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Poli(tlenek fenylenu) (PPO) jest termoplastycznym polimerem konstrukcyjnym,
stosowanym w wielu galeziach przemyshu np. w przemysle maszynowym, motoryzacyjnym,
elektrycznym i produkowanym m.in. w USA i Japonii. W Polsce jest rozwazana jego
produkcja majaca zaspokoi¢ zapotrzebowanie na PPO w Europie Srodkowo-Wschodniej,
dlatego w Instytucie Chemii Przemystowej podj¢to prace nad procesem 1 instalacja do syntezy
PPO. Aby tego dokona¢, rozpoczeto badania w ramach projektu POIG.01.03.01-14-058/09
,Kompleksowa technologia wytwarzania polimerow konstrukcyjnych na bazie poli(tlenku
fenylenu)" dofinansowanego przez Europejski Fundusz Rozwoju Regionalnego.

Badania prowadzono z zastosowaniem (przede wszystkim) homogenicznych uktadow
katalitycznych i1 ewentualnie heterogenicznych, ktore (jesli sa aktywne) moga umozliwia¢
prowadzenie procesu w uktadzie przeptywowym bez wydzielania katalizatora z produktow
polireakcji.

Celem pracy doktorskiej byto zbadanie mozliwosci zastosowania heterogenicznych
uktadow katalitycznych: Cu(Il)-aminosilan [Si(OR)3(CH2)sR’], gdzie R = -CHj, -C;Hs,
R’ = -NHj, -NHCHj3, -NH(CH2)2NH;, -NH(CH3),NH(CH;),NH,, -NHC¢Hs w polimeryzacji
2,6-dimetylofenolu (2,6-DMF) prowadzacej do otrzymania PPO. Grupy aminowe (I i Il rz.)
ligandu aminosilanowego miaty by¢ miejscem koordynacji jondéw Cu?, za$ grupy
alkoksylowe (ligandu) by¢ miejscem heterogenizacji tych kompleksow poprzez reakcje
z powierzchniowymi grupami -OH zelu krzemionkowego (SiO,). Zaktadano, ze wobec
takiego uktadu katalitycznego bedzie mozna prowadzi¢ polimeryzacje w sposob ciagly, a jony
miedzi (trwale) zwigzane z powierzchnig no$nika nie bedg zanieczyszczaty otrzymywanego

polimeru.



Pierwszym etapem badan bylo wytypowanie odpowiednich ligandow
aminosilanowych, a nastgpnie zbadanie ich aktywno$ci w kompleksach z miedziag
w polimeryzacji 2,6-DMF, stosujac klasyczny (homogeniczny) uklad katalityczny, aby
wybra¢ najaktywniejsze do procesu heterogenizacji, zaktadajac iz pozostang aktywne. W tym
celu wytypowano komercyjnie dostepne aminosilany, tj. 3-aminopropylotrietoksysilan, N-2-
aminoetylo-3-aminopropylotrimetoksysilan, (3-trimetoksysililopropylo)dietylenotriamina,
N-metyloaminopropylotrimetoksysilan oraz N-fenyloaminopropylotrimetoksysilan.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze tylko N-metyloaminopropylotrimetoksysilan
(MAPTMS) tworzy z bromkiem miedzi(Il) aktywny uktad katalityczny i1 zastosowano go do
procesu heterogenizacji. Niestety, heterogenizacja (przez silanizacj¢ zelu krzemionkowego
i kompleksowanie Cu(Il)) uktadu z uzyciem tego ligandu nie data aktywnego uktadu
katalitycznego. Dopiero zastosowanie dodatkowego (nadmiaru) aminosilanu doprowadzito
do otrzymania PPO.

Ze wzgledu na brak aktywno$ci heterogenicznego uktadu katalitycznego (CuBry—
MAPTMS-Si0;), cel pracy zostal zmieniony na (wyczerpujgce) badania aktywnos$ci
katalitycznej uktadow CuX,—aminosilan (gdzie X = Br, Cl) oraz CuO—HBr—aminosilan, gdzie
Br/Cu > 2 wobec ligandu MAPTMS w polimeryzacji 2,6-DMF oraz okre$lenie optymalnych
warunkow ich dziatania w tej polireakcji, gdyz uktad taki nie zostat do tej pory opisany
w literaturze.

Praca doktorska sktada si¢ z czeSci literaturowej oraz czesSci doswiadczalnej
podzielonej na cze$¢ A i cze$¢ B, w ktorej omowiono uzyte metody badawcze oraz osobno
dla kazdej czg$ci, metodyke procesu otrzymywania i oczyszczania polimeru.

W czesci literaturowe) przedstawiono opisane w literaturze monomery stosowane do
syntezy poli(tlenku fenylenu), sposoby prowadzenia polimeryzacji utleniajacej 2,6-DMF
oraz spis stosowanych uktadow katalitycznych (w tym aktywno$¢ wybranych) — takze
w ujeciu chronologicznym 1 mechanizm jego otrzymywania. Przedstawiono pokrétce inne
metody otrzymywania PPO oraz scharakteryzowano jego wiasciwosci, modyfikacje,
zastosowanie 1 produkcje na $wiecie. Czg$¢ literaturowg zakonczono podsumowaniem
przedstawionego w literaturze sposobu i mechanizmu polimeryzacji 2,6-DMF do PPO.

W cze$ci doswiadczalnej A, zbadano aktywno$¢ katalityczng (w polimeryzacji
2,6-DMF do PPO) uktadu CuBr,-L, gdzie L stanowily wytypowane ligandy aminosilanowe,
sposrdd ktorych tylko N-metyloaminopropylotrimetoksysilan utworzyt z bromkiem miedzi(II)

aktywny uktad katalityczny i1 zastosowano go do dalszych badan.



Stosujac CuX,—MAPTMS jako uktad katalizujacy polimeryzacje 2,6-DMF, okre§lono
wpltyw przeciwjonu X, gdzie X = Br, Cl, stezenia 2,6-dimetylofenolu, stosunku molowego
N/Cu, czasu polimeryzacji, rodzaju i sktadu mieszaniny rozpuszczalnikow (toluen, toluen—
metanol, toluen—etanol, acetonitryl, dichlorobenzen) na proces otrzymywania PPO. Zbadano
takze aktywno$¢ heterogenicznego uktadu katalitycznego CuBr,-MAPTMS-SiO,.

Otrzymane produkty scharakteryzowano metoda analizy elementarnej (C, H) — w tym
oznaczono zawartos¢ SiO2/Si w polimerze. Struktur¢ PPO potwierdzono badaniami
spektroskopowymi (*H NMR, IR). Za pomoca spektroskopii IR potwierdzono strukture
krzemoorganicznej pozostatosci w PPO. Polimer scharakteryzowano wykonujac badania
termiczne (DSC, TGA), chromatograficzne (GPC) oraz metoda skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM).

Ponadto, wykonano badania spektroskopowe metodg UV-Vis w bezwodnym alkoholu
etylowym nastgpujacych uktadow: N-metyloaminopropylotrimetoksysilan, CuBr,, CuBr,—
MAPTMS, CuBr,-2,6-DMF, CuBr,—-MAPTMS-2,6-DMF, ktore pozwolity okresli¢ bieg
aktywacji polimeryzacji wobec badanego ukladu katalitycznego. Metod¢ UV-Vis
wykorzystano takze do oznaczenia ilo$ci powstajacego produktu ubocznego polireakc;i,
tj. krystalicznego 3,3°,5,5’-tetrametylodifenochinonu (TMDCh).

Na podstawie wykonanych w czesci A badan stwierdzono, ze uktad katalityczny
CuX;-MAPTMS, gdzie X = Br, Cl, jest selektywny w kierunku syntezy PPO
(< 0,7 % wag. TMDCh) i oparty na CuBr, w porownaniu do CuCl, pozwala otrzymac¢ polimer
z wigksza wydajnoscig i o wigkszej masie molowej (do M,, = 49 400 g/mol). Dlatego dalsze
badania prowadzono wobec uktadu CuBr,-MAPTMS.

Zarowno z wydluzeniem czasu polimeryzacji oraz wzrostem stosunku molowego
N/Cu notowano wzrost wydajnosci i My, PPO.

Z kolei ze wzrostem stezenia wag. monomeru z 3,2 % wag. do 25,1 % wag. (stosunek
molowy 2,6-DMF/Cu = 50-500), obserwowano zmniejszenie wydajnosci syntezy PPO
z 74,1 % wag. do 9,8 % wag., My, z 39 800 do 3000 g/mol i dyspersji z 3,9 do 1,4.
Jednocze$nie obserwowano wzrost oznaczonego TMDCh, z 0,055 do 0,287 % wag.

Wydajno§¢ polireakcji zalezala od zastosowanego rozpuszczalnika lub uktadu
rozpuszczalnikow i zmieniala si¢ (zmniejszata) nastgpujaco: toluen—metanol > toluen >
toluen—etanol > acetonitryl. W dichlorobenzenie stwierdzono jedynie §ladowe ilosci PPO.

Stwierdzono takze, ze uzyty aminosilan (MAPTMS) wigze (poprzez reaktywne grupy
alkoksylowe) powstajaca w procesie wode¢ (Si-OR + H,O — Si-OH + R-OH), zwigkszajac

tym samym aktywno$¢ ukladu katalitycznego, co prowadzi do jego przeksztalcenia
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w zwigzek krzemoorganiczny (Si-O-Si) — mogacy stanowi¢ napetniacz PPO, i wytworzenia
tym samym kompozytu polimerowego na osnowie PPO. Zdyspergowane czastki
krzemoorganiczne (0,5-3,5 % wag. Si tj. 1-7,5 % wag. SiO;) charakteryzowaly si¢
sferycznym ksztaltem i rozmiarem nanometrowym.

Badania spektroskopowe wykazaty, ze oddziatywanie ligandu aminosilanowego
powoduje efekt przesunigcia gestosci elektrondw z atomu miedzi na ligand, skutkujace
zwickszeniem elektrofilowosci Cu?*, czyniac go bardziej podatnym na atak i aktywacje
2,6-DMF, co jest pierwszym etapem polimeryzacji 2,6-DMF.

Cze¢$¢ doswiadczalng B poswigcono badaniom tego samego uktadu katalitycznego,
ale halogenek miedzi wytworzono z CuO i HBr, gdzie stosunek molowy Br/Cu > 2. Zbadano
wplyw stosunku molowego 2,6-DMF/Cu, gdzie N/Cu/Br = const., udziatu wag. CuO—HBr,
stosunku molowego N/Cu oraz nadmiaru HBr (aniondw Br") na polimeryzacj¢ 2,6-DMF.

Badania prowadzono dwuetapowo. W pierwszym etapie byla to synteza (w tym
optymalizacja) procesu otrzymywania oligomerow tlenku fenylenu. Z kolei w drugim,
prowadzono badania syntezy polimeru. Dlatego tez, polimeryzacje 2,6-DMF wobec CuO—
HBr—MAPTMS prowadzono w toluenie lub alkoholu (metanol, etanol) lub mieszaninie
toluen—alkohol.

Otrzymane oligomery/polimery scharakteryzowano metodami chromatograficznymi
(GPC) i termicznymi (DSC, TGA) oraz oznaczono zawarto$¢ powstajacego chinonu,
TMDCh (UV-Vis).

Poréwnano krzemoorganiczng pozostato§¢ w polimerze w zaleznosci od zastosowane;j
metody syntezy i oczyszczania PPO oraz reaktywno$¢ uktadu CuBr,—-MAPTMS i CuO-HBr—
MAPTMS, a na koncu rozdzialu przedstawiono pordwnanie aktywnosci wytworzonych
uktadow katalitycznych z uktadami opisanymi w literaturze oraz zaproponowano mechanizm
polimeryzacji 2,6-DMF w kierunku syntezy PPO.

Z badan przedstawionych w czeSci B wynika, 1z ze zmniejszeniem stosunku
molowego 2,6-DMF/Cu = 300-20, gdzie N/Cu/Br = 81,5/1/5,4 podczas polimeryzacji
2,6-DMF katalizowanej przez CuO-HBr—MAPTMS w etanolu, ro$nie wydajnos¢ syntezy
oligomeru tlenku fenylenu z ok. 13 do ok. 88 % wag. PPO, M,, z 5800 do 10 600 g/mol
i wspotczynnik M,/M;, (1,8-2,8). Oznaczono przy tym do 0,4 % wag. TMDCh.

Zanotowano takze, iz ze wzrostem stezenia wag. CuO-HBr z 1,4 % wag.
do 7,8 % wag. ro$nie wydajno$¢ syntezy oligomerdéw z ok. 13 do 92 % wag. oraz chinonu,

z 0,4 do 1,89 % wag.



Na polimeryzacj¢ 2,6-DMF wplywa zarowno rozpuszczalnik, jak i1 sktad mieszaniny
rozpuszczalnikow. Alkohol etylowy jako medium polimeryzacji 2,6-DMF umozliwia
otrzymanie oligomeru z wigksza wydajnoscia i o wigkszej My, w poréwnaniu do alkoholu
metylowego. Zaobserwowano, ze komponujac sktad rozpuszczalnikow (etanol, toluen)
wplywa si¢ na wydajno$¢ i mas¢ molowg polimeru. Umozliwia to regulacje masy molowej
1 wydajnosci otrzymywanego PPO. Jednak udzial ten powinien by¢ kazdorazowo dobrany
w zaleznosci od stezenia 1 skladu molowego uktadu katalitycznego w ukladzie
polimeryzacyjnym.

Zaréwno aminosilan (stosunek molowy N/Cu), jak i nadmiar HBr (jony Br ; stosunek
molowy Br/Cu) wplywaja m.in. na zwickszenie wydajnosci procesu otrzymywania
oligomerow tlenku fenylenu, jak i PPO. Jednak dla CuO-HBr—-MAPTMS istnieje optymalny
stosunek molowy 2,6-DMF/Cu, N/Cu i Br/Cu zalezny od sktadu uktadu katalitycznego
i mieszaniny polireakcyjnej.

Przedstawiono poréwnanie aktywno$ci zastosowanych w pracy uktadow
katalitycznych, z ktéorego wynika, ze bardziej aktywnym i stabilnym — w podobnych
warunkach procesu, jest uktad CuO-HBr-MAPTMS. Pozwala uzyska¢ wigkszg wartos¢ TON
(ilos¢ cykli katalitycznych), TOF (czestotliwos¢ cykli katalitycznych) i1 produktywnosé,
w porownaniu do CuBr,—MAPTMS. Ponadto, CUO-HBr—-MAPTMS wytwarza si¢ w sposob
prosty przed synteza, a proces biegniec w krotszym czasie i przy wielokrotnie mniejszym
stosunku molowym N/Cu (mniejsze st¢zeniu kosztownego aminosilanu).

Korzystniej jest takze wytwarza¢ oligomery tlenku fenylenu (My, < 10 000 g/mol;
stosowane jako dodatki poprawiajace wilasciwosci m.in. mechaniczne, polimerow
termoplastycznych 1 termoutwardzalnych) stosujac bardziej aktywny 1 stabilny CuO-HBr—
MAPTMS, wobec ktérego proces biegnie w etanolu (tanszy 1 bardziej ekologiczny
rozpuszczalnik). Co wigcej, porownujac polimery o zblizonej masie molowej otrzymane
w podobnych warunkach polireakcji stwierdzono, iz wobec CuO-HBr—-MAPTMS proces
biegnie, m.in. przy wigkszym stosunku molowym 2,6-DMF/Cu i mniejszym N/Cu, przy
jednoczesnie wigkszej reaktywnosci uktadu.

Wigksza dyspersja mas molowych polimeréw otrzymanych wobec CuO-HBr—
MAPTMS wskazuje, ze etap rekombinacji makroczasteczek, prowadzacy do syntezy PPO
o wiegkszej masie molowej biegnie juz podczas etapu konsumpcji monomeru i tworzenia
oligomeréw. Procesy te zachodzg dla tego uktadu katalitycznego szybciej niz dla CuBro—

MAPTMS.



Polimeryzacja 2,6-DMF wobec CuBr,-MAPTMS biegnie przede wszystkim w etapie,
w ktorym zachodzi przereagowanie monomeru do oligomeru, z wylaczaniem etapu
rekombinacji makroczasteczek do wigkszej My,

Nadmiar wody wprowadzanej z HBr i1 powstajacej podczas procesu, powoduje
dezaktywacje uktadu katalitycznego, prowadzac do zahamowania reakcji sprzggania C-O
1 zwigkszajac ilo$¢ powstajacego chinonu, nawet do 7,5 % wag.

Sposéb prowadzenia polimeryzacji 2,6-DMF i oczyszczania poli(tlenku fenylenu)
wplywa na ilo$¢ krzemoorganicznej pozostatosci w polimerze, ktora moze by¢ traktowana
jako napeliacz 1 umozliwia regulacje jego zawartosci. Zastosowanie toluenu jako srodowiska
polimeryzacji i mieszaniny woda—kwas octowy na etapie oczyszczania produktu przyczynia
si¢ do wzrostu pozostajacego w PPO zwigzku krzemoorganicznego (0,5-3,5 % wag. Si
tj. 1-7,5 % wag. SiO,). Natomiast prowadzgc polireakcje w toluenie, etanolu lub mieszaninie
ww. rozpuszczalnikow 1 nie stosujac ukladu woda—kwas octowy, zaobserwowano, ze w PPO
pozostaje mniej czastek krzemoorganicznych, 0,25 % wag. Si (0,5 % wag. SiO,) — w toluenie,
0,7 % wag. Si (1,5 % wag. SiO,) — w alkoholu etylowym.

Na podstawie poréwnania wytworzonych uktadéw katalitycznych z uktadami
opisanymi w literaturze (w tym patentowej) stwierdzono, ze lokuje si¢ w grupie ukladow
o $redniej aktywnosci.

Biorgc pod wuwage dane literaturowe, nie mozna jednoznacznie stwierdzié
jaki jest mechanizm polimeryzacji 2,6-DMF. Dlatego zaproponowano zaréwno rodnikowy
mechanizm, jak i jego jonowy odpowiednik, thumaczac aktywujaca role jonow Br .

Bardziej prawdopodobny wydaje si¢ by¢ jednak mechanizm rodnikowy.
Wprowadzenie do srodowiska polireakcji nadmiaru HBr, pozwolilo na zaprezentowanie
mechanizmu polimeryzacji, w ktérym etap wytwarzania rodnika ,,C” biegnie zgodnie
z polireakcja ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization), zas co jest specyfika syntezy
PPO, to rodnik ,,0” powstajacy w reakcji uktadu katalitycznego Cu(ll) z 2,6-DMF.
Dzieki temu obydwie formy ukfadu katalitycznego tji. Cu'* i Cu®, sa aktywne podczas

procesu, co sprzyja wzrostowi jego aktywnosci.



