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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg sfunkcjonalizowane liniowe poli(silseskwioksany) (LPSQ) o wzorze
ogoinym 1,
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w ktérym R oznacza przytgczony chemicznie podstawnik organiczny zawierajgcy grupe karboksy-
lowg, karbonylowa, estrowg, hydroksylowg, gdzie

R = CH2COOH; CH2COOR’ CH2CH20H; CH2CH(OH)CH20H. R'=Me,

m oznacza liczbe naturalng do 3 do 20.

Przedmiotem wynalazku sg takze kompozycje sfunkcjonalizowanych liniowych poli(silseskwioksa-
néw) z biodegradowalnymi poliestrami oraz spos6b wytwarzania kompozyciji.

Poliestry biodegradowalne sg niezwykle interesujgcg grupg materiatdbw polimerowych. Szczegdlnie
waznym ich przyktadem jest poli(laktyd) (PLA), ktéry jest zdolnym do krystalizacji, biodegradowalnym
i biokompatybilnym polimerem wytwarzanym z surowcéw odtwarzalnych, o dobrych wtasciwos$ciach
mechanicznych. Jednakze jego stan szklisty w temperaturze pokojowej (temperatura zeszklenia Tq
w granicach 55-60°C), wzglednie niska temperatura odksztatcalnosci pod wptywem ciepta, krucho$é
i sztywnos$¢é (modut sprezystosci okoto 3—-3.5 GPa), znaczgco zmniejszajg jego uzytecznosé i ograni-
czajg zakres zastosowan. Mata szybko$¢ krystalizacji PLA ze stanu stopionego podczas ochtadzania
sprawia, ze stopien krystalicznosci PLA przetwarzanego w typowy sposéb jest niewielki.

Zwiekszenie szybkosci krystalizacji PLA jest niezwykle waznym problemem. Budowa tancuchéw
polimerowych (struktura chemiczna i masa czasteczkowa) okres$la ich zdolno$¢ do krystalizacji oraz
wtasciwosci reologiczne, wptywajgc w decydujgcy sposdb na mozliwosci przetwarzania tworzyw.
Morfologia polimeréw okresla w bardzo duzym stopniu ich uzytkowe wtasciwosci i obszary zastosowan.
Polimery czesciowo-krystaliczne (semikrystaliczne) charakteryzujg sie zwykle regularng liniowg budowg
faicucha gtéwnego. Stopien krystaliczno$ci ma kluczowe znaczenie dla stabilno$ci wymiarowej, udarnosci,
sztywnosci, twardosci, wytrzymato$ci zmeczeniowej, chtonnosci, odpornoéci na dziatanie czynnikéw
chemicznych i temperatury, wtasciwos$ci barierowych oraz biodegradowalno$ci.

Krystalizacja polimeréw rozpoczyna sie od procesu zarodkowania, po ktérym nastepuje stopniowy
wzrost fazy krystalicznej. Na przebieg krystalizacji ma wptyw budowa chemiczna polimeru, jego masa
czasteczkowa, temperatura i historia termiczna, jak rowniez mechaniczna. W wiekszosci przypadkow
krystalizacja polimeréw prowadzi do otrzymania metastabilnych uktadéw zawierajgcych obok fazy
krystalicznej rowniez faze amorficzng, sktadajgcg sie z fragmentéw makroczgsteczek lub catych
makroczgsteczek, niewbudowanych w krysztaty i z reguty splagtanych. Polimery krystalizujg zwykle
ze stanu stopionego w formie agregatéw polikrystalicznych — sferolitdw, zbudowanych z lamelarnych
krysztatow.

Znane sposoby przyspieszenia krystalizaciji poliestréw, takich jak PLA, polegajg na dodaniu do poli-
meru $rodkoéw zarodkujgcych lub stereokompleksacji homochiralnych form tego polimeru [poli(L-laktyd)
(PLLA) oraz poli(D-laktyd) (PDLA)] o budowie izotaktycznej, z ktérych kazda moze osiggngé stopien
krystalicznosci bliski 60% [1]. Wytwarzane na skale przemystowg PLA sg kopolimerami L-Laktydu
i D-laktydu. Obecno$¢ odmiennych enancjomerycznie meréw pogarsza zdolno$¢ krystalizacji PLA, a nawet
moze skutkowaé catkowitym jej brakiem, gdy ich zawarto$¢ molowa w tancuchu jest wieksza niz 15%.
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Sterowanie przebiegiem krystalizacji polimeréw typu PLA osiggane jest poprzez dodanie sub-
stancji sprzyjajacych powstawaniu heterogenicznych zarodkéw krystalizacji lub poprzez zwiekszenie
ruchliwoséci tancuchéw polimerowych [2]. Pozadanymi cechami $rodkéw zarodkujgcych sg: odpornosé
termiczna umozliwiajgca ich stosowanie w procesach przetwérstwa danego polimeru, dobra dyspersja
w matrycy polimerowej, nietoksyczno$¢ i brak niepozadanych cech fizykochemicznych. Szereg napetniaczy
i nanonapetniaczy réwniez wykazuje zdolnosci do zarodkowania krystalizacji polimeréw, w tym PLA:
talk [3], krzemionka [4], glinokrzemiany, np. montmorylonit [5]. Interesujace efekty mozna uzyskaé
stosujgc substancje organiczne (na przyktad N,N',N’-tricykloheksylo-1,3,5-benzenotrikarboksyloamid
(TMC-328) [6], N1,N1'-(etano-1,2-diyl)-bis(N2-fenylooksalamid) [7], tetrametylenodikarborboksylo-di-
benzoilohydrazyd (TMC-306) [8]), majgce zdolno$é do samoorganizacji w matrycy polimerowe;j,
w wyniku czego in situ wytwarzane mogg by¢ supramolekularne templaty. Wptyw na strukture krysta-
liczng mozna réwniez osiggnac¢ zwigzujac z tancuchem PLA czgsteczki organiczne zdolne do wielocen-
trowych oddziatywan supramolekularnych [9]. Przyktadami nukleantéw makromolekularnych mogacych
wptywaé na wiasciwosci PLA mogg byé nano i mikroceluloza [10] oraz PDLA (w przypadku uzycia go
jako dodatku do PLLA w celu wytworzenia krystalicznych nanoczgstek stereokomplekséow PLA [11])
oraz makroczgsteczki bedace ich potgczeniem [12].

Wolno krystalizujgce PLA mozna ochtodzi¢ do stanu szklistego bez krystalizacji lub skrystalizowaé
jedynie czeSciowo, a nastepnie skrystalizowac lub dokrystalizowaé podczas ogrzewania (tzw. zimna
krystalizacja). Na krystalizacje polimeréw wptywa réwniez ruchliwo$¢ segmentalna tancuchéw polime-
rowych, ktérg mozna zwiekszy¢ stosujgc dodatki plastyfikujgce, obnizajgce Ty, na przyktad oligome-
ryczne poliedryczne silseskwioksany (POSS) z tancuchami poli(glikolu etylenowego) szczepionymi
na nieorganicznym rdzeniu [13].

Na krystalizacje i stopien krystalicznosci PLA mozna wiec wptywaé stosujgc odpowiednie
mieszaniny srodkéw zarodkujgcych i plastyfikatorow [3, 14].

Bardzo istotnym problemem jest zwiekszenie zdolnosci PLA do plastycznej deformaciji, co poprawia
udarno$¢ tworzywa i skutkuje wiekszym wydtuzeniem podczas rozciggania [15]. Osiggngé to mozna
poprzez plastyfikacje, polegajgcg na zmieszaniu PLA z plastyfikatorem, co powoduje obnizenie Tyg.
Jednakze plastyfikacja obniza bardzo znaczgco naprezenie na granicy plastyczno$ci, jak rowniez modut
sprezystosci, ograniczajgc tym samym zakres stosowalnoéci. Ponadto, wtasciwosci plastyfikowanego
PLA mogg pogarszac sie w czasie wskutek migracji plastyfikatora, separacji fazowej i krystalizaciji
zaréwno plastyfikatora jak i PLA [16, 17]. Poprawe odporno$ci mechanicznej i ciggliwosci amorficznego
PLA mozna takze osiggng¢ dodajac do niego inny polimer, niemieszalny lub cze$ciowo mieszalny,
tworzacy oddzielng faze rozproszong w matrycy [18]. Obnizenie naprezenia na granicy plastycznosci
i modutu sprezystosci jest z reguty mniejsze niz w przypadku plastyfikaciji, i obnizenie T4 nie nastepuje
lub jest nieznaczne. Jednakze z reguty ulega pogorszeniu przezroczysto$é PLA, co wynika z rozpraszania
Swiatta na wtraceniach fazy rozproszonej. Ponadto, skuteczna modyfikacja wtasciwosci materiatu
wymaga dodania znacznych ilosci, tj. 10—-30% wagowych drugiego polimeru [15].

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze sterowanie wtasciwosciami PLA mozliwe jest przez wprowadzenie
do polimeru domieszek modyfikujgcych w postaci sfunkcjonalizowanych liniowych poli(silseskwioksanéw).
Wiasciwosci mechaniczne i przezroczysto$é tak zmodyfikowanego PLA okazaly sie znacznie lepsze.

Sfunkcjonalizowane liniowe poli(silseskwioksany), weditug niniejszego wynalazku okre$lone
sg wzorem ogéinym 1,
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w ktérym

R = CH2COOH; CH2.COOR’, CH2CH20H; CH2CH(OH)CH20OH.

R’=Me

m = 3-20

Drugim aspektem wynalazku jest sposdb wytwarzania sfunkcjonalizowanych liniowych poli(silse-
skwioksandéw) o wzorze ogéinym 1. Spos6b polega na reakcji addycji eno-tiolowej i charakteryzuje sie tym,
ze reakcji addycji poddaje sie liniowe poli(winylosilseskwioksany) o wzorze 2,
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ktére modyfikuje sie przez przytgczenie do grup winylowych odpowiedniego tiolu wybranego z grupy
obejmujgcej kwas tioglikolowy, tioglikolan metylu, tioetanol, tioglicerol, przy czym reakcje prowadzi
sie w rozpuszczalniku organicznym z grupy eterdéw liniowych i cyklicznych lub alkoholi, w obecnosci
katalizatora, wybranego z grupy obejmujgcej katalizatory rodnikowe rozpadajgce sie pod wptywem
promieniowania UV. Tak przygotowang mieszanine reakcyjng naswietla sie promieniowaniem UV,
a po zakonczeniu reakcji i zatezeniu mieszaniny reakcyjnej poprzez usuniecie czesci lotnych, wyodrebnia
produkt przez wytracanie z cykloheksanu lub mieszaniny heksanu i octanu etylu. Reakcja przebiega
wedtug ponizej przedstawionego schematu.
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Korzystnie jako rozpuszczalnik stosuje sie tetrahydrofuran w proporcji 10-20 ml rozpuszczalnika
na 1 g poli(winylosilseskwioksanu).

Korzystnie tiole i poli(winylosilseskwioksany) uzywa sie w proporcji molowej [RSH]o / [Vi]o =1-2.

Korzystnie poli(winylosilseskwioksany) i katalizatory uzywa sie w proporcji molowe;j [Vi]o/[katalizator]o
=-100-20, przy czym jako katalizator stosuje sie 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon.

Kolejnym aspektem wynalazku jest kompozycja sfunkcjonalizowanych liniowych poli(silseskwiok-
san6w) oraz biodegradowalnych polimeréw poliestrowych wybranych z grupy obejmujacej poli(laktyd),
poli(kwas mlekowy). Kompozycja zawiera sfunkcjonalizowany liniowy poli(silseskwioksan) o wzorze 1,
w ktérym R, R’, m majg wyzej podane znaczenie, w ilosci od 0,1% wagowych do 5% wagowych
w proporcji do masy poliestru.

Nastepnym aspektem wynalazku jest sposdb wytwarzania kompozycji sfunkcjonalizowanych
liniowych poli(silseskwioksanéw) oraz biodegradowalnych polimeréw poliestrowych, charakteryzujacy sie
tym, ze biodegradowalne poliestry wybrane z grupy obejmujacej poli(laktyd), poli(kwas mlekowy),
rozpuszcza sie w dichlorometanie, a nastepnie miesza w temperaturze z poli(silseskwioksanem) o wzorze
ogéinym 1, w ktérym R, R’, m majg wyzej podane znaczenie, rozpuszczonym w THF, po czym mieszanine
reakcyjng pozostawia sie do odparowania rozpuszczalnikéw, a nastepnie suszy w temperaturze
korzystnie 80°C w wysokiej prozni, korzystnie 0,666 Pa.

Dodatek tak wytworzonych zwigzkéw o wzorze 1 do PLA wptywa na wiasciwosci fizykochemiczne
ich kompozycji z polimerami biodegradowalnymi.
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Szerokie mozliwosci modyfikacji grup winylowych w liniowych LPSQ-Vi czynig te zwigzki uniwersalng
platformg do tworzenia 2D nanoczgstek o wtasciwosciach dobranych do potrzeb (,tailor-made”),
posiadajgcych jako wspdlng ceche, wyznaczajacy ptaszczyzne, podwdjny tancuch zbudowany z wigzan
siloksanowych. Spos6b wedtug wynalazku jest korzystny ze wzgledu na prostote wykonania, nietok-
syczno$é pochodnych LPSQ dla Srodowiska, a przede wszystkim skuteczno$é oraz uniwersalno$é
ze wzgledu na mozliwos$¢ przytgczenia do LPSQ réznorodnych podstawnikdw bocznych, w tym fancuchéw
polimerowych. W zalezno$ci od rodzaju podstawnika bocznego w LPSQ mozna osiggngé zmiany
w sposobie organizacji tancuchéw polimeréw w matrycy, co moze skutkowaé zmiang w szybkos$ci
krystalizacji polimeru stanowigcego gtéwng cze$¢ kompozycii, wptywac na jego zdolno$¢ do plastycznej
deformaciji, lub powodowacé wzrost jego termoodpornosci.

Zeszklenie prekursora LPSQ-Vi przebiega w temperaturze okoto -40°C. Modyfikowane LPSQ
z przytgczonymi krétkimi taricuchami bocznymi majg temperature zeszklenia nizszg od temperatury
pokojowej, co wykazano metodg skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC) i zilustrowano na fig. 1a.
W przypadku polimeru posiadajgcego boczne grupy karboksylowe T4 okoto -10°C (oszacowane
w warunkach analizy identycznej jak pozostatych prébek) jest wynikiem oddziatywari wodorowych miedzy
grupami karboksylowymi w matrycy oraz wiekszej masy czgsteczkowej LPSQ-Vi uzytego do syntezy
LPSQ-COOH. Analiza metodg termograwimetrii (TGA) wykazata, ze LPSQ sg stabilne do okoto 200°C
w atmosferze azotu oraz powietrza (fig. 1b i fig. 1¢). Taka trwato$¢ termiczna umozliwia zastosowanie
LPSQ w procesie otrzymywania ich kompozycji z poliestrami takimi jak PLA metodg mieszania z tymi
polimerami uplastycznionymi w podwyzszonej temperaturze (ang. melt blending).

Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje sie sfunkcjonalizowane poli(silseskwioksany) (LPSQ)
o regularnej budowie tancucha silseskwioksanowego (bez rozgatezien strukturalnych), przygotowane
przez modyfikacje poli(silseskwioksandéw) z grupami winylowymi (LPSQ-Vi), otrzymanych na drodze
kondensaciji cyklicznych 2,4,6,8-tetrawinylo-2,4,6,8-tetrahydroksy-cyklotetrasiloksanéw. Regularna bu-
dowa tancucha LPSQ otrzymanych tg metodg sprawia, ze sfunkcjonalizowane makroczgsteczki LPSQ
mogqg by¢ poréwnane do pojedynczych i zmodyfikowanych powierzchniowo lameli idealnie rozsepa-
rowanych warstwowych glinokrzemianéw (np. montmorylonitu).

Wynalazek zilustrowano w ponizszych przyktadach wykonania i na fig. 1-8, na ktorych fig. 1
przedstawia termogramy (a) DSC (drugie ogrzewanie z szybkoscig 10°C/min, po uprzednim ogrzaniu
do 100°C i ochfodzeniu z szybkoscig 10°C/min) oraz (b, ¢) TGA (10°C/min) zarejestrowane dla pochod-
nych LPSQ w atmosferze azotu (b) i w powietrzu (c), fig. 2—mikrofotografie otrzymane metodg skanin-
gowej mikroskopii elektronowej SEM i spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
(SEM-EDS) (mapowanie pierwiastkowe Si) prébek PLA z dodatkiem 2% wag. sfunkcjonalizowanych
LPSQ, fig. 3-zalezno$¢ modutu zachowawczego (E’) oraz modutu stratnosci (E”) od temperatury wy-
znaczona metodg analizy termicznej dynamicznych wiasciwosci mechanicznych (DMTA), dla kompozy-
cji PLA i LPSQ, fig. 4— zmiany przepuszczalnosci $wiatta przez folie PLA o grubo$ci 0.5 mm w zalezno-
&ci od rodzaju i zawartoci LPSQ (linie ciggte 2% wagowych; linie przerywane 5% wagowych), fig. 5—
poréwnanie termograméw DSC (2-gie ogrzewanie, 10°C/min, po uprzednim ogrzaniu do 190°C i ochto-
dzeniu z szybkoscig 10°C/min) ré6znych kompozycji PLA z LPSQ, w ktérych zawarto$¢ dodatku stanowi
2% lub 5% wag. kompozycji z PLA, fig. 6-zalezno$¢ szybkosci wzrostu sferolitow od temperatury
w kompozycjach PLA/LPSQ w zalezno$ci od rodzaju grup funkcyjnych LPSQ oraz zawartosci dodatku,
fig. 7-poréwnanie termogramoéw TGA oraz DSC prébki PLA o matej masie czgsteczkowej z dodatkiem
2% wagowych LPSQ-COOMe i czystego PLA oraz, pordwnawczo, PLA z dodatkiem 2% wagowych
poli(fenylosilseskwioksanu) o rozgatezionej budowie (PSQ-Ph otrzymany wedtug procedury [28]),
fig. 8—przyktadowe zaleznosci naprezenie-wydtuzenie zarejestrowane podczas rozciggania jednoosio-
wego dla kompozycji PLA zawierajgcych rézne ilosci dodatkéw LPSQ (Linkam TST350, 25°C, dtugo$é
odcinka pomiarowego (ang. gauge length) 3.81 mm; szybko$é odksztatcania 5%/min, 5 préb).

Przyktad 1

Synteza modyfikowanych LPSQ (Tabela 1):

W tyglu kwarcowym umieszczono LPSQ-Vi o regularnej budowie tancucha gtéwnego (Mn = 800 Da,
PDI = 1.6) otrzymanego wedtug wczesniej opisanej procedury [23, 24], ktéry rozpuszczono w tetrahy-
drofuranie (THF) (w proporcji 70 ml THF na 5 g LPSQ-Vi). Nastepnie dodano odpowiedni zwigzek
zawierajgcy grupy tiolowe, wymieniony w Tabeli 1, w proporcji [RSH]o/ [Vi]o = 1,4 oraz 2,2-dimetoksy-2-
-fenyloacetofenon (DMPA) (w iloSci odpowiadajgce;j [Vilo/ [DMPA]o = 50) jako fotoinicjator. Mieszanine
reakcyjng naswietlano promieniowaniem UV (A=365 nm). Po zakonczeniu reakcji czesci lotne miesza-



6 PL 245544 B1

niny oddestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem, pozostato$¢ rozpuszczono w niewielkiej ilosci roz-
puszczalnika (CH2Cl> lub MeOH w przypadku LPSQ-OH2) i wytrgcono z cykloheksanu lub mieszaniny
heksanu i/lub octanu etylu (1:1 v/iv) w przypadku LPSQ-OH i LPSQ-OH2. Procedure oczyszczania po-
wtorzono dwukrotnie. Oczyszczony produkt wysuszono w warunkach wysokiej prézni w temperaturze
pokojowej do statej masy. Analiza 'H NMR tak przygotowanych produktéw wykazata catkowite przere-
agowanie grup winylowych w LPSQ-Vi w wyniku przytgczenia czgsteczek tiolu. Otrzymane wyniki
zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Lp | Nazwa Skrot HS-R Tg Y
[°Cl* | [%]

1 | poli[2- LPSQ- tioglikolan -40 91
(mcetylotioglikolano)etylo- | COOMe metylu
silseskwioksan]

2 | poli[2- LPSQ-OH tioetanol -40 76
(hydroksyctylotio)ctylo-
silseskwioksan]

3 | poli[2-(propano-1,2- LPSQ-OH2 | tiogliccrol -30 82
diol)etylo-silseskwioksan]

4% | poli[2- LPSQ- kwas -10 99
(karboksymetylotio)etylo- | COOH tioglikolowy
silseskwioksan]

* - analiza DSC (drugi przebieg, szybkos¢ ogrzewania 10 °C/min)
* - synteze LPSQ-COOH wykonano wedlug procedury opisanej w literaturze [26]
Y - wydajnosé reakcji

Przyktad 2

Przygotowanie kompozycji PLA i LPSQ:

10 g PLA (Mn = 72000 Da, PDI = 2.4, Tg = 56°C zawierajgcy 1.2% mol odmiennych stereoizome-
rycznie meréw o konfiguracji absolutnej ,D”) umieszczono w kolbie i rozpuszczono w 60 ml CHxCl.
Nastepnie do tego roztworu mieszanego przy pomocy mieszadta magnetycznego dodano roztwor jed-
nego z LPSQ wymienionych w Tabeli 1, rozpuszczonego w THF. Tak przygotowany roztw6r dwoch
komponentéw mieszano przez 30 minut w temperaturze pokojowej, a nastepnie wylano do szalki Petriego
i pozostawiono pod przykryciem na 24 godziny w temperaturze pokojowej w celu odparowania rozpusz-
czalnikéw. Staty produkt suszono nastepnie w warunkach wysokiej prézni (0.005 Torr) przez 24 godziny
w temperaturze 80°C. Tak przygotowana kompozycja PLA-LPSQ nie zawierata lotnych pozostatosci.
Na fig. 2 pokazano mikrofotografie SEM-EDS (mapowanie pierwiastkowe Si) probek PLA z dodatkiem
2% wagowych sfunkcjonalizowanych LPSQ.

Przyktad 3

Ocena wplywu LPSQ na wtasciwosci fizykochemiczne kompozycji z PLA:

Ocene wptywu obecnosci LPSQ na strukture i wtadciwosci kompozycji z PLA prowadzono metodg
réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), analizy termograwimetrycznej (TGA), analizy termiczne;j
dynamicznych wifasciwosci mechanicznych (DMTA), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
i spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (SEM-EDS). Ponadto wykonano
badania wtasciwosci mechanicznych metodg rozciggania jednoosiowego. Mierzono rowniez szybkosé
wzrostu sferolitdw PLA w warunkach izotermicznych. Stwierdzono, ze dodatek do matrycy PLA
sfunkcjonalizowanych LPSQ skutkuje wytworzeniem nanokompozytéw o bardzo dobrze lub dobrze
rozproszonych domenach zawierajgcych poli(silseskwioksany) (fig. 2). Nalezy dodagé, ze przy zawartosSciach
LPSQ < 5 % wagowych, badanie metodg DMTA (fig. 3) pokazuje, ze zachodzi jedno przejécie szkliste.
Oznacza to, ze separacja fazowa prowadzi jedynie do powstania domen o wiekszej zawartosci LPSQ
niz w otaczajgcym je materiale, lecz o zblizonej temperaturze zeszklenia. Separacja fazowa, zalezna



PL 245544 B1 7

od rodzaju i ilosci dodanego LPSQ, moze powodowad pogorszenie przezroczystosci. Nalezy jednak
podkreslié, ze w przypadku LPSQ-COOMe dobre rozproszenie dodatku w matrycy polimerowej pozwala
na zachowanie przezroczystosci nawet przy zawartosci 2% wagowych (fig. 4). Ponadto, LPSQ zawierajgce
w swej strukturze grupy karbonylowe (LPSQ-COOH i LPSQ-COOMe) absorbujg catkowicie Swiatto
w zakresie UV-C (do A=280 nm) i w znacznym stopniu UV-B (280-315 nm).

Dodatek sfunkcjonalizowanych LPSQ do PLA, w stopniu zaleznym od struktury grup bocznych,
rodzaju oddziatywan miedzy grupami funkcyjnymi PLA, a matrycg polimerowg oraz zawarto$ci
dodanego LPSQ, powoduje rowniez:

a)

b)

c)

d)

zmiany w zakresie temperatury i szybkos$ci zimnej krystalizacji, przy czym nie jest to zwigzane
ze znaczacg zmiang Tg kompozycji (jak mozna bytoby oczekiwa¢ w przypadku istnienia
wyfgcznie efektu plastyfikacii) (fig. 5).

zmiane szybkos$ci wzrostu krysztatdw PLA, co wykazata analiza wptywu obecnosci LPSQ
na wzrost sferolitow PLA. Na fig. 6 pokazano przyktadowe zaleznoéci szybkosci wzrostu sfe-
rolitbw od temperatury. Stwierdzono, ze wptyw LPSQ zalezat w znaczacy sposo6b od rodzaju
grupy funkcyjnej. Réwnomierne przyspieszenie szybkosci wzrostu zostato zaobserwowane
dla PLA z dodatkiem od 1 do 5% wagowych LPSQ-COOH. W przypadku LPSQ-OH najlepszy
efekt osiggnieto dodajac 0.5% wag. Poréwnanie prébek PLA z 5% wagowych réznych LPSQ
wykazato, ze szybko$¢ wzrostu sferolitdw rosnie w szeregu LPSQ-OH < LPSQ-COOH
<< LPSQ-COOMe.

w przypadku PLA o duzej masie czgsteczkowej, dodatkowo stabilizowanego dodatkami:
Irganox 1010 [tetrakis(3-(3,5-di-tert-butylo-4-hydroksyfenylo)propionian  pentaerytriolu]
(Sigma-Aldrich) oraz Irganox 1024 [propionohydrazyd (2',3-bis[[3-[3,5-di-tert-butylo-4-hydrok-
syfenylo]propioilu]] (BASF) nie obserwowano pozytywnych ani negatywnych zmian przebiegu
rozktadu termicznego matryc polilaktydowych. Jednak w przypadku PLA o matej masie cza-
steczkowej (Mn 1000 Da) stwierdzono, ze jakkolwiek dodatek LPSQ-COOMe spowodowat
obnizenie T,, to jednak znaczaco polepszyt odpornos¢ termiczng kompozycji polimerowe;j
(podwyzszenie Tmax Szybkoéci ubytku masy o okoto 70°C) (fig. 7). Dla poréwnania, dodatek
poli(fenylosilseskwioksanéw) o rozgatezionej budowie (PSQ-Ph) powodowat znaczgco mniejszy
wzrost termoodpornosci matrycy PLA.

ponadto, zaobserwowano poprawe ciggliwosci PLA w wyniku dodania 5% wag. LPSQ-
COOMie, co ilustruje fig. 8, przedstawiajgcy przyktadowe zaleznosci odksztatcenie-wydtuzenie
zarejestrowane podczas jednoosiowego rozciggania z szybkoscig 5%/min w temp. 25°C.
Srednie wartosci naprezenia na granicy plastycznosci, wydtuzenia i naprezenia przy zerwaniu
zostaty zebrane w Tabeli 2.

Tabela 2

Dodatck Zawartos¢ | Naprgzenic Wydluzenic | Naprezenic | Wydluzenic

W matrycy | na  granicy | na  granicy | przy przy

[%] plastvcznosei | plastycznosei | zerwaniu zerwaniu

[MPa] [%] [MPa) [%]

0 438 8.1 41.0 28
LPSQ-OH (2 36.3 6.6 344 28
LPSQ-OH2 | 2 39.6 8.2 36.5 18
LPSQ- 2 412 7.5 39.0 26
COOH
LPSQ- 2 404 7.2 38.9 28
COOMe
LPSQ-CH |5 36.0 7.7 330 36
LPSQ-OII2 | 5 36.4 7.9 349 18
LPSQ- 5 374 6.5 34.6 36
COOH
LPSQ- 5 39.2 9.3 229 230
COOMe
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Jak wida¢ dla 5% wagowych LPSQ-COOH, LPSQ-OH, a szczeg6lnie LPSQ-COOMe osiggnieto
znaczne zwiekszenie wydtuzenia do zerwania. Nalezy zaznaczy¢, ze Tg tych materiatéw, 59°C, nie rézni sie
praktycznie od Ty czystego PLA. Ponadto, jak wynika z fig. 3 przedstawiajgcego zaleznosci modutu
zachowawczego od temperatury wyznaczonej metodg DMTA, dla tych materiatéw obserwuje sie jedynie
niewielkie obnizenie modutu zachowawczego, do 2260-2850 MPa w 25°C.

Szerokie mozliwosci modyfikaciji grup winylowych w liniowych LPSQ-Vi czynig te zwigzki uniwersalng
platformg do tworzenia 2D nanoczastek o wtasciwosciach dobranych do potrzeb (,tailor-made”),
posiadajgcych jako wspdlng ceche wyznaczajgcy ptaszczyzne podwaojny tancuch zbudowany z wigzan
siloksanowych. Sposob wedtug wynalazku jest korzystny ze wzgledu na prostote wykonania, nietok-
syczno$é pochodnych LPSQ dla Srodowiska, a przede wszystkim skuteczno$é oraz uniwersalno$é
ze wzgledu na mozliwosé przytaczenia do LPSQ réznorodnych podstawnikéw bocznych. W zalezno$ci
od rodzaju podstawnika bocznego w LPSQ mozna osiggna¢ zmiany w sposobie organizaciji tancuchow
polimerow w matrycy, co moze skutkowa¢ zmiang w szybkosci krystalizacji polimeru stanowigcego
gtéwng czesé kompozycji, wptywac na jego zdolno$é do plastycznej deformacji, lub powodowaé wzrost
jego termoodpornosci.

Polimeryczne silseskwioksany, w tym zywice polisilsekwioksanowe, majg duze znaczenie
technologiczne jako hybrydowe materiaty polimerowe. Struktura tych materiatdw ma duzy wptyw
na ich wiasciwosci fizykochemiczne. Obecno$é podwadjnego tancucha siloksanowego zwieksza odpornosé
termiczng LPSQ w poréwnaniu z liniowymi poli(siloksanami). W zaleznosci od masy czgsteczkowej
i struktury, poli(silseskwioksany) mogg réwniez by¢ dobrze rozpuszczalne w typowych rozpuszczalni-
kach organicznych. Nalezy jednak podkresli¢, ze znaczaca cze$é poli(silseskwioksandw) opisanych
w literaturze przedmiotu, zostata otrzymana w sposdb niezapewniajacy regularnej budowy farcucha
gtéwnego, na drodze hydrolitycznej polikondensac;ji funkcyjnych trialkoksysilanéw. Tego typu nieidealne
struktury zostaty zastosowane na przykfad, jako makroinicjatory w reakcjach polimeryzacji L-laktydu [19]
i e-kaprolaktonu [20-22], w wyniku ktérych otrzymano kopolimery blokowe (poliester-polisilseskwioksan-
poliester).
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Zastrzezenia patentowe

Sfunkcjonalizowane liniowe poli(silseskwioksany) o wzorze og6lnym 1
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R = CH.COOH; CH.COOR’, CH2CH20OH; CH2CH(OH)CH20OH.
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Sposdb wytwarzania zwigzkéw o ogélnym wzorze 1 zdefiniowanym w zastrzezeniu 1, na drodze
reakcji addycji eno-tiolowej, znamienny tym, ze reakcji addycji poddaje sie liniowe poli(winy-
losilseskwioksany) o wzorze ogdlnym 2
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Me SI0--58_ S} OSiMe,
m

>

ktére modyfikuje sie przez przytgczenie do grup winylowych odpowiedniego tiolu wybranego
Z grupy obejmujacej kwas tioglikolowy, tioglikolan metylu, tioetanol, tioglicerol, przy czym reakcje
prowadzi sie w rozpuszczalniku organicznym z grupy eteréw liniowych i cyklicznych lub alkoholi,
w obecnosci katalizatora, wybranego z grupy obejmujacej katalizatory rodnikowe rozpadajace sie
pod wptywem promieniowania UV, tak przygotowang mieszanine reakcyjng naswietla sie
promieniowaniem UV, a po zakonczeniu reakcji i zatezeniu mieszaniny reakcyjnej poprzez
usuniecie czesci lotnych, wyodrebnia produkt przez wytrgcanie z cykloheksanu lub mieszaniny
heksanu i octanu etylu.

Sposdéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze rozpuszczalnik stosuje sie w proporcji 10-20 ml
rozpuszczalnika na 1 g poli(winylosilseskwioksanu).

Sposo6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie tetrahydrofuran.
Sposo6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze tiole i poli(winylosilseskwioksany). uzywa sie
w proporcji molowej [RSH]o/[Vilo = 1-2.

Sposdb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze poli(winylosilseskwioksany) i katalizatory uzywa sie
w proporcji molowej [Vilo / [katalizator]o=100-20.

Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze katalizatorem z grupy rozpadajgcych sie
pod wptywem promieniowania UV jest 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon.

2),
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8. Kompozycja sfunkcjonalizowanych liniowych poli(silseskwioksandw) oraz biodegradowalnych
polimeréw poliestrowych wybranych z grupy obejmujgcej polilaktyd, poli(kwas mlekowy),
znamienna tym, ze zawiera liniowy poli(silseskwioksan) o wzorze 1, w ilosci 0,1% wagowych
do 5%wagowych w proporcji do masy matrycy poliestrowe;j.

9. Sposéb wytwarzania kompozycji okre$lonej w zastrz. 8, znamienny tym, ze biodegradowalne
polimery poliestrowe wybrane z grupy poliestréw obejmujacej polilaktyd, poli(kwas mlekowy),
rozpuszcza sie w dichlorometanie, a nastepnie miesza w temperaturze pokojowej z poli(silse-
skwioksanem) o wzorze ogélnym 1 zdefiniowanym w zastrz. 1 rozpuszczonym w THF,
do catkowitego ujednorodnienia, po czym mieszanine pozostawia sie do odparowania
rozpuszczalnikéw, a nastepnie suszy w temperaturze korzystnie 80°C w wysokiej prozni,
korzystnie 0,666 Pa.
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