu-POSS.
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Rys. 88. Widma FT-IR niemodyfikowanego kompozytu tlenkowego TiO2+SiO; (probka 44),
iBu-POSS oraz kompozytu tlenkowego TiO,+Si0O, modyfikowanego iBu-POSS-em

z zastosowaniem metody z odparowaniem rozpuszczalnika (probka 74)

Rysunek 88 przedstawia widma poréwnawcze FT-IR kompozytu tlenkowego TiO,+SiOy,

iBu-POSS oraz TiO,SiO, modyfikowanego 10 cz. wag. iBu-POSS. Zastosowanie

modyfikatora spowodowalo wzrost intensywno$ci pasm pochodzacych od drgan

rozciggajacych v(C—0O), obserwowanych przy nastgpujacych dlugosciach fali: 1763
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i 1735 cm™. Zauwazalne jest réwniez nieznaczne zmniejszenie intensywno$ci pasm
pochodzacych od wigzan Si—O-Si tworzacych klatke krzemowa POSS przy dlugosciach
fali 1223 i 1110 cm™. Ponadto obserwuje si¢ drgania Si—C przy diugosci fali 734 cm™
pochodzace z iBu-POSS oraz pasma charakterystyczne dla grupy CHs przy dlugosci fali
781 cm™ [201].

Celem weryfikacji chemicznych oddzialywan zachodzacych pomigdzy no$nikiem
(TiO2°Si02) 1 zwigzkiem POSS (iBu-POSS), wykonano takze analize krzemowego
oraz weglowego jadrowego rezonansu magnetycznego (298i oraz 3C CP MAS NMR).
Widmo probki 44 przedstawia charakterystyczne pasma: Qs: -102,18 ppm oraz Qu:
-109,01 ppm. Z kolei probka 74 zmodyfikowana przy pomocy iBu-POSS charakteryzuje
si¢ obecno$cig pasm: -68,04; -86,09; -95,79 ppm. Pasmo -68,04 ppm jest
charakterystyczne dla struktury T2 natomiast pasma -86,09 ppm i -95,79 ppm sa
charakterystyczne odpowiednio dla struktur Q, i Qsz. [190-193]. Wynik mozna
wytlumaczy¢ zachodzacym procesem chemisorpcji w wyniku procesu modyfikacji,
polegajacej na typowej reakcji kondensacji.

Natomiast na widmie **C CP MAS NMR obserwuje si¢ nastepujace sygnaty 23,80
oraz 25,38 ppm, ktore odpowiadajg grupom —CH; 1 —CH3, bedacych elementem struktury

mono[(hydroksypropylo)dimetylosiloksy]heptaizobutylosilseskwioksanu. Zaprezentowane

wyniki sg zblizone do wynikow otrzymanych przez Liu i wspotpracownikow [201].
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Rys. 89. (a) Widma °Si CP MAS NMR ukiadu tlenkowego TiO,+SiO, niemodyfikowanego
i modyfikowanego 10 cz. wag. iBu-POSS oraz (b) widmo **C CP MAS NMR prébki 74
(TiO2+8i0, + 10 cz. wag. iBu-POSS)

Przylaczenia modyfikatora iBu-POSS do powierzchni uktadu tlenkowego przedstawione

zostalo na proponowanym mechanizmie.
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Rys. 90. Proponowany mechanizm przylgczenia iBu-POSS do powierzchni

syntetycznego uktadu tlenkowego TiO2*SiO-

Wptyw ilosci stosowanego modyfikatora odgrywa wazng rol¢ w kontrolowaniu
zawartosci C i H w probce. Wyniki analizy (tabela 28), podobnie jak we wszystkich
poprzednio modyfikowanych uktadach, wskazujg na systematyczny wzrost ilosci wegla
oraz wodoru w probkach, wraz ze wzrostem ilosci aplikowanego modyfikatora do uktadu
reakcyjnego. Najwicksza zawartoscig wegla 1 wodoru charakteryzuje si¢ TiO2¢Si0;
modyfikowany 10 cz. wag. zwigzku typu iBu-POSS. Zawiera 5,221% C oraz 1,403% H.

Tabela 28. Analiza elementarna kompozytow tlenkowych TiO,+SiO, modyfikowanych

iBu-POSS
Numer probki No$nik Ilo$¢ modyfikatora Zawartos¢ [%]
[cz. wag.] C H
44 = 0,310 0,844
72 3 3,321 1,042
Ti02°Si02
73 5 4,568 1,287
74 10 5,221 1,403

Tabela 29 przedstawia zestawienie wynikow wielkosci powierzchni wiasciwej
niemodyfikowanego TiO2*SiO, oraz TiO,+SiO, modyfikowanego 3, 5 i 10 cz. wag.
iBu-POSS. Dokonujac charakterystyki okreslonych probek TiO,¢SiO, zmodyfikowanych
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zwigzkiem typu iBu-POSS stwierdzono zmniejszenie rozmiar6w powierzchni wlasciwej
BET probek modyfikowanych w porownaniu z wielko$cig powierzchni czystej matrycy
TiO2¢Si0,. Decydujacy wplyw na wielko$¢ powierzchni wiasciwej miata ilos¢
zastosowanego modyfikatora. Przyktadowo dla probki 74 zmodyfikowanej 10 cz. wag.
iBu-POSS wielkosci powierzchni wynosi 5,8 m?/g i jest ona mniejsza o 19 m%g od
powierzchni niezmodyfikowanego TiO,¢SiO,. Przyczyna zmniejszania si¢ powierzchni
otrzymanych uktadéw, podobnie jak w poprzednich analizach, jest fakt blokowania

centréw aktywnych przez przytaczone grupy organiczne pochodzace od ugrupowan POSS.

Tabela 29. Zestawienie wielkosci powierzchni wiasciwej niemodyfikowanego

TiO2+8i0; oraz TiO,Si0, modyfikowanego roznym udziatem iBu-POSS

Prébka Powierzchnia wlasciwa BET
[m?/g]
44 24,8
2 12,8
73 8,4
74 5.8

Na podstawie analizy profili zwilzalnosci uktadow TiO,*SiO, modyfikowanych
iBu-POSS-em, wykazano, ze najwickszg skltonnos¢ do tgczenia sie z czgsteczkami wody
ma czysta matryca nieorganiczna TiO,*SiO».
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Rys. 91. Profile zwilzalnosci wodg niemodyfikowanego kompozytu tlenkowego TiO2¢SiO-
(probka 44) oraz TiO,+SiO, modyfikowanego 3, 5 i 10 cz. wag. iBu-POSS
(probki 72, 73, 74)
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Na ilo§¢ pochlonigtej wody wplyw ma zawarto§¢ modyfikatora w matrycy
nieorganicznej. Zauwazalng, ograniczong tendencje do absorbowania wody wykazuje
uktad zmodyfikowany 10 cz. wag iBu-POSS (probka 74). Ponadto kazdy ze
zmodyfikowanych materialow jest bardziej hydrofobowy niz niemodyfikowany uktad
tlenkowy.

Rezultaty badan termograwimetrycznych ukladu TiO2¢SiO; oraz TiO2°SiO;
modyfikowanego iBu-POSS-em zostala przedstawiona na rys. 92. Na podstawie
zamieszczonych krzywych zaobserwowano, ze najlepsze wilasciwos$ci termiczne posiada
niemodyfikowany uklad tlenkowy (probka 44). Charakteryzuje si¢ nieznacznym,
jednostopniowym ubytkiem, a podczas calej analizy "traci" zaledwie 2% swojej masy
poczatkowej. Natomiast probka 74 zmodyfikowana 10 cz. wag. iBu-POSS wykazuje
gorszg stabilnos¢ termiczng. Podczas badania, w temperaturze od 150 do 600 °C traci 20%
masy poczatkowej [201]. Na podstawie poprzednich analiz termograwimetrycznych dla
modyfikowanego TiO2°SiO, mozna wysnu¢ kluczowy wniosek, ze sfunkcjonalizowanie
uktadu tlenkowego przy uzyciu zwigzkow typu POSS nie przynosi oczekiwanych

rezultatow w zakresie poprawy wiasciwosci termicznych.
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Rys. 92. Krzywe TG uktadu niemodyfikowanego TiO2¢SiO; (probka 44),
iBu-POSS oraz TiO,+Si0, modyfikowanego 10 cz. wag. iBu-POSS (préobka 74)

Metoda z odparowaniem rozpuszczalnika to skuteczny sposob funkcjonalizacji
nos$nika TiO,*Si0,. Jednakze przeprowadzona szeroka analiza pozwolila stwierdzi¢, ze
otrzymane produkty posiadaja wady w aspekcie uzytkowym. Mianowicie otrzymanie
TiO2+Si0/POSS metoda z odparowaniem rozpuszczalnika powoduje zwigkszanie

rozmiaré6w wielko$ci czastek hybryd oraz pogorszenie wilasciwosci termicznych. Ten
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istotny fakt stwarza powazny problem w momencie zastosowania tychze ukladow

w charakterze napetniaczy polimerow.

10.4. Otrzymywanie ukladu tlenkowego CuO+SiO; z zastosowaniem modyfikacji
przy uzyciu zwiazkow mono|(hydroksypropylo)dimetylosiloksy]heptaizo-
butylosilseskwioksanu  (iBu-POSS) oraz  amino(etyloaminopropylo)-
izobutylosilseskwioksanu (A-POSS)

O zastosowaniu do badan ukladu tlenkowego CuOe<SiO, w duzej mierze
zadecydowaly jego wilasciwosci bakteriobdjcze. Ponadto wybrany uktad ma doskonale,
inne wlasciwosci uzytkowe. Charakteryzuje si¢ dobra przewodnos$cia cieplng oraz posiada
bardzo dobre wilasciwosci katalityczne i elektryczne. Istotne jest rOwniez, ze wybierajac
ten uktad potagczono unikatowe wilasciwosci tlenku miedzi(Il), zwlaszcza jego katalityczne
I antybakteryjne dzialanie, z aktywnoscig chemiczng, nietoksyczno$cig oraz stabilnoscia
termiczng ditlenku krzemu.

Materiaty hybrydowe typu CuO<SiO,/POSS otrzymano w wyniku modyfikacji
nosnika z zastosowaniem wybranych poliedrycznych oligomerycznych silseskwioksanow:
amino(etyloaminopropylo)izobutylosilseskwioksanu (A-POSS) oraz mono[(hydroksy-
propylo)dimetylosiloksy]heptaizobutylosilseskwioksanu (iBu-POSS). Otrzymane ukiady
okazaly  si¢  interesujace ze wzgledu na  wlasciwosci  fizykochemiczne
i strukturalno-dyspersyjne. Mianowice w porownaniu do ukladow MgOe+SiO,/POSS
oraz TiO2*SiO,/POSS materiaty hybrydowe CuO+SiO,/POSS wyrdzniajg si¢ najlepszymi
wlasciwosciami strukturalnymi oraz termicznymi.

Na rys. 93 przedstawiono "czystg" matryce nieorganiczng CuO-SiO,, ktora
charakteryzuje si¢ monomodalnym rozkladem wielkosci czastek. Na wykresie
uwzgledniajacym udziat objetosciowy czastek o okreslonych $rednicach obecne jest jedno
pasmo w zakresie $rednic od 615 do 2670 nm. Najwiekszy 20% udzial stanowia czastki
0 rozmiarze 1110 nm. Ukfad tlenkowy CuO-+SiO; wykazuje tendencje do aglomeracji,
co mozna zaobserwowaé na zalgczonym zdjeciu TEM (rys. 93). Spowodowane jest to
gldwnie wodnym S$rodowiskiem reakcji, w ktorym byt on otrzymywany. Analiza na
aparacie Mastersizer 2000 wykazata, ze niezmodyfikowany uktad tlenkowy posiada 10%
czastek o wielko$ci mniejszej niz 2,8 um, 50% czastek charakteryzuje si¢ $rednicami

osiggajacymi do 10,4 um, natomiast 90% to czastki ponizej 42,6 pm.
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Rys. 93. Rozklad wielkosci czgstek oraz zdjecie TEM niemodyfikowanego uktadu
tlenkowego CuQO-SiO-

Wyniki badan dotyczace modyfikacji krzemianu miedzi zwigzkami typu
A-POSS i iBu-POSS opisano w kolejnych podrozdziatach. Dokonana wszechstronna
analiza zostala przedstawiona dla tych ukladow ze wzgledu na uzyskane, porownywalne
1 unikatowe wlasciwosci fizykochemiczne 1 morfologiczne. Zadowalajace efekty
modyfikacji pozwolityby na realne wykorzystanie otrzymanych hybryd do laczenia ich ze
zwigzkami polimerowymi. POSS-y te ze wzgledu na dobrze zdefiniowang strukturg
czasteczkowa 1 obecnos$¢ reaktywnych grup, moga oddziatywaé z matrycg polimerowa
1 modyfikowa¢ wiasciwosci warstwy polimeru na granicy faz. Tym samym mozna
projektowa¢ wilasciwosci kompozytu na poziomie molekularnym (zwigkszajac stabilno$é¢
termiczng, temperatur¢ zeszklenia, odporno$¢ na utlenianie, powodujac polepszenie
wiasciwosci mechanicznych, zmniejszajac palnos¢ i lepkos¢ stopionego polimeru). Zmiana
tych wlasciwosci przypisywana jest m.in. mniejszej ruchliwosci segmentow
makroczasteczek spowodowanej wprowadzeniem duzych grup, jakimi odznaczaja si¢
POSS-y.

10.4.1. Otrzymywanie funkcjonalnych ukladow CuQOe<SiO; z zastosowaniem

modyfikacji przy uzyciu zwiazku typu A-POSS

Na rys. 94 przedstawiono rozklady wielkosci czastek oraz zdjgcie TEM
kompozytow tlenkowych CuOe<SiO; modyfikowanych réznym udziatem A-POSS przy

pomocy mtyna kulowego. Dla wszystkich zmodyfikowanych préobek zanotowano poprawe
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wlasciwosci  dyspersyjno-morfologicznych w poréwnaniu do niezmodyfikowanego
krzemianu miedzi. Analizujac wyniki zestawione w tabeli 30 zaobserwowano, ze probka
76 zmodyfikowana3 cz. wag. A-POSS wykazuje najwickszy stopien zhomogenizowania,
co znajduje potwierdzenie w wielkosciach czastek uzyskanych przy zastosowaniu aparatu
Zetasizer Nano ZS. Uklad modyfikowany 3 cz. wag. A-POSS charakteryzuje si¢
nastepujacymi wielkosciami: 10% stanowig czastki o wielkosci do 2,5 um, 50% czastek
ma rozmiar ponizej 12,1 pm, z kolei 90% to czastki o wymiarach ponizej 26,8 um. Nosnik
modyfikowany 5 i 10 cz. wag. A-POSS ma kolejno nast¢pujace przedzialy wielkosci
czastek: 255-1280 nm oraz 220-1110 nm. Na podstawie tej analizy zaobserwowano pewng
tendencj¢, mianowicie dodawanie coraz wigkszej ilosci poliedrycznych oligomerycznych
silseskwioksanow w procesie modyfikacji powoduje zwigkszanie wielkos$ci $rednic czgstek

napetniacza. Potwierdzeniem tego sg wyniki zademonstrowane w tabeli 30.

Tabela 30. Zestawienie podstawowych parametrow dyspersyjnych kompozytow tlenkowych
CuO-SiO; zmodyfikowanych rézng iloscig A-POSS oraz iBu-POSS

Srednica czastek [um]

110§¢ uzytego Zakres :
Numer Nos$nik Modyfikator _Zyt 8 Mastersizer 2000
modyfikatora wielko$ci
probki
[cz. wag.] czastek [nm]
Zetasizer d0,1] = d[0,5] d[0,9]
Nano ZS ’ ’ '
75 - - 615-2670 2,8 10,4 42,6
76 3 190-955 2,5 12,1 26,8
77 , A-POSS 5 255-1280 2,9 10,0 27,8
CuO-SiO,
78 10 220-1110 3,2 10,5 28,5
103 3 68,1-142 1,24 2,48 9,03
104 iBu-POSS 5 32,7-190 1,44 2,78 8,98
105 10 37,8-190 1,98 3,02 9,85
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Rys. 94. (a) Rozktady wielkosci czgstek kompozytu tlenkowego CuQO+SiO,

niemodyfikowanego (probka 75) i modyfikowanego 3, 5 i 10 cz. wag. A-POSS
(probki 76, 77 i 78) oraz (b) zdjecie TEM uktadu CuO+SiO, modyfikowanego 10 cz. wag.
A-POSS (prébka 78)

W celu okreslenia zmian strukturalnych zachodzacych w wyniku modyfikacji
krzemianu miedzi przez A-POSS wykonano analize¢ z wykorzystaniem spektroskopii
w podczerwieni z transformacjg Fouriera. Widmo niemodyfikowanego kompozytu
tlenkowego CuOe<SiO; oraz sfunkcjonalizowanego za pomocg 10 cz. wag. A-POSS
zaprezentowano na rys. 95. Na jego podstawie zidentyfikowano pasma absorpcyjne
przypisane charakterystycznym ugrupowaniom wystepujacym na powierzchni otrzymanej
hybrydy. Widmo niemodyfikowanego ukladu CuO+SiO; charakteryzujg drgania
rozciagajace v(OH) przy dlugoséci fali 3460 cm™ oraz zginajace 8(OH) (1630 cm™)
pochodzace od fizycznie zwiazanej wody. Pasma przy liczbie falowej ok. 1100 cm™
odpowiadaja drganiom rozciagajacym v(Si—O), a przy liczbie falowej ok. 800 cm™
zginajagcym 0(Si—0O). Na widmie obserwuje si¢ rowniez obecnos¢ wigzan —O—Si—O— za
sprawa pasma pochodzacego od drgan zginajacych przy liczbie falowej ok. 465 cm™.
Na skutek modyfikacji CuO+SiO, przez A-POSS zauwazono nieznaczne zmniejszenie
intensywno$ci pasma pochodzacego od drgan rozciggajacych —OH (3460 cm™).
Zwickszeniu natomiast uleglo pasmo absorpcyjne przypisane drganiom rozciggajacym
V(Si—0) (1100 cm™). Powodem tego moze by¢ nalozenie si¢ drugiego pasma przy liczbie
falowej 1300-1000 cm™, s$wiadczacego o wystepowaniu asymetrycznych drgan
rozciggajacych v(C—C) [202, 203].
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Rys. 95. Widma FT-IR niemodyfikowanego kompozytu tlenkowego CuQO+SiO,
(probka 75), A-POSS oraz kompozytu tlenkowego CuQO+SiO, modyfikowanego A-POSS-em

z zastosowaniem miyna kulowego (probka 78)

Przedstawione widma “Si (rys. 96 a) oraz *C (rys. 96 b) CP MAS NMR,
potwierdzaja obecno$¢ w probkach grup funkcyjnych charakterystycznych dla A-POSS.
Dla probki 75 widmo przedstawia charakterystyczne pasma: Qs -102,22 ppm oraz Qq
-108,71 ppm. Z kolei probka zmodyfikowana przy pomocy A-POSS (78) charakteryzuje
si¢ pasmami typowymi dla wyzej wymienionego modyfikatora: T3 -68,04 ppm, Q; -85,53
ppm, Qs -95,65 ppm [204].

Widmo C CP MAS NMR ilustruje jedno wyrazne pasmo 23,80 ppm odpowiadajace
SiCH,;CH(CH3), [205].
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Rys. 96. (a) Widma #’Si CP MAS NMR kompozytu tlenkowego CuOsSiO,

niemodyfikowanego (probka 75) oraz modyfikowanego 10 cz. wag. A-POSS
z zastosowaniem miyna kulowego (probka 78) oraz (b) widmo BC CP MAS NMR ukladu

modyfikowanego, oznaczonego jako probka 78

Idea przylaczenia A-POSS do powierzchni nieorganicznej zostala schematycznie

zilustrowana na rys. 97.
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Rys. 97. Proponowany mechanizm przylgczenia A-POSS do powierzchni syntetycznego
uktadu tlenkowego CuO-+SiO;

Na podstawie zrealizowanych badan w zakresie analizy elementarnej dla
poszczegolnych probek CuO+SiO, modyfikowanych A-POSS odnotowano we wszystkich
przypadkach wzrost zawartosci wegla skorelowany ze wzrostem ilosci aplikowanego

modyfikatora.

Tabela 31. Analiza elementarna kompozytow tlenkowych CuO+SiO, modyfikowanych

A-PQOSS
Zawarto$¢ [%]
Tlosé
Numer prébki Nosnik .
modyfikatora
C H
[cz. wag.]
75 i - 1,958
76 3 3,021 0,512
CuO-SiO;

77 5 3,568 0,870
78 10 4,021 1,053

Modyfikacja spowodowata rowniez, ze wraz z dodatkiem modyfikatora zwigksza
si¢ ilo§¢ wodoru w uktadach, jednakze sa to iloSci mniejsze w stosunku do czystej matrycy.
Najwieksza zawartosciag wegla 1 wodoru charakteryzuje si¢ probka 78 zmodyfikowana 10
cz. wag. A-POSS, zawiera ona 4,021% wegla oraz 1,053% wodoru. Natomiast probka

zmodyfikowana 3 cz. wag A-POSS zawiera 0 3,021% wigcej wegla oraz o 1,446% mniej
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wodoru w stosunku do niemodyfikowanego krzemianu miedzi. Wigksza zawartos¢ wegla
w probkach wraz ze zwickszajaca sie iloscig modyfikatora jest z pewnos$cia spowodowana
wprowadzaniem coraz wigkszej ilosci reaktywnych grup pochodzacych od POSS-u
1 mogacych tym samym oddziatywac z matryca napetiacza.

Sprawdzono takze charakter struktury porowatej wyjsciowego krzemianu miedzi

oraz wytworzonych uktadéw hybrydowych.

Tabela 32. Zestawienie wielkosci powierzchni wlasciwej BET niemodyfikowanego
CuO-SiO; oraz uktadow CuO-+SiO, modyfikowanego A-POSS

Prébka Powierzchnia wlasciwa BET
[m?/g]
75 380
6 340
77 320
8 290

Dokonujac charakterystyki struktury porowatej okre$lonych probek CuOe<SiO;
zmodyfikowanych zwigzkiem typu A-POSS stwierdzono zmniejszenie rozmiarOw
powierzchni wlasciwej BET probek modyfikowanych w poréwnaniu z wielkos$cia
powierzchni czystej matrycy CuOe+SiO,. Decydujacy wptyw na wielko$¢ powierzchni
wilasciwej miala iloS¢ zastosowanego modyfikatora. Proces funkcjonalizacji krzemianu
miedzi zwigzkiem POSS przyczynit si¢ do znacznego obnizenia zdolno$ci adsorpcyjnej, na
co wskazuje wielko$¢ powierzchni wlasciwej w zakresie 290-340 m?/g.

Na podstawie przeprowadzonych analiz stwierdzono, ze zmiany w parametrach
struktury porowatej moga posrednio dowodzi¢ efektywnosci przeprowadzonej
modyfikaciji.

W dalszej kolejnosci okreslono charakter hydrofilowo-hydrofobowy préobek
CuO-SiO; oraz CuO+SiO, modyfikowanych A-POSS. Z wykresu wynika, Zze probka 75 nie
nalezy do substancji dobrze zwilzanych woda. Jednakze ze wzgledu na mozliwosci
aplikacyjne postanowiono zwigkszy¢ hydrofobowos$¢ powierzchni modyfikowanych
uktadéw. Wprowadzenie zwigzku typu POSS spowodowalo znaczaca hydrofobizacje
powierzchni probek CuOe+SiO;. W przypadku ukiadu zmodyfikowanego 3 cz. wag.
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obserwuje si¢ nieznaczne zwigkszenie hydrofobowosci. W rezultacie mozna stwierdzic,
ze zwigkszanie ilosci zwigzku typu POSS powoduje, ze matryca nieorganiczna
charakteryzuje si¢ coraz mniejszg zdolnoscig do wychwytywania czasteczek wody.
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Rys. 98. Profile zwilzalnosci wodg niemodyfikowanego uktadu tlenkowego CuQO+SiO;
(probka 75) oraz kompozytow CuO,+SiO, modyfikowanych 3, 5 i 10 cz. wag. A-POSS
(probki 76, 77, 78)

Z Kkolei rezultaty analizy termograwimetrycznej uktadow CuO+SiO; oraz CuO+SiO,
modyfikowanego A-POSS-em zostaly przedstawione na rys. 99. Na podstawie oceny
krzywych stwierdzono, ze niemodyfikowany uktad tlenkowy (probka 75) oraz probka
modyfikowana 10 cz. wag. A-POSS (probka 78) charakteryzujg si¢ podobnymi
wiasciwosciami termicznymi. W poczatkowym stadium grzania material zmodyfikowany
odznaczat si¢ mniejszym ubytkiem masy niz czysta matryca, ale ostateczniec obydwa

uktady w temperaturze 250 do 600 °C stracity 20% swojej masy poczatkowe;.

100
90
80
70
60
50 |
40
30
20
10 1

— Prébka 75
~— Prébka 78
—— A-POSS

Ubytek masy [%]

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
T[°C]

Rys. 99. Krzywe TG ukladu niemodyfikowanego CuO+SiO, (probka 75),
A-POSS oraz CuO+SiO, modyfikowanego A-POSS (probka 78)
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10.4.2. Otrzymywanie funkcjonalnych kompozytow CuO-SiO;

z zastosowaniem modyfikacji przy uzyciu silseskwioksanu typu
iBu-POSS

Ostatnim przebadanym produktem byt CuO+SiO, modyfikowany iBu-POSS przy
pomocy miyna kulowego. Na podstawie przedstawionego wykresu oraz zdjecia TEM
(rys. 100) zaobserwowano, ze produkty na bazie krzemianu miedzi charakteryzuja si¢
najlepszymi wilasciwosciami dyspersyjnymi sposrod wszystkich otrzymywanych uktadow.
Probki zmodyfikowane 3, 5 1 10 cz. wag. charakteryzuja si¢ niewielkimi rozmiarami
czastek 1 maja kolejno nastepujace wielkosci: 68-142 nm, 33-190 nm oraz 38-190 nm.
Analiza wykonana z wykorzystaniem Mastersizer 2000 potwierdzita, ze wspolstragcony
ukfad tlenkowy CuO-SiO, zmodyfikowany iBu-POSS posiada najmniejsze rozmiary
czastek oraz charakteryzuje si¢ najmniejsza tendencj¢ do aglomeracji. Probka 103
zmodyfikowana 3 cz. wag. iBu-POSS posiada 10% czastek o wielkosci ponizej 1,24 pm,
50% czastek charakteryzuje si¢ wielko$cig mniejszg niz 2,48 pm, natomiast 90% to czagstki
o rozmiarze do 9,03 pum. Z zaprezentowanych wynikéw jednocze$nie wynika,
iz zwigkszenie ilosci stosowanego iBu-POSS sprzyja przesunigciu $rednic czastek

otrzymanego uktadu tlenkowego w kierunku wigkszych warto$ci.

40 1
Prébka 105

Probka 103 A /
30 l\
|\

20 -

Probka 75

Prébka 104

Objetos¢ [%]

10
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200 nm

Srednica [nm]
(a) (b)
Rys. 100. (a) Rozktady wielkosci czgstek produktu CuO+SiO, niemodyfikowanego
(probka 75) oraz modyfikowanego 3, 5 i 10 cz. wag. iBu-POSS z zastosowaniem miyna
kulowego (probki 103-105) oraz (b) zdjecie TEM uktadu tlenkowego CuO+SiOs,

oznaczonego jako probka 105
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Zmiany charakterystycznych grup funkcyjnych spowodowanych modyfikacja
nosnika nieorganicznego (CuOeSiO;) przez iBu-POSS oceniono przy pomocy
spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera. Wskutek modyfikacji CuO+SiO;
przez iBu-POSS zaobserwowano wzmocnienie intensywno$ci pasma pochodzacego od
drgan rozciagajacych v(OH) (3460 cm™). Podobnie jak w przypadku modyfikacji A-POSS
zwigkszeniu ulega pasmo absorpcyjne przypisane drganiom rozciggajacym v(Si—O)
(1100 cm™). Analogicznie jak w przypadku poprzedniego POSS-u, powodem takiego
wyniku moze jest najprawdopodobniej nalozenie si¢ drugiego pasma przy liczbie falowe;j

1300-1000 cm™, $wiadczacego o asymetrycznych drganiach rozciagajacych v(C—C) [206].
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Rys. 101. Widma FT-IR niemodyfikowanego kompozytu tlenkowego CuO+SiO;
(probka 75), iBu-POSS oraz kompozytu tlenkowego CuO+SiO, modyfikowanego
10 cz. wag. iBU-POSS z zastosowaniem miyna kulowego (probka 105)

Na rys. 102 a przedstawione zostaly widma *Si CP MAS NMR
niemodyfikowanego  krzemianu miedzi oraz tego wukladu modyfikowanego
z zastosowaniem 10 cz. wag. iBu-POSS. Widmo probki 75 przedstawia charakterystyczne
pasma dla CuO-SiO;: Q3 -102,22 ppm oraz Q4 -108,71 ppm [207]. Na widmie no$nika
modyfikowanego iBu-POSS zaobserwowano struktury T2 (-67,00 ppm), charakterystyczna
dla reakcji kondensacji substancji modyfikujacej z krzemianem miedzi. Ponadto w wyniku
procesu funkcjonalizacji nosnika iBu-POSS-em zauwazono niewielkg zmiang
w intensywnos$ciach sygnaléw przypisanych do ugrupowan silanowych (Qs, Si—OH)
i siloksanowych (Qs4, =Si—-O-Si=), co s$wiadczy o oddziatywaniach fizycznych

i chemicznych klatkowego POSS z krzemianem miedzi [208].
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Z kolei widmo *C CP MAS NMR (rys. 102 b) ilustruje jedno wyrazne pasmo przy
przesuni¢ciu  chemicznym réwnym 23,80 ppm odpowiadajagce ugrupowaniu

SiCH,CH(CHs3)2 [209].
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Rys. 102. (a) Widma #Si CP MAS NMR ukiadu tlenkowego CuOsSiO; (prébka 75)
oraz tegoz uktadu modyfikowanego 10 cz. wag. iBu-POSS (probka 105) i (b) widmo
BC CP MAS NMR kompozytu CuOsSiO, + 10 cz. wag. iBu-POSS
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Proponowany przebieg procesu modyfikacji przedstawiony zostal na rys. 103.
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Rys. 103. Ideowy mechanizm przylgczenia iBu-POSS do powierzchni syntetycznego uktadu
tlenkowego CuO-SiO-

Przeprowadzajac  ocen¢ skladu elementarnego kompozytéw tlenkowych
modyfikowanych iBu-POSS zauwazono, ze tak jak w przypadku modyfikacji A-POSS
lo$¢ wegla w probkach wzrasta wraz ze zwigkszaniem ilo$ci stosowanego silseskwioksanu
0 nazwie iBu-POSS. Analogiczne wyniki uzyskano takze w przypadku zawarto$ci wodoru
w uktadach. Najwieksza procentowa zawarto$¢ wodoru odnotowano dla czystej matrycy
nieorganicznej. Z kolei zmodyfikowane uktady posiadajag mniejsza ilos¢ wspomnianego
pierwiastka, a jego ilos¢ zwicksza si¢ ze wzrostem ilo§ci iBu-POSS stosowanego do
modyfikacji. Przyczyng takiego rezultatu jest zapewne wprowadzeniem na powierzchnig

nos$nika rozbudowanych grup funkcyjnych pochodzacych od modyfikatora.
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Tabela 33. Analiza elementarna kompozytow tlenkowych CuO+SiO, modyfikowanych

IBu-POSS-em
Zawartos$¢ [%]
Numer prébki Nos$nik Ilo$¢ modyfikatora
[cz. wag.] C H
75 - - 1,958
103 3 3,021 0,512
CuO-SiO;,
104 5 3,568 0,870
105 10 4,021 1,053

Wyniki analizy wilasciwosci adsorpcyjnych probek CuOeSiO; oraz CuOeSiO;
modyfikowanych iBu-POSS wskazaty na zmniejszanie rozmiaréw powierzchni wlasciwej
BET wraz ze zwigkszaniem ilosci stosowanego modyfikatora. Najwieksza powierzchnie
wykazata czysta hybryda 380 m%g. Dodanie 3, 5 i 10 cz. wag. iBu-POSS powoduje
zmniejszenie wielkosci powierzchni wiasciwej do odpowiednio 305, 265 1 230 mzlg.
Analogicznie jak w poprzednich przypadkach, zmniejszanie rozmiarow powierzchni
wlasciwej BET, moze by¢ spowodowane zajmowaniem wolnego miejsca na powierzchni
matrycy nieorganicznej przez przylaczone grupy organiczne pochodzace z ugrupowan

iBu-POSS.

Tabela 34. Zestawienie wielkosci powierzchni wlasciwej niemodyfikowanego

CuQO-Si0; oraz CuO-SiO, modyfikowanego roznym udziatem iBu-POSS

Prébka Powierzchnia wlasciwa BET
[m*/g]
75 380
104 265

Na rys. 104 zaprezentowano profile zwilzalnosci probek CuO+SiO; oraz CuO-SiO;

modyfikowanych iBu-POSS. Najwicksza tendencja do pochtaniania wody w tym samym
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Czasie, jak wykazata analiza, odznacza si¢ niemodyfikowany uktad tlenkowy CuO+SiO,.
Na wykresie zaobserwowano réwniez, ze im wigcksza zawarto§¢ modyfikatora
w probce, tym ukfad ma bardziej hydrofobowy charakter. Najmniejsza tendencj¢ do
wychwytywania czasteczek wody ma probka 105, otrzymana w wyniku modyfikacji
10 cz. wag. iBu-POSS. Calkowita ilo§¢ pochlonigtej wody przez czysta matrycg miesci si¢
w zakresie od 0,20 do 0,45 g, natomiast uktady zmodyfikowane chlong jej relatywnie
mniej, w granicach od 0,20 do 0,31 g. Jednocze$nie whasciwosci hydrofobowe probek 104

1105 zwigkszaja ich mozliwosci aplikacyjne.
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Rys. 104. Profile zwilzalnosci wodg niemodyfikowanego uktadu tlenkowego
CuO-SiO; (probka 75) oraz kompozytow CuQ+SiO, modyfikowanych iBu-POSS-em
(probki 103, 104, 105)

Analiza termograwimetryczna przeprowadzona dla czystego kompozytu
tlenkowego (probka 75), dla iBu-POSS oraz dla ukladu CuOe<SiO, modyfikowanego
10 cz. wag. iBu-POSS zostata przedstawiona na rys. 105. Dodatek modyfikatora do czystej
matrycy spowodowat nieznaczne polepszenie wlasciwosci termicznych. Uklad CuO+SiO;
(prébka 75) podczas badania stracit 20% masy poczatkowej, z kolei kompozyt z iBu-POSS
(probka 105) odznacza si¢ 18% spadkiem masy w stosunku do wartosci poczatkowe;.
Nawet niewielkie polepszenie wiasciwosci termicznych daje jednak szersze mozliwosci

aplikacyjne.
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Rys. 105. Krzywe TG uktadu niemodyfikowanego CuQO+SiO, (probka 75),
iBU-POSS oraz kompozytu CuO+SiO, modyfikowanego 10 cz. wag. iBu-POSS (prébka 105)

Rezultaty przeprowadzonych badan pokazuja, ze uktad CuO+SiO, modyfikowany
z uzyciem iBu-POSS, jest najlepszym sposrod uzyskanych materiatow, dlatego tez zostat
wykorzystany w badaniach aplikacyjnych. Generalnie otrzymane uklady hybrydowe moga
by¢ zastosowane do otrzymywania kompozytéw polimerowych, poniewaz wykazujg one
wyzsza stabilno$¢ termiczng w poréwnaniu do odpowiednich zwigzkéw typu POSS
oraz niezmodyfikowanych uktadéw tlenkowych.
Oczekuje sie, ze =zastosowany materiat hybrydowy w polaczeniu ze zwigzkami
polimerowymi pozwoli na uzyskanie kompozytow, ktore bedg charakteryzowaty si¢ m.in.
podwyzszonymi temperaturami pracy, wigksza odpornoscia mechaniczng, stabilnoscig

chemiczng oraz odpornos$cia na promieniowanie UV.

11. Kompozyty na bazie matryc poliolefinowych oraz nowej generacji napekiaczy
typu MO-=SiO,/POSS

11.1. Badanie wlasciwos$ci mechanicznych

Glownym celem badafh uzytkowych bylo wytworzenie kompozytow z osnowa
polimerowa (polietylenowa lub polipropylenowa) zawierajacych napetniacze typu
MgO-Si0,/POSS, TiO,2SiO2/POSS czy CuO+SiO,/POSS.

W ramach badan oceniono wilasciwosci mechaniczne wytworzonych kompozytow.
Na podstawie badan wstepnych stwierdzono, ze spos$rod analizowanych materialow
kompozytowych najkorzystniejsze z uzytkowego punktu widzenia wyniki otrzymano dla
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kompozytow PE/PP + CuOe<SiOo/POSS. Ponizsza szczegblowa analiza zostala
przedstawiona wilasnie dla tych kompozytow. Wyniki badan dla pozostatych kompozytow
napetnianych MgO+SiO, oraz TiO2+Si0;, zostaty przedstawione w tabeli 35.
Przeprowadzajac badania wytrzymalo§ciowe mozna uzyska¢ wiele cennych
informacji na temat zdolno$ci materialdbw do przenoszenia obcigzen mechanicznych.
W  niniejszej pracy zostang przedstawione  szczegélowo  analizy  badan

wytrzymatosciowych w zakresie statycznego rozciggania, twardosci oraz udarnosci.

11.2. Modyfikacja polietylenu oraz polipropylenu napekliaczami typu MO-SiO;
oraz MO-Si0Q,/POSS

11.2.1. Ocena wlasciwosci mechanicznych w probie statycznego

rozciagania

Wybrane wlasciwosci mechaniczne (modut sprezystosci wzdhuznej E,
wytrzymato$¢ na rozcigganie om, wydtuzenie przy zerwaniu &,) kompozytow polietylenu
i polipropylenu modyfikowanego CuO+SiO, oraz CuO+SiO,/iBu-POSS o zawartosci 2, 4

i 8% wag. napeliacza przedstawiono na rys. 106-111.
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EPE ® PE+Cu0O-SiO, m PE+Cu0O-SiO,iBu-POSS

Rys. 106. Zaleznos¢ modutu sprezystosci wzdtuznej (E) w funkcji zawartosci napetniacza,

dla kompozytow o osnowie PE-LD
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Rys. 107. Zaleznos¢ wytrzymatosci na rozcigganie (om) w funkcji zawartosci napetniacza,
dla kompozytow o osnowie PE-LD
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Rys. 108. Zaleznos¢ wydtuzenia wzglednego przy zrywaniu (e,) w funkcji zawartosci

napetniacza, dla kompozytow o osnowie PE-LD
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Rys. 109. Zaleznos¢ modutu sprezystosci wzdtuznej (E) w funkcji zawartosci napetniacza,

dla kompozytow o osnowie PP
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Rys. 110. Zaleznos¢ wytrzymatosci na rozcigganie (om) w funkcji zawartosci napetniacza,

dla kompozytow o osnowie PP
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Rys. 111. Zaleznos¢ wydtuzenia wzglednego przy zrywaniu (ep) w funkcji zawartosci

napetniacza, dla kompozytow o osnowie PP

Porownujac warto$¢ modulu sprezystosci wzdtuznej dla kompozytow o osnowie
polietylenowej, mozna zauwazy¢ tendencj¢ wzrostowa wartosci dla ukladow
zawierajacych jako napehiacz krzemian miedzi. Im wigksza zawarto$¢ CuOe+SiO;, tym
wigksza wartos¢ modulu Younga. Nie obserwuje si¢ tego typu zaleznosci w przypadku
zastosowania napeiiaczy hybrydowych — poniewaz tendencja wzrostowa jest znikoma.
Analizujac  wptyw  modyfikacji krzemianu miedzi 1Bu-POSS-em dla kazdego
z zastosowanych stezen napetlniaczy (2, 4 oraz 8% wag.), wicksze wartoSci modutu
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Younga charakteryzowaly kompozyty z dodatkiem CuO<SiO;, niemodyfikowanego. Efekt
modyfikacji napetniacza prowadzacy do obnizenia sztywnosci kompozytu, moze wynikaé
z budowy podstawnikéw organicznych (R) zastosowanego w badaniach modyfikatora.
Zalezno$ci takie wykazat Baldi 1 wspotpracownicy [210] w publikacji dotyczacej wpltywu
typu oraz ilosci podstawnikéw organicznych w POSS, na wiasciwosci mechaniczne
kompozytow PP.

W przypadku kompozytow na osnowie polipropylenowej obserwuje si¢ stopniowy
wzrost wartosci modutu Younga, wraz ze wzrostem zawarto$ci napetniacza (rys. 109).
Juz przy niewielkiej zawarto$¢ krzemianu miedzi (2% wag.) widoczny jest wzrost wartosci
modutu Younga (E) w poréwnaniu z wyjsciowym PP. Z kolei kompozyt z 2% zawartoscia
napeliacza hybrydowego wykazuje mniejsza warto§¢ modulu Younga niz PP
oraz kompozyt z niemodyfikowanym krzemianem miedzi. Zaistnialag sytuacje mozna
thumaczy¢ podobnie jak w przypadku kompozytdéw na osnowie polietylenowe;.
Mianowicie wplyw na obnizenie sztywno$ci produktu ma rodzaj podstawnikow
organicznych nanonapehiaczy na bazie POSS [211-215]. W przypadku dodatku CuO¢SiO,
i CuO-SiO,/iBu-POSS zaobserwowa¢ mozna typowe oddziatywanie matryca polimerowa
— napetniacz. Dla otrzymanych kompozytéw na bazie PE dostrzec mozna, ze wraz ze
wzrostem zawarto$ci zardéwno nieorganicznego napeiniacza niemodyfikowanego, jak
i modyfikowanego iBu-POSS nast¢gpuje wzrost wartosci modutu Younga, przy
jednoczesnym obnizeniu warto$ci wytrzymatosci na rozcigganie oraz wydtuzenia przy
zerwaniu. Natomiast dla kompozytow na bazie PP wytworzonych przy zastosowaniu
napeliacza zaro6wno niemodyfikowanego jak i modyfikowanego, nie obserwuje si¢
znaczgcych zmian we wlasciwosciach wytrzymalosciowych. Jedynie w przypadku
kompozytow zawierajgcych 2 i 4 cz. wag. CuO+SiO,/iBu-POSS zauwazono wzrost
warto$ci wydtuzenia wzglednego przy zrywaniu. Otrzymane wyniki dla kompozytow na
bazie PE i PP wskazuja pozadane cechy z punktu widzenia przemyshu przetworczego.

W tabeli 35 zostaly przedstawione wyniki badan dla pozostatych kompozytow PE
napelionych wybranymi uktadami (MgO+SiO;, MgO+SiO,/iBu-POSS oraz TiO;+SiO,,
TiO2+Si0,/iBUPOSS).
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Tabela 35. Zestawienie wynikow badan wytrzymatosciowych dla kompozytow
poliolefinowych napetnianych MgO+SiO2, MgO-+SiO,/iBu-POSS oraz TiO,SiO-,

TiOz‘SiOz/iBUPOSS
los¢ Parametr
modyfikatora Srednia Srednia
[%6] Emod Odchylenie Owm Odchylenie
[MPa] [MPa]
PE
B 308,4 4,0 12,3 0,1
iBu-POSS
0,15 328,4 23 12,3 01
0,50 322,0 7.3 11,9 01
1 342,0 0,1 12,3 0,1
MgO+SiO,
0,15 324,6 3,0 12,1 0,2
0,50 353,0 3,0 12,4 0,1
1 0,329 0,1 11,9 0,2

MgO-SiO,/iBu-POSS

0,15 0,319 01 12,1 0,1

0,50 0,325 0,1 12,1 0,1

1 0,332 0,1 11,9 0,1
Ti0,+Si0,

0,15 317,2 3,8 11,7 0,3

0,50 3236 6,0 12,1 0,2

1 333,0 7,8 12,2 0,1

TiO,*Si0,/iBu-POSS

0,15 316,0 44 11,9 01
0,50 320,6 2,5 12,1 0,1
1 329,0 2,6 12,2 0,1

W przypadku dodatku MgO-SiO,;, MgO+SiO,/iBu-POSS oraz TiO2*SiO;
i TiO2+Si02/iBUPOSS zaobserwowa¢ mozna korzystne oddziatywanie matryca-napehiacz.
Wzrost zawarto$ci nieorganicznego napeiniacza nie powoduje pogorszenia wilasciwosci
wytrzymatosciowych w stosunku do wyjsciowych materialdéw polimerowych, co z punktu
widzenia przemystu przetworczego jest zjawiskiem pozadanym. Wytworzone kompozyty

posiadaja wiele zalet techniczno-uzytkowych. Mianowicie mozZna je przetwarzad
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konwencjonalnymi technikami stosowanymi w przetworstwie tworzyw sztucznych
(wytlaczanie, wtryskiwanie). Dodatkowo charakteryzuje je bezodpadowa produkcja.
Wadliwe wyroby poddawane sa powtdérnemu przetwoOrstwu po wczesniejszym
rozdrobnieniu (granulowanie, pulweryzacja) oraz procesom wstepnego przygotowania
materialu (np. suszenie). Ponadto otrzymane kompozyty wykazuja poprawe wilasciwosci
mechanicznych w stosunku do wyjsciowego materiatu polimerowego oraz maja szerokie

mozliwosci zastosowan (przemyst opakowaniowy, spozywczy, medyczny).

11.2.2. Ocena twardosci Shore’a

Na rys. 112 i 113 zostaly przedstawione wyniki badan twardosci Shore’a dla

otrzymanych kompozytéw na osnowie polietylenowej i polipropylenowe;j.

Twardosc Shore'a

2 4 8
llos¢ napetniacza [% wag.]
MPE mPE+Cu0*SiO2 PE+CuO*SiO2*iBuPOSS

Rys. 112. Zaleznos¢ twardosci Shore’a w funkcji zawartosci napetniacza,

dla kompozytow o osnowie PE
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62

61

Twardosé Shore'a[°Sh]
4

2

4 8

llo$¢ napetniacza [% wag.]
MPP mPP+Cu0*Si02 PP+Cu0*Si02*iBuPOSS

Rys. 113. Zaleznos¢ twardosci Shore’a w funkcji zawartosci napetniacza,

dla kompozytow o osnowie PP

Na podstawie oceny wlasciwosci mechanicznych wyznaczonych podczas
statycznego rozciggania mozna przypuszczac, ze twardos¢ kompozytow bedzie wzrastata
wraz ze wzrostem udzialu napelniacza w materiale. Na obu wykresach mozna zauwazyc¢,
7ze najwickszymi warto$ciami parametru charakteryzuja si¢ uklady z 8% zawartoscig
napetniacza. Dla wszystkich badanych materiatow wraz ze wzrostem ilosci dodatku
zwigksza si¢ stopniowo twardos¢. Wartosci twardosci Shore’a wyznaczone dla
kompozytow o zawartosci napelniacza wynoszacej 8% sa poréwnywalne (po
uwzglednieniu btedu pomiarowego), bez wzgledu na rodzaj zastosowanego napetniacza.
Modyfikacja krzemianu miedzi nanonapetniaczami typu POSS, w nieznacznie wigkszym
stopniu poprawia twardo$¢ wytworzonych kompozytow w stosunku do kompozytow
otrzymanych z zastosowaniem niemodyfikowanego CuO+SiO,.

Tymczasem analizujac wykres zaleznosci twardosci w funkcji procentowego sktadu
wagowego kompozytow wytworzonych na bazie osnowy polipropylenowej zauwazy¢
mozna, ze najwigksza twardoScig charakteryzuje si¢ kompozyt z 8% zawartoScig
CuO-Si0;. W pozostatych przypadkach kompozytéw twardos¢ wzrasta wraz ze wzrostem
ilosci dodatku, jedynie dla kompozytu z 2% zawartoscig CuO+SiO,/ iBu-POSS jest nizsza
niz dla materialu wyjSciowego. Najwigksza uzyskana warto$¢ twardosci kompozytu
z modyfikowanym krzemianem miedzi to 60,3 °Sh. Warto$¢ ta jest o 4% wieksza niz dla

wyjéciowego PP (58,0 °Sh).
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Tabela 36. Zestawienie wynikow badan twardosci Shore’a dla kompozytow
poliolefinowych napetnianych MgO-+SiO; oraz TiO2¢Si0,, a takze tymi ukladami
modyfikowanymi iBu-POSS

Udzial
Material napelniacza | Twardos¢ Odchylenie

[%0] Sh D[]
PE - 39,4 0,5
0,15 40,4 0,5
PE+MgO-SiO, 0,5 42,1 0,7
1 44,5 0,5
0,15 40,1 0,5
PE+TiO,*SiO, 0,5 40,9 0,3
1 41,5 0,5
0,15 424 0,5
PE+TiO,*Si0,/10 cz. iBu- POSS 0,5 42,55 0,4
1 42,55 0,4
0,15 42,6 0,5
PE+MgO-Si0,/10 cz. iBu- POSS 0,5 42,9 0,3
1 43,5 0,5

Na podstawie wynikow badan twardosci Shore’a dla kompozytow poliolefinowych
napetnianych MgO«SiO; oraz TiO,+SiO; wykazano, ze uzyte napetliacze majg pozytywny
wplyw na wzrost twardos$ci kompozytu. We wszystkich przypadkach najwicksze wartosci
twardos$ci uzyskano dla kompozytow zawierajacych 1% wag. napetniacza.

Stosowanie modyfikatorow w trakcie przetworstwa polimeréw ma na celu nadanie
im nowych, ulepszonych wiasciwosci. Poprzez kontrolowang reakcje pomigdzy tlenowo —
krzemowa klatka, stanowigcg rdzeh zwigzku POSS, a dodanymi grupami funkcyjnymi
istnieje mozliwos¢ utworzenia materiatu o Scis$le okreslonych wlasciwosciach.
Modyfikowanie kompozytow o osnowie polietylenowej i polipropylenowej zawierajacych
MO-SiO;
oraz MOeSiO,/iBu-POSS nie wplywa na pogorszenic wlasciwosci przetworczych
przetwarzanych kompozytow. Na podstawie przeprowadzonych badan dla otrzymanych
kompozytow stwierdzono, ze wytworzone materialy wykazuja korzystng zmiane
wlasciwos$ci mechanicznych (polepszenie wilasciwosci) w stosunku do wyjsSciowego
materiatu polimerowego mi¢dzy innymi: modutu Younga, wytrzymatosci na rozciaganie

oraz twardo$ci Shore’a.
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11.2.3. Analiza kolorymetryczna

Do pomiaru barwy uzyskanych kompozytow uzyto kolorymetru Specbos 4000
firmy Yeti Technische Instrumente GmbH. Badanie zostalo wykonane w celu pokazania
zmian, jakie spowodowal dodatek napelniacza na otrzymanie ostatecznej barwy
kompozytow.

Na rys. 114 przedstawiono wyniki analizy kolorymetrycznej w przestrzeni barw CIE
L*a*b dla uktadow kompozytowych PE-CuO-SiO, oraz PE-CuO-SiO,/iBu-POSS. Probka
wyjsciowa (referencyjna) to czysty PE-LD.
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Rys. 114. Parametry barwy kompozytéow PE-CuQ+SiO, oraz PE-CuQ+SiO,/iBu-POSS

w systemie CIE L*a*b*

Dokonujac analizy otrzymanych wynikow stwierdzono, ze dodatek napetniacza
spowodowal  obnizenie  parametru  jasnosci L*  ukladow  kompozytowych
w stosunku do czystego PE-LD. Wielko$¢ parametru L zmniejsza sie z wartosci 50,19
w przypadku referencyjnego PE-LD do warto$ci 33,29 dla kompozytu otrzymanego
Z 4 cz. wag. CuOe-SiO,. Kompozyty zawierajace krzemian miedzi modyfikowany

iBu-POSS, niezaleznie od stezenia napelniacza, charakteryzuja si¢ wigksza jasnoscig
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(L"=40,26-42,57), dlatego mozna stwierdzi¢, ze modyfikator dziata jak czynnik
rozjasniajacy.
Parametr a* informuje o zmianie udziatu kolorow czerwonego oraz zielonego, w wyniku
dodatku napetniacza. Na podstawie analizy kolorymetrycznej mozna zaobserwowac, ze dla
kompozytéw z dodatkiem kolejno 2, 4 i 8% CuO+SiO2 nieznacznie wzrasta udziat koloru
zielonego. W materiale z 2% udzialem napelniacza CuO°+SiO, warto$§¢ parametru
a  jest rowna -0,59, z kolei dla kompozytu zawierajacego 8% CuOsSiO/iBu-POSS
parametr a~ wynosi -2,96.
Parametr b~ informuje o udziale koloru zbltego i niebieskiego. Na podstawie
przedstawionego wykresu zaobserwowano, ze udziat koloru zottego w kompozycie zalezy
od ilosci wprowadzonego "czystego" napeiniacza oraz napetniacza z modyfikatorem.
Warto$¢ parametru b* dla czystego PE-LD wynosi 3,36, dla materiatu z udzialem 4%
CuO-SiO; b*= 4,45, z kolei dla kompozytu z dodatkiem 8% CuO+SiO, parametr b*= 2,91.
W przypadku parametru C* moéwigcego o nasyceniu barwy, dla wszystkich uktadow
wartosci sg niewielkie, nie obserwuje si¢ zadnych szczegdlnych zaleznosci. Wyjatkiem sg
probki modyfikowane 2% CuO¢SiO; i 2% CuO-SiO,/iBu-POSS, gdzie wartosci parametru
C* sg najwigksze 1 wynoszg odpowiednio 4,49 1 4,29.
Warto$¢ parametru h* (odcien barwy) zwieksza si¢ wraz ze wzrostem ilosci napelniacza
w kompozycie. Najbardziej widoczne jest to w przypadku krzemianu miedzi
modyfikowanego iBu-POSS, gdzie ta tendencja jest znaczna. Najwicksza wartos¢ osigga
uktfad zawierajacy 8% CuOe<SiO; i wynosi 135,47. Dla poréwnania warto$¢ parametru h*
dla czystego PE-LD wynosi 80,52. Dla probek zawierajgcych czysty krzemian miedzi
warto$¢ parametru zawiera si¢ w granicach 97,50 do 128,58.
Kolejny istotny parametr, to parametr dE* opisujacy calkowitg zmiane barwy. Najwieksza
zmiang barwy charakteryzuja si¢ probki zawierajace 8% krzemianu miedzi (dE*= 60,58).
Z kolei dla probek otrzymanych z modyfikowanym krzemianem miedzi parametr dE*
waha si¢ od 51,33-53,64.

Zestawienie wynikow badan kolorymetrycznych dla kompozytow PP + CuO+SiO;
i PP + CuO-SiO,/iBu-POSS zostato przedstawione na rys. 115.
Analizujac parametry kolorymetryczne dla kompozytéw z osnowa polipropylenowa
zaobserwowano bardziej wyrazne zaleznoSci niz w przypadku kompozytow
polietylenowych. Najwigkszg warto§cig parametru L* charakteryzuje si¢ probka
referencyjna polipropylenu (63,10). Dodatek kolejnych ilosci (2, 4 i 8 cz. wag.) zarbwno

krzemianu miedzi, jak i1 modyfikowanego krzemianu miedzi powoduje obniZzenie
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parametru jasnosci. Warto$¢ parametru L* dla probek zmodyfikowanych 8% wynosi

odpowiednio 25,05 (PP + 8% CuO+SiO>) 125,60 (PP + 8% CuO-SiO,/iBu-POSS).
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Rys. 115. Parametry barwy kompozytéw PP-CuQ+SiO, oraz PP-CuQ+SiO,/iBuPOSS
w systemie CIE L*a*b*

Warto$¢ parametru a* maleje w przypadku kompozytow z dodatkiem krzemianu miedzi.
Udziat koloru zielonego jest tym mniejszy, im wigkszy jest udziat wagowy napehiacza.
Dla materiatu zawierajacego 2% CuO-SiO; a* = -3,98, natomiast dla kompozytu majacego
w swojej budowie 8% CuO+SiO, a* przyjmuje wartos¢ -1,39. W przypadku kompozytéw
zawierajacych modyfikowany krzemian miedzi najwigksza warto$cia parametru a*
(-10,16) wyr6znia si¢ material zawierajacy 4% CuQO¢<SiO,/iBu-POSS, a najmniejszy udziat
(-4,60) posiada uktad zawierajacy 8% CuO+SiO,/iBu-POSS.
Na podstawie przeprowadzonych testow zaobserwowano takze, ze udzial koloru zéltego
(parametr b*) maleje wraz ze zwigkszaniem ilo$ci stosowanego napetniacza. Zaleznos¢ ta
wystepuje dla kompozytéw z niemodyfikowanym krzemianem miedzi i zmodyfikowanym
iBu-POSS.
Udziat parametru C* podobnie jak parametru b*, zalezy od udzialu napetniacza
w kompozycie. Najwigksze wartosci parametru C* sa przypisane dla ukladow
zawierajagcych PP + 2% CuO+SiO; (C*=4,49) oraz dla PP + 2% CuO+SiO,/iBu-POSS
(C*=4,26). Dodatek napetniacza (4 i 8 cz. wag.) powoduje spadek nasycenia barwa.
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Z kolei parametr h* ro$nie wraz ze wzrostem iloSci  napetniacza
w kompozycie. Najbardziej widoczne jest to w przypadku krzemianu miedzi, gdzie
tendencja wzrostowa jest znaczna. Najwicksza warto$¢ osigga uklad zawierajacy
8% CuO°SiO; i wynosi 173,00. Natomiast dla kompozytow PP + CuOSiO,/iBu-POSS
ten wzrost nie jest na tyle znaczny, jak w przypadku materialdow z czystym krzemianem
miedzi. Dla 2 i 4% zawarto$ci napelniacza w kompozycie, odcien barwy ma zblizone
warto$ci (132,00-135,00), dopiero w przypadku 8% wyraznie rosnie i osigga wartos$¢
153,29.

Parametr opisujacy catkowita zmiang barwy (dE*) zwigksza swoja wartos$¢
w kompozytach proporcjonalnie do zwigkszania udziatu napetniacza (z dodatkiem 1 bez
dodatku iBu-POSS). Dla kompozytéw z osnowa polipropylenowg i krzemianem miedzi
najmniejszg warto$¢ parametru OE* ma material zawierajacy 2% CuO-SiO, (57,46).
Najwickszy udzial parametru dE* (68,40) w przypadku kompozytow zawierajacych
zmodyfikowany krzemian miedzi ma probka z 8% CuO+SiO,/iBu-POSS.

11.3. Badanie termostabilnosci wybranych kompozytow poliolefinowych

z wykorzystaniem napelniaczy typu CuO+SiO; i CuO*SiO,/POSS

Badaniu termostabilno$ci poddane zostaty wybrane kompozyty PE i PP, w celu

okreslenia ich zachowania w warunkach wysokiej temperatury.
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Rys 116. Krzywe TG niemodyfikowanego PE (prébka 105),
kompozytu modyfikowanego CuQ-+SiO; (probka 120) oraz CuO+SiO,/iBu-POSS
(probka 123)
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Na podstawie przeprowadzonej analizy termograwimetrycznej wytworzonych
kompozytéw na osnowie PE wykazano, ze dodatek CuOeSiO, oraz CuO-SiO;
modyfikowany iBu-POSS powoduje wzrost stabilnosci termicznej otrzymanych
kompozytow (probki 120 i 123). Pierwszy ubytek masy probki 120 (z dodatkiem
CuO-Si07) pojawil si¢ w okolicach 250 °C, moze to by¢ zwigzane z obecnoscig grup
hydroksylowych oraz woda znajdujacej si¢ na powierzchni napetniacza. Drugi, znacznie
wiekszy ubytek masy, nastapil w okolicach 450 °C. Natomiast probka PE zmodyfikowana
CuO-Si0O; z dodatkiem iBu-POSS odznacza si¢ lepsza trwaloScig termiczng od czystego
PE 1 PE zmodyfikowanego CuO-<SiO,, a jej rozklad nastepuje dopiero

w temperaturze 480 °C.
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Rys 117. Krzywe TG niemodyfikowanego PP (préobka 124),
kompozytu modyfikowanego CuOs=SiO, (prébka 127) oraz CuO+SiO,/iBu-POSS
(probka 130)

Wykonana analiza termograwimetryczna pozwolita na okreslenie termostabilnosci
PP oraz wytworzonych na jego bazie kompozytow. Zauwazalny jest wzrost wytrzymatosci
temperaturowej dla probki 127 (PP z dodatkiem CuQO+SiO,). Pierwszy ubytek masy probki
nastgpit w temperaturze ok. 430 °C. Dla pordwnania czysty polipropylen zaczat
degradowa¢ w temperaturze ok. 395 °C. Kompozyt PP z dodatkiem CuO-+SiO;
modyfikowanego iBu-POSS charakteryzuje si¢ jeszcze lepszymi parametrami, poniewaz
5% ubytek masy dla probki 130 nastgpit w temperaturze ok. 440 °C. Podobny profil
degradacji PP zaobserwowali Chen i Chiou [216]. Ubytek pierwszych 5% masy PP
badanego przez cytowanych naukowcow i probki 124 wytworzonej w trakcie niniejszych

badan nastapit w okolicach temperatury 395 °C.
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11.4. Badanie aktywnosci antybakteryjnej kompozytow poliolefinowych
z wykorzystaniem napelniaczy typu CuO+SiO; i CuO-SiO,/POSS

Istniejg organizmy, ktére przywieraja do statych lub migdzyfazowych powierzchni

W procesie zapewnienia sobie stabilnosci niezbednej do efektywnej kolonizacji nowych,
ekologicznych nisz. Zjawisko to nazywa si¢ adhezja i dotyczy w szczegdlnosci patogenow
oportunistycznych (ang. opportunistic pathogens), takich jak Pseudomonas aeruginosa,
wykazujacych tendencje do przywierania do implantow oraz zywych tkanek ciata.
Dowiedziono, ze wirulencja (zjadliwos¢) drobnoustrojowych taksonow, zwigzana jest
z procesem wydzielania substancji polimerowych — glikolipidow produkowanych przez
Pseudomonas aeruginosa, ktore odpowiadaja za ruchliwo$¢ bakterii, ich adhezjg,
a w dalszym etapie tworzenie biofilméw bakteryjnych [217]. Zjawisko tworzenia si¢ blon
biologicznych zaczyna si¢ w chwili osadzania si¢ pojedynczych komorek na powierzchni
statej. Fizykochemiczne oddzialywanie, zachodzace w trakcie przylaczania si¢ komorki
bakteryjnej do plaszczyzny antybiotycznej, sa osobliwg reakcja danego gatunku na
warunki srodowiskowe. Zmniejszona zawarto$¢ sktadnikow pokarmowych w §rodowisku
wzrostu determinuje sposob oraz szybkos$¢ przyczepiania si¢ komorek bakteryjnych do
powierzchni nieozywionych [218-220].
W  warunkach  glodowych  spowodowanych  ograniczeniem  syntezy  czg$ci
zewnatrzkomoérkowych bialek, zmieniajg si¢ wlasciwosci blony zewnetrznej bakterii
[221-223]. Zmodyfikowana struktura blony zewnetrznej moze by¢ sposobem na ochrone
komorki bakteryjnej przed dziataniem antybiotykdéw oraz detergentow.

Otrzymane uklady poddano badaniom bakteriostatycznym z wykorzystaniem
oportunistycznej bakterii gram ujemnej Pseudomonas aeruginosa, metoda opisang przez
L. Thi i innych [138]. Oceng¢ aktywnos$ci antybakteryjnej otrzymanych kompozytow
polietylenowych oraz polipropylenowych dokonano przez okreslenie stopnia adhezji
komoérek bakteryjnych do powierzchni ksztaltek z polietylenu oraz polipropylenu
napelianych uktadami CuO+SiO; i CuO+SiO,/iBu-POSS, przy wykorzystaniu techniki
polegajacej na oszacowaniu 50 p6l widzenia wg 9-stopniowej skali [138, 223].

W pierwszym etapie badan bakteriologicznych testom poddano nastgpujace
kompozyty polietylenowe: PE-LD + 2% CuO-SiO;, PE-LD + 4% CuO-SiO,
PE-LD + 8% CuO-SiO,. Wyniki badan zostaly zestawione w tabeli 37.
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Tabela 37. Wartosci dominujgcych oraz wyzszych stopni adhezji komorek bakteryjnych
w kompozytach PE-LD - CuO«SiO,, w zaleznosci od czasu

Prébka Czas Dominuiace stopnie adhezi Obecnos¢ wyzszych stopni adhezji
1 1 Z]1
[h] acestop ! (6789
PE-LD 4 4 67,8
24 8 8,9
. 4 4 6,7,8
PE-LD + 2% CuO-SiO, 24 5 -
4 4 -
PE-LD + 4% CuO-SiO, 4 5
4 12 -
PE-LD + 8% CuO-SiO, 4 24

Na podstawie przedstawionych zalezno$ci dla kompozytu PE-LD + 2% CuO-SiO;
zaobserwowano znaczacg redukcje adhezji bakterii Pseudomonas aeruginosa do
powierzchni polietylenu modyfikowanego krzemianem miedzi. Napeliacz ten
w zauwazalnym stopniu zredukowat powstawanie biofilmu bakterii. Swiadczy to o tym, ze
juz niewielka aplikacja (2% wag.) CuO+SiO, powoduje dzialanie bakteriostatyczne.
Kompozyty PE-LD + 4% CuO-+SiO; oraz PE-LD + 8% CuO¢<SiO; odznaczaja si¢ znacznie
lepszymi  wilasciwosciami bakteriostatycznymi. Wyniki przedstawione w tabeli 37
wskazuja, ze dominujacy poziom adhezji, obserwowany w przypadku badanych
materialow, po 24 h waha si¢ w granicach 1,2 — 2,4. Dodatkowo odnotowano obecno$¢
wyzszych stopni adhezji (7-9) wyltacznie dla kompozytow zawierajacych najmniejszy
(2-proc.) dodatek CuO-SiO,.

Z kolei w tabeli 38 zestawiono wyniki badan dla kompozytéw napemionych

CuO-Si0; zmodyfikowanych zwigzkiem typu iBu-POSS.

Tabela 38. Wartosci dominujgcych oraz wyzszych stopni adhezji komorek bakteryjnych
w kompozytach PE-LD - CuO+Si0./iBu-POSS, w zaleznosci od czasu

. Czas - . . Obecnos¢ wyzszych stopni
Prébka [h] Dominujace stopnie adhezji adhezji(6,7,8,9)
4 4 6,7,8
PE-LD
24 8 89
. . 4 2 -
PE-LD + 2% CuO-SiO, + iBu- POSS
24 2 -
. . 4 2 -
PE-LD + 4%CuO-SiO, + iBu- POSS
24 2 -
PE-LD + 8% CUO-SiO, + Bu-POSS | * 2 -
24 1 -
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Podobnie jak w przypadku kompozytéw z niemodyfikowanym krzemianem miedzi
zaobserwowano wyrazne obnizenie adhezji bakterii Pseudomonas aeruginosa do
powierzchni polietylenu zmieszanego z napetniaczem hybrydowym. Materiat polimerowy
ze zmodyfikowanym napetniaczem spowodowat redukcje bakterii z licznych kolonii do
pojedynczych komorek. Swiadczy to o tym, ze kompozyty charakteryzuja sig
wlasciwosciami bakteriobdjczymi w stosunku do bakterii gram ujemnych. Bardzo zblizone
wyniki otrzymano dla kompozytéw zawierajacych 2, 4 i 8% CuO+SiO,/iBu-POSS.
Dominujagcy poziom adhezji, po 24 h, obserwowany w przypadku otrzymanych
kompozytow waha si¢ w granicach od 1-2. Najistotniejszym faktem jest, ze obecno$¢
wyzszych stopni adhezji 7-9 zanotowano tylko w przypadku samego PE-LD.

Ocena aktywnos$ci antybakteryjnej zostala wykonana réwniez dla kompozytéw

otrzymanych z udziatem polipropylenu (tabela 39).

Tabela 39. Wartosci dominujgcych oraz wyzszych stopni adhezji komorek bakteryjnych

w kompozytach PP-CuQ/SiO, w zaleznosci od czasu

Probka Czas | Dominujace stopnie adhezji | Obecnos¢ wyzszych stopni adhezji
[h] (6,7,8,9)
4 5 7,8
PP

24 8 8,9

4 5 6,7
PP + 2% CuO-SiO,

24 6 8,9

4 5 6
PP + 4% CuO-SiO,

24 3 5

4 2 5
PP + 8% CuO-SiO,

24 3 -

Dominujace stopnie adhezji dla samego PP wynoszg 5 1 8. Dla kompozytu
polipropylenowego zawierajacego 2% CuOe<SiO, wartosci te rdznig si¢ nieznacznie
1 wynosza odpowiednio 5 1 6. Kompozyty uzyskane z dodatkiem 4 i 8% CuO-SiO;
charakteryzuja si¢ podobnym dzialaniem bakteriostatycznym, poniewaz spowodowaty one
redukcje biofilmu na powierzchni kompozytu z licznych koloni do pojedynczych komorek.
Dominujacy poziom adhezji, po 24 h, obserwowany w przypadku otrzymanych
kompozytéw waha si¢ w granicach 3 do 6. Obecno$¢ wyzszych stopni adhezji 7-9
stwierdzono tylko dla samego PP oraz kompozytu PP + CuO+SiO; (2%), natomiast wyzszy
stopien adhezji w granicach 5-6 obserwuje si¢ w przypadku kompozytéw PP + CuO-SiO,
(4%) oraz PP + CuO-SiO; (8%).
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Tabela 40. Wartosci dominujgcych oraz wyzszych stopni adhezji komorek bakteryjnych
w kompozytach PP-CuQ+Si0,/iBu-POSS, w zaleznosci od czasu

Préba Czas | Dominujace stopnie adhezji | Obecno$¢é wyzszych stopni adhezji
[h] (6,7,8,9)
4 5 6,78
PP
24 8 8,9
. 4 2 -
PP + 2% CuO-SiO; + iBu-iPOSS
24 2 -
. 4 2 -
PP + 4% CuO-SiO, + iBu-POSS
24 2 -
. 4 2 -
PP + 8% CuO-SiO; + iBu-POSS o 1

Analogicznie przeprowadzono badania dla kompozytéw polipropylenowych

z dodatkiem CuO+SiO, zmodyfikowanego za pomocg iBu-POSS (tabela 40).
Na podstawie przedstawionych danych we wszystkich przypadkach zaobserwowano
znaczgcg redukcje adhezji bakterii Pseudomonas aeruginosa do powierzchni polipropylenu
modyfikowanego krzemianem miedzi z dodatkiem iBu-POSS. Wyniki badan wskazujg, ze
dominujacy poziom adhezji, obserwowany w przypadku badanych materialow
z CuO-SiO,/iBu-POSS, po 24 h waha si¢ w granicach 1-2. Dodatkowo odnotowano
obecno$¢ wyzszych stopni adhezji 7-9 wytgcznie dla samego materialu polimerowego.
Nalezy nadmieni¢, ze materiat zawierajacy 2, 4 i 8% CuO+SiO,/iBu-POSS zdecydowanie
ogranicza wzrost oraz aktywnos$¢ bakterii.

Porownujac kompozyty polietylenowe oraz polipropylenowe zmodyfikowane
CuOe<SiO; oraz CuO-SiO,/iBu-POSS zaobserwowano, ze nieznacznie lepszymi
wlasciwosciami  bakteriobojczymi  charakteryzuja si¢  kompozyty na matrycy
polietylenowej. Uzyskane materialy moga mie¢ szerokie mozliwosci zastosowan, na
przyktad w transporcie publicznym (jako porgcze w autobusach i tramwajach) lub tez
w szpitalach, gdzie wymagana jest sterylnos¢.

Wilasciwosci antybakteryjne kompozytu polimerowego z zastosowaniem krzemianu
miedzi jako napelniacza opisane zostaly po raz pierwszy w 2012 przez Nowacka i innych
[112]. Autorzy opisali wlasciwosci kompozytow wytworzonych z zywic poliestrowych
i krzemianu miedzi. Do badan bakteriobdjczych uzyli szczepu Pseudomonas aeruginosa.
Wytworzone kompozyty odznaczaly si¢ wlasciwosciami bakteriobdjczymi w kazdym

zakresie zastosowanej ilosci napehiacza.
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12. Badanie  wlasciwosci elektrycznych kompozytow  poliolefinowych

z wykorzystaniem napelniaczy typu CuOe-SiO; i CuO*SiO,/POSS

W  celu okreslenia wlasciwosci elektrycznych otrzymanych kompozytow
(PE/iPP + CuOeSiO, + iBu-POSS) zostaly wykonane badania opisujace zaleznosc¢
przenikalno$ci elektrycznej e’ od czestotliwosci, czesci urojonej przenikalnosci
elektrycznej e” od czestotliwosci oraz przewodnictwa elektrycznego zmiennopragdowego
o’’ 0od czestotliwosci.

Na rys. 119 zostala przedstawiona zaleznos$¢ czegsci rzeczywistej przenikalnosci
elektrycznej ¢’ od czestotliwosci dla PE, PE-CuO-<SiO, oraz dla PE-CuO-SiO,

zmodyfikowanego za pomoca 10 cz¢sci wagowych iBu-POSS.
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Rys. 119. Zaleznos¢ czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej ¢’ od czestotliwosci dla

probek PE-CuQ+SiO; oraz PE-CuQ+Si0,/iBu-POSS

Czysty PE jest dielektrykiem niepolarnym. Oznacza to, Ze nie ma on trwatych momentow
dipolowych 1 w zwigzku z tym jego przenikalno§¢ elektryczna & stabo zalezy
od czestotliwosci. Dodatek wiekszych ilosci CuO+SiO; oraz CuO-SiO; + 10 cz. wag.
iIBu-POSS stopniowo zwigksza warto$¢ przenikalnosci w calym zakresie czgstotliwosci

(zwigkszajac tym samym wspélczynnik zatamania $wiatta). Wzrost przenikalno$ci jest
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najwickszy w zakresie niskich czestotliwosci i spowodowany jest wprowadzeniem grup
polarnych pochodzacych od CuO i SiO,. Wzrost ten jest wigkszy w przypadku
kompozytéw zawierajacych 10 cz. wag. iBu-POSS.

Wykres na rys. 120 ilustruje zalezno$¢ czgsci urojonej przenikalnosci elektrycznej
¢” od czestotliwosci dla PE, PE-CuO-SiO; oraz dla PE-CuO-SiO, zmodyfikowanego za
pomoca 10 cz. wag. iBu-POSS. Na podstawie zestawionych wynikow zaobserwowano,
ze absorpcja dielektryczna (straty dielektryczne) maleja ze wzrostem czestotliwosci.
Ponadto zauwazalne sg duze straty dielektryczne przy niskich czestotliwosciach, ktore
zwigzane s3 z pochlanianiem energii na skutek rotacji grup polarnych zawartych
w  CuOeSi0; pod wplywem pola elektrycznego. Straty te sa  wigksze
w przypadku kompozytow zawierajacych 10 cz. wag. iBu-POSS.
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Rys. 120. Zaleznos¢ czesci urojonej przenikalnosci elektrycznej & od czestotliwosci dla

probek PE-CuQ¢SiO; oraz PE-CuO+Si0,/iBu-POSS

Dokonujac analizy wtasciwosci elektrycznych uzyskanych kompozytow wykonano
takze wykres zaleznosci przewodnictwa elektrycznego zmiennopradowego o od
czestotliwoscei dla PE, PE-CuO¢SiO, oraz dla PE-CuO-SiO, zmodyfikowanego za pomocg

10 cz. wag. iBu-POSS. Na podstawie dokonanych testow mozna stwierdzi¢, ze wartosci
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przewodnictwa o’ sg typowe dla materialdw izolacyjnych. W calym zakresie

czestotliwosci przewodnictwo dla wszystkich probek spetnia zaleznos¢:

o, (@) <o’ (4)

W zakresie czgstotliwosci od 1 Hz do 10 MHz dla wszystkich probek warto§¢ wyktadnika
p zmienia si¢ odpowiednio od 0,98 do 0,89 i1 wskazuje na skokowy charakter transportu
nos$nikow. Wartos¢ przewodnictwa wzrasta wraz z ilo$cig dodanych napetniaczy do PE,
przy czym jest ona wicksza dla kompozytow zawierajacych 10 cz. wag. iBu-POSS.
W zakresie czestotliwosci 0,01 — 1 Hz dla kolejnych préobek wyktadnik p zmniejsza si¢ od
0,98 (PE) do ~0,50 (PE + 8 cz. wag. CuOe<SiO, + 10 cz. wag. iBu-POSS), co swiadczy,
ze charakter transportu no$nikoOw zmienia si¢ ze skokowego na dyfuzyjny. Mozna
przypuszczaé, ze przy wiekszych ilosciach dodatku CuO+SiO; + 10 cz. wag. iBu-POSS

pojawitoby sie plateau zwigzane z przewodnictwem stalopragdowym.
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Rys. 121. Zaleznos¢ przewodnictwa elektrycznego zmiennoprgdowego o’ od czestotliwosci

dla probek PE-CuQO+SiO, oraz PE-CuO«Si0,/iBu-POSS

Analogiczne badania zostaly wykonane dla kompozytow otrzymanych

z zastosowaniem polipropylenu jako matrycy. Na rys. 122 zilustrowano zaleznos$¢ czg$ci
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rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej & od czgstotliwosei dla probek PP, PP-CuO-SiO;
oraz PP-CuO-Si0O; zmodyfikowanego za pomocg iBu-POSS.

Czysty PP jest dielektrykiem niepolarnym, tzn. nie ma trwatych momentéw dipolowych
i w zwigzku z tym jego przenikalno$¢ elektryczna & stabo zalezy od czestotliwosci.
Zwickszanie udzialu CuO+SiO; oraz CuOeSiO; + 10 cz. wag. iBu-POSS powoduje
stopniowy wzrost wartosci przenikalnosci w calym zakresie czgstotliwosci (zwigkszajac
tym samym wspdtczynnik zatamania $wiatta). Wzrost przenikalnosci jest najwiekszy
w zakresie niskich czestotliwosci ze wzgledu na wprowadzenie grup polarnych
pochodzacych od CuO 1 SiO;. Podobnie jak w przypadku kompozytow polietylenowych
wzrost ten jest wigkszy w przypadku kompozytow zawierajacych 10 cz. wag. iBu-POSS.
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Rys. 122. Zaleznos¢ czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej & od czestotliwosci

dla probek PP-CuQ-+SiO, oraz PP-CuQ+SiO, [iBu-POSS
Zalezno$¢ czegsci urojonej przenikalnosci elektrycznej ¢” od czgstotliwosci dla

probek PP, PP + CuOe«SiO; oraz PP + CuO+SiO; zmodyfikowanego za pomocg iBu-POSS

zostata przedstawiona na rys. 123.
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Na podstawie zgromadzonych danych (rys. 123) stwierdzono, ze absorpcja dielektryczna
(straty dielektryczne) maleje ze wzrostem czestotliwosci. Widoczne duze straty
dielektryczne przy niskich czgstotliwosciach zwigzane s3 z pochlanianiem energii na
skutek rotacji grup polarnych zawartych w CuO+SiO; pod wplywem pola elektrycznego.
Straty te sa wigcksze w przypadku kompozytoéw zawierajacych najwicksza ilo$¢

(10 cz. wag.) iBu-POSS.
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Rys. 123. Zaleznos¢ czesci urojonej przenikalnosci elektrycznej & od czestotliwosci dla

probek PP-CuQ¢SiO, oraz PP-CuO+Si0,/iBu-POSS

Wykres dotyczacy wiadomosci o przewodnictwie elektrycznym uzyskanych

kompozytoéw z udzialem polipropylenu przedstawiono na rys. 124.
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Rys. 124. Zaleznos¢ przewodnictwa elektrycznego zmiennoprgdowego o’ od czestotliwosci

dla probek PP-CuQ+SiO, oraz PP-CuQ+SiO,/iBu-POSS

Wartosci przewodnictwa o' sg typowe dla materiatow izolacyjnych. Analogicznie jak
w przypadku kompozytéw zawierajacych polietylen w calym zakresie czestotliwos$ci

przewodnictwo dla wszystkich probek spetnia zalezno$¢:

o, (@) <o’ ®)

Zaobserwowano, ze w zakresie czestotliwosci od ~3 Hz do 10 MHz dla wszystkich probek
warto$¢ wyktadnika p wynosi ~0,85 i wskazuje na skokowy charakter transportu
no$nikow. Warto$¢ przewodnictwa rosnie wraz z zwigkszaniem udziatu iBu-POSS
dodanych do PP, przy czym jest ona wigksza dla kompozytow zawierajacych 10 cz. wag.
iBu-POSS (powigkszenie na rysunku). W zakresie czestotliwosci 0,01 — ~3 Hz dla
kolejnych prébek wyktadnik p zmniejsza si¢ od 0,33 (PP) do ~0,25 (PP + 8 cz. wag.
CuO-SiO, + 10 cz. wag. iBu-POSS), co $wiadczy, ze charakter transportu no$nikow
zmienia si¢ ze skokowego na dyfuzyjny. Mozna przypuszczaé, ze przy wigkszych ilosciach
czgsci wagowych (CuO-SiO; + 10 cz. wag. iBu-POSS) pojawitoby si¢ plateau zwigzane

z przewodnictwem statopradowym.
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13. Badanie wlasciwos$ci ceramizacyjnych uzyskanych ukladéw hybrydowych typu

MgO-SiO./wieloscienne oligomeryczne silseskwioksany

Powszechnie znanym zagadnieniem jest stosowanie w przemysle kablowym
kompozytow silikonowych z dodatkiem czastek nieorganicznych komponentéw, ktore
ulegaja ceramizacji w czasie pozaru. Ma to na celu wytworzenie ognioodpornych kabli
energetycznych, umozliwiajacych zasilanie instalacji i urzadzen w budynkach Iub
obiecktach o podwyzszonych wymaganiach przeciwpozarowych, zwickszajac
bezpieczenstwo w czasie pozaru.

Kompozyty takie sktadajg si¢ najczesciej z napelnionych krzemionka pirogeniczng
elastomeréw silikonowych. Materialy te w podwyzszonej temperaturze zdolne sa do
wulkanizacji pod wplywem nadtlenkow organicznych, $rodkéw uniepalniajagcych
i zwigzkow niemetalicznych lub mineralnych, aktywnych ceramicznie w wysokich
temperaturach. Istotnym elementem kompozytoéw silikonowych ulegajacym ceramizacji sa
promotory 1 prekursory ceramizacji, inicjujgce i wspomagajace tworzenie si¢ szkieletu
ceramicznego, zabezpieczajacego miedzy innymi przed obsypywaniem si¢ ostony kabla
W czasie pozaru, w momencie, gdy ze wzrostem temperatury otoczenia, degradacji
termicznej ulegaja czegsci organicznej fazy polimerowej, a aktywne ceramicznie sktadniki
fazy mineralnej, sitami samej adhezji, nie s3 w stanie zapewni¢ odpowiedniej
wytrzymatosci mechanicznej ostony.

Znanym z literatury [225] prekursorem ceramizacji jest krzemionka o bardzo
wysokim stopniu rozdrobnienia. Jednak bardzo duzym ograniczeniem zwigzanym ze
stosowaniem tej krzemionki jest wysoki koszt otrzymywania, a takze problemy techniczne
zwigzane z uzyskaniem dobrej dyspersji w niepolarnym S$rodowisku silikonowej fazy
polimerowe;.

Uklady hybrydowe MgO-SiO,/poliedryczne oligomeryczne silseskiwoksany,
bedace jednym z przedmiotow tej pracy, zostaty przebadane pod wzglgdem zastosowania
ich jako promotory ceramizacji w kompozytach silikonowych przeznaczonych na ostony
przewodow elektrycznych, zawierajacych krzemian magnezu oraz 0,1-50 cz. wag.
silseskwioksandw jako ich modyfikatorow.

Po uzyskaniu kompozytow silikonowych (zgodnie z procedura opisang z czgsci
doswiadczalnej pkt. 9) przystapiono do badan wytrzymato§ciowych.

Wytworzony kompozyt silikonowy z dodatkiem 5 cz. wag. uktadu hybrydowego
MgO-SiO,/wieloscienne oligomeryczne silseskiwoksany, zawierajacy 10 cz. wag.
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silseskwioksanu oktapodstawionego grupami metakrylo- na 100 cz. wag. napehlniacza
w postaci krzemianu magnezu charakteryzuje si¢ wilasciwosciami zaprezentowanymi
w tabeli 41.

Tabela 41. Wilasciwosci wytrzymatosciowe kompozytow silikonowych

zawierajgcych 10 cz. wag. silseskwioksanu oktapodstawionego grupami metakrylowymi

Rodzaj badania Wynik Wymagania przemystu kablowego
Wytrzymalo$¢ na zerwanie przy rozciaganiu [MPa] 7,7 min. 5,0
Wydluzenie przy zerwaniu [%] 247 min. 150
Wytrzymalo$¢ na rozdzieranie [KN/m] 16 min. 12
Twardos¢ [°ShA] 65 70+5

Szybkos¢ ceramizacji wulkanizatu kompozytowego

= rak danych
w plomieniu palnika gazowego w temp. 1050 °C [s] & brak danyc

Otrzymany  kompozyt  charakteryzuje  si¢  korzystnymi  parametrami
wytrzymatosciowymi w stosunku do wymagan przemystu kablowego. Wytrzymato$¢ na
zerwanie przy rozcigganiu wynosi 7,7 MPa, a potrzebne minimum wynosi 5,0 MPa.
Wydhizenie przy zerwaniu wynosi 247% 1 jest wigksze o 97% od niezbednego minimum.
Twardos¢ oraz wytrzymato$¢ na rozdzieranie rowniez mieszczg si¢ w granicach tolerancji.

W tabeli 42 zestawiono wyniki badan dla kompozytu silikonowego zawierajacego
8 cz. wag. uktadu hybrydowego MgO+SiO,/wieloscienne oligomeryczne silseskiwoksany,
sktadajacego sie¢ z 20 cz. wag. silseskwioksanu oktapodstawionego grupami

metakrylowymi na 100 cz. wag. napetniacza w postaci krzemianu magnezu.

Tabela 42. Wlasciwosci wytrzymatosciowe kompozytow silikonowych

zawierajgcych 20 cz. wag. silseskwioksanu oktapodstawionego grupami metakrylowymi

Rodzaj badania Wynik Wymagania przemystu kablowego
Wytrzymalo$¢ na zerwanie przy rozciaganiu [MPa] 6,1 min. 5,0
Wydluzenie przy zerwaniu [%] 207 min. 150
Wytrzymalo$¢ na rozdzieranie [KN/m] 18 min. 12
Twardo$¢ [°ShA] 73 70+5

Szybko$¢ ceramizacji wulkanizatu kompozytowego

<60 brak danych
w plomieniu palnika gazowego w temp. 1050 °C [s] 4

Przedstawione rezultaty badan wytrzymatosciowych dla otrzymanego kompozytu
silikonowego mieszcza si¢ w granicach tolerancji wymagan dla przemystu kablowego.
Szczegodlnie dobrym parametrem jest twardos$¢, ktora wynosi dla badanego uktadu 73 °ShA
oraz wytrzymato$¢ na rozdzieranie rowne 18 kN/m.

Reasumujac zastosowanie uktadow hybrydowych powoduje uzyskanie mieszanki

kompozytowej o duzej podatnosci na ceramizacje, umozliwiajacej utworzenie dobrze
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wyksztatlconej ostony ceramicznej przewodu elektrycznego na skutek dziatania
podwyzszonej temperatury wystepujacej podczas pozaru. Zaobserwowano, ze korzystniej
(ze wzglgdu na parametry wytrzymalo$Sciowe) jest zastosowa¢ kompozyt zawierajacy

10 cz. wag. silseskwioksanow jako modyfikatoréw zawierajacych ugrupowania R1-Rs.

192



Uklady hybrydowe MOe*SiO, — poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany

Podsumowanie

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo wytworzenie, scharakteryzowanie
oraz zastosowanie innowacyjnych, funkcjonalnych materiatow hybrydowych nowej
generacji o unikatowych wlasciwosciach fizykochemicznych.

W ramach niniejszej dysertacji doktorskiej otrzymano nastgpujace uklady
tlenkowe: MgO-SiO, TiO,¢Si0, oraz CuO-SiO,, ktore nastgpnie poddano modyfikacji,
zgodnie z zalozeniami technologicznymi nowo opracowanych do tego celu metod
(chemicznej i mechanicznej). Do tego procesu zastosowano liczne modyfikatory
krzemoorganiczne z grupy poliedrycznych oligomerycznych silseskwioksanow. Oceniono
wplyw ich rodzaju i ilosci na parametry fizykochemiczne i aplikacyjne wytworzonych
materialow hybrydowych. Otrzymane wyniki badan umozliwity takze wytypowanie
najbardzie] odpowiedniej metody funkcjonalizacji materialow  krzemianowych
oraz okreslenie potencjalnych kierunkow wykorzystania tego typu uktadow.

Pierwszym zastosowanym nos$nikiem byl krzemian magnezu (MgO«SiO,).
Wytracony syntetyczny uktad tlenkowy poddany zostat procesowi modytfikacji wybranymi
zwigzkami z grupy poliedrycznych oligomerycznych silseskwioksanow z zastosowaniem
trzech metod modyfikacji: tzw. metody ,na sucho” i metod mechanicznych
z zastosowaniem ucieraka mozdzierzowego oraz mityna kulowego. Otrzymane w ten
sposob uklady hybrydowe poddano wnikliwej analizie fizykochemicznej i dowiedziono,
ze najlepszymi wilasciwosciami charakteryzujg si¢ produkty otrzymane w wyniku
zastosowania metody mechanicznej przy uzyciu miyna kulowego. Wspomniana metoda
modyfikacji pozwala uzyska¢ uklady hybrydowe o najlepszych wlasciwosciach
morfologicznych 1 mikrostrukturalnych, a parametry te zaleza gtownie od rodzaju i ilosci
modyfikatora zastosowanego do funkcjonalizacji oraz od charakteru oddzialywan
modyfikatora z powierzchnig SiO,. Przeprowadzona wnikliwa analiza fizykochemiczna
pozwolita wskaza¢ uklad charakteryzujacy si¢ najlepszymi parametrami. Taki uklad
stanowi MgO+SiO, zmodyfikowany 10 cz. wag. iBu-POSS. Modyfikacja powierzchni
MgO-Si0, metodg z zastosowaniem mtyna kulowego z wykorzystaniem zwigzkéw POSS,
W oczywisty sposob przyczynia si¢ do zwigkszenia ich spektrum uzytkowego. Otrzymane
uklady hybrydowe sa godne zainteresowania ze wzgledu na unikalne wlasciwosci
fizykochemiczne, w tym strukturalne oraz termiczne. Analiza skfadu elementarnego

oraz widma spektroskopii FT-IR i °Si i *C CP MAS NMR potwierdzily skutecznogé
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procesu funkcjonalizacji w kazdym przypadku zastosowanego POSS-u. Dowiedziono,
ze adsorpcja poliedrycznych oligomerycznych silseskwioksanéw na powierzchni no$nika
prowadzi do blokowania miejsc aktywnych, co przeklada si¢ na zdecydowang zmiang
parametréw struktury porowatej, zwlaszcza w poréwnaniu do niemodyfikowanego
MgO-SiO,. Stwierdzono takze istotne zmiany w stabilnosci termicznej. Potwierdzono,
ze dodatek POSS-6w do napetlniacza zwigksza ich trwalo$¢ termiczng, co umozliwia
zastosowanie ich w materiatach polimerowych.

W wyniku przeprowadzonych badan eksperymentalnych zauwazono, ze najbardziej
efektywng metoda modyfikacji nosnika TiO,¢SiO; jest proces z zastosowaniem wyparki
prozniowej, gdzie sSrodowiskiem reakcji w procesie otrzymywania uktadow hybrydowych,
jest rozpuszczalnik organiczny (toluen). W toku przeprowadzonych badan nad materiatami
hybrydowymi TiO,+SiO,/POSS odnotowano istotny wptyw ilosci i rodzaju zastosowanych
modyfikatorow (M-POSS, Ph-POSS oraz iBu-POSS) na wlasciwosci dyspersyjno-
morfologiczne i fizykochemiczne produktow koncowych. Wytworzone materialy cechuje
wzrost wielkosci czastek uzyskanych hybryd oraz znaczne obnizenie stabilno$ci
termicznej, co stanowi powazny problem przy ewentualnym ich zastosowaniu
w napetnianiu wybranych polimerow. Istotne zmiany zaobserwowano takze w profilach
zwilzalno$ci wytworzonych materialtow. Dowiedziono, ze zastosowanie poliedrycznych
oligomerycznych silseskwioksanow jako modyfikatorow przyczynia si¢ do wzrostu
hydrofobowosci produktow koncowych. Ponadto oddzialywania no$nik — modyfikator
maja charakter chemiczny, czego potwierdzeniem sg zaprezentowane wyniki analiz FT-IR
oraz Si i *C CP MAS NMR.

Bardzo istotne wnioski wyciggnigto rowniez podczas analizy ukladow
CuO-SiO,/POSS otrzymanych z zastosowaniem mityna kulowego. Koncowe produkty
okazaly si¢ interesujace ze wzgledu na wiasciwosci fizykochemiczne i strukturalno-
dyspersyjne. =~ Mianowice = w  poréwnaniu do  ukladow = MgO-SiO,/POSS
oraz TiO2+Si02/POSS materialy hybrydowe CuO+SiO2/POSS wyrdzniaja si¢ najlepszymi
wilasciwosciami strukturalnymi oraz termicznymi. Dla wszystkich zmodyfikowanych
probek zanotowano poprawe wlasciwosci dyspersyjno-morfologicznych w pordwnaniu do
niezmodyfikowanego krzemianu miedzi. Wspoitstragcony uklad tlenkowy CuO+SiO;
zmodyfikowany 5 cz. wag. iBu-POSS wykazuje najmniejsze rozmiary czastek oraz
charakteryzuje si¢ najmniejsza tendencje¢ do aglomeracji. Dodatek modyfikatora do czystej
matrycy spowodowat nieznaczne polepszenie wiasciwos$ci termicznych, jednakze nawet

niewielkie polepszenie tychze wiasciwosci daje szersze mozliwosci aplikacyjne. Metoda
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z zastosowaniem mtyna kulowego okazala si¢ réwniez skutecznym i tatwym sposobem na
zmian¢ natury oddzialywan na powierzchni nosnika, co potwierdzaja wykonane analizy
spektroskopowe (FT-IR oraz *Si i *C CP MAS NMR). Co wiccej, otrzymane produkty
koncowe odznaczaja si¢ zwigckszonym charakterem hydrofobowym w poréwnaniu do
wyj$ciowego nosnika.

Zadowalajace efekty modyfikacji pozwolity na realne wykorzystanie otrzymanego
uktadu CuO+SiO; oraz powstatych na ich bazie hybryd CuO+SiO,/iBu-POSS w obszarze
badan uzytkowych, do lgczenia ich ze zwigzkami polimerowymi: PE i PP. POSS-y ze
wzgledu na dobrze zdefiniowang struktur¢ czasteczkowg i1 obecnos$¢ reaktywnych grup,
mogg oddzialywaé z matrycg polimerowg i modyfikowac¢ wlasciwosci warstwy polimeru
na granicy faz. Generalnie otrzymane uklady tlenkowe i hybrydowe zostaly zastosowane
do otrzymywania kompozytow polimerowych, poniewaz moga one wptynag¢ na poprawe
stabilnoS$ci termicznej oraz mechanicznej w porownaniu do "czystych" polimerow.

W przypadku dodatku CuOe¢SiO, i CuO-SiO,/iBu-POSS zaobserwowa¢ mozna
typowe oddziatywanie osnowa polimerowa — napeiniacz. Dla otrzymanych kompozytéw
na bazie PE dostrzec mozna, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci zarOwno nieorganicznego
napetniacza niemodyfikowanego, jak i modyfikowanego iBu-POSS nastepuje wzrost
warto$ci modutu Younga, przy jednoczesnym obnizeniu wartosci wytrzymatosci na
rozcigganie oraz wydhluzenia przy zerwaniu. Natomiast dla kompozytow na bazie PP
wytworzonych przy =zastosowaniu napeliacza zaréwno niemodyfikowanego jak
1 modyfikowanego, nie obserwuje si¢ znaczacych zmian we wlasciwosciach
wytrzymalosciowych. Jedynie w przypadku kompozytow zawierajacych 2 1 4% wag.
CuO-Si0,/iBu-POSS zauwazono znaczacy wzrost wartosci wydluzenia wzglgdnego przy
zrywaniu. Otrzymane wyniki dla kompozytéw na bazie PE i PP wskazuja pozadane cechy
z punktu widzenia przemystu przetworczego. Na podstawie oceny wilasciwosci
mechanicznych kompozytow PE + CuOe<SiO, oraz PE + CuQOe«SiO,/iBu-POSS
wyznaczonych podczas statycznego rozciggania dowiedziono, ze twardo$¢ kompozytow
wzrasta wraz ze wzrostem udzialu napelniacza w materiale. Tymczasem analizujac
zalezno$¢ twardosci w rozwazanych uktadach napetiaczy kompozytow wytworzonych na
bazie osnowy polipropylenowej zaobserwowano, ze najwigksza twardos$ciag charakteryzuje
si¢ kompozyt z 8% zawartoscig CuO+SiO,. W pozostatych przypadkach twardo$¢ wzrasta
wraz ze wzrostem ilosci dodatku, jedynie dla kompozytu

z 2% zawartoscia CuO-SiO; jest nizsza niz dla materialu wyj$ciowego. We wszystkich
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przypadkach  kompozytow, zard6wno tych na osnowie polietylenowej, jak
i polipropylenowej zaobserwowano zmiang charakterystyki kolorymetryczne;j.
Na podstawie przeprowadzonej analizy termograwimetrycznej wytworzonych
kompozytéw na osnowie PE i PP wykazano, ze dodatek CuO*SiO; oraz CuO+SiO,/iBu-
POSS powoduje wzrost stabilnosci termicznej otrzymanych kompozytow.

Otrzymane uktady PE-LD + CuO-<SiO,, PE-LD + CuO-SiO, + iBu-POSS,
PP + CuO-SiO;, PP + CuO-SiO; + iBu-POSS wykorzystano takze w obszarze badan
uzytkowych  dotyczacych  dzialania  bakteriostatycznego  z  wykorzystaniem
oportunistycznej bakterii gram ujemnej Pseudomonas aeruginosa. Stwierdzono, ze
modyfikacja polietylenu krzemianem miedzi spowodowala znaczaca redukcj¢ adhezji
bakterii Pseudomonas aeruginosa do powierzchni PE. Napetniacz ten w zauwazalnym
stopniu zredukowal powstawanie biofilmu bakterii juz przy niewielkiej aplikacji (2%
wag.) CuOe<SiO,. Kompozyty PE-LD + 4% CuO-SiO; oraz PE-LD + 8% CuO+SiO;
odznaczajg si¢ znacznie lepszymi wlasciwosciami bakteriostatycznymi. Modyfikacja
kompozytéw napelionych CuO+SiO; i zmodyfikowanych zwigzkiem typu iBu-POSS
roOwniez spowodowala poprawe wiasciwosci bakteriostatycznych. Materiat polimerowy ze
zmodyfikowanym napehliaczem spowodowat redukcj¢ bakterii z licznych kolonii do
pojedynczych komorek. Najistotniejszym faktem jest, ze obecno$¢ wyzszych stopni
adhezji 7-9 zanotowano tylko w przypadku samego PE-LD. Korzystne wyniki badan
otrzymano takze dla kompozytéw na osnowie polipropylenowej, cho¢ nie tak dobre jak
w przypadku kompozytow na bazie PE-LD. Dominujgce stopnie adhezji dla samego PP
wynosza 5 1 8. Dla kompozytu polipropylenowego zawierajacego 2% CuO+SiO, wartosci
te r6znig si¢ nieznacznie i wynoszg odpowiednio 5 i 6. Kompozyty uzyskane z dodatkiem
4 1 8% CuO+Si10; charakteryzuja si¢ podobnym dziataniem bakteriostatycznym, poniewaz
spowodowaly one redukcje biofilmu na powierzchni kompozytu z licznych koloni do
pojedynczych komorek. Z kolei znaczng poprawe zaobserwowano dla kompozytow
polipropylenu napetianych zmodyfikowanym krzemianem miedzi. Na podstawie
przedstawionych danych we wszystkich przypadkach zaobserwowano znaczaca redukcje
adhezji bakterii Pseudomonas aeruginosa do powierzchni polipropylenu.

W  celu okreslenia wilasciwosci elektrycznych otrzymanych kompozytéw
(PE/iPP + CuO-SiO, + iBu-POSS) zostaly wykonane badania opisujace zaleznos¢
przenikalnosci elektrycznej €’ od czestotliwosci, czeéci urojonej przenikalnosci

elektrycznej €” od czgstotliwosci oraz przewodnictwa elektrycznego zmiennopragdowego
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o” od czestotliwosci. Czysty PE jest dielektrykiem niepolarnym. Oznacza to, Ze nie ma on
trwatych momentéw dipolowych i w zwigzku z tym jego przenikalno$¢ elektryczna €’
stabo zalezy od czgstotliwosci. Dodatek wigkszych ilosci CuO+SiO, oraz CuOe<SiO;
+ 10 cz. wag. iBu-POSS stopniowo zwigksza wartos¢ przenikalnosci w catym zakresie
czestotliwoscei (zwigkszajac tym samym wspotczynnik zatamania $wiatta). Na podstawie
zestawionych wynikow zaobserwowano roéwniez, ze absorpcja dielektryczna (straty
dielektryczne) maleja ze wzrostem czestotliwosci. Ponadto zauwazalne sa duze straty
dielektryczne przy niskich czgstotliwosciach, ktore zwigzane sg z pochtanianiem energii na
skutek rotacji grup polarnych zawartych w CuO+SiO; pod wpltywem pola elektrycznego.
Straty te sg wieksze w przypadku kompozytow zawierajacych 10 cz. wag. iBu-POSS.
Na podstawie dokonanych testow zaleznosci przewodnictwa elektrycznego
zmiennopragdowego od czgstotliwosci dla PE, PE-CuOeSiO, oraz dla PE-CuO<SiO,
zmodyfikowanego za pomoca 10 cz. wag. iBu-POSS mozna stwierdzi¢, ze wartosci
przewodnictwa o sg typowe dla materialtow izolacyjnych. Analogiczne zaleznosci
zaobserwowano dla kompozytéw na osnowie polipropylenowe;.

Szczegbdlnie interesujagce  wnioski  wyciggnigto na  podstawie  wynikow
przeprowadzonych badan aplikacyjnych dotyczacych przemystu kablowego. Uklady
hybrydowe MgO-SiO,/poliedryczne oligomeryczne silseskiwoksany bedace jednym
z przedmiotéw tej pracy, zostaly przebadane pod wzglgdem zastosowania ich jako
promotoréw ceramizacji w kompozytach silikonowych przeznaczonych na ostony
przewodow elektrycznych. Otrzymane kompozyt charakteryzujg si¢ bardzo dobrymi
parametrami wytrzymatosciowymi w stosunku do wymagan przemystu kablowego.
Zaobserwowano, ze korzystniej (ze wzgledu na parametry wytrzymato$ciowe) jest
zastosowa¢ kompozyt zawierajacy 10 cz. wag. silseskwioksanow jako modyfikatorow
zawierajacych ugrupowania Rj-Rg. Reasumujac, zastosowanie uktadow hybrydowych
powoduje uzyskanie mieszanki kompozytowej o duzej podatnosci na ceramizacje,
umozliwiajacej utworzenie dobrze wyksztalconej ostony ceramicznej przewodu
elektrycznego na skutek dziatania podwyzszonej temperatury wystepujacej podczas

pozaru.
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Streszczenie

Coraz wicksze zapotrzebowanie na materialy o $cisle zaplanowanych
i unikalnych wiasciwosciach determinuje do podejmowania dzialan majacych na celu
opracowanie nowatorskich ukladow hybrydowych lub modyfikowaniu systeméw juz
istniejagcych. Jednym ze sposobdw otrzymywania funkcjonalnych, aktywnych napetniaczy
jest metoda modyfikacji uktadow hybrydowych zwigzkami typu POSS zbudowanymi
z  jednostek  krzemowo-tlenowych.  Zastosowanie = uktadow  hybrydowych
sfunkcjonalizowanych zwiagzkami typu POSS, jako napetniaczy polimeréw, pozwala na
scile ukierunkowang modyfikacje wtasciwosci wytworzonych kompozytow, poprawiajac
ich stabilno$¢ termiczng oraz wlasciwosci mechaniczne.

Wiele naturalnych materialdéw stanowi wysoce zintegrowane systemy hybrydowe,
ktore charakteryzuja si¢ zdefiniowanymi wlasciwosciami (wlasciwosci mechaniczne,
gesto$é, barwa, hydrofobowosc). Cechg charakterystyczng materialdw hybrydowych jest
to, ze ich wlasciwosci nie sg zwigzane tylko z charakterem chemicznym sktadnikow
nieorganicznych 1 organicznych, ale zaleza takZze w znacznej mierze od ich synergii.
Dlatego, pofaczenie pomiedzy nieorganicznymi i organicznymi zwigzkami silnie wptywa
na ich wlasciwosci. Najlepszymi cechami charakteryzujg si¢ jednorodne hybrydy, ktore
posiadajg zaroOwno organiczne jak i nieorganiczne wilasciwosci zwigzkow wyjsciowych.
W ciggu ostatnich kilku dekad, wiele z prac naukowych koncentrowalo si¢ na
pozyskiwaniu nowych materialdow hybrydowych, takich jak POSS.

Poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (POSS) charakteryzujg si¢ matym
rozrzutem wielko$ci czgstek, niska gestoscig, umiarkowang stabilno$cig termiczng
i kontrolowang funkcjonalno$cig, ktore sprawiajg, ze sg to obecnie jedne z najczeSciej
stosowanych zwigzkéw do wytwarzania nanomateriatow. Monofunkcyjne POSS-y moga
by¢ stosowane jako modyfikatory polimerow. Dodatkowo =z pochodnymi grup
metakrylanowych moga by¢ rowniez wykorzystywane jako monomery w kopolimeryzacji
innych monomer6éw akrylanowych. Dwufunkcyjne pochodne POSS moga postuzy¢ takze
jako monomer w reakcji polikondensancji do wytwarzania polimerow posiadajacych grupy
POSS w swojej budowie. Z drugiej strony, wielofunkcyjne pochodne POSS sa szeroko
stosowane do wytwarzania usieciowanych nanokompozytow typu polimer/POSS.

Problem badawczy niniejszej pracy doktorskiej zasadniczo odnosi si¢ do
nastgpujacego pytania: Jaka metoda modyfikacji syntetycznych ukiadow tlenkowych

zwiqzkami typu wieloscienne oligomeryczne silseskwioksany (POSS) umoZzZliwi uzyskanie
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produktow o najkorzystniejszych wlasciwosciach, z punktu widzenia ich zastosowania jako
nowej generacji napetniaczy, izolatorow, srodkow antybakteryjnych czy promotorow
ceramizacji? Potaczenia nieorganicznych nosnikéw z wieloSciennymi oligomerycznymi
silseskwioksanami, a nastgpnie wykorzystanie ich jak zmodyfikowanych napetniaczy do
polimeréw, dotyka bardzo ciekawego problemu badawczego i stanowi niewatpliwie
o nowatorskim charakterze przedlozonej dysertacji doktorskie;j.

Kluczowym celem czgéci teoretycznej rozprawy doktorskiej bylo przyblizenie
zagadnien zwigzanych z materiatami hybrydowymi wykorzystywanymi w badaniach.
Zaprezentowano miedzy innymi wiadomosci dotyczace metod otrzymywania ukladow
hybrydowych, ich wilasciwos$ci 1 zastosowania w licznych dziedzinach. Szeroko zostaly
omoéwione Wwieloscienne oligomeryczne silseskwioksany. W jednym z podrozdziatlow
dotyczacym POSS omoéwiono ich aspekty strukturalne, podzial, metody syntezy,
wlasciwosci uzytkowe oraz zastosowanie. Ponadto dokonano przegladu informacji
podejmujacych temat nieorganicznych uktadéw tlenkowych.

W pracy podjeto probe funkcjonalizacji uktadéw tlenkowych wybranymi
poliedrycznymi oligomerycznymi silseskwioksanami (POSS). Do charakterystyki
wytworzonych  materiatdw  hybrydowych  wykorzystano  wszechstronng analize
fizykochemiczng, stosujagc  najnowoczes$niejsze  dostgpne techniki  pomiarowe.
W toku realizacji badan przeprowadzono mi¢dzy innymi ocen¢ charakteru dyspersyjnego
(techniki NIBS oraz dyfrakcji laserowej) i morfologicznego (skaningowa i transmisyjna
mikroskopia elektronowa), analiz¢ sktadu elementarnego, analiz¢ spektroskopowa (FT-IR,
27Sj j 3C CP MAS NMR), a takze oceniono stabilno$é termiczna. Wiasciwosci aplikacyjne
otrzymanych hybryd poddano weryfikacji stosujac je w formie napetniaczy polimerowych.
Uzyskane produkty przebadano pod katem wilasciwosci mechanicznych, bakteriobdjczych
oraz elektrycznych. Uktady hybrydowe MgO+SiOy/wicloscienne oligomeryczne
silseskiwoksany, bedace jednym z przedmiotow tej pracy, zostaly przebadane pod
wzgledem zastosowania ich jako promotorow ceramizacji w kompozytach silikonowych
przeznaczonych na ostony przewodow elektrycznych.

Otrzymane wyniki, zaprezentowane w niniejszej pracy doktorskiej, potwierdzity
osiggnigcie zalozonego celu. Badania aplikacyjne na bazie wytworzonych materialow
hybrydowych potwierdzaja, iz moga one mie¢ w przysziosci istotne znaczenie

technologiczne w szeroko rozwijajacym si¢ przemysle tworzyw sztucznych.
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Abstract

The increasing demand for strictly designed materials with unique properties is the
basis for taking measures focused on the development of novel hybrid systems
or modification of those already in use. The method of modifying hybrid systems with
compounds such as polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS), which consist
of silicon “T units”, is one of the solutions for obtaining functional and active fillers. The
application of hybrid systems functionalized with POSS-type compounds as polymer fillers
allows for strictly targeted modification of properties for the obtained composites and
improvement of their thermal stability as well as mechanical properties.

Numerous natural materials represent highly integrated hybrid systems, which are
characterized by defined properties (mechanical properties, density, color, hydrophobicity).
The characteristic trait of hybrid materials is that their properties are associated not only
with the chemical character of the organic and inorganic constituents, but also with the
synergy between such constituents. For this reason the interaction between the inorganic
and organic compounds notably influences the properties of hybrid materials. The best
properties are exhibited by homogenous hybrids, which display both organic and inorganic
properties of the starting compounds. During recent decades many scientific studies
focused on obtaining novel hybrid materials, such as POSS.

POSS are characterized by a small molecules size distribution, low density, limited
thermal stability and targeted functionality, which contributes to the fact, that they are
currently among the most commonly employed materials for development
of nanomaterials. Monofunctional POSS may be used as polymer modifiers. Additionally,
with derivatives of metacrylate groups they can be also used as monomers during
copolymerization of other acrylate monomers. Bifunctional derivatives of POSS may also
be employed as monomers during polycondensation reactions for development
of polymers, which include POSS groups in their structure. On the other hand,
multifunctional POSS are widely applied for production of crosslinked polymer/POSS type
nanocomposites.

The research problem of this PhD thesis substantially refers to the following
question: Which modification method of synthetic oxide systems with polyhedral
oligomeric silsesquioxane (POSS)-type compounds will allow for obtaining products with
the most favourable properties from the perspective of their application as next-generation

fillers, fine utendernts, antibacterial agents or promoters of ceramization? The interactions
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of inorganic carriers with polyhedral oligomeric silsesquioxanes and their subsequent use
as modified fillers for polymers is a topic which concerns a very interesting research
problem and undoubtedly represents the novel character of the submitted PhD dissertation.

The crucial aim of the theoretical part of this thesis was to describe the problems
associated with hybrid materials used during the studies. This part presents data regarding
the production methods of hybrid systems, as well as their properties and application in
numerous areas. One of the subchapters dedicated to POSS includes their structural
aspects, classification, methods of synthesis, properties and application. Additionally,
a detailed literature survey regarding data associated with the inorganic oxide systems was
conducted.

In the framework of this thesis, an attempt to functionalize oxide systems with
selected polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) was carried out. A comprehensive
physicochemical and structural analysis was carried out using the most up-to-date
analytical methods in order to extensively characterize the obtained hybrid materials. The
subsequent realization of the studies included an evaluation of the dispersive (NIBS and
laser diffraction techniques) and morphological (scanning and transmission electron
microscopy) character, analysis of the elemental composition, spectroscopic analysis
(FT-IR, ?'Si and 3C CP MAS NMR) as well as an assessment of thermal stability. The
application properties of the obtained hybrids were verified by employing them as polymer
fillers. The obtained products were investigated with respect to their mechanical,
antibacterial and electrical properties. The hybrid MgO«SiO,/polyhedral oligomeric
silsesquioxanes systems, which were used as one of the research materials in the
framework of this thesis, were characterized with regard to their potential application as
promoters of ceramization in silicone composites used as covers for electrical wires.

The results obtained and presented in the framework of this PhD thesis confirmed
the realization of the intended objective. The application studies conducted with the
obtained hybrids materials confirmed that they may be of great technological value for the

rapidly expanding plastics industry in the future.
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