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Usieciowane w matrycy akrylanowej mezomorficzne
poli(di-n-alkilosiloksany)”

MESOMORPHIC POLY(DI-n-ALKYLSILOXANE)S CROSSLINKED IN THE
ACRYLATE MATRIX

Summary — Crosslinked acrylate—siloxane copolymer networks containing
higher than methyl (Et, 7-Bu) substituents at the silicon atom, were prepared
by photopolymerization of tetrafunctional siloxane prepolymers [(V),
Scheme B] in the isobutyl acrylate (i-BA) matrix. Synthesis of the
prepolymers is described in detail (Schemes A and B, Table 1). As expected,
the group of clastomeric copolymers of such a structure generated the
mesomorphic ,,condis” (conformationally diserdered crysial) phase within a
reom temperature range, 7—36°C (Table 2). The resulting materials varied in
nature from waxes through elastomers to plastic systems depending on the
molecular weight of the starting siloxane prepolymers, the nature of the side
alkyl substituent (Et or n-Bu) at the silicon atom, and the i-BA /siloxane ratio.
Atomic Force Microscopy (AFM) of the free standing surface showed the mi-
croscopic characteristics of the copolymers to be affected by microseparation,
viz., by the size of the siloxane and the acrylate domains. The extent of phase
separation was found to be related to the network components ratio.
Key words: polydialkylsiloxanes, acrylates, polymer networks, mesomorphic
condis crystal phase, phase transitions.

Materialy mezomorficzne obejmuja takie struktury Do makroczasteczek o takich wlasnie whagciwosdciach,

nadczasteczkowe, w ktdrych stopieri uporzadkowania
czasteczek ma charakter posredni miedzy tréjwymiaro-
wym uporzadkowaniem krysztaléw a catkowitym bra-
kiem uporzadkowania dlugozakresowego, typowego
dla cieczy izotropowych, gazéw lub amorficznych ciat
stalych. Pojecie to obejmuje takze ciekle krysztaly, w
przvpadku ktorych wystepuje uporzadkowanie kierun-
ku i/lub polozenia. Wéréd polimerdw wykazujacych
wladciwoscl anizotropowe szczegdlne migjsce zajmuja
polimery krzemoorganiczne, ktdre mogg tworzy¢ ma-
kroczgsteczki o wlasciwosciach cieklokrystalicznych
wowczas, gdy zawierajg typowe pretowe badz dysko-
we mezogeny [1]; jednak réwniez brak tych ostatnich
nie stanowi ograniczenia anizotropii, pod warunkiem,
ze np. w polisiloksanach wystepujg wyzsze od metylo-
wych podstawniki przy atomie krzemu [2, 3]. Roleg
sztywnych elementéw makroczasteczki, generujgcych
mezomorfizm, odgrywaja wtedy segmenty samego
laricucha polisiloksanu, ktorego typowa zwykle ruchli-
wo$c ograniczajg wymiary bocznych podstawnikéw al-
kilowych (rys. 1).

*)  Material przedstawiony na Zje#dzie PTChem i SITPChem w
Lodzi, 10—15 wrzesnia 2000 .

okreslanych mianem polimeréw mezomorficznych z
gietkim larficuchem {(a niekiedy krysztalami typu ,con-
dis” — ,conformationally disordered crystals”, w odréznie-

Rys. 1. Faza condis tworzona przez polimer z wyiszymi, ali-
fatyeznynt ugrupowantomi bocznymi

Fig. 1. The condis crystal phase formed by the polymer with
higher aliphalic chain substituents
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niu od ciektych krysztaléw — ,liguid crystals”), zalicza
sie takze polisilany i polifosfazeny [4].

Polaczenie wlasciwosci mezomorficznych struktur
matoczgsteczkowych z typowymi cechami polimero-
wych elastomerdw prowadzi do uzyskania materialdw
o charakterze unikatowym, stad tez stale rosnace zain-
teresowanie i znaczny wzrost liczby publikaci do-
tyczacych elastomeréw mezomorficznych, ktdry datuje
sie od poczatku lat osiemdziesiatych [5, 6]. Sa to mate-
rialy wykazujace doskonate wiasciwosci mechaniczne w
polaczeniu z efektem pamieci uporzadkowania oraz,
czesto, zdolnoscig do orientacji w polu elektrycznym i
mechanicznym, co powoduje zmiang wlasciwosc
optycznych [7].

Tworzenie mezofazy pod wplywem naprezenia, nie
za$ tylko indukowanej termicznie, stanowi wazng ceche
usieciowanych mezomorficznych polimeréw o gietkim
nieorganicznym szkielecie, bez typowych jednostek me-
zogenicznych [8].

Rézniace sie skladem kopolimeru materialy oparte na
sieciach siloksanowo-akrylanowych zostaly ostatnio
otrzymane w laboratoriach koncernu 3M. Stwierdzono,
ze stosunek liczby meréw siloksanowych do akrylano-
wych wywiera zasadniczy wplyw na morfologie, a tym
samym na wlasciwosdci polimeréw, co umozliwia otrzy-
manie réznorodnych materialéw — od plastycznych do
elastycznych [9]. Podstawowsq jednostke krzemoorga-
niczng stanowil w tym wypadku mer dimetylosiloksa-
nowy -[5i{(Me);O]-, ktéry nie tworzy ukladéw mezo-
morficznych. Postanowili§my zatem opracowac metody
syntezy kopolimeréw z wyzszymi podstawnikami alki-
lowymi przy atomie krzemu i zbadaé wlasciwosci ta-
kich nowych materialéw, w ktérych siloksanowe seg-
menty tworzace mezofaze sa chemicznie zwigzane w
matrycy akrylanowej. Do ich otrzymania zostaly wyko-
rzystane telecheliczne polidietylo- i poli(di-n-butylo)si-
loksanowe diaminy [10], ktérych synteza nie byla dotad
opisana.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy wyjsciowe

Dichlorodietylosilan  (Aldrich), dichloro(di-n-buty-
lojsilan (ABCR), bis(3-aminopropylo)disiloksan (Fluka),
akrylan izobutylu (Fluka), izocyjanian 3-izopropeny -
lo-a,a-dimetylobenzylowy (Aldrich), wodorotlenek te-
trametyloamoniowy (Fluka) oraz fotoinicjator ,Darco-
ure 1173”7 (Ciba) zostaly uzyte do syntez bez dalszego
oczyszczania.

Cyklosiloksany -(SiRyO)x-, gdzie R = Et lub Bu oraz x
= 3 lub 4, otrzymano w wyniku standardowej hydrolizy
odpowiednich dichlorosilanéw [11].

[HLN(CH,)s5iMe,O [Me,N]* zostal otrzymany zgod-
nie z metodq opisang przez Leira [12].

Synteza prepolimeréw

Synteza bis(3-aminopropylo)oligo{dietylosiloksanu)

a) Reakcjn  rownownzenina  heksaetylocyklotrisiloksanu
(Ds) z bis(3-aminopropylo)disiloksanem

W kolbie Schlenka umieszczono Di™ (3,21 g, 31,4
mmola jednostek ELSi0O), bis(3-aminopropylo)disilok-
san (0,03 g, 0,12 mmola) oraz jeden krysztal (ok. 0,001 g)
[H,N({CHS,)3SiMe;O] [Me,N]". Reakeje prowadzono w at-
mosferze bezwodnego argonu, w temp. 85°C. Postep re-
akgji (zanik D:* i powstawanie wyzszych zwiazkéw cy-
klicznych) $éledzono metodg chromatografii gazowej
(GC). Po ustaleniu si¢ stanu catkowitej réwnowagi (ok.
8 h) do mieszaniny reakcyjnej dodawano porcjami w
ciagu 6 h 0,5 g (4,92 mmola grup SiEtO) D;", tak aby
utrzymany byl stosunek D;™ i wyzszych zwiazkéw cy-
klicznych wynoszacy 1:2. Po dodaniu D;* kontynuowa-
no reakcje w temp. 85°C az do ponownego ustalenia sie
stanu réwnowagi w ukladzie (ok. 6 h). Po zakoriczeniu
reakcji odparowano wszystkie lotne produkty, ogrze-
wajac mieszanine do temp. 150°C pod zmniejszonym
cinieniem (0,133 kPa = 1 mmHg) przez 6 h.

Wydajnosé 2,21 g (60%); M, = 4950, M,, = 6730 (teoret.
M, = 5000)

Widmo "H-NMR (8, ppm, CeDg): 0,31 (s, CHaS1), 0,65
{(q, CHsCH,Si), 1,07 (t, CH»CHx-5i), 1,63—1,65 (m,
N-CH,-CH,-CH,-51), 2,51—2,56 {m, N-CH.).

b) Reakcja rownowazenia mieszaniny heksaetylocyklotrisi-
loksanu (Ds™) i oktaetylocyklotetrasiloksanu (D) =z
bis(3-aminopropylo)disiloksanem

Mleszamne D, (1,24 g, 12,04 mmola grup Et,Si0),
D;™ (0,31 g, 3,03 mmola grup Et,$i0), bis(3- -aminopro-

pylo)disiloksanu (0,02 g, 0,08 mmola) i [HoN(CHS,):S+
Me;O][MegN]* (ok. 0,001 g) mieszano w atmosferze
bezwodnego argonu w temp. 85°C, az do ustalenia sie
stanu catkowitej rownowagi (12 h). Nastepnie dodawa-
no porcjami w c1qgu 12 h dodatkowe 0,25 g (2,48 mmoli
grup Et2510) D4 z taka szybkoscia, aby nie przekracza¢
stosunku D™ do wyzszych zwigzkéw cyklicznych wy-
noszacego 1:2 (analiza GC). Po dodaniu catosci D
kontynuowano proces przez dodatkowe 12 h az do po-
nownego ustalenia si¢ stanu réwnowagi.

Po zakoriczeniu reakci ogrzewano mieszanine w
temp. 150°C pod zmniejszonym ciénieniem (0,133 kPa =
1 mmHg) w ciagu 4 h w celu usuniecia czgéei lotnych.

Wydajnosé¢ 0,83 g (46,1%); M, = 2620, M,, = 3380 (teo-
ret. M, = 2500)

Widmo 'H-NMR — patrz wyzej.

Synteza bis(3-aminopropylololigo(di-r-butylosiloksanu)

W wyplomieniowanej kolbie Schlenka umieszczono
mieszaninge D,™ i D% (3 g, 19 mmoli grup Bu,Si0),
bis(3-aminopropylojdisiloksanu (0,02 g, 0,08 mmola) i
[(HoN(CH,):SiMe, O] TMeyN|™ {(ok. 0,001 g}. Reakcje pro-
wadzono w atmosferze bezwodnego argonu w temp.
85°C; postep reakcji éledzono metoda GC. Réwnowaga
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w ukladzie (zanik sygnatu pochodzacego od D™ 1 D5
ustalita si¢ po 12 h; nastepnie dodawano porcjami w
ciagu 24 I 2 g (15,35 mmoli grup Bu,5i0) mieszaniny
D™ i D (1:1) w takim tempie, aby laczna ilogé Ds™ i
D, nie przekroczyta w stosunku do wyzszych cyklosi-
loksanéw wartoéci 1:2. Mieszanine po reakgji ogrzewa-
no w temp. 150°C pod zmniejszonym cisnieniem {0,133
kPa = 1 mmHg) przez 8 h w celu usunigcia wszystkich
lotnych produktéw ubocznych.

Wydajnos¢ 1,89 g (62,5%); M, = 2540, My, = 3125 (teo-
ret. M, = 2500)

Widmo 'H-NMR (8, ppm, CsDq): 0,31 (s, CH;Si) 0,91
(t, CHxSi), 1,08 [t CHz(CHy)s-5i], 1,45—1,81 [m,
CH:-(CH),-CH2-Si + N-CH,-CH»-CH»-Si], 2,51—2,56
{m, N-CH,].

Modyfikacja oligosiloksanéw zakoriczonych grupami aminowymi
z zastosowaniem izocyjanianu 3-izopropenylo-o.a-dimetylobenzylo-
wego

Modyfikacje oligodibutylo- i oligodietylosiloksanow
prowadzono zgodnie z ogdlnym sposobem postepowa-
nia w tego rodzaju syntezach podanym mnizej na
przykladzie konwersji bis(3-aminopropylo)dietylosilok-
sanu.

Do kolby Schlenka, w ktorej jako oligosiloksan z gru-
pami aminowymi umieszczono bis{3-aminopropylojoli-
godietylosiloksan [0,83 g (0,63 mmola grup konco-
wych), M, = 4950] wkraplano izocyjanian 3-izopropeny-
lo-a,0-dimetylobenzylowy (20-proc. nadmiar, 0,153 g,
0,76 mmola) w ciagu 15 minut w temp. 20°C. Po wkro-
pleniu calosci, uklad reakcyjny mieszano w temp. 80°C,
w atmosferze argonu, przez 12 h.

Nadmiar izocyjanianu usunigto w wyniku wygrze-
wania produktu w temp. 120°C ped zmniejszonym cig-
nieniem (0,133 kPa = 1 mmHg) w ciagu 4 h.

Wydajnosé 0,91 g (94%).

Widmo "H-NMR (8§, ppm, CsDq): 0,65 (q, CH3-CH-5i),
1,07 (t, CHs;CH,-Si), 1,25 (s, OCN-C-CH3z), 1,95 (s,
CH,=CH-C-CH3), 50—51 (m, CH;=CH-C-CH,),
5,35—5,40 (m, CH,=CH-C-CH,), 7,05—7,1; 7,20—7,25;
7,45—7,55 (m, Ph).

Otrzymywanie sieci siloksanowo-akrylanowych

Proces rodnikowej polimeryzacji w matrycy akryla-
nowej prowadzono jak nastepuje:

W kolbie Schlenka, w atmosferze bezwodnego azotu,
mieszano modyfikowany dwufunkcyjny oligosiloksan z
koricowymi ugrupowaniami alkenylowymi, akrylan
izobutylu (IBA) i 0,5--1% mas. handlowego fotoinicja-
tora — , Darcoure 11737,

Mieszanine umieszczano miedzy dwiema warstwami
folii polietylenowej, tworzac blone gruboéci ok. 0,5 mm.
Catogé naswietlano lampa UV 80W w ciagu 24—72 h,
otrzymujac folie usieciowanego materialu (patrz tabe-
la 2).

Metodyka badan

Postep reakcji réwnowazenia cyklosiloksandw kon-
trolowano metoda chromatografii gazowej, obserwujac
zanik sygnaléw odpowiadajgcych cyklotri- i cyklotetra-
siloksanom oraz powstawanie sygnaldw wyzszych
zwiazkéw cyklicznych. Czas retencji i wspdlczynniki
odpowiedzi cyklotri- i cyklotetrasiloksanéw ustalono na
podstawie analiz wczeéniej otrzymanych wzorcow.
Poslugiwano si¢ przy tym chromatografem ,Hewlett
Packard HP 6890” z detektorem plomieniowo-jonizacyj-
nym i kolumna kapilarng OV-101 dlugodci 30 m.

Struktury otrzymanych prepolimeréw siloksanowych
zostaly potwierdzone na podstawie widm 'H-NMR
rejestrowanych za pomocg spektroskopu |, Brucker”
300 MHz.

Wartoéci temperatury przemian fazowych okreslono
stosujac mikroskop polaryzacyjny ,Biopolar PI” (powig-
kszenie 400x) ze stolikiem grzejnym ,Linkam THNS
600" oraz metodq réznicowej mikrokalorymetrii skanin-
gowej (DSC), wykorzystujac aparat ,Perkin Elmer 7
(szybkos¢ ogrzewania wynosila 5 deg/min}.

Rentgenograficzne badania struktur faz ,condis” ge-
nerowanych w otrzymanych sieciach polimerowych
wykonane za pomoca szerokokatowej kamery Guinera
z monochromatorem firmy Huber (promieniowanie
Cu K,).

Badania metoda AFM (mikroskopii sit atomowych)
swobodne] powierzchni prébek materialdw usieciowa-
nych zrealizowano poslugujac sie aparatem wykona-
nym w CBMiM PAN przez zespét Adama Tracza. Wy-
korzystywano przy tym tryb kontaktowy z zastosowa-
niem ostrza w ksztalcie lifery V z 53N, o promieniu
tuku ok. 50 nm. Wszystkie pomiary zostalty wykonane z
czestotliwosciq skanowania 2 Hz.

Ciezary czasteczkowe otrzymanych polimerow i
rozklad tych cigzaréw okreglano metodg GPPC. Zastoso-
wano chromatograf cieczowy LKB 2150 zaopatrzony w
uktad kolumn ,Waters Ultrastyragel” umozliwiajacy
pomiar cigzaréw czasteczkowych w  zakresie 300—
50 000 j.m. oraz detektor ,RI Wyatt/Optilab 902", Apa-
rat byl kalibrowany na polistyren; jako eluent stosowa-
no tetrahydrofuran.

WYNIKI BADAN 1 DYSKUSJA

Synteza prepolimeréw siloksanowych zakoriczonych
grupami aminowymi

Synteza dobrze zdefiniowanych sieci kopolimero-
wych wymaga otrzymania wyjsciowych prepolimeréw
telechelicznych o zaplanowanym z gory srednim cig-
zarze czasteczkowym, waskim rozkladzie fego cigzaru i
zakoriczonych zawsze takimi samymi grupami na obu
konicach tatricucha. Reakcja rdwnowazenia cyklosilok-
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sandw z bis(3-aminopropylo)-tetrametylodisiloksanem
opracowana przez Leira [12] umozliwia synteze polisi-
loksanéw obustronnie zakoriczonych grupami amino-
wymi, ktérych ciezar czasteczkowy mozna regulowac w
szerokim zakresie (1000—50 00(). Reakcja Leira zostala
opracowana w odniesieniu do polisiloksanéw zawie-
rajgcych przy atomie krzemu wylacznie podstawniki
metylowe. Mimo iz brak jest dotad doniesieri w literatu-
rze o prébach syntezy telechelicznych oligomerdw si-
loksanowych z etylowymi i dluzszymi podstawnikami
alifatycznymi, metoda réwnowazenia opisana przez Le-
ira zostala w naszym zespole zaadaptowana do otrzy-
mywania takich produktéw z wykeorzystaniem cyklicz-
nych monomeréw o podstawnikach etylowych [13] i
n-butylowych.
Reakcja ta przebiega w dwich etapach (schemat A).

D;%, DR ()
+

{H;N(CH;)SiMe;).0
an

[HN(CH,)38iMe, 0] [MeaN]*

R R D
s—= mieszanina DX (x=5,6,7,..) M

—» H;N{CH2)38iMes[0SiR2],08iMex{CHz)3NH;

(1

gdzie: DR = OSIR:}'?X . R = Et, n-But

Schemat A

Na pierwszym etapie ogrzewa sie mieszanine cyklo-
siloksandw (x = 3 lub 4) (I) z aminowym disiloksanem
(II) petniacym tu role donora grup koncowych, w obec-
noséci odpowiedniego inicjatora. Po to, aby nie wprowa-
dzaé z inicjatorem polimeryzaci dodatkewych grup,
ktdre moglyby zmieniaé budowe koricéw laricucha poli-
merowego, wykorzystaliSmy w tym celu sél, w kidrej
role anionu odgrywa taka sama jak w zwiazku zakari-
czajacym larficuch grupa 3-aminopropylodimetylosilok-
sanowa. Plerwszy etap uznaje sie za zakoriczony w
chwili ustalenia sie réwnowagi w ukladzie, w ktdrym
to stanie powstaje mieszanina wyZszych cyklosiloksa-
néw (x = 5 i wiecej) i tylko niewielkie ilosci oczekiwane-
go produktu liniowego (I1T).

1
HyN(CH2)sSiMea[OSiR:J0SMex CHNH, + OCNC

(1

temp. 80°C l 12h

Na drugim etapie przesuwa sig te réwnowage w stro-
ne liniowego polimeru, dodajac porcjami wyjsciowe cy-
klosiloksany (x = 3 lub 4} z szybkoscia zblizong do
szybkosei powstania liniowego siloksanu zakeniczonego
juz grupami aminowymi (III).

Zarowno ustalenie chwili zakoriczenia pierwszego
etapu, jak i kontrola drugiego wymaga obserwacji po-
stepu reakcji, np. za pomoca chromatografii gazowe;j.

Wynik reakcji przeprowadzonych z udzialem cyklo-
tri- 1 cyklotetrasiloksanéw etylowych oraz butylowych
przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Wyjiciowe prepolimery siloksanowe z grupami
3-aminopropylowymi

Table 1. Starting siloxane carrying 3-aminopropyl groups
Grupa : Zwiazek Czas etapu reakcji, h Mir (DP)
boczna cykliczny {x) : prepolime-

¢ Y Y pierwszego| drugiego ru

Etylowa 3 8 12 4900 (50)

Etylowa 3, 4 {mieszanina) 12 24 | 2600 (25)

i-Butylowa | 3, 4 {mieszanina) 12 24 l 2200 (15)

W pordwnaniu z przebiegiem reakcji z udzialem cy-
klometylesiloksanéw [12] proces réwnowazenia cyklo-
siloksandw z diuzszymi grupami alifatycznymi przebie-
ga srednio dwukrotnie dluzej — zaréwno na pierw-
szym, jak i drugim etapie. Zastosowanie mieszanin cy-
klotri- i cyklotetrasiloksandw zostalo podyktowane
tym, ze ich rozdzielenie (w wyniku destylacji) i otrzy-
manie w stanie czystym jest pracochlonne, a oba te
zwiazki zachowujg sie w omawianej reakeji podobnie,
aczkolwiek tetrasiloksany wykazuja nieco mniejsza re-
aktywnosc. Uwidacznia to dlugi czas trwania pierwsze-
go etapu réwnowazenia mieszaniny cykloetylosiloksa-
néw.

Mimo przediuzonego czasu przebiegu procesow,
udalo si¢ w ich wyniku uzyska¢ polimery o dosc
waskich rozkladach cigzaréw czasteczkowych {od 1,35
do 1,21} i bardzo zblizonych do zalozonych drednich
ctezarach czasteczkowych.

Modyfikacja prepolimerdw

Wystepowanie grup aminowych na obu koricach
taricucha polisiloksanéw umozliwia fatwe przeksztalce-

Me

+Q

C\\
Me “CH,

(1v)

NHCHN(CHy};8iMe{ OSiR;]:08iMey(CH;:NHCNH

V)

Schemat B
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nie ich w czterofunkcyjne makromonomery winylowe
na drodze reakcji addycji z odpowiednimi izocyjaniana-
mi {schemat B).

Podstawowsa zaleta tej reakcji jest jej prostota oraz
brak produktéw ubocznych. Prowadzi sie jg ogrzewajac
mieszaning winylowego izocyjanianu (IV) z aminowy-
mi prepolimerami (IIl) bez dodatku katalizatora lub
rozpuszczalnika. Jakkolwiek zastosowanie znacznego
nadmiaru izocyjanianu w stosunku do grup koricowych
polimeru nie jest konieczne, daje to jednak pewnosé, ze
wszystkie grupy aminowe zostang przeksztalcone w
ugrupowania uretanowe. Jak juz wspomnieli§my, nie-
przereagowany izocyjanian mozna latwo usunaé z
koricowego produktu na drodze oddestylowania
pod zmniejszonym ci§nieniem.

Sieciowanie oligomeréw siloksanowych
z akrylanem izobutylu

Uzyskiwanie materialéw usieciowanych w wyniku
reakgji czterofunkeyjnych prepolimeréw siloksanowych
{V) w matrycy monomeru akrylowego ma dwie podsta-
wowe zalety. Pierwsza to mozliwosé zmiany w szero-
kim zakresie stosunku masowego telechelicznych poli-
siloksanéw do monomeru akrylowego. Drugg zalete
stanowi zmiennos¢ cigzaru czasteczkowego wyjscio-
wych prepolimerdw i co za tym idzie ogdlnej gestosci
usieciowania koricowych produktéw. Obie te mozliwo-
§ci pozwalaja na uzyskiwanie szerokiego zestawu
wiasciwosci makroskopowych otrzymywanych w ten
sposdb sieci polimerowych, czego dowiodly juz badania
nad sieciami tego typu opartymi na polimetylosiloksa-
nach [9].

Reakcje sieciowania z wykorzystaniem n-butylowych
i etylowych prepolimeréw siloksanowych prowadzono
w warunkach polimeryzacji rodnikowej stosujac han-
dlowy fotoinicjator. Warunki tej reakeji i charakterysty-
ka jej produktéw zostaly zestawione w tabeli 2.

Uzyskanie usieciowanych oligomeréw dietylo- i
di-n-butylosiloksanowych wymaga dwu- do trzykrotnie

dluiszego czasu naswietlania niz w przypadku analo-
gicznych reakcji oligodimetylosiloksanéw [9]. Wynika
to prawdopodobnie z wiekszej zawady przestrzennej i
mniejszej ruchliwosci laricucha wyzszych r-alkilosilok-
sanéw w stosunku do metylosiloksanéw. Uzyskanie
usieciowanych materialéw wymagalo co najmniej 12 h
w przypadku prepolimeru dietylosiloksanowego i co
najmniej 24 h w odniesieniu do prepolimeru #-butylo-
wego.

Préba steciowania telechelicznych prepolimerdéw si-
loksanowych bez dodatku akrylanu (IBA), mimo iz teo-
retycznie mozliwa, nie przyniosla pozytywnego rezulta-
tu. Mozna sadzi¢, ze duze ,rozciericzenie” grup winylo-
wych w materiale siloksanowym typu (V) uniemozliwia
w warunkach reakcji w masie uzyskanie teoretycznie
oczekiwanej gestosci usieciowania. Potwierdzaja to tak-
Ze negatywne wyniki sieciowania prepolimeru n-buty-
lowego z malg ilodcig IBA (1:1 masowo). W przypadku
prepolimeru etylowege taki stosunek substratéw byl
jednak wystarczajacy do otrzymania elastomeru. Wyda-
je sie wigc, ze im wieksze sa podstawniki alkilowe przy
atomie krzemu, tym wigksze musi by¢ stezenie grup
akrylanowych w sieciowanej mieszaninie, aby uzyska¢
material o korzystnych wiasciwosciach elastycznych.

Charakterystyka usieciowanych kopolimeréw
akrylanowo-siloksanowych

Jak wynika z tabeli 2, makroskopowe wlagciwosci
otrzymanych materialéw zgodnie z oczekiwaniami za-
leza od cigzaru czasteczkowego wyjsciowych prepoli-
meréw siloksanowych oraz od stosunku masowego
tych prepolimeréw do maloczasteczkowego akrylanu.
Gdy cigezar czasteczkowy prepolimeru jest zbyt maly a
udzial akrylanu zbyt duzy uzyskuje sie materialy
sztywne i kruche, nie wykazujace wlasciwosci elastycz-
nych i mezomorficznych (prepolimer etylowy o DP = 25
w warunkach stosunku masowego 1:1 oraz prepolimer
n-butylowy o DP = 15 w warunkach stosunku masowe-
go 2:1). Z kolei w razie zbyt malego udzialu IBA otrzy-

Tabela 2. Reakcje sieciowania prepolimerdw siloksanowych z tabeli 1 w matrycy akrylanu izobutylu {IBA) i charakterystyka produktéw
Table 2. Crosslinking reaction of siloxane prepolymers (Table 1} in the isobutyl methacrylate (i-BA) matrix (R — alkyl substituents at Si

Wartosci temperatury przejsé

fazowych, °C” Charakterystyka produktéw

atom)

Grupa boczna| DP prepelimeru IBA: siloksan Czas reakqji, h

Etylowa 25 11 7

11 12

Etylowa 50 11 12

1:2 24

Bez IBA 24

n-butylowa 15 1:1 24

21 24

1,3:1 24

1,2:1 ‘ 24

ciekly nieusieciowany

K -5 condis 67 1
K -23 condis 74 1

staly, sztywny, kruchy
staly, elastyczny, condis
staly, elastyczny, condis
elastyczny wosk

wosk, bez wt. elastycznych

K +7 condis 34 1
K +20 condis 36 1

staty, sztywny, kruchy
elastyczny lecz kruchy, condis
staly, elastyczny, condis

YK faza krystaliczna lub czgéciowo krystaliczna, | — faza izotropowa.
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muje si¢ materialy o konsystencji wosku, ktére réwniez
nie wykazuja zadnych wiasciwosci mezomorficznych.
Jednak w przypadku zaréwno prepolimeréw etylowych
o dwdch réznych wartosciach DP (25 lub 50), jak i pre-
polimeru n-butylowego udalo si¢ dobra¢ takie stosunki
akrylanu, aby uzyskac elastomery o dobrych wlagciwo-
$ciach mezomorficznych.

Badania mikroskopowe i DSC potwierdzily wystepo-
wanie mezofazy condis w temperaturze pokojowej w
odniesieniu do wszystkich prébek o wyraZznych
wlasciwosdciach elastycznych. Wartosci temperatury
ich przej$¢ fazowych zawiera tabela 2. W poréwnaniu
z liniowymi, nieusieciowanymi poli(dietylo)- i
poli(di-n-butylo)siloksanami [11] sieci akrylowo-siloksa-
nowe oparte na takich samych polisiloksanach wyka-
zujg wezsze zakresy temperatury wystepowania mezo-
fazy condis. Jest to zwlaszcza widoczne w przypadku
materialu opartego na poli(di-n-butylo)siloksanie. Li-
niowy poli(di-n-butylosiloksan) tworzy mezofaze condis
w przedziale temperatury od -19°C do +310°C [11], gdy
tymczasem material usieciowany z udzialem IBA w za-
leznosci od stosunku akrylanu izobutylu do prepolime-
ru butylowego wykazuje cechy mezomorficzne w za-
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Rys. 2. Wyniki badania metodg DSC usieciowanych kopoli-
merdw akrylanowo-di(n-butylo)siloksanowych; stosunek ma-
sowy IBA: siloksan a) 1,3:1, b) 1,2:1

Fig. 2. The DSC thermograms of crosslinked acryla-
te—di-n-butylsiloxane copolymers at i-BA/siloxane weight
ratios of: (a) 1.3:1, (b) 1.2:1

kresie temperatury od +7°C do +34°C i od +20°C do
+36°C (tabela 2 i rys. 2). W przypadku sieci opartych na
poli(dietylosiloksanach) wartosci temperatury przejsé
tazowych sg bardziej zblizone do tych, jakie wykazuja
liniowe polimery. Réznice miedzy nimi nie przekraczaja
10°C i rosng ze wzrostem udzialu akrylanu w mieszani-
nie reakcyjne;.

Wystgpowanie fazy condis w usieciowanych kopoli-
merach akrylowo-dietylosiloksanowych zostalo po-
twierdzone badaniami rentgenograficznymi. Podobnie
jak bylo to w przypadku nieusieciowanego poli(dietylo-
siloksanu), rentgenogramy z wykorzystaniem szero-
kokatowej kamery Guinera wykazujg refleksy Bragga
odpowiadajgce odleglosciom 94, jakie wystepuja mie-
dzy gléwnymi laricuchami poli(dietylosiloksanéw) w
czescilowo uporzadkowanej fazie condis.

Chcac  scharakteryzowaé mikrostrukture otrzyma-
nych usieciowanych kopolimerow 1 jej wplyw na ich
wlasciwosci makroskopowe, metoda AFM zbadalismy
ich swobodng powierzchnie. Na powierzchni prébki
materialu kruchego, niewykazujacego wiasciwosci ela-
stycznych, o stosunkowo krétkich blokach dietylosilok-
sanowych (DP = 25} i duzym udziale akrylanu (1:1),
mozna zaobserwowad gesto upakowane, regularne do-
meny blokéw poliakrylanowych majace $redni wymiar
250 nm; migdzy nimi wystepuje siloksanowa faza ciagta
(rys. 3a). Inaczej wyglada obraz powierzchni prébki z
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Rys. 3. Wyniki badania metodg AFM swobodnej powierzch-
ni probek  kopolimerdw akrylanowo-dietylosiloksanowvych:
a) prepolimery dietylosiloksanowe o DP = 25, stosunek ma-
sowy IBA: siloksan = 1:1; b) prepolimery dietylosiloksanowe
o DP = 50, stosunck masowy IBA: siloksan = 2:1

Fig. 3. AFM studies of the free standing surface of acryla-
te—diethylsiloxane copolymers: (a) diethylsiloxane prepoly-
mers (DP = 25), i-BA/fsiloxane weight ratio, 1:1; (b) diethyl-
sifoxane prepolymers (DP = 50), i-BA/siloxane weight ratio,
2:1
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dwukrotnie diuzszymi blokami dietylosiloksanowymi
(DP = 50) i z mniejszym udzialem akrylanu (1:2), wyka-
zujacej dobre wlasciwosci elastyczne i mezomorficzne.
Tutaj takze obserwuje sie sferyczne domeny poliakryla-
nowe, ktére sq jednak wigksze i majg mniej regularny
ksztalt; s one przedzielone duzymi ciaglymi obszarami
mezofazy condis (rys. 3b).

PODSUMOWANIE

Badania nad syntezg regularnych usieciowanych ko-
polimeréw akrylanowo-dialkilosiloksanowych dowio-
dly, ze do ich otrzymania mozna stosowad wczesnie]
opisang metodyke [9] dotyczaca sieci akrylanowo-dime-
tylosiloksanowych. Zgodnie z oczekiwaniem, wszystkie
otrzymane kopolimery, ktére wykazywaly dobre wla-
sciwosci elastyczne generowaly takze mezofaze condis
w zakresie temperatury pokojowej. W zaleznosci od
sredniego ciezaru czasteczkowego wyjsciowych prepoli-
meréw siloksanowych, rodzaju grup bocznych przy
atomie krzemu (etylowych badZ n-butylowych) oraz
stosunkéw masowych prepolimerdw siloksanowych do
akrylanu otrzymano materialy o zréznicowanych wia-
$ciwosciach makroskopowych — poczawszy od woskow
przez elastomery az po materialy sztywne i kruche.

Badania metoda AFM swobodnej powierzchni prébek
usieciowanych kopolimeréw potwierdzity, ze na charak-
terystyke makroskopowa tych materiatéw decydujacy
wplyw wywiera zjawisko mikroseparacji fazy akrylano-
wej i siloksanowej, ktérego zakres zalezy z kolei od wza-
jemnych stosunkdéw obydwu uzytych sktadnikow.

10.

11.

12.

13.
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