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Pomiary wlasnosci cieplnych polistyrenu

Rownie wazna jest jego wytrzymatos¢ na dlugotrwale ogrzewanie lub, inaczej méowiac,
dopuszczalna temperatura dlugotrwalego ogrzewania i eksploatacji polistyrenu.

Ogolna charakterystyka polistyrenu

Polistyren (PS), chemiczne poli(winylobenzen), otrzymuje sie w wyniku wolnorodnikowe;j
polimeryzacji styrenu.

[x] Polimeryzacje rodnikowa styrenu mozna prowadzi¢ metoda suspensyjna, emulsyjna, blokowa lub
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rozpuszczalnikowa. Polimeryzacja rodnikowa PS moze by¢ zainicjowana przez nadtenki, uktady
redoks, promieniowanie i temperature. W czasie przechwowania, transportu czy oczyszczania przez
destylacje PS ulega tez polimeryzacji samorzutnej i dlatego dodaje sie do niego inhibitorow.
Polistyren ma postac taficucha z grupami fenylowymi roztozonymi w sposob nieuporzadkowany.

Z tego powodu nie moze tworzy¢ obszaréw krystalicznych i jest bezpostaciowym, przezroczystym
termoplastem. Przy zastosowaniu stereospecyficznych katalizatorow Natty otrzymuje sie polimery
izotaktyczne, w ktorych wszystkie grupy fenylowe sa uporzadkowane przestrzenie. Produkty sa
krystaliczne w 50% i metnieja przy powolnym chtodzeniu stopu w temperaturze 150°C. Struktura
polistyrenu ma budowe 1,3 ("gtowa do ogona").

(]

Polistyren rozpuszcza sie w aromatach i chlorowanych weglowodorach, estrach, ketonach,
disiarczku wegla i pirydynie. Nieropusczalny jest w weglowodorach alifatycznych, nizszych
alkoholach, eterze, fenolu, kwasie octowym i w wodzie. PS jest tworzywem twardym i kruchym. Jest
jednym z najlzejszych tworzyw sztucznych, ktérego gestos¢ wynosi srednio 1,05g/cm?. Wiasciwosci
mechaniczne polistyrenu zaleza nie tylko od jego ciezaru czasteczkowego, lecz takze od temperatury
i maleja wraz ze zblizaniem sie do jej punktu mieknienia PS. Wytrzymatos$¢ PS na rozcigganie
zwieksza sie wraz ze wzrostem ciezaru czasteczkowego, a maleje przy podwyzszaniu temperatury.
PS jest tworzywem wytrzymatym termicznie i mozna go kilkakrotnie przerabia¢ bez pogorszenia
wlasciwosci fizykochemicznych. Depolimeryzacja termiczna przebiega dopiero powyzej 300°C.
Odpornos¢ chemiczna PS jest bardzo duza. Wytrzymuje on w temperaturze pokojowej dziatanie
zasad, roztworow soli i kwaséw z wyjatkiem stezonego kwasu azotowego i lodowatego kwasu
octowego. Opdr wlasciwy wynosi 102-10'9Q - cm, wspdtczynnik strat dielektrycznych tgd wynosi
0,0001. Dzieki temu, ze wartosci te sa mato zalezne od temperatury i czestotliwosci, polistyren
zalicza sie do najlepszych dielektrykdw. Charakteryzuje sie mata wytrzymatoscia cieplng 70-75°C,
ruchliwoscia i mata twardoscig powierzchniowa.

Obecnie polistyren pod wzgledem wielkosci produkcji i sprzedazy zajmuje piate miejsce wsréd
tworzyw takich, polietylen matej gestosci (LDPE), polietylen liniowy matej gestosci (LLDPE),
polietylen duzej gestosci (HDPE), polipropylen (PP), polichlorek winylu (PVC). Zuzycie PS w krajach
Europy Zachodniej w 2002 roku wynosito 3 013 000 ton, a jego cena rynkowa w lutym 2004 wynosita
ok. 900-980 €/tone i nadal rosnie, utrzymujac PS na drugim miejscu zaraz po LDPE.

Ze wzgledu na szeroki zakres wtasciwosci réznych typéw PS (nisko-, srednio-, wysokoudarowy) oraz
jego kopolimerow, materialy te maja bardzo duze zastosowanie. Polistyren jest wykorzystywany do
produkcji opakowan w przemysle spozywczym , kosmetycznym i farmaceutycznym, a takze
artykulow elektrochemicznych, galanterii, zabawek itp. Wysokoudarowe odmiany PS znajduja
zastosowanie jako czesci maszyn, artykuty techniczne, akcesoria samochodowe, obudowy lodéwek.
PS w postaci spienionej stosuje sie w budownictwie, chtodnictwie i produkcji opakowan.

Polistyren - klasyfikacja

Polistyren jako tworzywo jest bardzo kruchy i po uderzeniu tatwo peka. Dlatego tez zostaty
opracowane odmiany PS modyfikowanego o lepszych wtasciwosciach Polsce produkowane sa gatunki:
S (polistyreny niskookoudarowe), K (polistyreny wysokoudarowe jako mieszanina homogeniczna PS

z kauczukami syntetycznymi) i G (polistyreny wysokoudarowe).W tabelach 1 i 2 przedstawiono
podziat polistyrenu na dwie podstawowe grupy: S - polistyren niskoudarowy, K - polistyren
wysokoudarowy. [=][x]

Rozroéznia sie 6 rodzajow polistyrenu S: SC - o podwyzszonej odpornosci cieplnej, SF - o lepszych wt.
dielektrycznych, SM - o wiekszej udarnosci, SC - ogdélnego zastosowania, SP - tatwoptynacy, SX -



ogolnego zastosowania. Rozrdznia sie takze 5 rodzajow polistyrenu K: KA - ptytowy, KB -
o zwiekszonej ptynnosci, KM - ogdlnego zastosowania, KP - tatwo ptynacy, KT - o zwiekszonej
odpornosci cieplne;j.

Kopolimery styrenu i ich wlasciwosci termiczne

Polistyren syndiotaktyczny, wprowadzony przez Idemitsu Kosan (Japonia), stanowi trzeci typ PS,
oprocz dawniej znanych stereoizomerow. PSS wyrdznia sie bardzo dobrymi wlasciwosciami. Mieknie
w temperaturze ok. 200° C, tj.o 100°C wyzszej niz konwecjonalny PS krystaliczny. PSS uwaza sie za
materiat odpowiedni na obudowy aparatow telewizyjnych i oSwietleniowych ze wzgledu na wysoka
odpornos¢ termiczna. Polistyren wzmocniony widknem szklanym zostat wprowadzony na rynek
japonski przez Dainippon Ink. & Chemicals pod nazwa DIC styren HG. Wystarczy 15% dodatek
wildkna szklanego, aby poprawic¢ odksztalcenie termiczne w zaleznosci od typu: HG - 615 wytrzymuje
w temperaturze 95°C, HG - 715 nawet w temperaturze 100°C.

W Asahi Chemical Co. zostal opracowany proces otrzymywania szczegélnie odpornego termicznie
terpolimeru akrylonitryl - butadien-styren (ABS). Temperatura odksztatcenia cieplnego tworzywa

o nazwie Styrak AX - IP wynosi 110 - 120°C. Nowe tworzywo ABS wzmocnione widknem szklanym
(20%) wykazuje temperature odksztatcania cieplnego 131°C i wytrzymatos¢ na rozciaganie 81,40

MPa, udarnos¢ wg Izolda 13,6 kG/cm?.

W ostatnich latach opracowano szereg specjalnych typéw ABS, stosowanych gtéwnie w przemysle
samochodowym, jako tworzywa samogasnace, odporne na promieniowanie UV, tworzywa odporne
termicznie nadajace sie do produkcji oston nagrzewnicy (np. Terluran KR 2889), tworzywa
wypelnione widknem szklanym o odpornosci termicznej podwyzszonej do 117° . Deska przednia

w samochodach z tworzywa Cycoloy X349 jest odporna na temperature do 120°C. Inne bardzo wazne
kopolimery styrenu to gtdéwnie kopolimery styren - bezwodnik maleinowy, stosowany gtdwnie do
celow technicznych, ktéry poza bardzo dobra odpornoscia termiczna odznacza sie duza
wytrzymatoscia i sztywnoscia. Kopolimery styren - metakrylan metylu (S/MMA), styren- a-
metylostyren (S/PMS), styren - butadien - styren (SBS) to kopolimery modyfikowane elastomerami.
Posiadaja poprawione wtasnosci cieplne, dzieki czemu ich zastosowanie szeroko sie rozszerza.
Kopolimery styren - akrylonitryl (SAN) maja zastosowania w technice medycznej do wyrobu
aparatow do dializy. Rozwdj jakosciowy kopolimeréow SAN w wypadku specjalnych gatunkdow podaza
w kierunku zwiekszenia odpornosci cieplnej (ponad 115°C wedtug Vicata) oraz opracowania
kopolimerow wzmocnionych szktem. Kopolmery SMA zmodyfikowane elastomerami tacza wysoka
odpornos¢ termiczna z duza sztywnoscia i wysoka udarnoscia. Majg budowe bezpostaciowa

i temperature mieknienia 120°-150° C. Koncern Bayer opracowat dwa typy matowego ABS: KU -
5288 i KU - 5290. Drugi typ opiera sie na ABS srednio odpornym termicznie (120°C wedtug Vicata)

i stuzy do wtrysku, przede wszystkim, elementéw wnetrza samochodowego.

Modyfikacja polistyrenu

Tworzywa o okreslonych wlasciwosciach otrzymuje sie za pomoca sterowanej zmiany struktury

i witasciwosci w procesie syntezy, przetworstwa lub za pomoca modyfikacji gotowego wyrobu.
Obrobka cieplna wyrobow z tworzyw polega na zmianie struktury wtasciwosci w zadanym kierunku
pod dziataniem temperatury, czasu i sSrodowiska. Ma ona na celu:

- zmniejszenie naprezen wtasnych w wyrobie

- zwiekszenie stabilnosci wymiaréw wyrobéw w trakcie eksploatacji

- poprawe wtasciwosci mechanicznych, chemicznych i dielektrycznych
- zmniejszenie toksycznosci



Modyfikacje cieplng mozna podzieli¢ na: hartowanie, normalizowanie, odpuszczanie, obrébke
stopniowa i cykliczna. Za pomoca sterowanych zmian warunkéw modyfikacji cieplnej mozna wplywaé
na zmiany wlasciwosci mechanicznych wyrobéw w zaleznosci od stawianych im wymagan
eksploatacyjnych. W przypadku modyfikacji cieplnej zmieniaja sie wtasciwosci mechaniczne,
chemiczne i dielektryczne tworzywa, natomiast dziatanie sSrodkow chemicznych moze by¢ wynikiem
zmniejszenia palnosci tworzyw sztucznych. Dazenie do zmniejszenia palnosci jest zwiazane

z koniecznoscia zapewnienia bezpieczenstwa ich uzytkowania. Polistyren jest jednym z najtatwiej
zapalnych tworzyw sztucznych, obok poliolefin i polimetakrylanow. W skali przemystowej
zmniejszenie palnosci osigga sie najczesciej przez wprowadzenie odpowiednich dodatkow -
antypiren6w addytywnych, ktore sa zwiazane z polimerem za pomoca fizycznych oddziatywan. Do
zmniejszenia palnosci tworzywa sztucznego przyczyniaja sie przede wszystkim: brom, chlor, fosfor,
antymon, a takze bar i azot. Efekt termiczny - fizyczny osiaga sie przez zastosowanie niektorych soli
nieorganicznych (np. krzemianéw, weglan6w) oraz soli i uwolnionych tlenk ow (np. uwolnionego
tlenku glinu, wodorotlenku magnezu). W celu otrzymania samgasnacego polistyrenu konieczne jest
wprowadzenie do niego bromu w ilosci 4-10%. Znacznie mniejsza palnos¢ polistyrenu i tworzywa
ABS mozna osiggnac¢, stosujac synergiczna kompozcje opdzniaczy palenia stanowiacg mieszanine
trojtlenku antymonu i eteru dekabromodifenylowego. W prowadzonych pracach nad uniepalnieniem
polistyrenu w metodzie strukturalnego umieszczenia cechy samogasniecia otrzymano serie nowych
odmian polistyrenu. Produkty te byly niepeine bez wzgledu na to, czy atomy chloru byty wbudowane
do tancucha alifatycznego polistyrenu, czy tez do pierscieni aromatycznych droga podstawienia,

a nawet addycji do wigzan podwdjnych pierscienia aromatycznego. Natomiast dodatkowym
elementem wnoszacym nowe cechy jest odmiana zawierajaca tylko podstawione pierscienie
aromatyczne w polistyrenie. Wszystkie zas odmiany chlorowanego polistyrenu odznaczaja sie
znacvznie wieksza odpornoscia cieplna (rzedu 280°C) niz polistyren.

Poprawienie wtasnosci termicznych osiaga sie rowniez przz modyfikacje polistyrenu elastomerem
termoplastycznym. Polistyren wzmocniony elastomerami mozna otrzymac nastepujacymi metodami:
kontrolowanej kopolimeryzacji blokowej styrenu z niewielka iloscia (ok. 10%) butadienu, mieszania
w fazie stopionej oraz kopolomeryzacji szczepione;j.

Modyfikacja PS np. kopolomerem blokowym E (SBS) wplywa na zwiekszenie odpornosci termicznej
okreslonej poczatkowo temperatura rozktadu termicznego i temperatura odpowiadajaca 6% ubytku
masy. Wieksza termoodpornos¢ uktadu PS/E(SBS) niz uktad PS/SBS moze by¢ wynikiem obecnosci
sztywnych pierscieni epoksydowych w uktadzie. Natomiast temperatura mieknienia modyfikowanego
PS ulega obnizeniu, co dotyczy zwtaszcza uktadu PS/SBS.

Badanie wlasciwosci cieplnych polistyrenu

Potocznie przez pojecie wlasciwosci cieplnych tworzywa rozumie sie zmiane cech uzytkowych pod
wplywem podwyzszonej temperatury. Witasciwosci te nosza nazwe odppornosci cieplnej lub dla
bardzo wysokich temperatur - odpornosci na zar.

Miara ogolnych wlasciwosci uzytkowych tworzywa jest jego wytrzymatosc, dlatego tez czesto
odpornos¢ cieplng okresla sie na podstawie wtasciwosci mechanicznych. Wiekszos$¢ badan tego
rodzaju polega ogdlnie na tym, ze oznacza sie temperature, w ktorej pod wplywem standardowego
obciazenia wystepuja zatozone z gory odksztalcenia. na tej zasadzie oznacza sie odpornosé cieplng
tworzyw sztucznych (najczesciej termoutwardzalnych) metoda Martensa oraz tworzyw
termoplastycznych metoda Vicata.

Miara palnosci lub odpornosci na zar tworzywa jest pomiarupalonej (zweglonej) czesci probki
w standardowych warunkach przytozenia ognia lub zaru.



W ocenie wielu cech PS wazna role odgrywaja temperatury umowne: ugiecia wg Martensa lub
odpornos¢ cieplna wg Vicata, zapalnos¢, temperaturea zapalenia, odpornosc na zarzenie. Oznaczanie
tych wtasciwosci jest niezmiernie wazne jako parametréw bezpieczenstwa przy wielu
zastosowaniach. Jednakze do tej pory nie ma dogodnej metody oznaczania temperatury
dlugotrwatego eksploatowania wyrobéw z tworzyw sztucznych, co bytoby okresleniem granicy
stosowalnosci danego tworzywa.

Ze wzgledow praktycznych znaczenie maja takie metody badawcze, ktérych wyniki dajg istotng
charakterystyke konkretnych wskaznikow w zaleznosci od temperatury i umozliwiajg okreslenie
granicy stosowalnosci badanego tworzywa. Duze znaczenie ma starzenie cieplne, ktére moze
wywola¢ nieodwracalne zmiany strukturalne w tworzywie i spowodowac trwale zmiany jego
wlasciwoscimechanicznych. badanie wtasciwosci cieplnych PS pozwala na ocene jego stabilnosci
termicznej oraz na scharakteryzowanie wptywu réznych czynnikéw na te stabilnosé (dodatki
stabilizacyjne, szkodliwy wptyw otoczenia). Obejmuja one tez oznaczanie charakterystycznych
wartosci temperatury przemian zeszklenia (T;), topnienia (T;) i krystalizacji (Ty), jak rowniez
okreslenie zakresu temperatury pracy tworzyw sztucznych. Jedng z metod badania wtasciwosci
cieplnych stanowia pomiary termograwimetryczne w warunkach nieizotermicznych. Do tej grupy
naleza pomiary derywatograficzne, tj. polaczona analiza termograwimetryczna (TG) i r6znicowa
analiza termiczna (DTA). Analiza TG polega na ogrzewaniu probki ze stata szybkoscia i rejestrowaniu
w funkcji temperatury zmiany masy probki (krzywa TG) oraz pochodnej zmiany masy (krzywa DTG).
Analiza DTA polega na pomiarze réznicy temperatury pomiedzy probka badang, a substancja
wzorcowaq, rowniez podczas ogzewania probki ze stalg szybkoscia (krzywa DTA). Wedtug krzywej
DTA mozna wiec okresli¢ T; i T; polimerdw oraz efekty cieplne (endotermiczne i egzotermiczne)
przemian fizycznych i reakcji chemicznych. O ile w przypadku T i T; konkurencyjna metode stranowi
bardziej prezycyjna skanongowa kolorymetria réznicowa (DSC), o tyle w badaniach proceséw
rozktadu polimerdéw termograwimetria jest najbardziej dogodna metoda pomiaréw.

Wplyw temperatury na polistyren mozna roéwniez badac za pomoca reospektrometru RMS-800.
Konstrukcja przyrzadu oraz dodatkowe oprzyrzadowanie umozliwia wykonwanie badan materiatow
o bardzo réznych wtasciwosciach, poczawszy od cieczy o lepkosci podobnej do wody, a skonczywszy
na ciatach stalych podobnych do stali hartowanej. Pomiary mozna prowadzi¢ w temperaturze od
-60°C do 600°C. Zaleta reospektrometru jest mozliwos¢ obserwowania calegoprocesu topnienia

i utwarzania materiatu utwardzalnego oraz wtasciwosci gotowego wyrobu, a wszystko to kosztem
jednej probki o masie 1 g. Innym przyktadem zastosowania reospektrometru moze by¢ wyznaczanie
temperatury zeszklenia T,. Temperature mieknienia polistyrenu mozna wyznaczac na podstawie
normy PN-85/C-89024, a oznaczanie skurczu termicznego ksztattek polistyrenu wedtug normy
PN-76/C-89005. [X]

Tomasz Zielinski, Dorota Dobrzynska, Marcin Szatanski
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