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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
polymerization, syndiotactic polystyrene, structure, styrene/ethylene copoly-
mers, blends with another polymers, useful properties.

W zale¿noœci od charakteru u¿ytego katalizatora sty-
ren (S) ulega nastêpuj¹cym rodzajom polimeryzacji [1]:

— polimeryzacji rodnikowej wobec katalizatorów
(inicjatorów) nadtlenkowych, daj¹c jako produkt amor-
ficzny polistyren (a-PS);

— polimeryzacji koordynacyjnej wobec klasycznych
katalizatorów Zieglera—Natty [np. TiCl3/(C2H5)3Al]
lub metalocenowych [np. i-Pr(Ind)2ZrCl2/MAO, gdzie
MAO = metyloaluminoksan], tworz¹c izotaktyczny po-
listyren (i-PS);

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

gand zawieraj¹cy pierœcieñ cyklopentadienylowy,
X — atom chlorowca albo grupa alkilowa, alkoksylowa,
fenoksylowa lub amidowa), modyfikowanych MAO, da-
j¹c jako produkt syndiotaktyczny polistyren (s-PS).
W dalszym tekœcie polimeryzacja koordynacyjna prowa-
dz¹ca do produktów syndiotaktycznych bêdzie skróto-
wo nazywana polimeryzacj¹ syndiotaktyczn¹. Tabela 1
przedstawia budowê ³añcucha oraz niektóre fizykoche-
miczne w³aœciwoœci trzech wspomnianych typów PS.

Ataktyczny polistyren, w którym pierœcienie fenylo-
we s¹ rozmieszczone statystycznie wzd³u¿ ³añcucha po-
limeru, jest powszechnie stosowany w postaci spienio-
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nej jako materia³ izolacyjny i opakowaniowy lub nie-
spienionej jako tworzywo do wyrobu galanterii. Izotak-
tyczny polistyren z pierœcieniami fenylowymi rozmiesz-
czonymi wy³¹cznie po jednej stronie ³añcucha polimeru
ze wzglêdu na powolny proces krystalizacji nie znalaz³
dotychczas zastosowania. Natomiast syndiotaktyczny
polistyren o pierœcieniach fenylowych rozmieszczonych
przemiennie wzd³u¿ ³añcucha polimeru charakteryzuje
siê wysok¹ temperatur¹ topnienia oraz szybk¹ krystali-
zacj¹ pozwalaj¹c¹ na jego przetwórstwo.

Ten ostatni typ PS po raz pierwszy otrzymano z od-
powiednio du¿¹ wydajnoœci¹, umo¿liwiaj¹c¹ wdro¿enie
jego produkcji przemys³owej, w 1985 roku w laborato-
riach firmy japoñskiej Idemitsu [3]. Ze wzglêdu na inte-
resuj¹ce w³aœciwoœci s-PS, jego synteza oraz charakterys-
tyka fizykochemiczna i reologiczna sta³y siê obiektem
intensywnych badañ. Nie mniej intensywne prace pro-
wadzone zw³aszcza w ostatnich latach dotyczy³y prak-
tycznego wykorzystania tego polimeru.

Niniejszy artyku³ ma na celu zaprezentowanie zasad-
niczych danych o katalizatorach syndiotaktycznej poli-
meryzacji styrenu, roli jak¹ pe³ni¹ poszczególne sk³adni-
ki uk³adów katalitycznych, warunkach polimeryzacji,
a tak¿e o wp³ywie budowy sk³adników uk³adów katali-
tycznych na efektywnoœæ polimeryzacji oraz na w³aœci-
woœci otrzymywanych polimerów. Omówimy w³aœci-
woœci fizykochemiczne s-PS, jego istotne dla przetwór-
stwa i aplikacji cechy oraz g³ówne zastosowania two-
rzyw zawieraj¹cych s-PS. Przedstawimy te¿ podstawo-
we dane dotycz¹ce mieszanin syndiotaktycznego poli-
styrenu i kopolimerów styrenu otrzymywanych wobec
katalizatorów syndiotaktycznej polimeryzacji styrenu.

KATALIZATORY SYNDIOTAKTYCZNEJ
POLIMERYZACJI STYRENU

Pierwszymi uk³adami katalitycznymi syndiotaktycz-
nej polimeryzacji styrenu, charakteryzuj¹cymi siê odpo-
wiednio du¿¹ aktywnoœci¹ pozwalaj¹c¹ na wprowadze-
nie produkcji tego polimeru do przemys³u, by³y opisane
w 1986 r. przez Ishiharê [3] uk³ady zawieraj¹ce jako pre-
kursor katalizatora monocyklopentadienylowe komp-

leksy tytanu (zwane tak¿e kompleksami hemitytanoce-
nowymi) aktywowane MAO. Pod ich wp³ywem otrzy-
mywano 30 kg s-PS/(g Ti •h), a zawartoœæ frakcji syn-
diotaktycznej okreœlana wartoœci¹ wskaŸnika syndiotak-
tycznoœci (IS) przekracza³a 95 % (frakcja polimeru nie-
rozpuszczalna we wrz¹cym ketonie metylowoetylo-
wym).

Badania mo¿liwoœci zastosowania w polimeryzacji S
kompleksów innych metali — Zr, Hf, lantanowców, Ru,
Ni, Ta, V, Cr, Mo, Fe, Co — wykaza³y, ¿e tylko komplek-
sy niklu, neodymu i samaru prowadzi³y do powstawa-
nia polimerów o du¿ej zawartoœci frakcji syndiotaktycz-
nej, lecz ich aktywnoœæ nie dorównywa³a aktywnoœci
uk³adów cyklopentadienylo-tytanowych. W przypadku
kompleksów pozosta³ych metali otrzymywano atak-
tyczny polistyren [2, 4, 5].

Badano tak¿e zwi¹zki tytanu bez ligandów cyklo-
pentadienylowych, albo z dwoma takimi ligandami.
Wykazywa³y one wprawdzie odpowiedni¹ selektyw-
noœæ w syndiotaktycznej polimeryzacji S (IS > 95 %),
jednak ich aktywnoœæ by³a ma³a [3—5].

Tak wiêc badania nad nowymi katalizatorami syn-
diotaktycznej polimeryzacji styrenu skoncentrowa³y siê
nad otrzymywaniem kompleksów tytanu zawieraj¹cych
jeden ligand η5 i trzy ligandy σ, mianowicie podstawio-
ne pierœcienie cyklopentadienylowe lub ligandy, w któ-
rych wystêpowa³o ugrupowanie cyklopentadienylowe
(Cp), np. pentametylocyklopentadienyl (Cp*) lub inde-
nyl — ligandy η5 oraz ligandy inne ni¿ chlor — ligandy
σ. Wszystkie one wykazywa³y ró¿n¹ aktywnoœæ i selek-
tywnoœæ w zale¿noœci od budowy zarówno liganda cyk-
lopentadienylowego, jak i pozosta³ych ligandów. Tak¹
ich ocenê w otrzymywaniu syndiotaktycznego PS opisa-
no bardzo szczegó³owo w artykule przegl¹dowym
J. Schellenberga i N. Tomotsu [5] i wielu innych [2, 6, 7].
Tabela 2 zawiera przyk³ady najbardziej aktywnych i se-
lektywnych katalizatorów nale¿¹cych do poszczegól-
nych grup. Aktywnoœæ okreœla siê konwersj¹ S w odnie-
sieniu do danego stosunku S:Ti. W przypadku najak-
tywniejszych katalizatorów wydajnoœæ siêga ok. 400 kg
s-PS/(g Ti •h).

Ogóln¹ budowê kompleksów stosowanych w otrzy-
mywaniu s-PS, mo¿na przedstawiæ jako LTiYnZ3-n (I),
gdzie: n = 0—3; L — cyklopentadienyl (Cp), indenyl
(Ind), fluorenyl (Flu, tak¿e z podstawnikami alkilowy-
mi); Y — atom chlorowca; Z — OR, OPh, OC6H5-mSum,
NR2, R, przy czym m = 1—5, R — alkil, Ph — fenyl, Su —
grupa funkcyjna (NO2, atom chlorowca, R, OR, OPh itd.)
[3—9].

Uk³ady katalityczne syndiotaktycznej polimeryzacji
S mo¿na podzieliæ na wiele grup, mianowicie ze wzglê-
du na rodzaj podstawników w pierœcieniu liganda cyk-
lopentadienylowego, niecyklopentadienylowych ligan-
dów L (Ind, Flu) lub kokatalizatora.

Zwiêkszanie liczby podstawników metylowych
w pierœcieniu cyklopentadienylowym zwiêksza aktyw-
noœæ otrzymywanych katalizatorów. Najaktywniejszymi

T a b e l a 1. Ogólna charakterystyka ró¿nych typów PS (wg [2])
T a b l e 1. General characteristic of various PS types (according
to [2])

Cecha
Typ PS

a-PS i-PS s-PS

Budowa
³añcucha

Struktura amorficzna krystaliczna krystaliczna
Szybkoœæ

krystalizacji
— ma³a du¿a

Tg
*), oC 100 100 100

Tm
*), oC — 240 270

*) Tg — temperatura zeszklenia, Tm — temperatura topnienia.
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jednak uk³adami katalitycznymi s¹ te, które zawieraj¹
w pierœcieniu cyklopentadienylowym cztery podstaw-
niki metylowe i jeden etylowy. Obecnoœæ w pierœcieniu
cyklopentadienylowym podstawników o d³u¿szym ³añ-
cuchu i o wiêkszych wymiarach zmniejsza aktywnoœæ
katalizatora.

Aktywuj¹cy efekt podstawników metylowych wi¹¿e
siê z ich elektronodonorowym oddzia³ywaniem induk-
cyjnym, które w koñcowym efekcie zwiêksza gêstoœæ
elektronow¹ na jonie tytanu. Oddzia³ywanie to powo-
duje wzglêdny wzrost iloœci tworzonych w uk³adzie ka-
talitycznym jonów Ti(III), które s¹ aktywnymi centrami
katalitycznymi, oraz inhibituje β-eliminacjê wodoru
z ³añcucha polimeru na etapie terminacji. Daje to istotne
zwiêkszanie ciê¿arów cz¹steczkowych otrzymywanych
produktów do wartoœci nawet >106.

Najczêœciej badanymi i stosowanymi w praktyce s¹
uk³ady katalityczne zawieraj¹ce ligand pentametylocyk-
lopentadienylowy (Cp*). S¹ one prawie nieaktywne
w temp. <40 oC, a maksymaln¹ aktywnoœæ wykazuj¹
w temp. >70 oC, daj¹c ok. 400 kg s-PS/(g Ti •h). Syndio-
taktyczny polistyren otrzymywany wobec tych uk³adów
zawiera ma³¹ iloœæ zak³óceñ syndiotaktycznej struktury
polimeru, dziêki czemu wykazuje wzglêdnie du¿¹ krys-
talicznoœæ, a przez to odpowiednio wysok¹ temperaturê
topnienia (Tm) dochodz¹c¹ do 270 oC [2, 4—6, 10].

Uk³ady katalityczne zawieraj¹ce kompleksy tytanu
z niepodstawionymi pierœcieniami cyklopentadienylo-
wymi s¹ aktywne ju¿ w temp. >0 oC, lecz otrzymywane
pod ich wp³ywem polimery zawieraj¹ wiêcej nieregular-
noœci w syndiotaktycznym ³añcuchu, zatem wykazuj¹
mniejsz¹ krystalicznoœæ i ni¿sze wartoœci Tm mieszcz¹ce
siê w przedziale 250—260 oC; ich œrednie ciê¿ary cz¹s-
teczkowe siêgaj¹ co najwy¿ej kilkuset [11, 12].

Najliczniejsz¹ grupê kompleksów tytanowych za-
wieraj¹cych ligandy z ugrupowaniami cyklopentadie-
nylowymi, u¿ywanych jako sk³adniki uk³adów katali-
tycznych syndiotaktycznej polimeryzacji S, stanowi¹ in-

denylowe kompleksy tytanu oraz te, w których ligand
indenylowy zawiera podstawniki alkilowe. Wœród tych
ostatnich najaktywniejsze s¹ uk³ady z ligandami inde-
nylowymi zawieraj¹cymi dwa podstawniki metylowe
w po³o¿eniach 1,3 lub tylko jeden taki podstawnik w po-
³o¿eniu 2 [13].

Do tej grupy nale¿¹ tak¿e katalizatory z ligandami
tetrahydroindenylowymi b¹dŸ oktahydrofluorenylowy-
mi. Najaktywniejszymi prekursorami tych katalizato-
rów s¹ kompleksy: 2-(CH3)-3-(C6H5)-tetrahydro-
benz[e]IndTiCl3 i 1,2,3,4,5,6,7,8-oktahydrofluorenylo-
(trifluorooctan)3Ti. S¹ one aktywniejsze od kompleksów
z niepodstawionymi ligandami indenylowymi [5].

Podobnie jak podstawniki metylowe w pierœcieniu
cyklopentadienylowym, równie¿ ligandy σ [Y i Z we
wzorze (I)] wywieraj¹ wp³yw na iloœæ jonów Ti(III) two-
rz¹cych siê w uk³adzie katalitycznym i bêd¹cych centra-
mi aktywnymi polimeryzacji. To w³aœnie decyduje o ak-
tywnoœci danego uk³adu katalitycznego [11, 14].

Dotychczasowe badania wskazuj¹, ¿e prekursory
z fluorowymi ligandami Y s¹ aktywniejsze ni¿ z ligan-
dami chlorowymi [15]. Natomiast spoœród ligandów Z
najbardziej aktywne oddzia³ywanie wykazuj¹ ligandy
metylowe, a nastêpnie izopropylowe i metoksylowe
[4, 5].

Gdy hemicyklopentadienylowe kompleksy tytanu
zawieraj¹ ligandy metylowe jako ligandy σ, to zamiast
MAO mo¿na stosowaæ inny kokatalizator — uk³ad
tris(pentafluorofenyloboran/triizobutyloglin). Komp-
leksy takie charakteryzuj¹ siê bardzo du¿¹ aktywnoœci¹
i s¹ jednoczeœnie bardzo czu³e na zanieczyszczenia
[6, 16].

ROLA KOKATALIZATORÓW

Kokatalizatorami w uk³adach katalitycznych syndio-
taktycznej polimeryzacji S s¹ metyloaluminoksan, triizo-
butyloglin i zwi¹zki tris(pentafluorofenylo)boranowe.

T a b e l a 2. Syndiotaktyczna polimeryzacja styrenu wobec ró¿nych uk³adów katalitycznych (prekursor tytanowy/kokatalizator Al) [2, 5]
T a b l e 2. Syndiotactic polymerization of styrene in the presence of various catalytic systems (titanic precursor/Al cocatalyst) [2, 5]

Prekursor Temperatura, oC Rozpuszczalnik S/Ti Al/Tia) IS, % Mw Wydajnoœæ, %

TiCl4 50 toluen 4000 800 95 — 4
CpTiCl3 50 toluen 4000 300—600 90 — 99
Cp*TiCl3 50 toluen 4000 100—900 >95 — 75
Cp2TiCl2 50 toluen 4000 600 — — 2
Cp*Ti(OCH3)3 50 w masie 233 333 100b) 97 450 000 55
CpTiCl3 70 „Izopar®”e) 6000 500 >90 101 000 28
Cp*TiCl3 70 „Izopar®” 6000 500 >95 333 000 31
Cp*Ti(Oi-Pr)3

c) 70 „Izopar®” 6000 500 >95 545 000 85
C2H5(CH3)CpTi(Oi-Pr)3 70 „Izopar®” 6000 500 >95 560 000 90
2(CH3)IndTiCl3 50 toluen 17 400 4000 90 660 000 90
[656]Ti(OCH3)3

d) 50 w masie 233 333 300 — 700 000 64
Cp*Ti(CH3)3 70 toluen 666 1d) >95 1 210 000 80
Cp*TiF3 30 w masie 233 333 300 >95 1 407 000 63

a) Al w MAO. b) Al w TIBA/Al w MAO = 75:25 (TIBA — triizobutyloglin). c) i-Pr = izopropyl. d) [656] = 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8-oktahydrofluorenyl.
e) „Izopar®” — frakcja C8 produkcji DOW Chemical.
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MAO jest produktem kontrolowanej reakcji trimety-
loglinu z wod¹, z³o¿onym z oligomeru o ogólnej budo-
wie -(CH3AlO-)k- (gdzie k = 6—20), w którym zaokludo-
wany jest trimetyloglin. Jego budowa krystalograficzna
nie jest znana, choæ uda³o siê uzyskaæ kryszta³y izobuty-
loaluminoksanu — (i-BuAlO-)k- i okreœliæ jego budowê
metod¹ dyfrakcji rentgenowskiej [17].

W uk³adach katalitycznych MAO spe³nia trzy pod-
stawowe role [4, 17—19]:

— czynnika alkiluj¹cego,
— specyficznego kwasu Lewisa,
— czynnika oczyszczaj¹cego uk³ad reakcyjny.
Rolê MAO jako czynnika alkiluj¹cego i jako kwasu

Lewisa ilustruj¹ reakcje (1)—(3) pokazuj¹ce drogê two-
rzenia centrów aktywnych syndiotaktycznej polimery-
zacji styrenu [11, 19]:

Specyficzne w³aœciwoœci MAO pozwalaj¹ zaokludo-
wanemu trimetyloglinowi na alkilowanie hemitytanoce-
nowych zwi¹zków tytanu do produktów stabilnych
w temperaturze pokojowej i wy¿szej. Powstaj¹cy w re-
akcji (1) trimetylocyklopentadienylowy zwi¹zek tytanu
w warunkach polimeryzacji S rozpada siê homolitycznie
do pochodnej dimetylowej — reakcja (2). Pochodna ta
w reakcji z „nowym” MAO tworzy parê jonow¹, w któ-
rej wystêpuje kation CpTi(III)(CH3)+, któremu przypisu-
je siê rolê katalitycznego centrum syndiotaktycznej poli-
meryzacji S. Powstaje on dziêki specyficznemu komp-
leksowaniu anionu metylowego przez metyloalumino-
ksan odgrywaj¹cy rolê kwasu Lewisa w reakcji (3).

Zak³ada siê tak¿e, ¿e w reakcjach (2) i (3) bior¹ udzia³
kompleksy tytanu nie w pe³ni „zmetylowane” i specy-
ficzne dzia³anie MAO prowadzi do odszczepienia „nie-
metylowych” ligandów, daj¹c w rezultacie tak¿e kation
CpTi(III)(CH3)+ [4].

Nale¿y dodaæ, ¿e przyjmuje siê te¿ nastêpuj¹c¹ reak-
cjê (4) tworzenia aktywnych centrów syndiotaktycznej
polimeryzacji styrenu:

Powstaj¹cy w reakcji (4) cyklopentadienylodimetylo-
wy kation tytanu(IV) jest centrum katalitycznym syn-
diotaktycznej polimeryzacji styrenu [3, 4].

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

MAO wystêpuje ok. 30 % (CH3)3Al. Jest to iloœæ za du¿a,
powoduj¹ca zbyt g³êbok¹ redukcjê kompleksów tytanu.
Optymalna zawartoœæ trimetyloglinu w MAO to ok.
20 %. Mo¿na j¹ uzyskaæ w wyniku czêœciowego oddes-
tylowania (CH3)3Al z handlowego MAO [3, 4].

Badania polarograficzne uk³adów LTi(IV)YnZ3-n/
MAO wykaza³y obecnoœæ jonów tytanu(IV), tytanu(III)
i tytanu(II). Zwiêkszeniu zawartoœci jonów tytanu(III)
w uk³adzie sprzyja elektronodonorowoœæ podstawni-
ków liganda Z [11, 14] i podstawników w pierœcieniu
cyklopentadienylowym [10]. Wystêpuj¹ce w tym uk³a-
dzie kompleksy Ti(IV) polimeryzuj¹ i kopolimeryzuj¹
olefiny oraz s¹ odpowiedzialne za kopolimeryzacjê mie-
szanin etylen/styren [20].

Kationy metylowe zwi¹zane z atomem tytanu rea-
guj¹ bardzo szybko z wod¹, tlenem i fenyloacetylenem,
a tak¿e kompleksuj¹ dimery oraz trimery styrenu.
Wszystkie te procesy dezaktywuj¹ katalityczne uk³ady
syndiotaktycznej polimeryzacji S [21, 22]. Dlatego styren
u¿ywany do polimeryzacji musi byæ oczyszczany od
tych „trucizn”. Reaguj¹ one z MAO u¿ytym w odpo-
wiednim nadmiarze, daj¹c produkty obojêtne w stosun-
ku do dzia³ania katalizatorów. Jest to trzecia wspomnia-
na rola MAO (czynnik oczyszczaj¹cy), któr¹ odgrywa on
w uk³adach katalitycznych.

Sprawdzono czy inne alkilowe pochodne glinowe
dodane do MAO mog¹ w odpowiedni sposób aktywo-
waæ cyklopentadienylowe zwi¹zki tytanu. Okaza³o siê,
¿e tylko w przypadku triizobutyloglinu (TIBA) i wów-
czas gdy ligandem cyklopentadienylowym by³ penta-
metylocyklopentadien albo inne sterycznie rozbudowa-
ne ligandy, np. 1,2,3,4,5,6,7,8-oktahydrofluorenyl, otrzy-
mano uk³ady katalityczne nawet aktywniejsze od uk³a-
dów aktywowanych samym MAO [4, 5, 7, 23].

W tych przypadkach czêœæ MAO mo¿na zast¹piæ
TIBA. Przypuszcza siê, ¿e TIBA spe³nia wówczas rolê
czynnika „czyszcz¹cego” uk³ad reakcyjny. Reaguje on
z wod¹ oraz z innymi truciznami syndiotaktycznej poli-
meryzacji styrenu. Istniej¹ dowody, ¿e TIBA przyspiesza
tak¿e powstawanie cyklopentadienylowych komplek-
sów tytanu, w których jon tytanu jest zwi¹zany z ligan-
dem wodorkowym. Kompleksy takie s¹ tak¿e aktywny-
mi centrami syndiotaktycznej polimeryzacji styrenu [4].

Gdy ligandy Y i Z s¹ grupami alkilowymi, kokatali-
zatorami mog¹ byæ albo MAO albo tris(pentafluorofeny-
lo)borany. W tym ostatnim przypadku powstawanie ak-
tywnych centrów polimeryzacji biegnie wg reakcji (5):

Kokatalizatory boranowe stosuje siê w postaci czwar-
torzêdowych soli, których kationy mog¹ reagowaæ
z anionem metylowym tworz¹c po³¹czenia stabilne.
W reakcji takiej powstaje kation dimetylocyklopentadi-
enylotytanowy stabilizowany anionem tetra(pentafluo-

LTi(IV)YnZ3-n + [(CH3)3Al]MAO

LTi(IV)(CH3)3 + [(YnZ3-n)Al]MAO

(1)

LTi(IV)(CH3)3 LTi(III)(CH3)2 + CH3
• (2)

LTi(III)(CH3)2 + [(YnZ3-n)Al]MAO

LTi(III)CH3
+ + {[(YnZ3-n)Al]MAO}(CH3)

-

(3)

LTi(IV)(CH3)3 + [(YnZ3-n)Al]MAO

LTi(IV)(CH3)2
+ + {[(YnZ3-n)Al]MAO}(CH3)

-

(4)
Cp*Ti(CH3)3 + [(C6H5)3C]+[B(C6F5)4]

-

[Cp*Ti(CH3)2]
+[B(C6F5)4]

- + (C6H5)3CCH3

(5)
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rofenylo)boranowym. Uk³ad ten w dalszych etapach re-
akcji przekszta³ca siê w aktywne postacie katalizatora.
W omawianych uk³adach katalitycznych niezbêdna jest
obecnoœæ TIBA jako czynnika „czyszcz¹cego” uk³ad re-
akcyjny [24].

SYNDIOTAKTYCZNA POLIMERYZACJA STYRENU
— MECHANIZM I WARUNKI

Mimo ró¿nych propozycji, o których wspomniano
wczeœniej, kation LTiCH3

+ jest nadal uwa¿any za cen-
trum katalityczne syndiotaktycznej polimeryzacji styre-
nu. Wystêpuj¹ w nim trzy miejsca koordynacyjne wyko-
rzystywane w tej reakcji. Polimeryzacja biegnie wg in-
sercyjno-koordynacyjnego mechanizmu polimeryzacji
monomerów winylowych, wed³ug którego jedno miej-
sce koordynacyjne katalizatora jest zajmowane przez
rosn¹cy ³añcuch, drugie — przez skompleksowany wi¹-
zaniem π monomeryczny styren, a trzecie — przez
skompleksowany pierœcieñ fenylowy.

Skompleksowanie pierœcienia fenylowego wi¹za-
niem π decyduje o stereoregularnoœci polimeryzacji.
Skompleksowanie zachodzi ju¿ na etapie inicjacji poli-
meryzacji, gdy cz¹steczka styrenu jest koordynacyjnie
wi¹zana przez centrum katalityczne. W tym przypadku
postuluje siê tak¿e tworzenie wi¹zania π-allilowego an-
ga¿uj¹cego olefinowe atomy wêgla i atom C w po³o¿e-
niu orto pierœcienia fenylowego meru styrenowego [4, 5].

Przyjmuje siê tak¿e, ¿e skompleksowanie pierœcienia
fenylowego przy atomie wêgla w po³o¿eniu α wzrasta-
j¹cego ³añcucha polimeru decyduje o stereoregularnoœci
reakcji. Tak¿e w tym przypadku postuluje siê tworzenie
wi¹zania π-allilowego, przy czym w takim kompleksie
przejœciowym zarówno pierœcieñ fenylowy skomplekso-
wanego monomeru, jak i pierœcieñ fenylowy rosn¹cego
³añcucha polimeru s¹ skompleksowane z jonem tytanu
[4, 5, 25].

Cz¹stkowy ³adunek ujemny na olefinowym atomie
wêgla w po³o¿eniu α w styrenie decyduje o nastêpuj¹-
cym przebiegu insercji tego monomeru do kationowego
centrum reakcji [4, 5, 7]:

Obecnoœæ du¿ego objêtoœciowo podstawnika fenylo-
wego przy α atomie C stanowi zawadê przestrzenn¹,
która wobec hemitytanocenowych katalizatorów syn-
diotaktycznej polimeryzacji styrenu pozwala wy³¹cznie
na homopolimeryzacjê S oraz na jego kopolimeryzacjê z
etylenem. Reakcje kopolimeryzacji styrenu z podstawio-
nymi etylenami w tym przypadku nie biegn¹ [7].

Dalsze insercje kolejnych cz¹steczek styrenu nastê-
puj¹ na tym centrum wed³ug mechanizmu Cossee—Alr-
mana [5, 26], zgodnie z którym ³añcuch polimeru migru-

je wokó³ centrum polimeryzacji i przy³¹cza siê w po³o¿e-
niu cis do skompleksowanego monomeru, daj¹c polimer
typu „g³owa do ogona”. W koñcowym rezultacie ³añ-
cuch otrzymywanego s-PS jest zakoñczony grup¹ feny-
low¹.

Etap terminacji zachodzi na ogó³ poprzez β-elimina-
cjê atomu wodoru z ³añcucha polimeru z utworzeniem
winylowej grupy koñcowej:

W reakcji tej powstaje wodorkowy kompleks tytanu,
który, jak ju¿ wspomniano wczeœniej, jest te¿ aktywnym
centrum syndiotaktycznej polimeryzacji styrenu [7, 11].

Gdy stosuje siê du¿y nadmiar MAO, a zw³aszcza
TIBA, to terminacja ³añcucha biegnie poprzez jego prze-
niesienie na atom Al [27]:

gdzie: Ti — aktywne centrum polimeryzacji, P — ³añ-
cuch polimeru.

Powstaj¹ce wi¹zanie Ti-C(CH3)2CH3 jest nieaktyw-
ne w polimeryzacji S i aby proces ten móg³ biec dalej
musi rozpaœæ siê do wi¹zania Ti-H z wydzieleniem izo-
butenu.

Podobn¹ rolê w terminacji odgrywa wodór — reakcja
(11):

Reakcja terminacji mo¿e tak¿e przebiegaæ przez me-
tatezê wi¹zania σ:

Stosowanie nadmiaru TIBA (TIBA/MAO > 4) i wo-
doru w reakcji polimeryzacji S prowadzi do polimerów
o stosunkowo ma³ych ciê¿arach cz¹steczkowych. Wyni-
ka to ze zwiêkszenia szybkoœci terminacji ³añcucha, co
zwiêksza czêstotliwoœæ odtwarzania siê centrów aktyw-
nych. W efekcie koñcowym powoduje to zwiêkszenie
wydajnoœci s-PS otrzymywanego po okreœlonym czasie
[4, 5, 23].

Procesy syndiotaktycznej polimeryzacji styrenu pro-
wadzi siê w rozpuszczalnikach zarówno w fazie homo-
genicznej [28], jak i w suspensji. Mo¿liwe jest te¿ prowa-
dzenie polimeryzacji metod¹ pere³kow¹ [6].

LTi+ CH3 + CH(Ph) CH2 LTi+ CH(Ph) CH2 CH3

(6)

δ- δ+

LTi+ CH(Ph) CH2 [CH(Ph) CH2]n CH3

LTi+ H + CH(Ph) CH [CH(Ph) CH2]n CH3

(7)

Ti P + [ Al(CH3) O ] Ti CH3 + [ Al(P) O ]

(8)

Ti P + Al(CH3)3 TiCH3 + Al(CH3)2 P (9)

Ti P + Al[C(CH3)2CH3]3

Ti C(CH3)2CH3 + Al[C(CH3)2CH3]2 P

(10)

Ti P + H2 Ti H + H P (11)

Ti CH(Ph) CH2 P + CH(Ph) CH2

Ti CH(Ph) CH2 + CH(Ph) CH P

(12)
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Stosuj¹c reaktory z mieszad³ami œlimakowymi, mo¿-
na polimeryzowaæ S w masie [29], a tak¿e w uk³adach
pseudofluidalnych [30], wykorzystuj¹c katalizatory he-
terogenizowane, w których noœnikami kompleksów ty-
tanowych s¹ polimery — zazwyczaj sam s-PS [30] —
a tak¿e noœniki nieorganiczne [31].

W zale¿noœci od stopnia oczyszczenia styrenu i uk³a-
dów reakcyjnych, po to aby uzyskaæ ok. 70 % konwersji
S i selektywnoœci s-PS > 95 % w ci¹gu 2,5 h trwania
reakcji stosuje siê nastêpuj¹ce sk³ady 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 przemys³owe [30].

Dane dotycz¹ce metod polimeryzacji w masie i pseu-
dofluidalnej odnosz¹ siê do uk³adu katalitycznego
Cp*Ti(OCH3)3/MAO/TIBA (od 25/75 do 75/25).

Przemys³owe s-PS maj¹ œrednie ciê¿ary cz¹steczko-
we mieszcz¹ce siê w przedziale (100—400) •105, a nie-
kiedy i wiêksze, zawieraj¹ >95 % frakcji syndiotaktycz-
nej, a ich Tm wynosi ok. 270 oC.

W£AŒCIWOŒCI FIZYKOCHEMICZNE
SYNDIOTAKTYCZNEGO POLISTYRENU

Struktura

W syndiotaktycznym polistyrenie, którego budowê
przedstawiliœmy ju¿ we wstêpie, przemiennie rozmiesz-
czone pierœcienie fenylowe powoduj¹ powstawanie ste-
reosekwencji racemo — rrrrr. W widmie 13C NMR struk-
tura ta daje identyfikacyjne sygna³y atomów wêgla w
ugrupowaniach fenylowych i metylowych odpowied-
nio przy 145,3 i 44,9 ppm [2, 32].

Najbardziej selektywne katalizatory pozwalaj¹ na
uzyskanie s-PS o udziale ok. 99,6 % pentad rrrrr. Polime-
ry o takim stopniu stereoregularnoœci mo¿na te¿ wyod-
rêbniæ z syndiotaktycznych polistyrenów zawieraj¹cych
frakcje ataktycznego polistyrenu (otrzymywanych wo-
bec mniej selektywnych katalizatorów) w wyniku eks-
trakcji rozpuszczalnikami organicznymi, np. ketonem
metylowoetylowym, acetonem lub chlorowcowêglowo-
dorami [30].

Syndiotaktyczny polistyren wystêpuje w czterech
postaciach krystalicznych, które dziel¹ siê na dwie gru-
py [33].

Pierwsza grupa obejmuje konformacje o budowie
trans-trans „zygzakowatej” — TT — o okresie iden-
tycznoœci = 5,1 Å [2, 33]. Jej komórka elementarna sk³a-
da siê z 18 ³añcuchów [2, 34]. Pierwsz¹ odmianê tej
grupy stanowi heksagonalna odmiana α s-PS otrzy-
mywana podczas izotermicznej krystalizacji stopione-
go polimeru w przedziale temp. 200—250 oC. Gêstoœæ
w³aœciwa tej odmiany wynosi 1,033 g •cm3. Wolne

przestrzenie we wnêtrzu postaci heksagonalnej po-
zwalaj¹ na przepuszczanie ma³ych cz¹steczek, takich
jak O2 b¹dŸ CO2 [35].

Drug¹ odmian¹ polimorficzn¹ tej grupy jest odmia-
na β, krystalizuj¹ca w postaci ortorombowej. Jej ko-
mórka elementarna zawiera cztery ³añcuchy. Gêstoœæ
w³aœciwa tej odmiany wynosi 1,08 g/cm3 [2]; jest ona
bardziej termostabilna ni¿ odmiana α. Gêste upakowa-
nie ³añcuchów odmiany β s-PS powoduje, ¿e polimer
staje siê nieprzepuszczalny dla ma³ych cz¹steczek gazu
[32, 36]. Otrzymuje siê j¹ podczas krystalizacji w wyso-
kowrz¹cych rozpuszczalnikach wêglowodorowych
w temp. od 150 oC do 210 oC w obecnoœci templatów,
np. NaCl [37]. Obie te odmiany daj¹ charakterystyczne
pasma w widmach IR w zakresie 1222 cm-1 i 770— 779
cm-1 [38].

Krystalizacja s-PS z roztworu rozpuszczalników or-
ganicznych w nieobecnoœci templatów prowadzi do po-
wstania zaliczanej do drugiej grupy konformacyjnej pos-
taci δ s-PS o strukturze helikalnej — TTGG: trans,
trans/gauche, gauche — i o okresie identycznoœci 7,5 Å.
Zawiera ona w sobie cz¹steczki rozpuszczalnika, które
stanowi¹ kompleks z ³añcuchem polimeru [32, 39].

Rozpuszczalnik mo¿na usun¹æ z tej struktury bez jej
zmiany w wyniku ekstrakcji wrz¹cym acetonem lub
CO2 w stanie nadkrytycznym; otrzymuje siê wówczas
puste kana³y o zdefiniowanych wymiarach w granul-
kach polimeru, czyli polimerowy zeolit [40, 41].

Gdy proces ten prowadzi siê w temp. >100 oC, nastê-
puje przemiana struktury δ w strukturê γ równie¿ o bu-
dowie helikalnej (TTGG); jednoskoœnej i o gêstoœci teore-
tycznej 1,11 g/cm3, zmierzonej zaœ 1,05 g/cm3 [2, 32].
Dalsze podnoszenie temperatury prowadzi do przemia-
ny γ → α [32].

Odmiany γ i δ daj¹ charakterystyczne pasmo IR le¿¹-
ce w obszarze 796—802 cm-1 [36].

Syndiotaktyczny polistyren topi siê w zakresie tem-
peratury od 250 oC do 270 oC, w zale¿noœci od iloœci
zak³óceñ w strukturze rrrrr. B³êdy takie, jak ju¿ wspom-
niano, wystêpuj¹ czêœciej gdy katalizatorami s¹ cyklo-
pentadienylowe kompleksy tytanu, rzadziej zaœ gdy li-
gandami tych katalizatorów s¹ pierœcienie pentametylo-
cyklopentadienylowe, indenylowe lub inne rozbudowa-
ne sterycznie ligandy [5, 11, 32].

W³aœciwoœci u¿ytkowe

Wysoki stopieñ krystalicznoœci s-PS zapewnia mu
bardzo du¿¹ odpornoœæ chemiczn¹ — jedynie wêglowo-
dory aromatyczne powoduj¹ jego pêcznienie. Jak inne
rodzaje PS, jest on œwietnym izolatorem ciep³a i elek-
trycznoœci. Jego ciê¿ar w³aœciwy jest stosunkowo ma³y
[2, 32]. Ma w³aœciwoœci hydrofobowe. Wykazuje du¿¹
szybkoœæ krystalizacji i ma³¹ lepkoœæ w stanie ciek³ym,
co pozwala na szybkie usuwanie kszta³tek z form oraz
na œwietne odwzorowanie faktury œcian formy i jej
kszta³tów — napisy, wg³êbienia, profile itp.
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Omawiany polimer charakteryzuje siê minimalnymi
ró¿nicami miêdzy skurczem frakcji amorficznej i krysta-
licznej, co w efekcie daje stabilnoœæ wymiarow¹ produko-
wanych kszta³tek [2, 32, 42, 43]. Obecnoœæ grup fenylo-
wych rozprasza promieniowanie jonizuj¹ce i sprawia, ¿e
s-PS jest odporny na dzia³anie np. promieniowania γ [44].

Jednak jako przedstawiciel polistyrenów s-PS jest
³amliwy, a jako polimer o wysokim stopniu krystalicz-
noœci — kruchy. Te wady eliminuje siê dodaniem przed
przetwórstwem nape³niaczy, takich jak w³ókno szklane
(nawet do 40 %), mikrosfery szklane, kreda, talk, sadza,
krzemionka, tlenek tytanu [42, 45]. Powszechnie stosuje
siê te¿ w zwi¹zku tym mieszanki s-PS, zw³aszcza 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), poliwêglanami, ataktycznym i izotak-
tycznym polistyrenem, poli(octanem winylu), polietyle-

nem du¿ej gêstoœci (PE-HD) albo kopolimerem ety-
len/propylen (EPR) [47]. Prowadzi siê tak¿e szczepienie
³añcucha s-PS bezwodnikiem maleinowym [48].

Syndiotaktyczny polistyren modyfikuje siê równie¿
mormorylonitami pokrytymi aktywnymi monowar-
stwami organicznymi [49]. Modyfikacje te powoduj¹ w
wielu przypadkach po¿¹dane obni¿enie temperatury
przetwórstwa, gdy¿ wysoka temperatura topnienia s-PS
(270 oC) ogranicza temperaturê jego przetwórstwa do
w¹skiego przedzia³u 270—330 oC.

Modyfikowane gatunki s-PS przerabia siê metodami
wtryskiwania i wyt³aczania — równie¿ na folie (w tym
dwukierunkowo orientowane).

Porównanie w³aœciwoœci fizykochemicznych, mecha-
nicznych i reologicznych niemodyfikowanych i modyfi-
kowanych polistyrenów oraz innych termostabilnych
tworzyw konstrukcyjnych (równie¿ w postaci folii)
przedstawiaj¹ tabele 3—5 [2].

T a b e l a 3. W³aœciwoœci polistyrenów i innych termoplastów konstrukcyjnych [2]*)

T a b l e 3. Properties of polystyrene and other structural thermoplastics [2]*)

W³aœciwoœæ
Materia³

s-PS a-PS PBT PA6 PA66 PPS s-PS15

Gêstoœæ w³aœciwa, kg/m3 1040 1040 1310 1140 1140 1340 1100
Temperatura topnienia, oC 270 — 224 224 260 285 —
Przejœcie szkliste, oC 100 100 30 45 70 92 —
Naprê¿enie zginaj¹ce, MPa 75 65 80 100 110 95 123
Modu³ sprê¿ystoœci przy zginaniu, MPa 3000 2900 2400 2600 2800 3800 4600
Udarnoœæ z karbem wg Izoda, kJ/m2 2,0 2,2 4,4 4,4 5,4 2,5 10,0
HDT, A (1,82 MPa)**), oC 96 89 60 64 80 138 —
Temperatura miêknienia wg Vicata, oC 254 104 215 215 250 270 —
Sta³a dielektryczna (23 oC, 1 MHz) 2,6 2,6 3,2 3,5 3,4 3,1 2,8

*) PBT — poli(tereftalan butylenu), PA — poliamid, PPS — poli(sulfid fenylenu), s-PS15 — s-PS + 15 % w³ókna szklanego.
**) Temperatura ugiêcia pod obci¹¿eniem 1,8 MPa.

T a b e l a 4. W³aœciwoœci tworzyw konstrukcyjnych wzmocnionych w³óknem szklanym [2]
T a b l e 4. Properties of structural plastics reinforced with glass fiber [2]

W³aœciwoœæ
Materia³

s-PS s-PS PBT PET*) PA66 PPS

Zawartoœæ w³. szklanego, % mas. 15 30 30 30 30 30
Gêstoœæ w³aœciwa, kg/m3 1110 1250 1530 1550 1370 1670
Absorpcja wody, % 0,05 0,05 0,06 0,10 0,60 0,02
Skurcz przetwórczy wzd³u¿ny i poprzeczny, % 0,50 0,35 0,35 0,30 0,35 0,25
Naprê¿enie zrywaj¹ce, MPa 75 118 138 152 177 147
Wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu, % 3,0 2,5 3,1 2,5 3,5 1,5
Naprê¿enie zginaj¹ce, MPa 123 185 215 196 255 206
Modu³ sprê¿ystoœci przy zginaniu, MPa 4600 9000 9500 9800 8300 13 700
Udarnoœæ wg Izoda z karbem, kJ/m2 10 11 9 8 10 9
HDT, A (1,82 MPa), oC 220 251 210 245 250 >260
HDT, B (0,45 MPa)**), oC 266 269 225 250 265 >260
Wspó³czynnik liniowej rozszerzalnoœci cieplnej (•105), oC-1 — 2,5 4,5 3,0 3,3 2,2
Sta³a dielektryczna (23 oC, 1 MHz) 2,8 2,9 3,6 3,5 3,3 3,9
Wspó³czynnik stratnoœci dielektrycznej (•103, 1 MHz) <1 <1 3 7 9 111
Wytrzyma³oœæ dielektryczna, kV/mm 47 48 21 26 20 16

*) PET — poli(tereftalan etylenu). **) Temperatura ugiêcia pod obci¹¿eniem 0,45 MPa.
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T a b e l a 5. W³aœciwoœci dwuosiowo orientowanej folii (25 µm)
s-PS, PET i PPS [2]
T a b l e 5. Properties of biaxially oriented films (25 µm) of s-PS,
PET and PPS [2]

W³aœciwoœæ
Materia³

s-PS PET PPS

Gêstoœæ w³aœciwa, kg/m3 1040 1400 1340
Temperatura topnienia, oC 270 260 285
Przejœcie szkliste, oC 100 70 90
Modu³ zrywania przy rozerwaniu, MPa 4000 4000 4000
Naprê¿enie zrywaj¹ce, MPa 150 250 220
Wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu, % 40 120 55
Wytrzyma³oœæ na rozdzieranie, g/mm 200 800 200
Skurcz termiczny (200 oC), % 2 2 1,5
Wyd³u¿enie termiczne (•105), oC-1 2 2 2
Wyd³u¿enie wilgotnoœciowe (•105), % RH-1 0,05 1 0,15
Absorpcja pary wodnej, % 0,04 0,50 0,05
Sta³a dielektryczna:
23 oC, 1 KHz 2,6 3,3 3,0
23 oC, 1 MHz 2,6 3,2 3,0
150 oC, 1 KHz 2,6 3,4 3,1
Wspó³czynnik stratnoœci dielektrycznej:
23 oC, 1 KHz 0,0002 0,004 0,001
23 oC, 1 MHz 0,0002 0,01 0,002
150 oC, 1 KHz 0,0002 0,004 0,006
Wytrzyma³oœæ dielektryczna, kV/mm 300 300 240
Przezroczystoœæ, % 93 90 85

Zatem s-PS wzmocniony w³óknem szklanym pod
wzglêdem wytrzyma³oœci mechanicznej wykazuje po-
dobne w³aœciwoœci jak PBT, PA66 i PPS [poli(sulfid feny-
lenu)], natomiast przewy¿sza je pod wzglêdem w³aœci-
woœci izolacyjnych (cieplnych i elektrycznych). Ponadto
charakteryzuje siê lepsz¹ odpornoœci¹ na wodê, zw³asz-
cza na przegrzan¹ parê wodn¹.

Do istotnych zalet s-PS z punktu widzenia op³acal-
noœci jego zastosowania nale¿y zaliczyæ wiêksz¹ liczbê
produkowanych kszta³tek w jednostce czasu (ze wzglê-
du na du¿¹ szybkoœæ krystalizacji, co umo¿liwia szybsze
usuwanie kszta³tek z formy), a tak¿e mniejsze zu¿ycie
surowca, gdy¿ w przypadku tego polimeru wyroby
mog¹ mieæ zredukowan¹ gruboœæ œcianek i gruboœæ
przekrojów poprzecznych wlewków.

Ze wzglêdu na mniejszy ciê¿ar w³aœciwy s-PS w po-
równaniu z wymienionymi innymi termoodpornymi
konstrukcyjnymi polimerami, wyroby z s-PS o takiej sa-
mej objêtoœci maj¹ mniejszy ciê¿ar. Hydrofobowoœæ s-PS
umo¿liwia rezygnacjê z kosztownego d³ugotrwa³ego
suszenia przed przetwarzaniem.

Syndiotaktyczny polistyren jest odporny chemicznie.
Jego odpornoœæ na dzia³anie typowych chemikaliów,
mierzona zachowaniem pierwotnej wytrzyma³oœci na
rozci¹ganie, przedstawia siê nastêpuj¹co: 35-proc. (mas.)
HCl — 95 %; 28-proc. NH3aq — 100 %; 10-proc. NaOHaq
— 100 %; metanol — 100 %; glikol etylenowy — 100 %;
aceton — 93 %; octan etylu — 68 %, benzen — 53 %
[2, 42—46].

Te zalety powoduj¹, ¿e tworzywa na podstawie s-PS
konkuruj¹ przede wszystkim z PBT, ale tak¿e, poza ju¿
wymienionymi termoplastami konstrukcyjnymi, z poli-
eteroamidami, polisulfonami, poliwêglanami a nawet
z polimerami ciek³okrystalicznymi [42].

PRZETWÓRSTWO I ZASTOSOWANIE s-PS

Tworzywa zawieraj¹ce s-PS mo¿na przetwarzaæ me-
todami wyt³aczania i wtryskiwania w szerokim prze-
dziale warunków [44, 45, 50]. Zakres temperatury prze-
twórstwa w obydwu tych metodach mieœci siê w prze-
dziale 270—330 oC, temperatura formy wynosi 70—
150 oC, ciœnienie wtryskiwania 70—100 MPa, ciœnienie
docisku 35—70 MPa. Optymalne warunki formowania
gotowych wyrobów zale¿¹ od typu maszyny oraz cha-
rakteru i konstrukcji formy. Tworzywa wstêpnie suszy
siê w ci¹gu 2 h w temp. 80 oC (koñcowa zawartoœæ wil-
goci 0,02 %).

Wymienione ju¿ zalety s-PS wykorzystano do pro-
dukcji nastêpuj¹cych wyrobów: b³on fotograficznych,
b³on magnetycznych typu „high density”, folii izolacyj-
nych w wyrobach elektrycznych i elektronicznych, na-
czyñ ¿aroodpornych (zw³aszcza do kuchenek mikrofa-
lowych), czêœci samochodowych nara¿onych na dzia³a-
nie chemikaliów i wysok¹ temperaturê, czêœci maszyn
pracuj¹cych w wysokiej temperaturze w kontakcie
z par¹ wodn¹, folii opakowaniowych ¿ywnoœci, mate-
ria³ów konstrukcyjnych maszyn, obudów maszyn
i komputerów, rur do przesy³ania wiêkszoœci cieczy
i gazów (poza zwi¹zkami aromatycznymi) w temp.
>100 oC (w przypadku pary wodnej — zwykle 140 oC)
oraz urz¹dzeñ i galanterii odpornej na sterylizacjê prze-
grzan¹ par¹ wodn¹, tlenkiem etylenu, promieniowa-
niem UV lub promieniowaniem γ [2, 42—45]. W zwi¹z-
ku z tym obecny rynek zastosowañ s-PS obejmuje
przede wszystkim nastêpuj¹ce dziedziny:

— Przemys³ elektroniczny i elektryczny: cewki,
szpule nawojowe, z³¹cza elektryczne, z³¹cza zatrzasko-
we, kondensatory, przekaŸniki, obudowy PC i klawiatu-
ry, kieszenie baterii i bezpieczników, urz¹dzenia przeka-
zuj¹ce pr¹d o du¿ym napiêciu, oprawki ¿arówek, kon-
takty w³¹czeniowo-wy³¹czeniowe, gniazdka kontakto-
we, skrzynki rozdzielcze.

— Przemys³ drobnego sprzêtu domowego: mikrofa-
lówki i naczynia do mikrofalówek, odkurzacze.

— Przemys³ samochodowy: ch³odnice, zbiorniki na
p³yny ch³odz¹ce (glikol etylenowy) oraz p³yny myj¹ce,
króæce wylotowe do i z ch³odnic, z³¹cza przewodów
elektrycznych, czêœci pomp p³ynów ch³odz¹cych, obu-
dowy bezpieczników, lustrzanki reflektorów (s-PS bar-
dzo ³atwo ulega metalizacji). Czêœci te s¹ montowane
w samochodach np. firm Chrysler, Ford lub Nissan [51].

— Przemys³ chemiczny: materia³y filtracyjne do s¹-
czenia na gor¹co, orurowanie pracuj¹ce w wysokiej tem-
peraturze, czêœci pomp i wymienników ciep³a, membra-
ny, w tym do ultrafiltracji.
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— Przemys³ tworzyw sztucznych: sto³y monta¿owe
w procesie wytwarzania folii do drukowania, aktywo-
wanych UV lub innym rodzajem promieniowania joni-
zuj¹cego, lub do produkcji wyrobów poprzez utwardza-
nie promieniowaniem jonizuj¹cym [52].

— Przemys³ zaplecza medycznego: sterylizowane na-
rzêdzia chirurgiczne i dentystyczne oraz galanteria me-
dyczna i dentystyczna wielokrotnego u¿ycia (sterylizo-
wana), obudowy, a tak¿e czêœci poddawanych steryliza-
cji aparatów, sond, narzêdzi o cienkich œciankach i skom-
plikowanym kszta³cie oraz maj¹cych po³¹czenia poli-
mer/metal. Po³¹czenia takie, w odró¿nieniu od po³¹czeñ
metalu z poliestrami, polisulfonami b¹dŸ poliwêglanami,
nie ulegaj¹ hydrolizie i nie koroduj¹ z czasem [44, 53].

KOPOLIMERY STYREN/ETYLEN OTRZYMYWANE
WOBEC KATALIZATORÓW POLIMERYZACJI
SYNDIOTAKTYCZNEJ I MIESZANKI TAKICH

KOPOLIMERÓW Z INNYMI POLIMERAMI

Styren mo¿na kopolimeryzowaæ wobec katalizato-
rów syndiotaktycznej polimeryzacji styrenu z podsta-
wionymi w pierœcieniu fenylowymi pochodnymi styre-
nu otrzymuj¹c produkty o strukturze syndiotaktycznej.
Podstawnikami w pierœcieniach fenylowych mog¹ byæ
atomy chlorowca, grupy alkilowe, alkoksylowe, a tak¿e
rodniki alkilowe z grupami funkcyjnymi nie reaguj¹cy-
mi ze zwi¹zkami metaloorganicznymi [7, 54]. Daje to
mo¿liwoœæ dalszej chemicznej modyfikacji tak otrzyma-
nych syndiotaktycznych polistyrenów na drodze wpro-
wadzenia do pierœcieni fenylowych reaktywnych pod-
stawników, takich jak grupy OH, winylowe lub borano-
we [55].

Otrzymywane kopolimery maj¹ du¿y stopieñ krysta-
licznoœci i temperaturê topnienia >240 oC [7].

Pod wp³ywem katalizatorów syndiotaktycznej poli-
meryzacji styrenu przebiega te¿ kopolimeryzacja styre-
nu z dienami: butadienem i izoprenem; powstaj¹ kopoli-
mery o ró¿nym udziale obydwu merów. W zale¿noœci
od warunków tego procesu otrzymuje siê kopolimery
blokowe lub statystyczne [56].

Kopolimeryzacja styrenu z olefinami wobec kataliza-
torów syndiotaktycznej polimeryzacji styrenu biegnie
z zadawalaj¹c¹ efektywnoœci¹ jedynie w przypadku ety-
lenu [57—59]. Mo¿liwe jest otrzymywanie kopolimerów
statystycznych o rozmaitej zawartoœci poszczególnych
merów, ró¿ni¹cych siê te¿ stopniem krystalicznoœci oraz
temperatur¹ zeszklenia; Tg wzrasta od -20 oC do +30 oC
wraz ze zwiêkszaniem zawartoœci merów styrenowych
w kopolimerze. Wartoœæ Tg pozostaje jednak na tyle nis-
ka, ¿e w temperaturze pokojowej tworzywa te nie wyka-
zuj¹ kruchoœci i zachowuj¹ elastycznoœæ. Sekwencje sty-
renowe w omawianych kopolimerach nie wykazuj¹ bu-
dowy syndiotaktycznej. Kopolimery z du¿¹ zawartoœci¹
merów etylenowych s¹ czêœciowo krystalicznymi elasto-
merami, zaœ z du¿ym udzia³em merów styrenowych —
amorficznymi szklistymi cia³ami sta³ymi.

Wprowadzenie merów etylenowych do ³añcucha PS
dziêki wyeliminowaniu krystalicznoœci powoduje
zwiêkszenie elastycznoœci otrzymywanych kopolime-
rów o du¿ej zawartoœci styrenu.

Kopolimery styren/etylen s¹ bardzo cennymi two-
rzywami oraz sk³adnikami mieszanek o bardzo dobrych
cechach u¿ytkowych. Ich w³aœciwoœci fizykochemiczne
i przetwórcze oraz, w celu porównania, odpowiednie
w³aœciwoœci wybranych syndiotaktycznych polistyre-
nów zawiera tabela 6 [60].

T a b e l a 6. W³aœciwoœci u¿ytkowe ró¿ni¹cych siê sk³adem kopo-
limerów styren/etylen [60]
T a b l e 6. Useful properties of styrene/ethylene copolymers dif-
fering in compositions [60]

W³aœciwoœæ
Materia³*)

„IndexTM S” „IndexTM E” s-PS/30GR

WskaŸnik szybkoœci
p³yniêcia, 10 g/min

0,5—10 0,5—10 0,5—10

Naprê¿enie zrywaj¹ce,
MPa

7,2—14,2 8,6—28,6 118

Wyd³u¿enie wzglêdne
przy zerwaniu, %

200—500 500—1100 2,5

Modu³ œcinania (2 %),
MPa

7,2—214 3,6—71,6 —

Twardoœæ, A wg Shore‘a 75—96 60—100 —
Temperatura zeszklenia,

oC
10—30 -25— -10 100

Kompatybilnoœæ
z poliolefinami

dobra
bardzo
dobra

—

Kompatybilnoœæ z tw.
styrenowymi

bardzo
dobra

dobra —

*) „IndexTM S” (firmy Dow Chemical) charakteryzuje siê du¿¹ zawar-
toœci¹ merów styrenowych, kopolimer „IndexTM E” (tej samej firmy)
zawiera w przewadze mery etylenowe, a kopolimer s-PS/30GR jest
nape³niony w³óknem szklanym (30 %).

Powy¿sze handlowe kopolimery styren/etylen cha-
rakteryzuj¹ nastêpuj¹ce w³aœciwoœci:

— „IndexTM E”: du¿a odpornoœæ na œcieranie, sprê-
¿ystoœæ, odpornoœæ na pe³zanie, elastycznoœæ, podatnoœæ
na malowanie, du¿a zawartoœæ nape³niaczy;

— „IndexTM S”: mo¿liwoœæ trwa³ego sfa³dowania,
odpornoœæ na zarysowanie, relaksacja naprê¿eñ, du¿a
zawartoœæ nape³niaczy, podatnoœæ na malowanie.

Inne wspólne cenne w³aœciwoœci tych produktów to
bardzo korzystna charakterystyka powierzchniowa,
dobre wype³nianie form w stanie stopionym oraz kom-
patybilnoœæ z wiêkszoœci¹ nape³niaczy (zmniejszenie
ceny wyrobów). Ich przetwórstwo odbywa siê typowy-
mi metodami wtryskiwania i wyt³aczania (w tym
wyt³aczania folii i wyt³aczania z rozdmuchiwaniem).
Omawiane kopolimery wykorzystuje siê do produkcji
opakowañ, pianek, zabawek, obuwia, wyrobów sporto-
wych, czêœci samochodów, kabli, miêkkich uchwytów,
podk³adek i uszczelek, a tak¿e asfaltów dobrej jakoœci
[60].
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Kompatybilnoœæ kopolimerów styren/etylen z wielo-
ma polimerami pozwala na wytwarzanie ró¿norodnych
mieszanek, co w efekcie daje tworzywa o lepszych w³aœ-
ciwoœciach u¿ytkowych ni¿ wyjœciowe sk³adniki. Przy-
k³ady ulepszeñ uzyskiwanych w przypadku mieszanek,
w których g³ówny sk³adnik stanowi kopolimer sty-
ren/etylen, s¹ przedstawione w tabeli 7 [59, 60].

T a b e l a 7. Mieszanki na podstawie kopolimerów styren/etylen
[59, 60]
T a b l e 7. Blends based on styrene/ethylene copolymers [59, 60]

G³ówny
sk³adnik

Sk³adnik
dodatkowy*) Polepszenie w³aœciwoœci

„IndexTM E/S” PP, PS, PE
modu³y, zakres temp. prze-

twórstwa

„IndexTM S” PPOX
modu³y, zakres temp. prze-

twórstwa

„IndexTM E/S” SEBS, SBS, SIS
zakres temp. przetwórstwa,

elastycznoœæ
„IndexTM E/S” EVAC, PUR polarnoœæ, zgrzewalnoœæ

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

Równie¿ wprowadzenie kopolimerów styren/etylen
jako sk³adników dodatkowych do innych polimerów
powoduje istotn¹ poprawê u¿ytkowych w³aœciwoœci
otrzymywanych mieszanek; œwiadcz¹ o tym informacje
zawarte w tabeli 8.

T a b e l a 8. Mieszanki ró¿nych polimerów z kopolimerami sty-
ren/etylen [59, 60]
T a b l e 8. Blends of various polymers with addition of styre-
ne/ethylene copolymer [59, 60]

Sk³adnik
g³ówny

Sk³adnik
dodatkowy

Polepszenie w³aœciwoœci

PP „IndexTM E” kruchoœæ, malowanie
PE „IndexTM E” malowanie

PS „IndexTM S”
sprê¿ystoœæ, odpornoœæ na

zarysowanie, modu³y
PPOX „IndexTM S” sprê¿ystoœæ, przetwórstwo

PC „IndexTM S”
kruchoœæ, przetwórstwo,

barwienie
PVC „IndexTM E/S” Tg, modu³y, uplastycznienie
s-PS „IndexTM S” sprê¿ystoœæ, ci¹gliwoœæ

¯ywice
epoksydowe

„IndexTM S” kurczliwoœæ

PODSUMOWANIE

Dane przedstawione w niniejszym artykule wskazu-
j¹, ¿e styren — jako monomer lub komonomer — pod
wp³ywem katalizatorów hemitytanocenowych, bierze
udzia³ w wytworzeniu nowych polimerów i kopolime-
rów, które budz¹ zainteresowanie w zakresie badañ za-

równo podstawowych, jak i aplikacyjnych. Otrzymy-
wane na podstawie tych syndiotaktycznych produktów
tworzywa polimerowe wykazuj¹ nowe charakterys-
tyczne w³aœciwoœci i dziêki temu umo¿liwiaj¹ wytwa-
rzanie wyrobów o unikatowych i bardzo cennych ce-
chach u¿ytkowych. Mimo, ¿e tworzywa te s¹ dopiero
wprowadzane na rynek, znajduj¹ ju¿ na nim coraz szer-
sze miejsce i mo¿na przewidywaæ tendencjê ich silnego
rozwoju.

Autorzy dziêkuj¹ dr in¿. Reginie Jeziórskiej z Instytutu
Chemii Przemys³owej w Warszawie za dyskusjê pomocn¹ w
przygotowaniu artyku³u.
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Otrzymano 20 VIII 2004 r.

W kolejnym zeszycie uka¿¹ siê m.in. nastêpuj¹ce artyku³y:

— Wspó³czesne technologie i urz¹dzenia do wyt³aczania folii metod¹ wyt³aczania z rozdmuchiwa-
niem. Cz. I. Wyt³aczanie z rozdmuchiwaniem folii z tworzyw polimerowych

— Polihydroksyeteroestry z kwasów ¿ywicznych (j. ang.)

— Wp³yw naprê¿eñ i œrodowiska biologicznego na trwa³oœæ implantów polimerowych

— W³aœciwoœci wysokoudarowego polistyrenu uniepalnionego przy u¿yciu wodorotlenku magne-
zu i modyfikowanego trójblokowym kopolimerem styren/butadien/styren

— Analiza termiczna spêcznionych siarkowych wulkanizatów kauczuku butadienowo-akrylonitro-
wego

— Skurcz przetwórczy wyprasek a warunki wtryskiwania

— Metodyka oceny biodegradowalnoœci polimerów w badaniu ich przydatnoœci do odzysku orga-
nicznego w wyniku kompostowania
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