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Streszczenie: Zbadano strukture oraz wlasciwosci termiczne i mechaniczne mieszanin poli(tlenku
fenylenu) (PPO) z wysokoudarowym polistyrenem (HIPS). Stosowano dwa rodzaje PPO: handlowy
(PPO-h) oraz otrzymany w Instytucie Chemii Przemystowej (IChP) w skali wielkolaboratoryjnej,
w procesie polikondensacji utleniajacej 2,6-dimetylofenolu, w obecnosci kompleksu bromku mie-
dzi(Il) z morfoling jako katalizatorem (PPO-IChP). Wykazano, Ze mieszaniny PPO/HIPS, niezaleznie
od rodzaju PPO, s mieszalne w stanie amorficznym, o czym swiadczy wystapienie tylko jednej
wartosci temperatury zeszklenia oznaczonej metodami réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC)
oraz dynamiczno-mechanicznej analizy termicznej (DMTA). Homogenicznos¢ mieszanin potwier-
dzono réwniez metoda skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Mieszanina PPO-IChP/HIPS
charakteryzowala si¢ znacznie wigksza udarnoscia jak i wigkszym wydtuzeniem wzglednym przy
zerwaniu niz mieszanina PPO-h/HIPS. Rodzaj zastosowanego PPO nie wptywat znaczaco na war-
tos¢ temperatury ugiecia pod obcigzeniem (HDT) oraz wytrzymatos$¢ na rozcigganie i zginanie
badanych mieszanin. PPO otrzymany w IChP oraz jego mieszanina z HIPS w poréwnaniu z PPO-h
i PPO-h/HIPS charakteryzowaty si¢ nieznacznie wigksza odpornoscia termiczna.

Stowa kluczowe: poli(tlenek fenylenu), wysokoudarowy polistyren, mieszaniny.

Structure, thermal characterization and mechanical properties of poly(pheny-
lene oxide) and high impact polystyrene blend

Abstract: The structures and thermal and mechanical properties of poly(phenylene oxide) (PPO)
blends with high impact polystyrene (HIPS) were investigated. Two types of PPO were used: com-
mercial one and the other prepared in Industrial Chemistry Research Institute (ICRI) in large labo-
ratory scale process of oxidative polycondensation of 2,6-dimethylphenol, in the presence of complex
of copper(Il) bromide with morpholine as a catalyst (PPO-IChP). It has been proved that PPO/HIPS
blends are miscible in amorphic state, independently on PPO type, because they show the single glass
transition temperature, determined by differential scanning calorimetry (DSC) and dynamic me-
chanical thermal analysis (DMTA). Homogeneity of the blends was confirmed by scanning electron
microscope (SEM) method. The PPO-IChP/HIPS blend showed significantly higher impact strength
and relative elongation at break than PPO-h/HIPS one. The type of PPO used did not influence a lot
heat distortion heat deflection temperature (HDT) as well as tensile or flexural strength of the blends
investigated. PPO-IChP and PPO-IChP/HIPS blend showed a slightly better thermal stability than
PPO-h and PPO-h/HIPS blend.

Keywords: poly(phenylene oxide), high impact polystyrene, blends.

Poli(tlenek 2,6-dimetylo-1,4-fenylenu), zwany rowniez nym tworzywem konstrukcyjnym otrzymanym w la-
poli(tlenkiem fenylenu), polieterem fenylenowym lub tach 50. XX wieku w procesie stopniowej polimeryzacji
polioksyfenylenem (PPO lub PPE) jest termoplastycz- utleniajacej 2,6-ksylenolu i wprowadzonym na rynek

w 1965 roku przez General Electric (USA) [1-7].
D Instytut Chemii Przemystowej im. prof. Ignacego Moscickie- PPO dzigki obecnosci w faricuchu gtéwnym pierscie-
go, ul. Rydygiera 8, 01-793 Warszawa. ni aromatycznych charakteryzuje sie¢ mala polarnoscia
®Autor do korespondendji; e-mail: regina jeziorska-dn@ichp.pl i duzg odpornoscia cieplna [8, 9]. Temperatura zeszkle-
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nia polimeru wynosi 210-235 °C [10]. Jest on odporny na
dzialanie stabych kwasow i zasad, detergentéw oraz roz-
puszczalnikow, takich jak alkohole i aceton. Rozpuszcza
si¢ natomiast w toluenie i chloroformie. Ze wzgledu na
wysoka temperature przetworstwa (280-300 °C) PPO
jest stosowany jako sktadnik mieszanin polimerowych,
zwlaszcza z polistyrenem syndiotaktycznym [11-14]
i poliamidami [15-18], dajac szeroki asortyment two-
rzyw konstrukcyjnych o doskonatych wiasciwosciach
mechanicznych, dielektrycznych i chemicznych, takich
jak: temperatura ciggtej pracy 120-125 °C, wytrzymatos¢
na krétkotrwate ogrzewanie do 170-175 °C, odpornos¢
na goracg wode i pare wodna, wilasciwosci dielektrycz-
ne stale w szerokim zakresie temperatury i czestotliwo-
$ci oraz duza odpornos¢ na petzanie pod obciazeniem
w podwyzszonej temperaturze.

Zgodnie z doniesieniami literaturowymi najlepsze
wlasciwosci wykazuja mieszaniny PPO z wysokoudaro-
wym (HIPS) lub syndiotaktycznym polistyrenem (sPS).
Wyniki badan wskazuja, Zze mieszaniny z duza zawar-
toscia polistyrenu ulegaja deformacji gléwnie w wyniku
pekania, natomiast przy sredniej (ok. 50 % mas.) lub du-
zej zawartosci (> 80 % mas.) PPO ulegaja odksztatceniom
plastycznym [19]. Mieszaniny te majg wigkszy wskaznik
szybkosci ptyniecia (MFR) w poréwnaniu z czystym
PPO. Wykazuja mata chlonnos¢ wilgoci (tak samo jak
czysty PPO) oraz sa homogeniczne. Charakteryzujq sie
rowniez bardzo dobra stabilnos$cia wymiaréw i lepszy-
mi wilasciwosciami mechanicznymi (wigksza wytrzy-
matos¢ na rozcigganie, zginanie, udarnosc) niz czysty
PPO [19, 20-22].

Modyfikowany PPO znajduje zastosowanie m.in.
w elementach urzadzen elektrotechnicznych, sterylizo-
wanych termicznie narzedziach chirurgicznych, pom-
pach, licznikach, elementach mechaniki pojazdowej
i urzadzeniach gospodarstwa domowego, zwlaszcza
pracujacych w wysokiej temperaturze i majacych kon-
takt z goraca woda.

W latach 20092015, w ramach realizowanego w In-
stytucie Chemii Przemystowej im. prof. Ignacego Mo-
Scickiego w Warszawie (IChP) projektu rozwojowego
,Kompleksowa technologia wytwarzania polimeréw
konstrukcyjnych na bazie poli(tlenku fenylenu)” Pro-
gramu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, doko-
nano gruntownej modernizacji opracowanej w latach
70. i 80. XX wieku technologii wytwarzania PPO. Zasto-
sowano nowe uktady katalityczne i rozwigzania apara-
turowe w weztach syntezy monomeru (2,6-dimetylofe-
nolu) oraz wytwarzania PPO, a takze opracowano nowy
asortyment produktéow modyfikowanych. Dla kazde-
go z etapdw technologii zostaty opracowane zalozenia
technologiczne do projektu procesowego wytworni pi-
lotazowej o zdolnosci produkcyjnej wynoszacej okoto
600 ton/rok modyfikowanego PPO.

W artykule wykazano, ze otrzymany wg opracowanej
w IChP technologii [23-25] poli(tlenek fenylenu) (PPO-
-IChP) spetnia wymaganie stawiane gatunkom handlo-

wym PPO. Ocenie poddano strukture oraz wlasciwosci
termiczne i mechaniczne polimeru oraz jego mieszanin
z polistyrenem wysokoudarowym (HIPS). Ze wzgledu
na wlasciwosci mechaniczne, zwlaszcza wysoka udar-
nos¢, do badan wytypowano mieszaning o stosunku ma-
sowym PPO/HIPS 60/40. W pracy przedstawiono réw-
niez wilasciwosci handlowego PPO (PPO-h) i mieszaniny
PPO-h/HIPS. Obecnie nie ma mozliwosci zakupu czy-
stego PPO, dostepne sa jedynie mieszaniny PPO, gtow-
nie z polistyrenem (PS), a ich sktad objety jest tajemnica
handlowa. W zwiazku z powyzszym, do poréwnania
wilasdciwosci wytypowano PPO modyfikowany PS o naj-
blizszej warto$ci MFR w stosunku do PPO-IChP.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

W badaniach wykorzystano:

- 2,6-dimetylofenol o czystosci 99 %, Sigma-Aldrich;

— morfoling o czystosci 99 %, Sigma-Aldrich;

— tlenek miedzi(Il) (CuO) o czystosci 99 %, Sigma-
-Aldrich;

— toluen cz.d.a., czystos¢ min. 99,5 %, POCh;

— alkohol metylowy cz.d.a., 99,8 %, POCh;

— kwas bromowodorowy, zaw. 48 %, Fluka;

— kwas octowy, zaw. 99 %, Chempur;

— poli(tlenek fenylenu) (PPO-h, Noryl V0150B), gra-
nulat o masowym wskazniku szybkosci plyniecia
MFR = 6,9 g/10 min (300 °C/10 kg), Sabic;

— poli(tlenek fenylenu) (PPO-IChP), granulat o maso-
wym wskazniku szybkosci ptyniecia MFR = 3,0 g/10 min
(300 °C/10 kg), otrzymany metoda opracowang w IChP
[19-21];

— polistyren wysokoudarowy (HIPS, Polystyrol 495F),
granulat o masowym wskazniku szybkosci ptynigcia
MFER = 8,5 g/10 min (200 °C/5 kg), BASF;

— polietylen o matej gestosci (PE-LD, SABIC® LDPE
Powder 1922P5), proszek o masowym wskazniku szyb-
kosci ptyniecia MFR =22 g/10 min (190 °C/2,16 kg), Sabic;

— Irgafos 126 (stabilizator), BASE;

— Tytanpol® R-001 (TiO,), Zaktady Chemiczne , Poli-
ce” SA, Grupa Azoty;

- wosk péttwardy (PP-0), Grupa Azoty JRCh sp. z 0.0.

Wytwarzanie poli(tlenku fenylenu)

Na rys. 1 przedstawiono instalacje wielkolaboratoryj-
na w IChP do wytwarzania PPO z wydajnoscia 10 kg na
szarze.

Instalacja skiada si¢ z reaktora emaliowanego o pojem-
nosci 50 dm? (Lampart, Wegry) wyposazonego w betkot-
ke do wprowadzania tlenu, plaszcz grzejno-chtodzacy
i mieszadlo szybkoobrotowe turbinowe (Fapo, Polska),
mieszalnika monomeru o pojemnosci 30 dm? z mie-
szadfem kotwicowym (Lampart, Wegry) oraz pompy
dozujacej ttokowej PIM K 30A/S/1.1 (Hauke, Austria)
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Rys. 1. Instalacja wielkolaboratoryjna do wytwarzania PPO:
1 - mieszalnik monomeru, 2 — reaktor polimeryzacji

Fig. 1. Large laboratory scale system for PPO manufacturing:
1 - mixer for monomer, 2 — polymerization reactor

o wydajnosci 25 dm?/h. Iloé¢ wprowadzanego tlenu kon-
trolowano za pomoca regulatora przeptywu masowego
MC-10SLPM-D-X/5M (Alicat Scientific, USA). Do przeta-
czania niezbednych ilosci rozpuszczalnikéw stosowano
szklane zbiorniki (Simax, Czechy), usytuowane powyzej
poziomu reaktora i mieszalnika. Polimer odbierano na
nucze znajdujaca sie ponizej reaktora, odsaczano i prze-
mywano, a nastepnie suszono w suszarce z cyrkulacja
powietrza w temp. 80 °C w ciggu 10 h.

Proces polikondensacji utleniajacej 2,6-dimetylofenolu
tlenem barbotujacym przez roztwoér monomeru w mie-
szaninie toluenu i alkoholu metylowego prowadzono
w obecnosci kompleksu bromku miedzi(Il) z morfoling
jako katalizatorem z nadmiarem jondéw bromkowych.
Proces przebiegal zgodnie z reakcjq przedstawiona na
schemacie A.

CH,
n OH + 12n0, —»
CH,
CH,
— OLH + nH,0

CH,

Schemat A

Do reaktora zawierajacego roztwor katalizatora w mie-
szaninie toluenu z alkoholem metylowym dozowano
roztwor 2,6-dimetylofenolu w mieszaninie tych samych
rozpuszczalnikéw, doprowadzajac jednoczesnie stechio-
metryczng ilo$¢ tlenu. Zawartos$¢ reaktora intensywnie
mieszano i utrzymywano w temperaturze 25-30 °C. Po
stwierdzeniu zaniku pochfaniania tlenu i zakoniczeniu
procesu polikondensacji do zawiesiny polimeru dodawa-

no roztwodr kwasu octowego w celu dezaktywacji uktadu
katalitycznego. Po odsaczeniu polimer przemywano me-
tanolem, a nastepnie suszono. W tabeli 1 przedstawiono
charakterystyke PPO otrzymanego w postaci proszku.

Tabela 1. Charakterystyka proszku PPO-IChP
Table 1. Properties of PPO-IChP powder

Lo Polimer
Wiasciwosé PPO-IChP
Graniczna liczba lepkosciowa (GLL),
0,47

dL/g
Masowy wskaznik szybkosci 038
ptyniecia (MFR), g/10 min ’
Zawartos¢ 3,3’,5,5 -tetrametylo-4,4'- 0.009
-difenochinonu (DPQ), % mas. !
Zawartos$¢ Cu, % mas. 0,0015

Otrzymywanie mieszanin PPO/HIPS

Mieszaniny PPO/HIPS wytwarzano metoda wyttacza-
nia przy uzyciu wytlaczarki dwuslimakowej wspotbiez-
nej (D =25 mm, L =51 D) firmy Krauss Maffei Berstorff,
z segmentowym ukladem uplastyczniajacym, wyposa-
zonej w intensywnie mieszajaco-scinajaca konfiguracje
Slimakow. W celu poprawy wiasciwosci przetworczych
poli(tlenku fenylenu) do proszku PPO dodawano PE-LD,
biel tytanowa, stabilizator i wosk pottwardy w odpowied-
nich proporcjach. PPO z dodatkami oraz HIPS dozowano
za pomoca dozownikow wagowych do leja zasypowego
wytlaczarki. W czasie wyttaczania odprowadzano czesci
lotne, utrzymywano stata temperature glowicy wytla-
czarskiej (280 °C) oraz stref grzejnych uktadu uplastycz-
niajacego wyttaczarki (235-260 °C). Szybkos¢ obrotowa
Slimaka byta stata i wynosita 200 obr/min. Stopiony pro-
dukt opuszczat wytlaczarke przez glowice dwuzylowa.
Po ochfodzeniu (w wannie chtodzacej) byt granulowany,
a nastepnie suszony w temperaturze 80 °C w ciagu 6 h.

Przygotowanie probek do badan

Probki do badan mikrostruktury oraz witasciwosci
mechanicznych otrzymywano metoda wtryskiwania
przy uzyciu wtryskarki Arburg 420M typ Allrounder
1000-250. Proces prowadzono w temperaturze 250-
—280 °C, temperatura formy wtryskowej wynosita 75 °C.
Otrzymane ksztattki kondycjonowano w nastepujacych
warunkach: temperatura T=23 °C, wilgotnos¢ wzgledna
RH =50 %, czas t =24 h.

Metody badan

— Graniczna liczbe lepkosciowa (GLL) poli(tlenku feny-
lenu) oznaczano za pomoca wiskozymetru Ubbelohde’a
nr L/211, model 1C (wg ISO 3105) w temperaturze 25 °C.
Wartos¢ GLL wyznaczono przez ekstrapolacje pomiarow
lepkosci trzech roztworéw poli(tlenku fenylenu) o steze-
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niach: 0,250; 0,375 oraz 0,500 g/100 cm? chloroformu. Po-
miar polegal na poréwnaniu czasu opadania w kapilarze
wiskozymetru stupa cieczy rozpuszczalnika i roztworu
polimeru. Kazdy pomiar przeprowadzano trzykrotnie.
Za wynik ostateczny przyjeto $rednig arytmetyczna
z tych pomiaréw. Sporzadzono wykres zaleznosci 1),,.,=
flc) i po ekstrapolacji do ¢ =0 odczytywano wartos¢ GLL.

— Zawartos¢  3,3,5,5-tetrametylo-4,4-difenochinonu
(DPQ) w polimerze okreslano metoda spektrofotometrii
w zakresie nadfioletu i promieniowania widzialnego
UV-Vis. Absorbancje probki polimeru rozpuszczonego
w chloroformie rejestrowano za pomoca spektrofotome-
tru UV-Vis Jasco V-630 i oznaczano zawarto$¢ DPQ na
podstawie uprzednio wykonanej krzywej wzorcowe;j.

— Zawarto$¢ miedzi (Cu) w polimerze oznaczano me-
toda absorpcyjnej spektrometrii atomowej z zastosowa-
niem atomizacji w ptomieniu (FAAS) za pomoca spektro-
metrow absorpcji atomowej AAnalyst 800 lub A Analyst
300 firmy Perkin-Elmer. Oznaczenie przeprowadzano po
mineralizacji probek przy uzyciu mineralizatora mikro-
falowego UltraWAVE firmy Milestone (z zastosowaniem

kwasu azotowego jako rozpuszczalnika) i roztworzeniu
otrzymanego popiotu w kwasie solnym.

— Strukture mieszanin PPO/HIPS charakteryzowano
za pomocyg skaningowego mikroskopu elektronowego
JSM 6100 firmy JOEL. Badano przetomy probek wyko-
nane metoda udarowa po zamrozeniu w ciektym azocie;
powierzchnie przeloméw preparowano ztotem.

— Odpornos¢ cieplng oznaczano metoda analizy termo-
grawimetrycznej (TGA) przy uzyciu aparatu TGA/SDTA
851e firmy Mettler Toledo. Probki ogrzewano z szybkoscia
10 °C/min w atmosferze azotu, w zakresie temperatury
25-700 °C.

— Analize termiczna, metoda réznicowej kaloryme-
trii skaningowej (DSC), wykonano za pomocg apara-
tu DSC 822 firmy Mettler Toledo. Probki ogrzewano,
chtodzono i ponownie ogrzewano z szybkoscig 10 °C/
min, w przedziale temperatury od 30 do 300 °C. Tem-
perature zeszklenia (T,) odczytywano z termogramow
w punkcie odpowiadajacym polowie wartosci zmiany
ciepta wiasciwego (AC,). Za warto$¢ temperatury top-
nienia (T,) i krystalizacji (T,) przyjmowano warto$¢

Rys.2. Mikrofotografie SEM: a) PPO-h, b) PPO-IChP, c) PPO-h/HIPS (60/40 m/m), d) PPO-IChP/HIPS (60/40 m/m)
Fig. 2. SEM micrographs of: a) PPO commercial grade, b) PPO-IChP, ¢) PPO-h/HIPS (60/40 wt/wt) blend, d) PPO-IChP/HIPS
(60/40 wt/wt) blend
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temperatury w maksimum piku odpowiadajacego da-
nej przemianie.

— Dynamiczno-mechaniczng  analiz¢  termiczna
(DMTA) przeprowadzono za pomoca aparatu RDS 1I fir-
my Rheometrics, w zakresie temperatury od -150 °C do
+220 °C, czestotliwos$¢ drgan wynosita 1 Hz, odksztal-
cenie skrecajace 0,1 %, a szybkos¢ ogrzewania 1 °C/min.
Badaniom poddano zamocowane pionowo ksztaltki
prostokatne o wymiarach 63 x 11 x 2 mm. Wyznaczano
modut zachowawczy (G’), modut stratnosci (G”) i tan-
gens kata stratnosci (tg d).

— Wiasciwos$ci mechaniczne przy statycznym rozcia-
ganiu i zginaniu oznaczano za pomocg maszyny wy-
trzymatosciowej Instron 5500R, odpowiednio, wg norm
PN-EN ISO 527-2:2012 i PN-EN ISO 178:2011. Pomiary na-
prezenia i wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu pro-
wadzono stosujac szybkos¢ przesuwu szczgk 5 mm/min.

— Temperature ugiecia pod obciazeniem (HDT) ozna-
czano zgodnie z ISO 75:2004 przy uzyciu aparatu Vi-
cat/HDT (Ceast, Wiochy); szybkos¢ grzania wynosita
120 °C/h, a obcigzenie 1,8 MPa.

— Udarnos¢ badano za pomoca aparatu firmy Zwick
zgodnie z norma PN-EN ISO 179-1:2010.

— Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR) ozna-
czano zgodnie z PN-EN ISO 1133-1:2011 z zastosowaniem
plastometru typu Modular Melt Flow (Ceast, Wtochy).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Struktura mieszanin PPO/HIPS

Na rysunku 2 przedstawiono mikrofotografie PPO
handlowego i PPO otrzymanego wg technologii opraco-
wanej w IChP [23-25] oraz ich mieszanin z HIPS (stosu-
nek masowy 60/40).

Struktura PPO-h jest typowa dla polimeréw amorficz-
nych, natomiast struktura PPO-IChP - typowa dla poli-
merdw czesciowo krystalicznych. Mieszaniny charakte-
ryzuja sie strukturg homogeniczna.

Przedstawione w tabeli 2 i na rysunku 3 wyniki badan
DSC potwierdzaja, ze mieszaniny PPO/HIPS (60/40) sa
mieszalne w stanie amorficznym, o czym $wiadczy wy-
stapienie tylko jednej wartosci temperatury zeszklenia
(T,), posredniej miedzy wartosciami T, PPO i T, HIPS [26)].

Temperatura zeszklenia PPO-h jest o 3 °C wyzsza od
T, PPO-IChP, a T, mieszaniny PPO-h/HIPS jest wyzsza

Tabela 2. Wlasciwosci cieplne mieszanin PPO/HIPS (60/40 m/m) oznaczone metoda DSC
Table 2. Thermal properties of PPO/HIPS (60/40 wt/wt) blends determined by DSC analysis

Polimer T, °C T,, °C T, °C S.%
PPO-h 215 - - -
PPO-IChP 212 128 79 5,95
PPO-h/HIPS 156 - - -
PPO-IChP/HIPS 152 126 71 4,55
HIPS 94 - - -

T, - temperatura zeszklenia, T, — temperatura topnienia, T, — temperatura krystalizacji, Sy - stopien krystalicznosci (ciepto topnienia PPO

catkowicie krystalicznego AHppo= 50 J/g).

T, - glass transition temperature, T, — melting temperature, T, - crystallization temperature, Sy - degree of crystallinity (heat of fusion

completely crystalline PPO AHppo= 50 J/g).
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Rys. 3. Krzywe DSC: PPO, HIPS oraz mieszanin PPO/HIPS (60/40 m/m); a) ogrzewania, b) chtodzenia
Fig. 3. DSC curves of: PPO, HIPS and PPO/HIPS (60/40 wt/wt) blends; a) heating, b) cooling
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0 4 °C w poréwnaniu z T, mieszaniny PPO-IChP/HIPS.
HIPS oraz PPO sa polimerami catkowicie amorficznymi,
a PPO-IChP polimerem czgsciowo krystalicznym, na co
wskazuje wystepowanie na termogramie pikow topnie-
nia (T,) i krystalizacji (T,). Stopien krystalicznosci PPO-
-IChP wynosi ok. 6 %. Dodatek do PPO-IChP polistyrenu
powoduje obnizenie temperatury topnienia o 2 °C i tem-
peratury krystalizacji o 8 °C. Zaobserwowano réwniez
zmniejszenie stopnia krystalicznosci mieszaniny PPO-
-IChP/HIPS w poréwnaniu z PPO-IChP o 1,4 %. Swiad-
czy to o mniejszej zdolnosci mieszaniny PPO-IChP/HIPS
do krystalizacji i moze skutkowac jej wigksza udarno-
$cia, co potwierdzily opisane w dalszej czesci artykutu
wyniki badant mechanicznych.

Na rys. 4 przedstawiono zmiane modutu zachowaw-
czego (G’) oraz tangensa kata stratnosci (tg 0) miesza-
nin PPO/HIPS (dla obu rodzajéw PPO) w funkcji tem-
peratury.

Na krzywej zaleznosci modutu zachowawczego od
temperatury mozna zaobserwowa¢ dwa wyrazne spad-
ki wartosci G’ (rys. 4a). Pierwszy odpowiada procesom
relaksacyjnym « fazy polibutadienowej (PB), drugi na-
tomiast jest zwigzany z procesem relaksacji o regionow
amorficznych PPO i polistyrenu (PS) [27]. Powyzej war-
tosci z przedzialu temperatury zeszklenia T,, odpowia-
dajacych przejsciu ze stanu szklistego w stan wysoko-
-elastyczny mozna wyroéznic strefe ptaskiego przebiegu
krzywych (plateau stanu wysoko-elastycznego). Z analizy
wartosci modutu zachowawczego (tabela 3) wynika, ze
PPO-h charakteryzuje si¢ znacznie wigkszg sztywnoscia
niz PPO-IChP, o czym $wiadczy wigksza wartos¢ modutu
zachowawczego w calym badanym zakresie temperatury.

Dodatek HIPS do PPO-h powoduje zmniejszenie warto-
$ci G, natomiast do PPO-IChP — wzrost warto$ci G’ w tem-
peraturze 23 °C. Sztywno$¢ mieszaniny PPO-IChP/HIPS
w temperaturze pokojowej jest jednak znacznie mniejsza
niz mieszaniny otrzymanej z udzialem handlowego PPO.
Wyznaczono réwniez wartosci modutu zachowawczego
w temperaturze -120 °C, odpowiadajacej procesowi relak-
sacji y regiondw amorficznych PPO oraz fazy polibutadie-
nowej HIPS. W tym przypadku, mieszaniny PPO/HIPS,
niezaleznie od rodzaju PPO, charakteryzuja si¢ podobna
wartoscig G'.

Na rys. 4b oraz 4c przedstawiono zalezno$¢ tangen-
sa kata stratnosci (tg 0) od temperatury mieszanin PPO/
HIPS dla obu rodzajéw PPO. Na wykresach zaobserwo-
wano wystepowanie przejs¢ relaksacyjnych o oraz Y.
Wartos¢ temperatury tych przejs¢ zestawiono w tabeli 3.

Najbardziej wyrazne piki relaksacji « mozna przypisac
przemianie ze stanu szklistego w stan lepkosprezysty, tj.
temperaturze zeszklenia (T,) fazy PPO (212-223 °C), po-
listyrenowej (108 °C) oraz polibutadienowej (-75 °C) [27].
Relaksacja o jest zwigzana z ruchami segmentéw ma-
kroczasteczek w obszarze amorficznym. Stwierdzono,
ze HIPS, niezaleznie od rodzaju PPO, powoduje znacz-
ne obnizenie jego temperatury zeszklenia. Wystapienie
tylko jednej wartosci temperatury zeszklenia fazy PPO
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Tabela 3. Modul zachowawczy (G’) i temperatura przejsc relaksacyjnych: PPO, HIPS oraz mieszanin PPO/HIPS (60/40 m/m)
Table 3. Storage modulus (G’) and relaxation temperature of PPO, HIPS and PPO/HIPS (60/40 wt/wt) blends

G’, MPa
Polimer

Temperatura przejs¢ relaksacyjnych, °C

23 °C -120 °C

a, (PPO/PS) a, (PB) v

PPO-h 1350 1510

PPO-IChP 886 1020

PPO-h/HIPS 1250 1330

PPO-IChP/HIPS 1010 1340

HIPS 995 1210

223 - -117

212 - -120
175 -123
155 -119

108 -124

i PS mieszanin PPO/HIPS wskazuje, ze oba polimery sa
mieszalne w stanie amorficznym. Podobny efekt zaob-
serwowano w przypadku mieszanin syndiotaktycznego
polistyrenu z PPO [13]. Natomiast temperatura zeszkle-
nia fazy PB mieszanin w poréwnaniu z HIPS jest wyzsza
o ok. 8-12 °C, co swiadczy o mniejszej ruchliwosci tancu-
chow PB.

Obecnos¢ pikow charakterystycznych dla przejscia re-
laksacyjnego y — w przypadku obu rodzajéw PPO oraz
mieszanin PPO z HIPS — moze wskazywac¢ na ruchy
grup metylenowych przylaczonych do tancucha gtow-
nego PPO. Natomiast w przypadku HIPS pik relaksacji y
moze wskazywac na ruchy korbowe liniowych fragmen-
tow fancucha gtownego polistyrenu. Temperatura przej-
scia relaksacyjnego v (T,) mieszanin jest nizsza o ok. 6 °C
od T,PPOiwyzsza o ok. 5 °C od T, HIPS.

Wilasciwosci mechaniczne

Na rysunku 5 zestawiono krzywe zaleznosci napreze-
nia od odksztalcenia polimeréw PPO-h, PPO-IChP, HIPS
oraz mieszanin PPO z HIPS. Zaobserwowano, ze zaréwno
PPQO, jak i mieszaniny PPO/HIPS (niezaleznie od rodzaju
polioksyfenylenu) maja wyrazna, charakterystyczna dla
PPO, granice plastycznosci. Mieszaniny w poréwnaniu z
oboma rodzajami PPO, wykazuja znacznie wigksza war-
tos¢ wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu, przy czym

80

(o))
(e}
1
g
4
i,l
s
[}

PPO-h| !
{|PPO-h/HIPS !

PPO-IChPH l
: PPO-IChP/HIPS

Naprezenie, MPa
1SN
()

20 1 g4

0 10 20 30 40
Odksztalcenie, %

Rys. 5. Krzywe zaleznosci naprezenia od odksztalcenia polime-
row PPO, HIPS i mieszanin PPO/HIPS (60/40 m/m)

Fig. 5. Stress-strain curves for PPO and HIPS polymers and
PPO/HIPS (60/40 wt/wt) blends

wydtuzenie mieszaniny PPO-IChP/HIPS jest ok. 2 razy
wieksze niz mieszaniny PPO-h/HIPS.

Z danych przedstawionych w tabeli 4 wynika, ze PPO-
-IChP charakteryzuje si¢ znacznie lepszymi wlasciwo-
éciami uzytkowymi niz PPO handlowy. Swiadczy o tym
wieksze wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu, wigeksza
wytrzymatos¢ na zginanie i wieksza udarnos¢ oraz wyz-
sza temperatura ugiecia pod obcigzeniem.

Tabela 4. Wlasciwosci PPO, HIPS oraz mieszanin PPO/HIPS (60/40 m/m)
Table 4. Properties of PPO, HIPS and PPO/HIPS (60/40 wt/wt) blends

Wiasciwosé PPO-h PPO-IChP PPO-h/HIPS PPO-IChP/HIPS HIPS
MFR, /10 min (300 °C, 10 kg) 6,9 3,0 8,5 6,0 -
Wytrzymalos¢ na rozciaganie, MPa 71+0,4 72+0,3 61+1,0 57+0,9 20+0,2
Wydtuzenie wzgledne 10,0 +2,8 159 +2,4 16,0+1,5 296+1,8 21,9 +0,4
przy zerwaniu, %

Modul sprezystosci 2644 + 35 2670 + 96 2712 +28 2731+ 43 1962 +19
przy rozciaganiu, MPa

Wytrzymalos¢ na zginanie, MPa 96+ 0,4 102 +0,8 96 +0,4 94+1,2 38+0,4
i;?;?ogé z karbem wg Charpy'ego 4007 121412 9,6+0,8 20,0417 8,8+0,6
HDT, °C 16242 177 +2 131+3 127 +3 71+2
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W tabeli 4 zestawiono réwniez wlasciwosci mecha-
niczne mieszanin PPO/HIPS dla obu rodzajéw PPO.
Udarnos$¢ mieszaniny PPO-IChP/HIPS jest ponad 2-krot-
nie wieksza niz mieszaniny PPO/HIPS i 5-krotnie niz
handlowego PPO. Warto réwniez zauwazy¢, ze udar-
no$¢ mieszaniny PPO-IChP/HIPS jest ponad 2-krotnie
wieksza od udarnosci polistyrenu wysokoudarowego,
przy jednoczesnie znacznie wiekszej wytrzymatosci na
rozcigganie i zginanie. Wigksza jest réwniez sztywnos¢,
o czym $wiadczy znacznie wieksza wartos¢ modutu
sprezystosci przy rozciaganiu. Zaobserwowano tak-
ze prawie dwukrotny wzrost wydluzenia wzglednego
przy zerwaniu w poréwnaniu z mieszaning PPO-h/HIPS
i 3-krotny w poréwnaniu z PPO. Rodzaj zastosowanego
PPO nie wptywa znaczaco na temperature HDT oraz wy-
trzymato$¢ na rozcigganie i zginanie mieszanin.

Stabilnos¢ termiczna

W tabeli 5 i na rys. 6 przedstawiono wyniki analizy
termograwimetrycznej (TGA) badanych polimerdéw iich
mieszanin.

Stwierdzono, ze zaréwno PPO, jak i mieszaniny z HIPS
sa bardzo stabilne termicznie. PPO otrzymany w skali wiel-
kolaboratoryjnej (PPO-IChP) charakteryzuje si¢ podobna
stabilnoscia termiczng jak PPO handlowy. W przypadku
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Rys. 6. Krzywe termograwimetryczne PPO, HIPS oraz
mieszanin PPO/HIPS (60/40 m/m)

Fig. 6. TGA plots for PPO, HIPS and PPO/HIPS (60/40 wt/wt)
blends

PPO-IChP zaobserwowano nieznacznie wyzszg tempera-
ture poczatku rozktadu T,, (0 5 °C) , temperature 10-proc.
ubytku masy T, (0 5 °C), temperature 50-proc. ubytku
masy Ty, (0 7 °C) oraz temperature maksymalnej szybkosci
rozktadu T, (0 9 °C) w porownaniu z PPO-h. Mieszani-
ny PPO/HIPS majq wieksza stabilnos¢ termiczna niz HIPS,
mimo ze poczatek ich rozktadu zachodzi w temperaturze
nizszej niz HIPS (w przypadku PPO-IChP/HIPS jest to 10 °C
réznicy). Rodzaj zastosowanego PPO nie ma wptywu na
przebieg krzywej termograwimetrycznej oraz catkowity
ubytek masy probki. Podobne wyniki badan termicznych
uzyskali Stack i wspotpr. [28]. Autorzy ci zaproponowali
mechanizm degradacji mieszaniny PPO/PS. Ubytek masy
PPO nastepuje powyzej temperatury 450-550 °C i jest spo-
wodowany wydzielaniem sie 2,6-ksylenolu, 3,5-ksylenolu
oraz roznych czasteczek wielkosci monomeru i dimeru.
Stwierdzono, ze zmiany w rozktadzie produktow reakji,
zachodzace ze wzrostem temperatury degradacji, moga by¢
wyttumaczone reorganizacja fancucha polimerowego — po
rozerwaniu wiazan eterowych nastepuje ponowne taczenie
fancucha poprzez mostki metylenowe. Reakcja ma charak-
ter rodnikowy i rozpoczyna si¢ oderwaniem atomu wodo-
ru od bocznej grupy metylowej.

PODSUMOWANIE

Zbadano strukture, wtasciwosci termiczne i mechanicz-
ne mieszanin poli(tlenku fenylenu) z wysokoudarowym
polistyrenem. PPO otrzymywano w skali wielkolabora-
toryjnej sposobem opracowanym przez autorow artykutu
w ramach realizowanego w Instytucie Chemii Przemy-
stowej projektu rozwojowego ,, Kompleksowa technologia
wytwarzania polimeréw konstrukcyjnych na bazie poli-
(tlenku fenylenu)” Programu Operacyjnego Innowacyjna
Gospodarka. Wiasciwosci mieszaniny PPO-IChP/HIPS
porownano z wlasciwosciami mieszaniny otrzymanej
z udzialem handlowego PPO. Wykazano, ze mieszaniny
PPO/HIPS sa mieszalne w stanie amorficznym, o czym
$wiadczy wystapienie tylko jednej wartosci temperatury
zeszklenia oznaczonej metodg DSC oraz DMTA. Homo-
geniczno$¢ mieszanin potwierdzono metoda skaningo-
wej mikroskopii elektronowej. Mieszanina otrzymana
z udziatem PPO-IChP charakteryzuje si¢ znacznie wiek-
szg udarnoscia niz mieszanina PPO-h/HIPS. Udarnosé¢
mieszaniny PPO-IChP/HIPS jest 5-krotnie wieksza niz
handlowego PPO oraz ponad 2-krotnie wigksza niz HIPS.
Zaobserwowano réwniez prawie 2-krotny wzrost wydtu-

Tabela 5. Wlasciwosci termiczne PPO, HIPS i mieszanin PPO/HIPS (60/40 m/m)
Table 5. Thermal properties of PPO, HIPS and PPO/HIPS (60/40 wt/wt) blends

Polimer T,,°C T, °C Ty, °C Tnaxs, °C Catkowity ubytek masy, %
PPO-h 431 434 458 441 69,5
PPO-IChP 436 439 465 450 69,6
PPO-h/HIPS 408 403 440 441 82,9
PPO-IChP/HIPS 400 403 445 451 82,9
HIPS 410 402 428 429 99,8
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zenia wzglednego przy zerwaniu tej mieszaniny w po-
rownaniu z mieszaning PPO-h/HIPS i 3-krotny w porow-
naniu z PPO-h. Rodzaj zastosowanego PPO nie wptywat
znaczaco na temperature HDT oraz wytrzymatosc na roz-
cigganie i zginanie mieszanin. Stwierdzono, ze zaréwno
PPO, jak i mieszaniny z HIPS sa bardzo stabilne termicz-
nie. PPO otrzymany w IChP charakteryzuje si¢ podobna
stabilnoscia termiczng jak produkt handlowy. Mieszanina
PPO-IChP/HIPS ma nieco wieksza stabilno$¢ termiczng
niz mieszanina PPO-h/HIPS, przy jednakowym catkowi-
tym ubytku masy.

Praca zrealizowana w ramach projektu rozwojowego ,, Kom-
pleksowa technologia wytwarzania polimeréw konstrukcyj-
nych na bazie poli(tlenku fenylenu)” Nr POIG.01.03.01-14-
-058/09 dofinansowanego w ramach Programu Operacyjnego
Innowacyjna Gospodarka.
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