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Syndiotaktyczny polistyren, kopolimery styren/etylen
i ich mieszanki z innymi polimerami

SYNDIOTACTIC POLYSTYRENE, STYRENE/ETHYLENE COPOLYMERS
AND THEIR BLENDS WITH ANOTHER POLYMERS

Summary — In this review the catalysts of syndiotactic polymerization of
styrene were presented in details. The roles of particular components of cata-
lytic systems and the effects of their structures on polymerization efficiency
and properties of the products were taken into account. The mechanism and
conditions of the polymerization considered were discussed. A lot of attention
has been paid to characterization of syndiotactic polystyrene structure. Useful
properties and directions of applications of the product as well as of sty-
rene/ethylene copolymers, obtained in the presence of syndiotactic polymeri-
zation catalysts, and their blends with various other polymers were pre-
sented. The plastics obtained from discussed syndiotactic products show ad-
vantageous unique features making possible their wide industrial applica-
tion.

Key words: hemi-metallocene catalysts, mechanism of styrene syndiotactic
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mers, blends with another polymers, useful properties.

W zaleznosci od charakteru uzytego katalizatora sty-
ren (S) ulega nastepujacym rodzajom polimeryzaciji [1]:

— polimeryzacji rodnikowej wobec katalizatorow
(inicjatoréw) nadtlenkowych, dajac jako produkt amor-
ficzny polistyren (a-PS);

— polimeryzacji koordynacyjnej wobec klasycznych
katalizatorow Zieglera—Natty [np. TiCl3/(C,Hs)3All
lub metalocenowych [np. i-Pr(Ind),ZrCl,/MAO, gdzie
MAO = metyloaluminoksan], tworzac izotaktyczny po-
listyren (i-PS);

— polimeryzacji koordynacyjnej wobec katalizatoréw
hemimetalocenowych o budowie LTiX3 (gdzie: L — li-

gand zawierajacy pierscien cyklopentadienylowy,
X — atom chlorowca albo grupa alkilowa, alkoksylowa,
fenoksylowa lub amidowa), modyfikowanych MAO, da-
jac jako produkt syndiotaktyczny polistyren (s-PS).
W dalszym tekscie polimeryzacja koordynacyjna prowa-
dzaca do produktéw syndiotaktycznych bedzie skréto-
wo nazywana polimeryzacja syndiotaktyczna. Tabela 1
przedstawia budowe lanicucha oraz niektére fizykoche-
miczne wladciwosci trzech wspomnianych typéw PS.
Ataktyczny polistyren, w ktérym pierécienie fenylo-
we sa rozmieszczone statystycznie wzdluz laficucha po-
limeru, jest powszechnie stosowany w postaci spienio-
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Tabela 1. Ogolna charakterystyka roznych typéw PS (wg [2])
Table 1. General characteristic of various PS types (according
to [2])

Typ PS
Cecha
a-PS i-PS s-PS
O QO

Budowa QL O? O? O? PRP

tanicucha eleole® 000
Struktura amorficzna krystaliczna krystaliczna
Szybkos§ . — mata duza

krystalizacji
Ty, °C 100 100 100
Tn,°C — 240 270

K Ty, — temperatura zeszklenia, T — temperatura topnienia.

nej jako material izolacyjny i opakowaniowy lub nie-
spienionej jako tworzywo do wyrobu galanterii. Izotak-
tyczny polistyren z pier§cieniami fenylowymi rozmiesz-
czonymi wylacznie po jednej stronie laiicucha polimeru
ze wzgledu na powolny proces krystalizacji nie znalazl
dotychczas zastosowania. Natomiast syndiotaktyczny
polistyren o pierScieniach fenylowych rozmieszczonych
przemiennie wzdluz lanicucha polimeru charakteryzuje
sie wysoka temperatura topnienia oraz szybka krystali-
zacja pozwalajaca na jego przetwdrstwo.

Ten ostatni typ PS po raz pierwszy otrzymano z od-
powiednio duza wydajnoscia, umozliwiajaca wdrozenie
jego produkcji przemystowej, w 1985 roku w laborato-
riach firmy japonskiej Idemitsu [3]. Ze wzgledu na inte-
resujace wlasciwosci s-PS, jego synteza oraz charakterys-
tyka fizykochemiczna i reologiczna staly sie obiektem
intensywnych badan. Nie mniej intensywne prace pro-
wadzone zwlaszcza w ostatnich latach dotyczyly prak-
tycznego wykorzystania tego polimeru.

Niniejszy artykul ma na celu zaprezentowanie zasad-
niczych danych o katalizatorach syndiotaktycznej poli-
meryzacji styrenu, roli jaka pelnia poszczegodlne sktadni-
ki ukladéw katalitycznych, warunkach polimeryzacji,
a takze o wplywie budowy sktadnikéw uktadéw katali-
tycznych na efektywno$¢ polimeryzacji oraz na wtasci-
wosci otrzymywanych polimeréw. Oméwimy wtasci-
wosci fizykochemiczne s-PS, jego istotne dla przetwor-
stwa i aplikacji cechy oraz gléwne zastosowania two-
rzyw zawierajacych s-PS. Przedstawimy tez podstawo-
we dane dotyczace mieszanin syndiotaktycznego poli-
styrenu i kopolimeréw styrenu otrzymywanych wobec
katalizatoréw syndiotaktycznej polimeryzacji styrenu.

KATALIZATORY SYNDIOTAKTYCZNE]
POLIMERYZACJI STYRENU

Pierwszymi ukladami katalitycznymi syndiotaktycz-
nej polimeryzacji styrenu, charakteryzujacymi sie odpo-
wiednio duza aktywnoscia pozwalajaca na wprowadze-
nie produkcji tego polimeru do przemystu, byty opisane
w 1986 r. przez Ishihare [3] uklady zawierajace jako pre-
kursor katalizatora monocyklopentadienylowe komp-

leksy tytanu (zwane takze kompleksami hemitytanoce-
nowymi) aktywowane MAO. Pod ich wplywem otrzy-
mywano 30 kg s-PS/(g Ti - h), a zawartos¢ frakcji syn-
diotaktycznej okreslana wartoscia wskaznika syndiotak-
tycznosci (IS) przekraczata 95 % (frakcja polimeru nie-
rozpuszczalna we wrzacym ketonie metylowoetylo-
wym).

Badania mozliwosci zastosowania w polimeryzacji S
komplekséw innych metali — Zr, Hf, lantanowcéw, Ru,
Nj, Ta, V, Cr, Mo, Fe, Co — wykazaly, ze tylko komplek-
sy niklu, neodymu i samaru prowadzily do powstawa-
nia polimeréw o duzej zawartosci frakcji syndiotaktycz-
nej, lecz ich aktywno$¢ nie doréwnywala aktywnosci
ukladéw cyklopentadienylo-tytanowych. W przypadku
komplekséw pozostalych metali otrzymywano atak-
tyczny polistyren [2, 4, 5].

Badano takze zwiazki tytanu bez ligandéw cyklo-
pentadienylowych, albo z dwoma takimi ligandami.
Wykazywaly one wprawdzie odpowiednia selektyw-
no$¢ w syndiotaktycznej polimeryzacji S (IS > 95 %),
jednak ich aktywnos¢ byla mata [3—5].

Tak wiec badania nad nowymi katalizatorami syn-
diotaktycznej polimeryzacji styrenu skoncentrowaty sie
nad otrzymywaniem komplekséw tytanu zawierajacych
jeden ligand n° i trzy ligandy 6, mianowicie podstawio-
ne pierscienie cyklopentadienylowe lub ligandy, w kto-
rych wystepowalo ugrupowanie cyklopentadienylowe
(Cp), np. pentametylocyklopentadienyl (Cp*) lub inde-
nyl — ligandy 1° oraz ligandy inne niz chlor — ligandy
0. Wszystkie one wykazywaly rézna aktywnos¢ i selek-
tywnosé¢ w zaleznosci od budowy zaréwno liganda cyk-
lopentadienylowego, jak i pozostatych ligandéw. Taka
ich ocene w otrzymywaniu syndiotaktycznego PS opisa-
no bardzo szczegdélowo w artykule przegladowym
J. Schellenberga i N. Tomotsu [5] i wielu innych [2, 6, 7].
Tabela 2 zawiera przyktady najbardziej aktywnych i se-
lektywnych katalizator6w nalezacych do poszczegdl-
nych grup. Aktywnos¢ okresla sie konwersja S w odnie-
sieniu do danego stosunku S:Ti. W przypadku najak-
tywniejszych katalizatorow wydajnos¢ siega ok. 400 kg
s-PS/(g Ti - h).

Ogolna budowe komplekséw stosowanych w otrzy-
mywaniu s-PS, mozna przedstawi¢ jako LTiY,Z3, (D),
gdzie: n = 0—3; L — cyklopentadienyl (Cp), indenyl
(Ind), fluorenyl (Flu, takze z podstawnikami alkilowy-
mi); Y — atom chlorowca; Z — OR, OPh, OCgHs5.1,Suyy,,
NRjy, R, przy czym m = 1—5, R — alkil, Ph — fenyl, Su —
grupa funkcyjna (NOjy, atom chlorowca, R, OR, OPh itd.)
[3—9].

Uklady katalityczne syndiotaktycznej polimeryzacji
S mozna podzieli¢ na wiele grup, mianowicie ze wzgle-
du na rodzaj podstawnikéw w pierscieniu liganda cyk-
lopentadienylowego, niecyklopentadienylowych ligan-
doéw L (Ind, Flu) lub kokatalizatora.

Zwiekszanie liczby podstawnikéw metylowych
w pierScieniu cyklopentadienylowym zwieksza aktyw-
no$¢ otrzymywanych katalizatoréw. Najaktywniejszymi
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Tabela 2. Syndiotaktyczna polimeryzacja styrenu wobec réznych uktadéw katalitycznych (prekursor tytanowy/kokatalizator Al) [2, 5]
Table 2. Syndiotactic polymerization of styrene in the presence of various catalytic systems (titanic precursor/Al cocatalyst) [2, 5]

Prekursor Temperatura, °C Rozpuszczalnik S/Ti Al/ Ti® 1S, % My Wydajnos¢, %
TiCly 50 toluen 4000 800 95 — 4
CpTiCls 50 toluen 4000 300—600 90 — 99
Cp*TiCls 50 toluen 4000 100—900 >95 - 75
Cp2TiCl2 50 toluen 4000 600 — — 2
Cp*Ti(OCH3)3 50 w masie 233 333 100” 97 450 000 55
CpTiCls 70 Jzopar®"® 6000 500 >90 101 000 28
Cp*TiCls 70 Jzopar®” 6000 500 >95 333 000 31
Cp*Ti(Oi-Pr);” 70 Jzopar®” 6000 500 >95 545 000 85
C>Hs(CH3)CpTi(Oi-Pr)3 70 zopar®” 6000 500 >95 560 000 90
2(CH3)IndTiCls 50 toluen 17 400 4000 90 660 000 90
[656]Ti(OCH3)s" 50 w masie 233 333 300 — 700 000 64
Cp*Ti(CHa)s 70 toluen 666 19 >95 1210 000 80
Cp*TiFs 30 w masie 233 333 300 >95 1407 000 63

2 Al'w MAO. ” Al w TIBA/Al w MAO = 75:25 (TIBA — triizobutyloglin). © i-Pr = izopropyl.  [656] = 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8-oktahydrofluorenyl.

o ,,Izopar®” — frakcja Cs produkcji DOW Chemical.

jednak ukladami katalitycznymi sa te, ktére zawieraja
w pierScieniu cyklopentadienylowym cztery podstaw-
niki metylowe i jeden etylowy. Obecnos¢ w pierscieniu
cyklopentadienylowym podstawnikéw o dtuzszym lani-
cuchu i o wigkszych wymiarach zmniejsza aktywnosé
katalizatora.

Aktywujacy efekt podstawnikéw metylowych wiaze
sie z ich elektronodonorowym oddziatywaniem induk-
cyjnym, ktére w koricowym efekcie zwieksza gestos¢
elektronowa na jonie tytanu. Oddzialywanie to powo-
duje wzgledny wzrost iloéci tworzonych w ukladzie ka-
talitycznym jonéw Ti(Ill), ktére sa aktywnymi centrami
katalitycznymi, oraz inhibituje B-eliminacje wodoru
z laficucha polimeru na etapie terminacji. Daje to istotne
zwiekszanie ciezaréw czasteczkowych otrzymywanych
produktéw do wartosci nawet >10°.

Najczesciej badanymi i stosowanymi w praktyce sa
uklady katalityczne zawierajace ligand pentametylocyk-
lopentadienylowy (Cp*). Sa one prawie nieaktywne
w temp. <40 °C, a maksymalng aktywno$¢ wykazuja
w temp. >70 °C, dajac ok. 400 kg s-PS/(g Ti - h). Syndio-
taktyczny polistyren otrzymywany wobec tych ukladéw
zawiera mala ilos¢ zaklécenr syndiotaktycznej struktury
polimeru, dzieki czemu wykazuje wzglednie duza krys-
taliczno$¢, a przez to odpowiednio wysoka temperature
topnienia (T,) dochodzaca do 270 °C [2, 4—6, 10].

Uklady Kkatalityczne zawierajace kompleksy tytanu
z niepodstawionymi pierscieniami cyklopentadienylo-
wymi sa aktywne juz w temp. >0 °C, lecz otrzymywane
pod ich wplywem polimery zawieraja wiecej nieregular-
nosci w syndiotaktycznym laficuchu, zatem wykazuja
mniejsza krystalicznoé¢ i nizsze wartosci T,,, mieszczace
sie w przedziale 250—260 °C; ich $rednie ciezary czas-
teczkowe siegaja co najwyzej kilkuset [11, 12].

Najliczniejsza grupe komplekséw tytanowych za-
wierajacych ligandy z ugrupowaniami cyklopentadie-
nylowymi, uzywanych jako skladniki ukladéw katali-
tycznych syndiotaktycznej polimeryzacji S, stanowia in-

denylowe kompleksy tytanu oraz te, w ktérych ligand
indenylowy zawiera podstawniki alkilowe. Wéréd tych
ostatnich najaktywniejsze sa uklady z ligandami inde-
nylowymi zawierajacymi dwa podstawniki metylowe
w polozeniach 1,3 lub tylko jeden taki podstawnik w po-
lozeniu 2 [13].

Do tej grupy naleza takze katalizatory z ligandami
tetrahydroindenylowymi badz oktahydrofluorenylowy-
mi. Najaktywniejszymi prekursorami tych katalizato-
réow sa kompleksy: 2-(CHj)-3-(CgHs)-tetrahydro-
benz[elIndTiCl; i 1,2,3,4,5,6,7,8-oktahydrofluorenylo-
(trifluorooctan);Ti. Sa one aktywniejsze od kompleksow
z niepodstawionymi ligandami indenylowymi [5].

Podobnie jak podstawniki metylowe w piercieniu
cyklopentadienylowym, réwniez ligandy o [Y i Z we
wzorze (I)] wywieraja wplyw na iloé¢ jonéw Ti(III) two-
rzacych sie w ukladzie katalitycznym i bedacych centra-
mi aktywnymi polimeryzacji. To wlasnie decyduje o ak-
tywnosci danego uktadu katalitycznego [11, 14].

Dotychczasowe badania wskazuja, ze prekursory
z fluorowymi ligandami Y sa aktywniejsze niz z ligan-
dami chlorowymi [15]. Natomiast sposréd ligandéw Z
najbardziej aktywne oddzialywanie wykazuja ligandy
metylowe, a nastepnie izopropylowe i metoksylowe
[4, 5].

Gdy hemicyklopentadienylowe kompleksy tytanu
zawieraja ligandy metylowe jako ligandy ©, to zamiast
MAO mozna stosowac inny kokatalizator — uktad
tris(pentafluorofenyloboran/triizobutyloglin). Komp-
leksy takie charakteryzuja si¢ bardzo duza aktywnoscia
i sa jednocze$nie bardzo czule na zanieczyszczenia
[6, 16].

ROLA KOKATALIZATOROW
Kokatalizatorami w ukladach katalitycznych syndio-

taktycznej polimeryzacji S sa metyloaluminoksan, triizo-
butyloglin i zwiazki tris(pentafluorofenylo)boranowe.
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MAQO jest produktem kontrolowanej reakcji trimety-
loglinu z woda, zlozonym z oligomeru o ogdlnej budo-
wie -(CH3AlO-)y- (gdzie k = 6—20), w ktérym zaokludo-
wany jest trimetyloglin. Jego budowa krystalograficzna
nie jest znana, cho¢ udalo sie uzyskac krysztaly izobuty-
loaluminoksanu — (i-BuAlO-)y- i okresli¢ jego budowe
metoda dyfrakcji rentgenowskiej [17].

W ukladach katalitycznych MAO spelnia trzy pod-
stawowe role [4, 17—19]:

— czynnika alkilujacego,

— specyficznego kwasu Lewisa,

— czynnika oczyszczajacego uklad reakcyiny.

Role MAO jako czynnika alkilujacego i jako kwasu
Lewisa ilustruja reakcje (1)—(3) pokazujace droge two-
rzenia centréw aktywnych syndiotaktycznej polimery-
zacji styrenu [11, 19]:

LTi(IV)YoZsn + [(CH3);AIIMAO —> (1
— > LTi(IV)(CH3); + [(YaZ3.)AIIMAO

LTi(IV)(CHz); —> LTi(Il)(CH;), + CHy' )

LTi(I)(CHs), + [(YaZ3.)AIIMAO — > 3)

— > LTi(IMNCH;" + {[(YsZ3.)AIIMAO}(CHs)

Specyficzne wlasciwosci MAO pozwalaja zaokludo-
wanemu trimetyloglinowi na alkilowanie hemitytanoce-
nowych zwiazkéow tytanu do produktéw stabilnych
w temperaturze pokojowej i wyzszej. Powstajacy w re-
akgcji (1) trimetylocyklopentadienylowy zwiazek tytanu
w warunkach polimeryzaciji S rozpada sie¢ homolitycznie
do pochodnej dimetylowej — reakcja (2). Pochodna ta
w reakcji z ,nowym” MAO tworzy pare jonowa, w kt6-
rej wystepuje kation CpTi(III)(CH;3)*, ktéremu przypisu-
je sie role katalitycznego centrum syndiotaktycznej poli-
meryzacji S. Powstaje on dzieki specyficznemu komp-
leksowaniu anionu metylowego przez metyloalumino-
ksan odgrywajacy role kwasu Lewisa w reakgji (3).

Zaklada sie takze, ze w reakcjach (2) i (3) biora udziat
kompleksy tytanu nie w pelni ,zmetylowane” i specy-
ficzne dzialanie MAO prowadzi do odszczepienia ,nie-
metylowych” ligandéw, dajac w rezultacie takze kation
CpTi(III)(CH3)" [4].

Nalezy dodac¢, ze przyjmuje si¢ tez nastepujaca reak-
cje (4) tworzenia aktywnych centréw syndiotaktycznej
polimeryzacji styrenu:

LTi(IV)(CH3); + [(YuZ3n)AIIMAO — > )
— LTi(IV)(CHy);" + {[(YoZ3)AI]MAO}(CH;)

Powstajacy w reakcji (4) cyklopentadienylodimetylo-
wy kation tytanu(IV) jest centrum katalitycznym syn-
diotaktycznej polimeryzacji styrenu [3, 4].

Tak wiec trimetyloglin zaokludowany w MAO jest
odpowiedzialny za przebieg reakcji (1). W handlowym

MAO wystepuje ok. 30 % (CH3)3Al. Jest to ilos¢ za duza,
powodujaca zbyt gleboka redukcje komplekséw tytanu.
Optymalna zawartos$¢ trimetyloglinu w MAO to ok.
20 %. Mozna ja uzyska¢ w wyniku cze$ciowego oddes-
tylowania (CHj)3Al z handlowego MAO [3, 4].

Badania polarograficzne uktadéw LTi(IV)Y,Zj3.,/
MAO wykazaly obecnosé¢ jonéw tytanu(IV), tytanu(IIl)
i tytanu(Il). Zwiekszeniu zawartosci jonéw tytanu(III)
w ukladzie sprzyja elektronodonorowosé¢ podstawni-
koéw liganda Z [11, 14] i podstawnikéw w pierScieniu
cyklopentadienylowym [10]. Wystepujace w tym ukla-
dzie kompleksy Ti(IV) polimeryzuja i kopolimeryzuja
olefiny oraz sa odpowiedzialne za kopolimeryzacje mie-
szanin etylen/styren [20].

Kationy metylowe zwiazane z atomem tytanu rea-
guja bardzo szybko z woda, tlenem i fenyloacetylenem,
a takze kompleksuja dimery oraz trimery styrenu.
Wszystkie te procesy dezaktywuja katalityczne uklady
syndiotaktycznej polimeryzaciji S [21, 22]. Dlatego styren
uzywany do polimeryzacji musi by¢ oczyszczany od
tych ,trucizn”. Reaguja one z MAO uzytym w odpo-
wiednim nadmiarze, dajac produkty obojetne w stosun-
ku do dzialania katalizatoréw. Jest to trzecia wspomnia-
na rola MAO (czynnik oczyszczajacy), ktéra odgrywa on
w ukladach katalitycznych.

Sprawdzono czy inne alkilowe pochodne glinowe
dodane do MAO moga w odpowiedni sposéb aktywo-
wacé cyklopentadienylowe zwiazki tytanu. Okazato sie,
ze tylko w przypadku triizobutyloglinu (TIBA) i wéw-
czas gdy ligandem cyklopentadienylowym byl penta-
metylocyklopentadien albo inne sterycznie rozbudowa-
ne ligandy, np. 1,2,3,4,5,6,7, 8-oktahydrofluorenyl, otrzy-
mano uklady katalityczne nawet aktywniejsze od ukla-
déw aktywowanych samym MAO [4, 5, 7, 23].

W tych przypadkach czes¢ MAO mozna zastapic
TIBA. Przypuszcza sie, ze TIBA spelnia woéwczas role
czynnika ,,czyszczacego” uklad reakcyjny. Reaguje on
z woda oraz z innymi truciznami syndiotaktycznej poli-
meryzacji styrenu. Istnieja dowody, ze TIBA przyspiesza
takze powstawanie cyklopentadienylowych komplek-
sOw tytanu, w ktérych jon tytanu jest zwiazany z ligan-
dem wodorkowym. Kompleksy takie sa takze aktywny-
mi centrami syndiotaktycznej polimeryzaciji styrenu [4].

Gdy ligandy Y i Z sa grupami alkilowymi, kokatali-
zatorami moga by¢ albo MAO albo tris(pentafluorofeny-
lo)borany. W tym ostatnim przypadku powstawanie ak-
tywnych centréw polimeryzacji biegnie wg reakgji (5):

Cp'Ti(CH3); + [(CeHs)sCT'[B(CeFs)al —> Q)

— [Cp"Ti(CH3)2] [B(C4Fs)a]” + (CeHs);CCH,

Kokatalizatory boranowe stosuje sie w postaci czwar-
torzedowych soli, ktérych kationy moga reagowac
z anionem metylowym tworzac polaczenia stabilne.
W reakciji takiej powstaje kation dimetylocyklopentadi-
enylotytanowy stabilizowany anionem tetra(pentafluo-
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rofenylo)boranowym. Uklad ten w dalszych etapach re-
akcji przeksztalca si¢ w aktywne postacie katalizatora.
W omawianych ukladach katalitycznych niezbedna jest
obecnos¢ TIBA jako czynnika ,,czyszczacego” uklad re-
akcyjny [24].

SYNDIOTAKTYCZNA POLIMERYZACJA STYRENU
— MECHANIZM I WARUNKI

Mimo réznych propozycji, o ktérych wspomniano
wezesniej, kation LTICH3" jest nadal uwazany za cen-
trum katalityczne syndiotaktycznej polimeryzacji styre-
nu. Wystepuja w nim trzy miejsca koordynacyjne wyko-
rzystywane w tej reakcji. Polimeryzacja biegnie wg in-
sercyjno-koordynacyjnego mechanizmu polimeryzacji
monomeréw winylowych, wedlug ktérego jedno miej-
sce koordynacyjne katalizatora jest zajmowane przez
rosnacy lanicuch, drugie — przez skompleksowany wia-
zaniem T monomeryczny styren, a trzecie — przez
skompleksowany piersciefi fenylowy.

Skompleksowanie pierécienia fenylowego wiaza-
niem 7 decyduje o stereoregularnosci polimeryzaciji.
Skompleksowanie zachodzi juz na etapie inicjacji poli-
meryzacji, gdy czasteczka styrenu jest koordynacyjnie
wigzana przez centrum katalityczne. W tym przypadku
postuluje sie takze tworzenie wiazania m-allilowego an-
gazujacego olefinowe atomy wegla i atom C w poloze-
niu orto pierscienia fenylowego meru styrenowego [4, 5].

Przyjmuje sie takze, ze skompleksowanie pierscienia
fenylowego przy atomie wegla w polozeniu o wzrasta-
jacego taficucha polimeru decyduje o stereoregularnosci
reakcji. Takze w tym przypadku postuluje si¢ tworzenie
wiazania m-allilowego, przy czym w takim kompleksie
przejsciowym zaréwno piersciefi fenylowy skomplekso-
wanego monomeru, jak i piersciefi fenylowy rosnacego
laficucha polimeru sa skompleksowane z jonem tytanu
[4,5, 25].

Czastkowy ladunek ujemny na olefinowym atomie
wegla w polozeniu o w styrenie decyduje o nastepuja-
cym przebiegu insercji tego monomeru do kationowego
centrum reakgji [4, 5, 71

& &t
LTi*— CH3; + CH(Ph)=CH, —> LTi*— CH(Ph)— CH,— CH;

(6)

Obecnos¢ duzego objetosciowo podstawnika fenylo-
wego przy o atomie C stanowi zawade przestrzenna,
ktéra wobec hemitytanocenowych katalizatoréw syn-
diotaktycznej polimeryzacji styrenu pozwala wylacznie
na homopolimeryzacje S oraz na jego kopolimeryzacje z
etylenem. Reakcje kopolimeryzacji styrenu z podstawio-
nymi etylenami w tym przypadku nie biegna [7].

Dalsze insercje kolejnych czasteczek styrenu naste-
puja na tym centrum wedlug mechanizmu Cossee—Alr-
mana [5, 26], zgodnie z ktérym taficuch polimeru migru-

je wokot centrum polimeryzaciji i przyltacza sie w poloze-
niu cis do skompleksowanego monomeru, dajac polimer
typu ,glowa do ogona”. W koficowym rezultacie tafi-
cuch otrzymywanego s-PS jest zakoficzony grupa feny-
lowa.

Etap terminacji zachodzi na ogét poprzez -elimina-
cje atomu wodoru z aficucha polimeru z utworzeniem
winylowej grupy koricowe;:

LTi*~ CH(Ph)~ CHy— [CH(Ph)- CHoly~ CH; —> (7

—> LTi*- H + CH(Ph)=CH- [CH(Ph)— CH,],— CHj

W reakcji tej powstaje wodorkowy kompleks tytanu,
ktéry, jak juz wspomniano wczes$niej, jest tez aktywnym
centrum syndiotaktycznej polimeryzaciji styrenu [7, 11].

Gdy stosuje si¢ duzy nadmiar MAO, a zwlaszcza
TIBA, to terminacja laricucha biegnie poprzez jego prze-
niesienie na atom Al [27]:

Ti—P + [— Al(CH3)- O—] —> Ti— CH; + [—Al(P)-O—]
©)

Ti—P + Al(CH3); — TiCH; + Al(CHj3),—P 9)

Ti—P + AI[C(CH3),CH3]3 —> (10)

— > Ti— C(CH3),CH; + AI[C(CH;),CH;],— P

gdzie: Ti — aktywne centrum polimeryzacji, P — laf-
cuch polimeru.

Powstajace wiazanie Ti-C(CHj3),CHj jest nieaktyw-
ne w polimeryzacji S i aby proces ten mogt biec dalej
musi rozpas¢ sie do wiazania Ti-H z wydzieleniem izo-
butenu.

Podobna role w terminacji odgrywa wodoér — reakcja
(11):

Ti—P + Hp—> Ti—H + H-P (11)

Reakcja terminacji moze takze przebiega¢ przez me-
tateze wigzania o:

Ti— CH(Ph)— CHy— P + CH(Ph)=CH, —> (12)

— Ti— CH(Ph)=CH, + CH(Ph)=CH-P

Stosowanie nadmiaru TIBA (TIBA/MAO > 4) i wo-
doru w reakgcji polimeryzacji S prowadzi do polimeréw
o stosunkowo matych ciezarach czasteczkowych. Wyni-
ka to ze zwiekszenia szybkosci terminacji laficucha, co
zwieksza czestotliwos¢ odtwarzania sie centréw aktyw-
nych. W efekcie koficowym powoduje to zwiekszenie
wydajnosci s-PS otrzymywanego po okre§lonym czasie
[4,5,23].

Procesy syndiotaktycznej polimeryzacji styrenu pro-
wadzi si¢ w rozpuszczalnikach zaréwno w fazie homo-
genicznej [28], jak i w suspensji. Mozliwe jest tez prowa-
dzenie polimeryzacji metoda peretkowa [6].
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Stosujac reaktory z mieszadtami §limakowymi, moz-
na polimeryzowa¢ S w masie [29], a takze w ukladach
pseudofluidalnych [30], wykorzystujac katalizatory he-
terogenizowane, w ktérych no$nikami komplekséw ty-
tanowych sa polimery — zazwyczaj sam s-PS [30] —
a takze nosniki nieorganiczne [31].

W zaleznosci od stopnia oczyszczenia styrenu i ukla-
doéw reakcyjnych, po to aby uzyskac ok. 70 % konwersji
S i selektywnosci s-PS > 95 % w ciagu 2,5 h trwania
reakcji stosuje sie nastepujace sklady mieszanin reakcyj-
nych i warunki procesu:

— styren/Al/Ti = 6000/500—2000/1: metody roz-
puszczalnikowe — metoda Schlenka [8, 26, 27];

— styren/Al/Ti = 350 000/100—300/1: polimeryza-
cja w masie — technika ,,dry-box” [22];

— styren/Al/Ti =75 000/100/1: metoda pseudoflui-
dalna — warunki przemystowe [30].

Dane dotyczace metod polimeryzacji w masie i pseu-
dofluidalnej odnosza si¢ do ukladu katalitycznego
Cp*Ti(OCH3)3/MAO/TIBA (od 25/75 do 75/25).

Przemystowe s-PS maja Srednie ciezary czasteczko-
we mieszczace sie w przedziale (100—400) - 105, a nie-
kiedy i wieksze, zawieraja >95 % frakcji syndiotaktycz-
nej, a ich T, wynosi ok. 270 °C.

WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE
SYNDIOTAKTYCZNEGO POLISTYRENU

Struktura

W syndiotaktycznym polistyrenie, ktérego budowe
przedstawiliSmy juz we wstepie, przemiennie rozmiesz-
czone pierscienie fenylowe powoduja powstawanie ste-
reosekwencji racemo — rrrrr. W widmie '*C NMR struk-
tura ta daje identyfikacyjne sygnaly atomow wegla w
ugrupowaniach fenylowych i metylowych odpowied-
nio przy 145,31 44,9 ppm [2, 32].

Najbardziej selektywne katalizatory pozwalaja na
uzyskanie s-PS o udziale ok. 99,6 % pentad rrrrr. Polime-
ry o takim stopniu stereoregularno$ci mozna tez wyod-
rebni¢ z syndiotaktycznych polistyrenéw zawierajacych
frakcje ataktycznego polistyrenu (otrzymywanych wo-
bec mniej selektywnych katalizatoréw) w wyniku eks-
trakcji rozpuszczalnikami organicznymi, np. ketonem
metylowoetylowym, acetonem lub chlorowcoweglowo-
dorami [30].

Syndiotaktyczny polistyren wystepuje w czterech
postaciach krystalicznych, ktére dziela sie na dwie gru-
py [33].

Pierwsza grupa obejmuje konformacje o budowie
trans-trans ,,zygzakowatej” — TT — o okresie iden-
tycznosci = 5,1 A [2, 33]. Jej komérka elementarna skta-
da si¢ z 18 laficuchéw [2, 34]. Pierwsza odmiane tej
grupy stanowi heksagonalna odmiana o s-PS otrzy-
mywana podczas izotermicznej krystalizacji stopione-
go polimeru w przedziale temp. 200—250 °C. Gestos¢
wlasciwa tej odmiany wynosi 1,033 g - cm®. Wolne

przestrzenie we wnetrzu postaci heksagonalnej po-
zwalaja na przepuszczanie matych czasteczek, takich
jak 02 bé}dz COZ [35].

Druga odmiang polimorficzng tej grupy jest odmia-
na P, krystalizujaca w postaci ortorombowej. Jej ko-
morka elementarna zawiera cztery lancuchy. Gestosé
wlasciwa tej odmiany wynosi 1,08 g/ em? [2]; jest ona
bardziej termostabilna niz odmiana o. Geste upakowa-
nie laiicuchéw odmiany  s-PS powoduje, ze polimer
staje sie nieprzepuszczalny dla matych czasteczek gazu
[32, 36]. Otrzymuje si¢ ja podczas krystalizacji w wyso-
kowrzacych rozpuszczalnikach weglowodorowych
w temp. od 150 °C do 210 °C w obecnosci templatéw,
np. NaCl [37]. Obie te odmiany daja charakterystyczne
pasma w widmach IR w zakresie 1222 cm™ i 770— 779
em™ [38].

Krystalizacja s-PS z roztworu rozpuszczalnikéw or-
ganicznych w nieobecnosci templatéw prowadzi do po-
wstania zaliczanej do drugiej grupy konformacyjnej pos-
taci § s-PS o strukturze helikalnej — TTGG: trans,
trans/gauche, gauche — i o okresie identycznosci 7,5 A.
Zawiera ona w sobie czasteczki rozpuszczalnika, ktére
stanowia kompleks z laficuchem polimeru [32, 39].

Rozpuszczalnik mozna usuna¢ z tej struktury bez jej
zmiany w wyniku ekstrakcji wrzacym acetonem lub
CO; w stanie nadkrytycznym; otrzymuje sie¢ wéwczas
puste kanaly o zdefiniowanych wymiarach w granul-
kach polimeru, czyli polimerowy zeolit [40, 41].

Gdy proces ten prowadzi sie w temp. >100 °C, naste-
puje przemiana struktury 8 w strukture y réwniez o bu-
dowie helikalnej (TTGG); jednosko$nej i o gestosci teore-
tycznej 1,11 g/cm?, zmierzonej zas 1,05 g/cm® [2, 32].
Dalsze podnoszenie temperatury prowadzi do przemia-
ny y — o [32].

Odmiany v i daja charakterystyczne pasmo IR leza-
ce w obszarze 796—802 cm™! [36].

Syndiotaktyczny polistyren topi sie¢ w zakresie tem-
peratury od 250 °C do 270 °C, w zalezno$ci od iloSci
zaklécenn w strukturze rrrrr. Bledy takie, jak juz wspom-
niano, wystepuja czesciej gdy katalizatorami sa cyklo-
pentadienylowe kompleksy tytanu, rzadziej zas gdy li-
gandami tych katalizatoréw sa pierécienie pentametylo-
cyklopentadienylowe, indenylowe lub inne rozbudowa-
ne sterycznie ligandy [5, 11, 32].

Wtasciwosci uzytkowe

Wysoki stopiefi krystalicznosci s-PS zapewnia mu
bardzo duza odpornos¢ chemiczng — jedynie weglowo-
dory aromatyczne powoduja jego pecznienie. Jak inne
rodzaje PS, jest on $wietnym izolatorem ciepla i elek-
trycznosci. Jego ciezar wlasciwy jest stosunkowo maty
[2, 32]. Ma wlasciwosci hydrofobowe. Wykazuje duza
szybkos¢ krystalizacji i mala lepkos¢ w stanie cieklym,
co pozwala na szybkie usuwanie ksztattek z form oraz
na $wietne odwzorowanie faktury $cian formy i jej
ksztaltéw — napisy, wgtebienia, profile itp.
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Omawiany polimer charakteryzuje sie¢ minimalnymi
réznicami miedzy skurczem frakcji amorficznej i krysta-
licznej, co w efekcie daje stabilno$¢ wymiarowa produko-
wanych ksztaltek [2, 32, 42, 43]. Obecnos¢ grup fenylo-
wych rozprasza promieniowanie jonizujace i sprawia, ze
s-PS jest odporny na dzialanie np. promieniowania y [44].

Jednak jako przedstawiciel polistyrenéw s-PS jest
lamliwy, a jako polimer o wysokim stopniu krystalicz-
no$ci — kruchy. Te wady eliminuje sie dodaniem przed
przetwoérstwem napelniaczy, takich jak wlékno szklane
(nawet do 40 %), mikrosfery szklane, kreda, talk, sadza,
krzemionka, tlenek tytanu [42, 45]. Powszechnie stosuje
sie tez w zwiazku tym mieszanki s-PS, zwlaszcza z kau-
czukami, takimi jak polibutadien lub blokowy kopoli-
mer styren/butadien [46], oraz z innymi polimerami,
np. z poliestrami, polieterami (polioksyfenylenem), poli-
amidami (PA6), poliweglanami, ataktycznym i izotak-
tycznym polistyrenem, poli(octanem winylu), polietyle-

nem duzej gestosci (PE-HD) albo kopolimerem ety-
len/propylen (EPR) [47]. Prowadzi si¢ takze szczepienie
taficucha s-PS bezwodnikiem maleinowym [48].

Syndiotaktyczny polistyren modyfikuje si¢ réwniez
mormorylonitami pokrytymi aktywnymi monowar-
stwami organicznymi [49]. Modyfikacje te powoduja w
wielu przypadkach pozadane obnizenie temperatury
przetwérstwa, gdyz wysoka temperatura topnienia s-PS
(270 °C) ogranicza temperature jego przetwérstwa do
waskiego przedziatu 270—330 °C.

Modyfikowane gatunki s-PS przerabia si¢ metodami
wtryskiwania i wytlaczania — réwniez na folie (w tym
dwukierunkowo orientowane).

Poréwnanie wilasciwosci fizykochemicznych, mecha-
nicznych i reologicznych niemodyfikowanych i modyfi-
kowanych polistyrenéw oraz innych termostabilnych
tworzyw konstrukcyjnych (réwniez w postaci folii)
przedstawiaja tabele 3—b5 [2].

Tabela 3. Wlasciwosci polistyrenéw i innych termoplastéw konstrukcy]nych 21
Table 3. Properties of polystyrene and other structural thermoplastics [21”

Material
Wiasciwosé
s-PS a-PS PBT PA6 PA66 PPS s-PS15
Gestos¢ wlasciwa, kg/m’ 1040 1040 1310 1140 1140 1340 1100
Temperatura topnienia, °C 270 — 224 224 260 285 —
PrzejScie szkliste, °C 100 100 30 45 70 92 —
Naprezenie zginajace, MPa 75 65 80 100 110 95 123
Modul sprezystosci przy zginaniu, MPa 3000 2900 2400 2600 2800 3800 4600
Udarnosé z karbem wg Izoda, kJ/ m? 2,0 2,2 44 44 54 2,5 10,0
HDT, A (1,82 MPa)”, °C 96 89 60 64 80 138 —
Temperatura mieknienia wg Vicata, °C 254 104 215 215 250 270 —
Stala dielektryczna (23 °C, 1 MHz) 2,6 2,6 3,2 3,5 3,4 3,1 2,8
K PBT poli(tereftalan butylenu), PA — poliamid, PPS — poli(sulfid fenylenu), s-PS15 — s-PS + 15 % wldkna szklanego.
Temperatura ugiecia pod obcigzeniem 1,8 MPa.
Tabela 4. Wlasciwosci tworzyw konstrukcyjnych wzmocnionych wtéknem szklanym [2]
Table 4. Properties of structural plastics reinforced with glass fiber [2]
Materiat
Wiasciwosé .
s-PS s-PS PBT PET’ PA66 PPS

Zawarto$¢ wt. szklanego, % mas. 15 30 30 30 30 30
Gestos¢ wlasciwa, kg/ m® 1110 1250 1530 1550 1370 1670
Absorpcja wody, % 0,05 0,05 0,06 0,10 0,60 0,02
Skurcz przetwdérczy wzdluzny i poprzeczny, % 0,50 0,35 0,35 0,30 0,35 0,25
Naprezenie zrywajace, MPa 75 118 138 152 177 147
Wydluzenie wzgledne przy zerwaniu, % 3,0 2,5 3,1 2,5 3,5 1,5
Naprezenie zginajace, MPa 123 185 215 196 255 206
Modut sprezystosci przy zginaniu, MPa 4600 9000 9500 9800 8300 13700
Udarnoé¢ wg Izoda z karbem, kJ/ m? 10 11 9 8 10 9
HDT, A (1,82 MPa), °C 220 251 210 245 250 >260
HDT, B (0,45 MPa) ”, °C 266 269 225 250 265 >260
Wspélczynnik liniowej rozszerzalnosci cieplnej (- 10%),°C’ — 2,5 4,5 3,0 33 2,2
Stala dielektryczna (23 °C, 1 MHz) 2,8 2,9 3,6 3,5 33 39
Wspélczynnik stratnosci dielektrycznej (- 10°, 1 MHz) <1 <1 3 7 9 111
Wytrzymalosé dielektryczna, kV/mm 47 48 21 26 20 16

? PET — poli(tereftalan etylenu).

” Temperatura ugiecia pod obciazeniem 0,45 MPa.
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Tabela 5 Wlasciwosci dwuosiowo orientowanej folii (25 um)
s-PS, PET i PPS [2]

Table 5. Properties of biaxially oriented films (25 um) of s-PS,
PET and PPS [2]

Materiat
Wiasciwosé

s-PS PET PPS
Gestosé wlasciwa, kg/ m® 1040 | 1400 | 1340
Temperatura topnienia, °C 270 260 285
Przejscie szkliste, °C 100 70 90
Modul zrywania przy rozerwaniu, MPa 4000 | 4000 | 4000
Naprezenie zrywajace, MPa 150 250 220
Wydluzenie wzgledne przy zerwaniu, % 40 120 55
Wytrzymalosé¢ na rozdzieranie, g/mm 200 800 200
Skurcz termiczny (200 °C), % 2 2 1,5
Wydtuzenie termiczne (- 10°), °C” 2 2 2
Wydtluzenie wilgotnosciowe (- 105), % RH! 0,05 1 0,15
Absorpcja pary wodnej, % 0,04 | 050 | 0,05
Stala dielektryczna:
23°C,1KHz 2,6 33 3,0
23°C,1MHz 2,6 3,2 3,0
150 °C, 1 KHz 2,6 3,4 3,1
Wsp6élczynnik stratnosci dielektrycznej:
23°C,1KHz 0,0002 | 0,004 | 0,001
23°C,1MHz 0,0002 | 0,01 | 0,002
150 °C, 1 KHz 0,0002 | 0,004 | 0,006
Wytrzymalos¢ dielektryczna, kV/mm 300 300 240
Przezroczystos¢, % 93 90 85

Zatem s-PS wzmocniony wléknem szklanym pod
wzgledem wytrzymalosci mechanicznej wykazuje po-
dobne wlasciwosci jak PBT, PA66 i PPS [poli(sulfid feny-
lenu)], natomiast przewyzsza je pod wzgledem wlasci-
wosci izolacyjnych (cieplnych i elektrycznych). Ponadto
charakteryzuje sie lepsza odpornoscia na wode, zwlasz-
cza na przegrzana pare wodna.

Do istotnych zalet s-PS z punktu widzenia oplacal-
nosci jego zastosowania nalezy zaliczy¢ wieksza liczbe
produkowanych ksztattek w jednostce czasu (ze wzgle-
du na duza szybkos¢ krystalizacji, co umozliwia szybsze
usuwanie ksztaltek z formy), a takze mniejsze zuzycie
surowca, gdyz w przypadku tego polimeru wyroby
moga mie¢ zredukowana grubos¢ Scianek i grubosé
przekrojow poprzecznych wlewkéw.

Ze wzgledu na mniejszy ciezar wtasciwy s-PS w po-
réwnaniu z wymienionymi innymi termoodpornymi
konstrukcyjnymi polimerami, wyroby z s-PS o takiej sa-
mej objetosci maja mniejszy ciezar. Hydrofobowos¢ s-PS
umozliwia rezygnacje z kosztownego dlugotrwalego
suszenia przed przetwarzaniem.

Syndiotaktyczny polistyren jest odporny chemicznie.
Jego odpornoé¢ na dzialanie typowych chemikaliéw,
mierzona zachowaniem pierwotnej wytrzymalosci na
rozcigganie, przedstawia si¢ nastepujaco: 35-proc. (mas.)
HC1 — 95 %,; 28-proc. NHzaq — 100 %; 10-proc. NaOH,q
— 100 %; metanol — 100 %; glikol etylenowy — 100 %;
aceton — 93 %; octan etylu — 68 %, benzen — 53 %
[2, 42—46].

Te zalety powoduja, ze tworzywa na podstawie s-PS
konkuruja przede wszystkim z PBT, ale takze, poza juz
wymienionymi termoplastami konstrukcyjnymi, z poli-
eteroamidami, polisulfonami, poliweglanami a nawet
z polimerami cieklokrystalicznymi [42].

PRZETWORSTWO I ZASTOSOWANIE s-PS

Tworzywa zawierajace s-PS mozna przetwarzaé me-
todami wytlaczania i wiryskiwania w szerokim prze-
dziale warunkéw [44, 45, 50]. Zakres temperatury prze-
tworstwa w obydwu tych metodach miesci sie w prze-
dziale 270—330 °C, temperatura formy wynosi 70—
150 °C, ciénienie wtryskiwania 70—100 MPa, ci$nienie
docisku 35—70 MPa. Optymalne warunki formowania
gotowych wyrob6éw zaleza od typu maszyny oraz cha-
rakteru i konstrukcji formy. Tworzywa wstepnie suszy
sie w ciagu 2 h w temp. 80 °C (koricowa zawartos¢ wil-
goci 0,02 %).

Wymienione juz zalety s-PS wykorzystano do pro-
dukcji nastepujacych wyrobéw: blon fotograficznych,
blon magnetycznych typu ,high density”, folii izolacyj-
nych w wyrobach elektrycznych i elektronicznych, na-
czyn zaroodpornych (zwlaszcza do kuchenek mikrofa-
lowych), czesci samochodowych narazonych na dziata-
nie chemikaliéw i wysoka temperature, czeSci maszyn
pracujacych w wysokiej temperaturze w kontakcie
z para wodna, folii opakowaniowych zZywno$ci, mate-
rialéw konstrukcyjnych maszyn, obudéw maszyn
i komputeréw, rur do przesylania wiekszosci cieczy
i gazow (poza zwiazkami aromatycznymi) w temp.
>100 °C (w przypadku pary wodnej — zwykle 140 °C)
oraz urzadzeni i galanterii odpornej na sterylizacje prze-
grzana para wodna, tlenkiem etylenu, promieniowa-
niem UV lub promieniowaniem v [2, 42—45]. W zwiaz-
ku z tym obecny rynek zastosowan s-PS obejmuje
przede wszystkim nastepujace dziedziny:

— Przemyst elektroniczny i elektryczny: cewki,
szpule nawojowe, zlacza elektryczne, zlacza zatrzasko-
we, kondensatory, przekazniki, obudowy PC i klawiatu-
ry, kieszenie baterii i bezpiecznikéw, urzadzenia przeka-
zujace prad o duzym napieciu, oprawki zaréwek, kon-
takty wlaczeniowo-wylaczeniowe, gniazdka kontakto-
we, skrzynki rozdzielcze.

— Przemyst drobnego sprzetu domowego: mikrofa-
l6wki i naczynia do mikrofaléwek, odkurzacze.

— Przemyst samochodowy: chlodnice, zbiorniki na
plyny chlodzace (glikol etylenowy) oraz pltyny myjace,
krééce wylotowe do i z chlodnic, zlacza przewodow
elektrycznych, czedci pomp pltynéw chlodzacych, obu-
dowy bezpiecznikéw, lustrzanki reflektoréw (s-PS bar-
dzo tatwo ulega metalizacji). Czesci te sa montowane
w samochodach np. firm Chrysler, Ford lub Nissan [51].

— Przemysl chemiczny: materialy filtracyjne do sa-
czenia na goraco, orurowanie pracujace w wysokiej tem-
peraturze, czeéci pomp i wymiennikéw ciepta, membra-
ny, w tym do ultrafiltracji.
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— Przemyst tworzyw sztucznych: stoly montazowe
w procesie wytwarzania folii do drukowania, aktywo-
wanych UV lub innym rodzajem promieniowania joni-
zujacego, lub do produkcji wyrobéw poprzez utwardza-
nie promieniowaniem jonizujacym [52].

— Przemyst zaplecza medycznego: sterylizowane na-
rzedzia chirurgiczne i dentystyczne oraz galanteria me-
dyczna i dentystyczna wielokrotnego uzycia (sterylizo-
wana), obudowy, a takze czeéci poddawanych steryliza-
¢ji aparatow, sond, narzedzi o cienkich Sciankach i skom-
plikowanym ksztalcie oraz majacych polaczenia poli-
mer/metal. Polaczenia takie, w odréznieniu od polaczen
metalu z poliestrami, polisulfonami badZ poliweglanami,
nie ulegaja hydrolizie i nie koroduja z czasem [44, 53].

KOPOLIMERY STYREN/ETYLEN OTRZYMYWANE
WOBEC KATALIZATOROW POLIMERYZAC]JI
SYNDIOTAKTYCZNE]J I MIESZANKI TAKICH

KOPOLIMEROW Z INNYMI POLIMERAMI

Styren mozna kopolimeryzowaé¢ wobec katalizato-
row syndiotaktycznej polimeryzacji styrenu z podsta-
wionymi w pierscieniu fenylowymi pochodnymi styre-
nu otrzymujac produkty o strukturze syndiotaktyczne;j.
Podstawnikami w pierscieniach fenylowych moga by¢
atomy chlorowca, grupy alkilowe, alkoksylowe, a takze
rodniki alkilowe z grupami funkcyjnymi nie reagujacy-
mi ze zwigzkami metaloorganicznymi [7, 54]. Daje to
mozliwos¢ dalszej chemicznej modyfikacji tak otrzyma-
nych syndiotaktycznych polistyrenéw na drodze wpro-
wadzenia do pierscieni fenylowych reaktywnych pod-
stawnikéw, takich jak grupy OH, winylowe lub borano-
we [55].

Otrzymywane kopolimery maja duzy stopien krysta-
licznosci i temperature topnienia >240 °C [7].

Pod wptywem katalizatoréw syndiotaktycznej poli-
meryzacji styrenu przebiega tez kopolimeryzacja styre-
nu z dienami: butadienem i izoprenem; powstaja kopoli-
mery o réznym udziale obydwu meréw. W zaleznosci
od warunkéw tego procesu otrzymuje sie¢ kopolimery
blokowe lub statystyczne [56].

Kopolimeryzacja styrenu z olefinami wobec kataliza-
torow syndiotaktycznej polimeryzacji styrenu biegnie
z zadawalajaca efektywnoscia jedynie w przypadku ety-
lenu [57—59]. Mozliwe jest otrzymywanie kopolimeréw
statystycznych o rozmaitej zawartosci poszczegdlnych
mer6w, rézniacych sie tez stopniem krystalicznosci oraz
temperatura zeszklenia; T, wzrasta od -20 °C do +30 °C
wraz ze zwiekszaniem zawarto$ci meréw styrenowych
w kopolimerze. Wartos¢ T, pozostaje jednak na tyle nis-
ka, ze w temperaturze pokojowej tworzywa te nie wyka-
zuja kruchosci i zachowuja elastycznosé. Sekwengje sty-
renowe w omawianych kopolimerach nie wykazuja bu-
dowy syndiotaktycznej. Kopolimery z duza zawartoscia
meréw etylenowych sa czeSciowo krystalicznymi elasto-
merami, za$ z duzym udzialem meréw styrenowych —
amorficznymi szklistymi ciatami stalymi.

Wprowadzenie meréw etylenowych do taficucha PS
dzieki wyeliminowaniu krystalicznosci powoduje
zwiekszenie elastycznosci otrzymywanych kopolime-
réow o duzej zawartosci styrenu.

Kopolimery styren/etylen sa bardzo cennymi two-
rzywami oraz skladnikami mieszanek o bardzo dobrych
cechach uzytkowych. Ich wiasciwosci fizykochemiczne
i przetwoércze oraz, w celu poréwnania, odpowiednie
wladciwosci wybranych syndiotaktycznych polistyre-
néw zawiera tabela 6 [60].

Tabela 6. Wlasciwosci uzytkowe rézniacych sie sktadem kopo-
limeréw styren/etylen [60]
Table 6. Useful properties of styrene/ethylene copolymers dif-
fering in compositions [60]

. Material”
Wiasciwosé
JIndex™s” |, Index™ME” | s-PS/30GR
Wekaznik szybkosci 0,5—10 0,5—10 0,5—10
plyniecia, 10 g/min
Naprezenie zrywajace, 72142 8,6—28,6 18
MPa
WydluZenie wzgledne | 5, 500 | 5001100 25
przy zerwaniu, %
Modutl $cinania (2 %),
MPa 7,2—214 3,6—71,6
Twardos¢, A wg Shore‘a 75—96 60—100 —
Te()r(r;peratura zeszklenia, 10—30 25 .10 100
Kompe_atyb{lnosc' dobra bardzo .
z poliolefinami dobra
Kompatybllno.sc Z tw. bardzo dobra .
styrenowymi dobra

K ,,InclexTM S” (firmy Dow Chemical) charakterz!zuje sie duza zawar-
toscia meréw styrenowych, kopolimer ,Index™ E” (tej samej firmy)
zawiera w przewadze mery etylenowe, a kopolimer s-PS/30GR jest
napetniony wiéknem szklanym (30 %).

Powyzsze handlowe kopolimery styren/etylen cha-
rakteryzuja nastepujace wlasciwosci:

— ,,IndexTM E”: duza odpornos¢ na Scieranie, spre-
zysto$¢, odpornosé na petzanie, elastycznos¢, podatnosé
na malowanie, duza zawarto$¢ napelniaczy;

— ,Index™ S”: mozliwoéé trwalego sfaldowania,
odpornos¢ na zarysowanie, relaksacja naprezeni, duza
zawarto$¢ napelniaczy, podatno$é na malowanie.

Inne wspdlne cenne wlasciwosci tych produktéw to
bardzo korzystna charakterystyka powierzchniowa,
dobre wypelnianie form w stanie stopionym oraz kom-
patybilnos¢ z wiekszoscia napelniaczy (zmniejszenie
ceny wyrobéw). Ich przetwoérstwo odbywa sie typowy-
mi metodami wtryskiwania i wytlaczania (w tym
wytlaczania folii i wytlaczania z rozdmuchiwaniem).
Omawiane kopolimery wykorzystuje si¢ do produkcji
opakowan, pianek, zabawek, obuwia, wyrobéw sporto-
wych, czeSci samochodéw, kabli, miekkich uchwytéw,
podkladek i uszczelek, a takze asfaltéw dobrej jakosci
[60].
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Kompatybilnoé¢ kopolimeréw styren/etylen z wielo-
ma polimerami pozwala na wytwarzanie réznorodnych
mieszanek, co w efekcie daje tworzywa o lepszych wlas-
ciwosciach uzytkowych niz wyjéciowe sktadniki. Przy-
klady ulepszen uzyskiwanych w przypadku mieszanek,
w ktorych gléwny sktadnik stanowi kopolimer sty-
ren/etylen, sa przedstawione w tabeli 7 [59, 60].

Tabela 7. Mieszanki na podstawie kopolimeréw styren/etylen
[59, 601
Table 7. Blends based on styrene/ethylene copolymers [59, 60]

Glowny Skladnik Polepszenie wiasciwosci
skltadnik dodatkowy” P
Index™E/S” | PP, PS, PE mod/uly, zakres temp. prze-
tworstwa
Index™ 5" PPOX mod}ﬂy, zakres temp. prze-
tworstwa
Index™E/S” | SEBS, SBS, SIS zakres temp.} Przetworstwa,
elastycznosé
,,IndexTM E/S” |EVAC, PUR polarnosé, zgrzewalnosé

? PPOX — polioksyfenylen, SEBS, SBS — kopolimery butadien/sty-
ren, SIS — kopolimer styren/izopren, EVAC — kopolimer etylen/oc-
tan winylu, PUR — poliuretan.

Réwniez wprowadzenie kopolimeréw styren/etylen
jako skladnikéw dodatkowych do innych polimeréw
powoduje istotna poprawe uzytkowych wlasciwosci
otrzymywanych mieszanek; §wiadcza o tym informacje
zawarte w tabeli 8.

Tabela 8 Mieszanki réznych polimeréw z kopolimerami sty-
ren/etylen [59, 60]

Table 8. Blends of various polymers with addition of styre-
ne/ethylene copolymer [59, 60]

Skladnik Skladnik . PP
) Polepszenie wtasciwosci
glowny dodatkowy
PP JIndex™E” | kruchoéé, malowanie
PE JIndex™E” | malowanie
S Index™s” sprezystos¢, .odpornosc na
zarysowanie, moduty
PPOX ,,IndexTM S” | sprezysto$é, przetworstwo
PC Index™ s krucho.sc, .przetworstwo,
barwienie
PVC ,Index™ E/S” T,, moduly, uplastycznienie
s-PS ,,IndexTM S” | sprezystos¢, ciagliwosé
Zywice ,,IndexTM S” | kurczliwosé
epoksydowe
PODSUMOWANIE

Dane przedstawione w niniejszym artykule wskazu-
ja, ze styren — jako monomer lub komonomer — pod
wplywem katalizatoréw hemitytanocenowych, bierze
udzial w wytworzeniu nowych polimeréw i kopolime-
réw, ktére budza zainteresowanie w zakresie badan za-

rowno podstawowych, jak i aplikacyjnych. Otrzymy-
wane na podstawie tych syndiotaktycznych produktéw
tworzywa polimerowe wykazuja nowe charakterys-
tyczne wlasciwosci i dzieki temu umozliwiaja wytwa-
rzanie wyrobéw o unikatowych i bardzo cennych ce-
chach uzytkowych. Mimo, ze tworzywa te sa dopiero
wprowadzane na rynek, znajduja juz na nim coraz szer-
sze miejsce i mozna przewidywac tendencje ich silnego
rozwoju.

Autorzy dziekujq dr inz. Reginie Jezidrskiej z Instytutu
Chemii Przemystowej w Warszawie za dyskusje pomocng w
przygotowaniu artykutu.
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W kolejnym zeszycie ukaza si¢ m.in. nastepujace artykuty:

— Wspodlczesne technologie i urzadzenia do wyttaczania folii metoda wyttaczania z rozdmuchiwa-
niem. Cz. I. Wytlaczanie z rozdmuchiwaniem folii z tworzyw polimerowych

— Polihydroksyeteroestry z kwaséw zywicznych (j. ang.)

— Wplyw naprezen i sSrodowiska biologicznego na trwatos¢ implantéw polimerowych

— Witasciwosci wysokoudarowego polistyrenu uniepalnionego przy uzyciu wodorotlenku magne-
zu i modyfikowanego tréjblokowym kopolimerem styren/butadien/styren

— Analiza termiczna specznionych siarkowych wulkanizatéw kauczuku butadienowo-akrylonitro-

wego

— Skurcz przetwérczy wyprasek a warunki wtryskiwania

— Metodyka oceny biodegradowalnosci polimeréw w badaniu ich przydatnosci do odzysku orga-

nicznego w wyniku kompostowania



