Vitrimery - cudowne materiaty polimerowe taczace
wiasciwosci szkta i plastiku?

Prosimy cytowac¢ jako: CHEMIK 2015, 69, 7, 389-394
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Tworzywa z polimeréw termo- i chemoutwardzalnych, zwane
réwniez duroplastami, stanowia zréznicowana chemicznie grupe
materiatéw polimerowych, ktére, w odréznieniu od termoplastow,
cechuje nieodwracalne przechodzenie w stan nierozpuszczalnego
i nietopliwego ciata stalego podczas formowania wyroboéw. Ta klasa
polimeréw nie moze by¢ ponownie przetworzona typowymi sposo-
bami, jak np. proces topnienia. Wiele metod, uwzgledniajacych ter-
micznie odwracalne fizyczne usieciowanie (np. cykloaddukty Dielsa-
Aldera) uzywano do tworzenia zdolnych do ponownego odtwarzania
usieciowanych polimeréw [I, 2]. Jednakze te reakcje nie zachowuja
liczby wiazan poprzecznych w sieci strukturalnej, dlatego materiaty
wykazuja utrate integralnosci strukturalnej pod wptywem ogrzewa-
nia. Nasuwa sie zatem pytanie: czy istnieja materiaty polimerowe f3-
czace wiasciwosci szkia i plastiku?

Czym sa vitrimery?

Vitrimery stanowig klase materiatéw polimerowych, ktére zosta-
ty opracowane i po raz pierwszy opisane przez Leiblera i wspotpra-
cownikéw [3]. Materiaty te charakteryzuja sie wysoko pozadanymi
wtasciwosciami faczacymi ciagliwos¢ i naprawialnos¢, przy wysokich
temperaturach, wraz z nierozpuszczalnoscia [4].

Ta klasa polimeréw jest bardzo odmienna od tworzyw termo-
utwardzalnych i polimeréw termoplastycznych. Materiaty termo-
utwardzalne, wykonane z trwale usieciowanych polimerdw, sa nie-
rozpuszczalne i nie mozna ponownie zmieni¢ ich ksztaftu, jednak
tworzywa termoplastyczne, wykonane z faricuchéw polimerowych,
sa rozpuszczalne, moga by¢ tatwo, dowolnie i wielokrotnie prze-
twarzane, ale po kazdym przetworzeniu pogorszeniu ulegaja ich
wtasciwosci uzytkowe i mechaniczne — na skutek zjawiska depoli-
meryzacji [5].

Vitrimery sa bardzo wyrafinowane z uwagi na swoja budowe
— sktadaja sie z kowalencyjnej sieci organicznej, ktéra moze by¢
przeorganizowana na drodze odwracalnych reakcji wymiany i ktéra
zachowuje catkowita liczbe wiazan sieciowych oraz przecietng funk-
cjonalnos¢ weztéw. Innymi stowy, vitrimery sktadaja sie z atomow,
ktére sa kowalencyjnie zwiazane tworzac sie¢, a podstawa wymia-
réw oparta jest na odwracalnej zamrozonej topologii sieci. Dla topo-
logii sieci przestrzennej, na drodze reakcji wymiany, materiat odpreza
naciski i ,,pfynie”, nawet jesli sumarycznie liczba zmian wigzéw jest
stata w czasie i nie zmienia sig [6, 7]. Z uwagi na przeorganizowanie
topologii sieci, naciski w znieksztatconym vitrimerze moga odprezy¢
sie, powodujac trwata deformacje.

Ponadto, w odniesieniu do wspomnianego mechanizmu, vitrimery
moga ,,plyna¢” pod wptywem naprezen mechanicznych. W momencie
obnizenia temperatury, reakcje wymiany spowalniaja i topologia sieci
wydaje sie by¢ ustalona. Stad, vitrimery zachowuja sie jak polimery ter-
moplastyczne. Z drugiej strony, podczas ogrzewania, reakcje wymiany
zachodza szybciej i lepkos¢ rosnie, powodujac, ze vitrimer zaczyna by¢

Autor do korespondencii:
Mgr Anna JUROWSKA, e-mail: jurowska@chemia.uj.edu.pl

CHEMIK nr7/2015 e tom 69

Anna JUROWSKA*, Kamil JUROWSKI - Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie

ciagliwy. Bardzo waznym aspektem jest temperatura zeszklenia, ktéra
moze by¢ ustalana z uzyciem katalizatora kontrolujagcym tempo reakgiji
wymiany i energie aktywacji [4].

Reakcje transestryfikacji jako klucz do wtasciwosci
vitrimeréw

Zywice epoksydowe poliestru, ktére potraktowano jonami Zn?*
(np. octan cynku; Zn(ac),), stanowiacymi katalizator reakciji transe-
stryfikacji, byly pierwszym przykiadem ttumaczacym wtasciwosci
vitrimerow [2]. Wyrafinowana, wewnatrztancuchowa reakcja tran-
sestryfikacji zachodzi pod wptywem ogrzewania oraz mechanicznego
nacisku na materiat, nastepuje zmiana ukfadu wiazan, tak ze nacisk jest
catkowicie rozproszony. Z uwagi na fakt, ze reakcja transestryfikacji
jestizodesmiczna, materialy nie wykazuja straty w odpornosci na znisz-
czenie, nawet w rozpuszczalnikach i przy podwyzszonych temperatu-
rach. Na Rysunku | zaprezentowano schematyczna wizje sieci, w kto-
rej nastepuja procesy wymiany z zachowang catkowita liczbg wiazan,
$rodkowy obraz na Rysunku |B wskazuje, ze wymiana nie wymaga
depolimeryzacji w stanie przej$ciowym.
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Rys. I. (A) Proces wymiany na drodze reakc;ji transestryfikacji w sieci
hydroksyestru oraz (B) schematyczna prezentacja sieci z procesami
wymiany z zachowaniem catkowitej liczby wiazan utrzymujacej
przecietna funkcjonalno$¢ wiazan poprzecznych

Wiasciwosci vitrimeréw vs wtasciwosci polimerow
termoplastycznych

Powszechnie wiadomo, ze kiedy amorficzna posta¢ polimeru
topnieje i jest chtodzona, to zachodzi przemiana szklista. W po-
limerach znajdujacych sie w stanie szklistym mamy do czynienia
z pewnym stopniem uporzadkowania bliskiego zasiegu sasiaduja-
cych makroczasteczek, ktére nie sg zdolne do przemieszczania sie
wzgledem siebie. W wyniku dziatania sity zewnetrznej na polimer be-
dacy w stanie szklistym, nastepuja niewielkie, ale niemal catkowicie
sprezyste, odksztafcenia. Istotng charakterystyke polimeru, ktéra
zwigzana jest ze stanem szklistym, stanowi temperatura zeszklenia
Tg. W poblizu tej temperatury polimer nagle twardnieje, a jego lep-
kos¢ wzrasta o kilka rzedéw wielkosci, nastepujacych w odniesieniu
nie do prawa Arrheniusa, ale prawa Williamsa—Landela—Ferry’ego
(WLF) - (Rys. 2) [8, 9].

Polimery, podobnie jak inne zwiazki organiczne, s3 kruchymi mate-
riatami szktotworczymi. Krzemionka, stanowiaca archetyp szkia, oraz
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kilka innych zwiazkéw nieorganicznych, przechodza bardzo stopniowe
zmiany lepkosci w poblizu temperatury zeszklenia zgodnie z prawem
Arrheniusa [10]. Zwiazki te nazywane s3 mocnymi materiatami szkto-
tworczymi, a sformufowanie ,mocne” stuzy do podkreslenia ich wy-
jatkowego zachowania. tatwosé nadawania ksztattu, w wyniku miej-
scowego ogrzewania, bez koniecznosci precyzyjnego kontrolowania
temperatury ani formy, jest mozliwa ze wzgledu na fakt, ze krzemionka
jest mocnym materiatem szkfotwdrczym. Materiat zachowuje sie jak
wiskoelastyczny stop [ 1].
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Rys. 2. (A) zaleznos¢ V—T dla polimeru termoplastycznego;

w T < T (faza amorficzna l), stan szklisty, w T > T, (faza amorficzna
I1) stan fizyczny odniesiony do cieczy; (B) lepkos¢ polimeru
termoplastycznego opisana prawem Williamsa—Landela—Ferry’ego
w poblizu temperatury T ; (C) zalezno$¢ V—T dla vitrimeru,
przedstawiajaca dwa przejscia szkliste: klasyczne T oraz T, przejscie
szkliste, ktore odzwierciedla topologie zamarzania podczas obnizania
temperatury; (D) lepkos¢ vitrimeru opisana prawem Arrheniusa
w poblizu temperatury T [12]
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W vitrimerze reakcje wymiany s3 aktywowane termicznie.
W rezultacie, podczas obnizania temperatury, czas relaksacji oraz
lepkos$¢, kontrolowana przez szybkos¢ reakcji wymiany, powoli spa-
da zgodnie z prawem Arrheniusa (Rys. 2 C-D). W pewnej tempera-
turze T , mechaniczny czas relaksacji, kontrolowany przez szybkos¢
reakcji wymiany, staje sie diuzszy niz skala czasu eksperymentalne-
go i w tej skali czasu topologia sieci ulega zamrozeniu. Materiat staje
sie elastycznym ciatem statym z modutem sprezystosci pomiedzy
I MPa a 100 MPa, zaleznym od gestosci usieciowania. Jak dla kla-
sycznego przejécia w stan szklisty, wartos¢ temperatury przejécia T
zalezy od szybkosci ochtadzania. Badania pomiaru rozszerzalnosci
cieplnej vitrimeréw potwierdzity wtasciwosci szkto-podobne i sto-
pien zaleznosci od przejscia w temperaturze T [10].

Nalezy podkresli¢, ze zamrozenie topologii nie jest przejsciem
ze stanu lepkiego do szklistego. W stanie szklistym liczba wigzan
oraz potaczen miedzyczasteczkowych wzrasta. W punkcie zeszkle-
nia, uktad jest zbudowany z obszernie rozmieszczonych potaczen
klasterowych, z ktorych jeden staje sig ,,nieskoriczony” oraz przeni-
ka przez prébke: uktad staje sie elastyczny. W przypadku vitrimerow
potaczenia te nie ulegaja zmianie, a sie¢ jest zawsze nieskonczona,
co oznacza co$ wigcej niz przekroczenie punktu progowego (punkt
zeszklenia). Co ciekawe, mimo iz sie¢ ptynie powyzej T , materiat
jest nierozpuszczalny przy wszystkich temperaturach, poniewaz
liczba wigzan pozostaje niezmieniona. W wyniku dalszego obnizania
temperatury, ponizej T , vitrimery ulegaja dalszemu, znacznie bar-
dziej nagtemu przejsciu ze stanu, w ktérym sa elastyczne do stanu
bedacego cialem statym — szktem z modutem ok. | GPa. Przejscie
od elastycznego ciafa stalego do twardego szkfa jest analogiczne
do temperatury zeszklenia T , obserwowanej dla klasycznych two-
rzyw termoutwardzalnych i elastomeréw [13].

Zastosowania vitrimeréw

Opisane wtasciwosci sprawiaja, ze vitrimery sa doskonatymi ma-
teriafami, ktore moga zosta¢ wykorzystane jako spoiwa, elastomery
ciektokrystaliczne [14], w przemysle motoryzacyjnym, w lotnictwie,
w produkgji sprzetu sportowego, a takze stwarzajg ogromne mozliwo-
$ci wykorzystania w zaawansowanych materiatach molekularnych.

Vitrimery powstaja réwniez w procesie utylizacji metatezy olefin,
a te materialy z kolei posiadaja wiasciwosci (bio)medyczne w tempe-
raturze pokojowej [15, 16].

Podsumowanie

Polimery termoplastyczne moga by¢ przetwarzane w stanie sto-
pionym, ale czesto majg waski zakres ciepfa albo wykazujg odpornos¢
chemiczna, podczas gdy tworzywa termoutwardzalne s3 bardziej
odporne, ale raz nadany ksztait nie moze by¢ zmieniany. Podobnie
jak szkfo, vitrimery pozostaja state, ale ciagliwe w szerokim zakresie
temperatur. Vitrimery sa to poprzecznie potaczone polimery, ktérych
dynamika pfyniecia pozostaje stafa, ale charakteryzuja sie ciagliwoscia
w obszernym zakresie temperatur, co sprawia, ze moga znalez¢ zasto-
sowanie w réznych dziedzinach nauki oraz w przemysle.
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Nowe mozliwosci dla VISIOMER® Maah

Evonik Industries, jeden z wiodacych na $wiecie dostawcéw me-
takrylanéw, podwoit swoje zdolnosci produkcyjne VISIOMER® Maah
(bezwodnika metakrylowego). VISIOMER® Maah jest zwiazkiem wy-
korzystywanym w produkgcji specjalistycznych metakrylanéw, stoso-
wanych jako dodatki, barwniki, farby, a takze majacych zastosowanie
w elektronice i jako tworzywa sztuczne. Oprécz Maah, Evonik Indu-
stries produkuje i sprzedaje MMA, GMAA, n-BMA, i-BMA oraz hydrok-
sylowe metakrylany pod marka VISIOMER®. (kk)

(Komunikat prasowy Evonik, 19.05.2015)

Nowa oferta BASF: Pianka melaminowa Basotect®

Pochtaniajaca hatas pianka melaminowa Basotect® TG firmy
BASF stosowana jest jako warstwa wygtuszajaca w silniku Volkswa-
gena noszacym oznaczenie EA888 stosowanym w modelach Jetta,
Golf, Passat, Tiguan oraz Beetle produkowanych w Ameryce Pét-
nocnej. Basotect® TG jest jedyna termoutwardzalng pianka mela-
minowa produkowang specjalnie z mysla o procesie ksztaltowania
termicznego i umozliwiajaca tworzenie zaawansowanych, trojwy-
miarowych elementéw oraz komponentéw dostosowanych ksztaf-
tem do wykorzystania w ciasnych przestrzeniach. Zastosowanie
w ostonie silnika pianki Basotect® pozwala rozwigza¢ wiele pro-
bleméw, z jakimi zmagaja sig producenci motoryzacyjni: oferuje ona
doskonate wtasciwosci w zakresie absorpcji dzwieku, odpornos¢
ogniowa i zmniejszenie masy; moze tez by¢ stosowana w goracej
przestrzeni komory silnikowej. (kk)

(http://www.basf.pl, 16.06.2015)
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Wspoétpraca Polski ze Zjednoczonymi Emiratami Arabskimi

Minister Lena Kolarska-Bobinska podpisata porozumienie o wspét-
pracy w nauce i szkolnictwie wyzszym ze Zjednoczonymi Emiratami
Arabskimi. To kolejna taka umowa z krajem arabskim bardzo zainte-
resowanym wspotpraca z polskimi uczelniami. Dotychczas nawigza-
lismy wspotprace z Suftanatem Omanu. Trwaja rozmowy w sprawie
podobnych porozumien z Katarem i Kuwejtem. Umowe o wspotpracy
po stronie emirackiej podpisat Hamdan bin Mubarak Al-Nahyan, mini-
ster szkolnictwa wyzszego i badan naukowych ZEA. Spotkanie mini-
ster Leny Kolarskiej Bobinskiej z jej emirackim odpowiednikiem odbyto
sie¢ w Patacu Prezydenckim w ramach wizyty delegacji ZEA, na czele
z szejkiem Mohammadem Bin Rashid Al-Maktoum. (kk)

(http://www.nauka.gov.pl, 8.06.2015)

Evonik wspiera mtodych chemikow
Evonik i Europejska Sie¢ Mtodych Chemikéw (European Young Che-
mists’ Network, EYCN) podpisaty umowe o wspétpracy. Nowa umowa
ustanawia wytyczne dla wsparcia Evonik i sponsorowania EYCN, two-
rzac stabilng podstawe dla realizacji projektéw majacych na celu wspo-
maganie mtodych chemikéw europejskich. Na podstawie tej umowy,
Evonik sfinansuje podroéze i staze dla studentéw w ramach EYCN. Umo-
wa o wspotpracy da Evonik bezposredni dostep do wysoko wykwalifiko-
wanych praktykantéw z europejskich panstw, jak réwniez panstw spoza
UE, takich jak Rosja i Izrael. Ponadto, Evonik bedzie mégt zaprezentowac
sie mtodym europejskim naukowcom jako dobry pracodawca. (kk)
(Komunikat prasowy Evonik, 21.05.2015)
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