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Metateza polimeryzacyjna norbornenu
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nazwa handlowa Norsorex®

pierwszy komercyjny polimer otrzymywany z zastosowaniem metatezy olefin
produkowany od 1976 roku przez CdF-Chimie

od 1978 takze w USA 1 Japonii, EIf Atochem we Francji

obecnie Astrotech Advanced Elastomer products GmbH (od 2008) i Nippon Zeon



Synteza i wlasciwos$ci norbornenu
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bicyklo[2.2.1]hept-2-en (2-norbornen): C,H,,, biate, krystaliczne ciato stale,
temperatura topnienia: 45 °C, charakterystyczny zapach

Znaczne naprezenie w pierscieniu: jest reaktywny, ulega polimeryzacji 1 kopolimeryzacji
wedlug mechanizmu ROMP 1 innych mechanizméw addycyjnych

zastosowania: monomer w ROMP, ko-monomer w syntezie kopolimerdéw z etenem
(Cyclic Olefin Copolymer, COP)

reaktywny zwigzek stosowany w syntezie organicznej: potproduktow o roznych

zastosowaniach (farmaceutyki, pestycydy, zwigzki zapachowe)



Metateza polimeryzacyjna norbornenu
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katalizator: RuUCIl,/HCI w butanolu, proces bez atmosfery gazu obojetnego

powstaje polimer o zawartosci wigzan (E)-C=C 90% i wysokiej masie czasteczkowej

2 x 10 g/mol

moga by¢ otrzymane odmiany o nizszej zawartosci wigzan (E)-C=C jezeli zastosuje si¢ inne
katalizatory

T, =35°C, w obecnosci plastyfikatorow: T, = -60 °C

dostepny w handlu jako proszek, ktory moze by¢ przetwarzany i wytlaczany w temperaturach
do 200 °C w standardowych urzadzeniach stosowanych do inny polimerow, np. PCV

jest klasyfikowany jako nietoksyczny i nie wykazuje dziatania mutagennego, nie jest

biodegradowalny



Schemat aktywacji prekursora katalizatora
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Schemat technologiczny polimeryzacji norbornenu
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Wiasciwosci polinorbornenu

polinorbornen to biale ciato state o strukturze gabki,

ma zdolnos¢ do absorpcji weglowodorow, halogenkow alkilow, halogenkow
arylow, olejow; moze absorbowac do ok. 10 razy wiecej oleju niz wlasna masa
obecnos¢ podwojnych wigzan C=C umozliwia sieciowanie tego polimeru
dzi¢ki r6znym dodatkom, jak plastyfikatory, wypetniacze, antyutleniacze i
EPDM (polimer etyleno-propyleno-dienowy) ma bardzo duza odpornos¢ na
ozon, starzenie si¢ 1 warunki atmosferyczne

ma wiasciwosci antywibracyjne

niewulkanizowany polinorbornen jest rozpuszczalny lub znacznie pecznieje w
weglowodorach aromatycznych 1 chlorowcopochodnych

po wulkanizacji polinorbornen jest odporny na wrzacg wode, detergenty, stez.

kwas solny, nie jest odporny na stez. kwas siarkowy i azotowy



Wiasciwosci polinorbornenu

szerokie zastosowania tego polimeru wynikajq z:

mozliwosci formowania mieszanin z r6znymi plastyfikatorami,
napelniaczami, dodatkami, itp. o szerokim zakresie twardosci

bardzo dobrej wytrzymaltos$ci mechanicznej (wydtuzenie o 150-700%)
dobrych wlasciwosci w niskich temperaturach (do -45 °C)

niskiego odksztatcenie trwatego po sciskaniu

odpornoséci termicznej do 90 °C

bardzo dobrej odpornosci na wode

umiarkowanej odpornosci na oleje

tatwosci przetwarzania przez wyttaczanie lub wtrysk



Zastosowania polinorbornenu

O przemyst motoryzacyjny i transport: jest gtownym sktadnikiem
materiatow shuzacych do thumienia wibracji oraz pochtaniania fal
dzwigkowych:

L maty pod tory tramwajowe

O czesci samochodowe (zderzaki, opony, uszczelki)

O jest wykorzystywany w obudowach klimatyzatorow oraz
wentylatorow w celu ich wyciszenia i zminimalizowania glosnej pracy

Q dzieki bardzo dobrej adhez;ji i niskiej stalej dielektrycznej jest
uzywany jako sktadniki miedzywarstwowych filmoéw izolacyjnych

O polinorbornen jest stosowany w kosmetykach w celu zapobiegania
swieceniu si¢ skory.

Q polinorbornen moze by¢ stosowany jako dodatek obnizajacy palnosc



Zastosowania polinorbornenu

w przemysle odziezowym polinorbornen jest uzywany do produkcji odziezy
ochronnej dla motocyklistOw, narciarzy, rowerzystow (rekawice ochronne,
nakolanniki, kombinezony, gogle, kamizelki); zapewnia optymalny komfort
podczas aktywnosci fizycznej przy jednoczesnej ochronie najwazniejszych

czesci ciata cztowieka

kamizelka z ochraniaczami z
Norsorexu ®




Typ surowca

Wielokrotnos¢ masy

polimeru
oleje ciezkie 10
oleje lekkie 10
oleje silnikowe 6
oleje napedowe 10
nafta 8
polichlorowane 10-17

bifenyle

Absorpcja paliw ptynnych 1
rozpuszczalnikow przez
NORSOREX® APX jako
wielokrotnos¢ masy (wg firmy
Sanyo Corporation of America,
czas reakcji do 24h)

Rozpuszczalnik Wielokrotnos¢ masy

polimeru

trichloroetylen 31
trichlorobenzen 10
eter difenylowy 8
benzen 8
toluen 10
cykloheksan

heksan 4

glikole




Filtr do oczyszczania wody z NORSOREX® APX Blend

wedtug producenta, jest do 50 razy bardziej skuteczny niz
wegiel aktywowany

moze by¢ stosowany do
oczyszczania wody (
uzywanej podczas

szczelinowania
hydraulicznego



Metateza polimeryzacyjna cyklooktenu

katalizator \\E/\/\/\r“ﬁﬂk
n —>
metatezy N
polioktenamer (polyoctenamer,
trans-polyoctenamer, TOR)

nazwy handlowe: Vestenamer ® 8012
Vestenamer ® 6213

elastomer produkowany od 1980 roku przez firme Degussa-Hiils AG (obecnie
Evonik Industries)

cechy charakterystyczne:

= krystalicznos¢

= niska lepkos¢ powyzej temperatury topnienia

* duza zawarto$¢ zwigzkow makrocyklicznych (co najmniej 25% masowych)
=  obecnos¢ wigzan podwojnych C=C



1,3-butadien

Synteza cyklooktenu

1,5-cyklooktadien

kat.

cyklookten

bezbarwna ciecz
temp. wrzenia 145 °C



Metateza polimeryzacyjna cyklooktenu
WCI6/aktywator
O heksan \\E/\/\/\wﬂ? + M

produkowany w roztworze heksanu w podwyzszonej temperaturze z

zastosowaniem homogenicznego katalizatora zawierajagcego WClg
wydajnos¢ blisko 100%

stosunek wigzan 7Z/E wigzan C=C zalezy od warunkow procesu 1 decyduje o
stopniu krystalicznosci polimeru (im wiecej (E) tym bardziej krystaliczny)
produkt sktada si¢ z dwoch frakceji: liniowego polimeru o wysokiej masie
czgsteczkowej (powyzej 10° g/mol) i cyklicznych oligomeréw (masa do
100000 g/mol, 25% wagowych), PDI ok. 5

produkowany jako granulat



Wiasciwosci polioktenameru

w temperaturze 20 °C jest twardy i ma bardzo wysoka lepkos¢, powyzej 60 °C
ma konsystencje miodu, gestos¢ 0.91 g/cm?3

ma duzg odpornos¢ na degradacje termiczng, utleniajgca 1 fotochemiczng
produkowany w dwoch odmianach handlowych:

Vestenamer ® 8012: 80% wiazan E, lepko$¢ 120 cm3/g w 25 °C, stopien
krystalicznosci 30% w 23 °C, temp. topnienia = 54 °C, T, = -65 °C

Vestenamer ® 6213: 60% wigzan E, stopien krystalicznosci 10% w 23 °C,
temp. topnienia < 36 °C, T, = -75 °C, stosowany w nizszych temperaturach niz

\Vestenamer ® 8012



Vestenamer: zastosowania

stosowany przede wszystkim jako dodatek do innych elastomeréw w celu
modyfikacji ich wlasciwosci, jest kompatybilny z prawie wszystkimi
rodzajami gumy niezaleznie od ich struktury 1 polarnosci

jest kompatybilny z wieloma wypetiaczami

generalnie jest uzywany w mieszaninach w ilosciach 5 — 15% wagowych
podstawowego polimeru, zwigksza plastycznos¢ 1 utatwia formowanie
wtryskowe

wilasciwosci Vestenameru stajg si¢ w duzym stopniu charakterystyczne dla
mieszanin (twarde w temp. pokojowej, plastyczne w podwyzszong;j
temperaturze)

W mieszaninach umozliwia wulkanizacje 1 kontrolg¢ wulkanizacji, kontrole

twardosci po wulkanizacji



Vestenamer: zastosowania

O produkcja opon, szczegdlnie cienkie, boczne czgsci opon i biezniki

O recykling wyrobow z gumy: utatwia przetworstwo zmielonej gumy,
stosowany w roztworze w oleju do modyfikacji powierzchni granulatu

O wyrdb asfaltow i betonow modyfikowanych guma, ulatwia potaczenie z
wypetniaczem 1 zapobiega przedwczesnemu pekaniu asfaltu

U dodatek modyfikujacy wiasciwosci tworzyw termoplastycznych, takich

jak poliolefiny



Metateza polimeryzacyjna cyklopentenu
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katalizator
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trans-polypentenamer, trans-poly(1-pentenylen)

wlasciwosci zblizone do wiasciwos$ci naturalnej gumy:

temp. topnienia = 20 °C

T,=-90°C

w latach 70-ych ubieglego wieku przewidywano, ze stanie si¢ syntetycznym
elastomerem o szerokich zastosowaniach, na przyktad do wyrobu opon

jednak dotychczas nie doczekal sie komercjalizacji ...



Podsumowanie metatezy polimeryzacyjnej z otwarciem
pierscienia

O poli(cykloalkeny) sg elastomerami o szerokich zastosowaniach, czesto jako
dodatki do innych, tanszych polimerow

O wiasciwosci polimeru otrzymanego na drodze ROMP zaleza od jego
mikrostruktury, przede wszystkim konfiguracji wigzan C=C, 1 mogg by¢
kontrolowane przez warunki procesu

O s3 otrzymywane w roztworach z zastosowaniem tanich, dwusktadnikowych
katalizatorow, takich jak RuCl,/butanol, WCl; + aktywator

O ze wzgledu na obecnos$¢ wigzan podwojnych C=C mogg by¢ wulkanizowane
1 stosowanie jako dodatki umozliwiajace wulkanizacje¢ innych polimerow

O poli(dicyklopentadien) jest tworzywem termoutwardzalnym o bardzo dobrej

wytrzymatos$ci mechanicznej 1 chemiczne;j



