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Metody uniepalniania polistyrenu uwzglêdniaj¹ce istotn¹ rolê

modyfikacji chemicznej

Cz. II. MODYFIKACJE CHEMICZNE POLISTYRENU

Streszczenie — Artyku³ stanowi drug¹ czêœæ pracy przegl¹dowej dotycz¹cej metod modyfikacji
polistyrenu (PS) s³u¿¹cej zwiêkszeniu jego odpornoœci na palenie. W pracy skoncentrowano siê
g³ównie na antypirenach reaktywnych, czyli wbudowywanych w strukturê ³añcucha PS. Modyfi-
kacje chemiczne sklasyfikowano ze wzglêdu na rodzaj modyfikowanego zwi¹zku, tj. styrenu,
polistyrenu czy te¿, komonomeru stanowi¹cego antypiren, stosowanego do kopolimeryzacji ze
styrenem.
S³owa kluczowe: polistyren, antypireny addytywne, antypireny reaktywne, mechanizm spalania,
uniepalnianie polistyrenu, metody badañ palnoœci, indeks tlenowy.

METHODS OF FLAMMABILITY REDUCTION OF POLYSTYRENE WITH AN IMPORTANT
ROLE OF CHEMICAL MODIFICATION. PART II. CHEMICAL MODIFICATIONS OF POLYSTY-
RENE
Summary — The paper is the second part of a review of polystyrene (PS) modification methods de-
signed to improve its fire resistance. The present study is focused on the reactive flame retardants,
which form covalent bonds with the PS backbone. The chemical modifications were classified
according to the type of the modified compound, i.e. styrene, polystyrene or flame retardant used
as a comonomer in the polymerization of styrene.
Keywords: polystyrene, additive flame retardants, reactive flame retardants, combustion mecha-
nism, reduction of polystyrene flammability, flammability test methods, oxygen index.

W celu ograniczenia palnoœci polistyrenu (PS) w
praktyce przemys³owej stosuje siê modyfikacjê fizyczn¹
polegaj¹c¹ na dodaniu antypirenów addytywnych. W li-

teraturze przedmiotu równie¿ poœwiêca siê uwagê g³ów-
nie modyfikacji fizycznej. Stosunkowo niewiele prac opi-
suje zastosowania modyfikacji chemicznej, która mo¿e
stanowiæ interesuj¹c¹ alternatywê. W pierwszej czêœci
artyku³u [1] omówiono mechanizm palenia polimerów,
w tym degradacjê termiczn¹ PS, oraz metody badania
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palnoœci. Przedstawiono tam równie¿ przyk³ady modyfi-
kacji PS antypirenami addytywnymi. Okazuje siê jednak,
¿e wbudowane kowalencyjnie antypireny w strukturê
makrocz¹steczki bardziej efektywnie redukuj¹ palnoœæ
polimerów ni¿ modyfikacje fizyczne [2]. Modyfikacja
chemiczna polega na wbudowaniu reaktywnego opóŸ-
niacza palenia w ³añcuch polimerowy. W odniesieniu do
PS mo¿na wymieniæ nastêpuj¹ce sposoby postêpowania:

— uniepalnianie zwi¹zane z modyfikacj¹ chemiczn¹
monomeru, a nastêpnie jego kopolimeryzacj¹ ze styre-
nem;

— uniepalnianie post-polimeryzacyjne, czyli modyfi-
kacja chemiczna PS;

— uniepalnianie PS poprzez kopolimeryzajê styrenu
z innym komonomerem o w³aœciwoœciach uniepalnia-
j¹cych;

— uniepalnianie zwi¹zane jednoczeœnie z modyfika-
cj¹ chemiczn¹ styrenu i jego kopolimeryzacj¹ z innym
komonomerem bêd¹cym antypirenem;

— uniepalnianie zwi¹zane z jednoczesn¹ modyfikacj¹
chemiczn¹ i fizyczn¹.

MODYFIKACJE CHEMICZNE STYRENU

W literaturze opisano stosunkowo niewiele metod
modyfikacji chemicznej styrenu maj¹cych na celu zredu-
kowanie jego palnoœci. Klasycznym przyk³adem jest
podstawienie pierœcienia aromatycznego styrenu atoma-
mi chloru lub bromu [3, 4]. Modyfikacje budowy che-
micznej styrenu polegaj¹ tak¿e na wprowadzaniu ugru-
powañ zawieraj¹cych takie atomy jak: fosfor, siarka lub
krzem. Dumitrascu i Howell [5] syntezowali szereg
monomerów wykazuj¹cych w³aœciwoœci uniepalniaj¹ce.
Stosuj¹c jako substraty p-hydroksystyren oraz p-chloro-
metylostyren, wprowadzili oni do pierœcienia aroma-
tycznego styrenu grupy fosforynowe (etylowe i fenylo-
we) uzyskuj¹c przy tym wysok¹ wydajnoœæ. Budowê
chemiczn¹ otrzymanych pochodnych styrenu przedsta-
wiaj¹ wzory (I)—(V).

Zsyntezowane monomery o ró¿nej zawartoœci fosforu
poddano kopolimeryzacji ze styrenem uzyskuj¹c kopoli-
mery, które zawiera³y 5, 10 lub 20 % mas. komonomeru
o ograniczonej palnoœci. Polimeryzacjê wykonywano
w roztworze lub w masie.

Wraz ze wzrostem zawartoœci w kopolimerze jednos-
tek modyfikowanego styrenu, obni¿eniu ulega³a tempe-
ratura zeszklenia (Tg). Rozk³ad termiczny kopolimerów
zawieraj¹cych grupy fosforoaromatyczne [wzór (III) i
(V)] nastêpowa³ jednoetapowo, podczas gdy w pozosta-
³ych przypadkach obserwowano dwa etapy rozk³adu.
Temperatura pierwszego etapu rozk³adu kopolimerów
(T1) by³a ni¿sza ni¿ temperatura rozk³adu niemodyfiko-
wanego PS i zwykle ulega³a obni¿eniu wraz ze wzrostem
zawartoœci fosforu. Z kolei temperatura drugiego etapu
rozk³adu kopolimerów (T2) by³a wy¿sza ni¿ temperatura
rozk³adu PS i ros³a wraz ze wzrostem zawartoœci fosforu
w kopolimerze. Kopolimery ulegaj¹ce jednoetapowej

degradacji termicznej wykazywa³y temperatury rozk³a-
du wy¿sze ni¿ w przypadku PS i temperatury te ros³y ze
wzrostem zawartoœci komonomeru zawieraj¹cego atomy
fosforu. Najwiêksz¹ pozosta³oœæ masy kopolimeru uzys-
kan¹ po ogrzaniu do 900 °C, tj. 7,3 % i 11,31 % wykaza³y
odpowiednio kopolimery zawieraj¹ce 20 % mas. komo-
nomeru (II) i (IV). Przyjmuj¹c, ¿e zwiêkszenie iloœci po-
zosta³oœci otrzymanych po rozk³adzie polimeru w wyso-
kiej temperaturze œwiadczy o redukcji jego palnoœci [6, 7],
mo¿na uznaæ, ¿e s¹ to kopolimery o najlepszej odpornoœ-
ci na palenie spoœród badanych. Ponadto wartoœæ ciep³a
wydzielanego podczas pirolizy w tych dwóch przypad-
kach by³a najmniejsza.

Kolejnym przyk³adem modyfikacji chemicznej styre-
nu jest przy³¹czenie fosforu zwi¹zanego z dwoma pierœ-
cieniami fenylowymi, w wyniku czego otrzymano dife-
nylo-p-styrylofosfinê [8]. Zwi¹zek ten stosowany jest
równie¿ jako antypiren addytywny podczas modyfikacji
fizycznej, np. epoksydów. Difenylo-p-styrylofosfinê pod-
dano kopolimeryzacji ze styrenem:
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W wyniku reakcji otrzymano kopolimer o wzorze
(VI), ró¿ni¹cy siê zawartoœci¹ procentow¹ jednostek mo-
nomerycznych fosfiny (x = 1, 2, 5, 11, 100 %). Nastêpnie
do otrzymanych kopolimerów wprowadzono uk³ady
cykliczne z atomami azotu i fosforu, czyli tzw. fosfazeny
[wzory (VII) i (VIII)]. Przeprowadzono badania w³aœci-
woœci termicznych badanych kopolimerów. Wartoœæ Tg

polimeru o wzorze (VI) w przypadku x = 100 % (117 °C)

by³a wy¿sza od Tg polistyrenu (98 °C) w wyniku wiêkszej
zawartoœci pierœcieni fenylowych, a analogicznych poli-
merów podstawionych fosfazenami (VII) i (VIII) (odpo-
wiednio 69 i 54 °C) ni¿sza ni¿ Tg polistyrenu na skutek
obecnoœci grup bocznych o du¿ej objêtoœci wymusza-
j¹cych rozsuniêcie ³añcuchów polimeru. Pozosta³oœæ
masy w 650 °C i temperatura 5 % ubytku masy (T5 %) by³y
najwiêksze, gdy kopolimer zawiera³ grupy arylowe (R =
C6H5) jako podstawniki pierœcieni heterocyklicznych
[wzór (VII)]. Gdy zawartoœæ komonomeru fosfiny wyno-
si³a x = 11 %, podobnie jak w przypadku, gdy x = 100 %,

najwiêksz¹ pozosta³oœci¹ masy charakteryzowa³ siê ko-
polimer (VII) [2 razy wiêksza pozosta³oœæ w porównaniu
do kopolimeru (VIII)]. Œwiadczy to o wiêkszej stabilnoœci
termicznej tego kopolimeru. Lotne produkty degradacji
(tj. uk³ad cykliczny zawieraj¹cy grupy arylowe) nie
wydzielaj¹ siê podczas ogrzewania a¿ do temperatury
400 °C. Uk³ad ulega natomiast sieciowaniu z matryc¹ po-
limeru tworz¹c ognioochronn¹ pow³okê. W przypadku
uk³adu cyklicznego zawieraj¹cego grupy (R = CH2CF3),
wydzielanie siê lotnych produktów rozk³adu nastêpuje
ju¿ w temp. 300 °C. Tworzenie ochronnej pow³oki na sku-
tek sieciowania obni¿a palnoœæ polimeru, zwiêkszaj¹c
jego indeks tlenowy (LOI). Difenylo-p-styrylofosfina nie
wp³ywa znacz¹co na wartoœæ LOI kopolimeru, natomiast
modyfikacja fosfazenami, poprzez dodatek uk³adu cyk-
licznego z atomami azotu i fosforu, powoduje wzrost LOI
o 6—11 punktów procentowych w stosunku do LOI PS
wynosz¹cego 22 %.

Furukawa i wspó³pr. [9] otrzymali pochodne styrenu
z grupami fosforowymi [wzór (I) i (IX)] oraz krzemowy-
mi [wzór (X)]. Ka¿d¹ z tych pochodnych po³¹czono ze
styrenem w stosunku molowym 1:1 na drodze polimery-
zacji rodnikowej. Kopolimery PS-(I) i PS-(IX) otrzymano
z wydajnoœci¹ przekraczaj¹c¹ 60 %. W przypadku mono-
meru (X) czas polimeryzacji by³ znacznie d³u¿szy (50 h),
a wydajnoœæ nie przekracza³a 25 %. Autorzy przeprowa-
dzili próby palnoœci tylko dla dwóch pierwszych kopoli-
merów zawieraj¹cych grupy fosforowe i fosforowe z ato-
mem siarki. Okaza³o siê, ¿e zdecydowanie lepszymi
uniepalniaczami s¹ zwi¹zki zawieraj¹ce fosfor ani¿eli
dodatkowo zawieraj¹ce atom siarki. Jak wykazano w
pracy [9] zasadnicz¹ trudnoœci¹ w stosowaniu pochod-
nych styrenu zawieraj¹cych w swojej strukturze ugrupo-
wania zmniejszaj¹ce palnoœæ jest ich wp³yw na proces
polimeryzacji.

MODYFIKACJE CHEMICZNE POLISTYRENU

Modyfikacja polistyrenu w porównaniu z modyfika-
cj¹ monomeru wydaje siê byæ ³atwiejsz¹ metod¹ uniepal-
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niania, poniewa¿ pozwala na unikniêcie wp³ywu budo-
wy monomeru na proces polimeryzacji. Ebdon i wspó³pr.
[10] opisali w swojej pracy otrzymywanie PS zawiera-
j¹cego atomy krzemu i chloru na drodze funkcjonalizacji
post-polimeryzacyjnej. Zwi¹zki redukuj¹ce palnoœæ
wprowadzano do PS na dwa sposoby. W pierwszym
przypadku zastosowano butylolit w celu otrzymania PS
podstawionego litem, co umo¿liwi³o wprowadzenie
krzemu, tak jak to pokazano na schemacie A. Zawartoœæ
krzemu w otrzymanych polimerach [wzory (XI)—(XIII)]
nie przekracza³a 3 %.

Drugi sposób funkcjonalizacji PS, pokazany na sche-
macie B, by³ procesem trójetapowym, w którym podsta-
wianie litem by³o poprzedzone bromowaniem [bromo-
wany PS — wzór (XIV)]. Otrzymane w ten sposób poli-
mery [wzory (XV)—(XVIII)] na skutek niepe³nej substy-
tucji litem zawiera³y dodatkowo atomy bromu.

Metod¹ analizy termograwimetrycznej (TGA) prze-
prowadzono badania stabilnoœci termicznej otrzyma-
nych polimerów, a tak¿e wyznaczono ich wartoœci LOI.
Najwiêksz¹ pozosta³oœci¹ masy polimeru w temp. 600 °C
charakteryzowa³ siê PS o najwy¿szej procentowej zawar-
toœci krzemu i chloru oraz dodatkowo zawieraj¹cy atomy
bromu [wzór (XVII)]. W serii polimerów o wzorach
(XI)—(XIII) jak i (XV)—(XVII) najwy¿sz¹ zawartoœæ krze-
mu w pozosta³oœci masy w 600 °C stwierdzono w przy-

padku polimerów (XI) oraz (XV), czyli w polimerach nie
zawieraj¹cych atomów chloru. Prawdopodobnie jest to
spowodowane wydzielaniem lotnych produktów degra-
dacji w postaci chlorków krzemu. Wraz ze wzrostem
zawartoœci chloru i bromu ros³a wartoœæ LOI, co mo¿e
œwiadczyæ o synergicznym dzia³aniu tych pierwiastków
z krzemem. Przeprowadzone modyfikacje pozwoli³y na
otrzymanie polimerów ze znacznie wiêkszymi wartoœ-
ciami LOI (20,6—32,8 %), czyli zredukowan¹ palnoœci¹
w porównaniu z czystym PS (18,3 %).

Kolejny sposób ograniczenia palnoœci PS opisali
w swojej pracy Armitage i wspó³pr. [11]. W wyniku syn-
tez przedstawionych na schemacie C, otrzymano PS
o ró¿nym stopniu podstawienia grupami -Hg(O2CCF3)
[wzór (XIX)] oraz -B(OH)2 [wzór (XX)].

PS zawieraj¹cy atomy boru charakteryzowa³ siê
mniejsz¹ palnoœci¹. Wartoœci LOI oraz pozosta³oœci masy
polimeru w 600 °C by³y tym wy¿sze im wiêksza by³a za-
wartoœæ boru w PS. Natomiast wprowadzenie grupy za-
wieraj¹cej atom rtêci i atomy fluoru [wzór (XIX)] prak-
tycznie nie zredukowa³o palnoœci PS. Mechanizm unie-
palniania pochodnymi boru prawdopodobnie polega na
uwalnianiu wody podczas palenia. Woda obni¿a ciep³o,
rozcieñcza paliwo, czyli hamuje dostêp zwi¹zków ma³o-
cz¹steczkowych, powsta³ych podczas rozrywania
wi¹zañ chemicznych do strefy p³omienia, a tak¿e poma-
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ga wytworzyæ porowat¹ pow³okê ognioodporn¹. Auto-
rzy zak³adaj¹, ¿e jednym z procesów w którym zostaje
uwolniona woda jest proces kondensacji wolnego wodo-
rotlenku boru z grupami -B(OH)2 pochodz¹cymi z PS,
co przedstawia reakcja:

Petreus i wspó³pr. [12] modyfikowali PS wprowadza-
j¹c grupê uniepalniaj¹c¹ -CH2Cl oraz pochodn¹ fosforo-
aromatyczn¹ fenantrenu otrzymuj¹c polimery o budo-
wie przedstawionej wzorami (XXI) i (XXII). Przeprowa-
dzili oni polimeryzacjê styrenu w ró¿nych warunkach
otrzymuj¹c polimery o nastêpuj¹cych masach molo-
wych: 17 000, 41 000 i 82 000 g/mol. Syntezowane polime-
ry poddano dzia³aniu czynnika chlorometyluj¹cego, któ-
rym by³ chlorotrimetylosilan (Me3SiCl). Otrzymano trzy
polimery zawieraj¹ce grupy -CH2Cl ró¿ni¹ce siê mas¹
molow¹ ale o tej samej zawartoœci chloru oraz dwie chlo-
rometylowane pochodne PS o tej samej masie molowej
ale ró¿nej zwartoœci chloru. Polimery te poddano nastêp-
nie reakcji z pochodn¹ fenantrenu, w wyniku czego uzys-
kano polimery o ogólnym wzorze (XXII) charakteryzu-
j¹ce siê jednakow¹ zawartoœci¹ fosforu (ok. 6,8 %). Bada-

nia TGA wykaza³y, ¿e rozk³ad termiczny syntezowanych
polimerów przebiega³ w wiêkszoœci przypadków w kil-
ku etapach. W przypadku polimerów zawieraj¹cych ato-
my fosforu [wzór (XXII)] nie obserwowano ubytku masy
do temp. 280 °C. W ni¿szych temperaturach nastêpowa³
rozk³ad jedynie polimerów z grupami chlorometylowy-
mi [wzór (XXI)]. Wraz ze wzrostem masy molowej poli-
merów zawieraj¹cych fosfor, zwiêksza³a siê ich pozosta-
³oœæ masy w 700 °C. Przeprowadzone badania palnoœci
wykaza³y, ¿e wartoœæ LOI polimeru zawieraj¹cego objê-
toœciowe grupy z atomami fosforu by³a ponad 2 razy
wiêksza (41,8 %) ni¿ LOI PS niemodyfikowanego (19 %).
Dodatkowo polimer ten charakteryzowa³ siê 5-krotnie
krótszym czasem samogaœniêcia i jako jedyny przeszed³
próbê palnoœci testem UL 94, co pozwoli³o na jego zakla-
syfikowanie jako materia³u niepalnego.

Chiotis i wspó³pr. [13] modyfikowali PS wprowadza-
j¹c do jego pierœcieni aromatycznych grupy chloromety-
lenowe [wzór (XXIII)], a nastêpnie podstawiali je grupa-
mi zawieraj¹cymi fosfor uzyskuj¹c polimery o budowie
chemicznej przedstawionej wzorem (XXIV). Stwierdzo-
no, ¿e pierœcieñ aromatyczny PS ulega podstawieniu gru-
pami CH2Cl w pozycji meta i para [14]. PS o ró¿nych ma-
sach molowych poddano procesowi chlorometylowania,
co skutkowa³o otrzymaniem polimerów o ró¿nej zawar-
toœci procentowej chloru, decyduj¹cej o wartoœci LOI.
Z kolei seria PS modyfikowanego trietylofosforynem
[wzór (XXIV)] ró¿ni³a siê stosunkiem zawartoœci procen-
towej fosforu do chloru. Gdy w miejsce chloru podsta-
wiono fosfor to indeks LOI rós³ tylko wtedy, gdy zawar-
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toœæ chloru w wyjœciowym polimerze nie przekracza³a
10 %. W kolejnej swojej pracy Chiotis i wspó³pr. [2] opisa-
li seriê PS, których atomy fosforu by³y bezpoœrednio
zwi¹zane z pierœcieniami polimeru. By³y to polimery opi-
sane wzorami od (XXV) do (XXX). Pomimo wysokiej
zawartoœci procentowej fosforu (2,29—15,41 %) i chloru
(2,28—7,16 %) modyfikowane w ten sposób polistyreny
mia³y z regu³y wartoœci LOI zbli¿one do wartoœci odpo-
wiadaj¹cych czystemu PS otrzymywanemu w polimery-
zacji anionowej (26 %) [2].

Znaczne zredukowanie palnoœci PS, uzyskano otrzy-
muj¹c polimer zbudowany z bloków oligomerów po-
³¹czonych atomami fosforu, którego budowê prezentuje
wzór (XXXI) w tabeli 1 [14]. Analizuj¹c powy¿sze dane
mo¿na zaobserwowaæ, ¿e wraz ze wzrostem masy molo-
wej polimeru LOI roœnie do pewnej granicznej wartoœci.
Jednak¿e, najkorzystniejsze dla redukcji palnoœci wydaje
siê zmniejszenie masy molowej bloków oligomerów jak
i ich liczby.

T a b e l a 1. Wartoœci LOI polimerów blokowych polistyrenu,
w których bloki po³¹czone s¹ atomami fosforu (wg [14])*)

T a b l e 1. LOI values of block polystyrenes with the blocks con-
nected by phosphorus atoms (according to [14])*)

Struktura polimeru Mn,o Mn LOI, %

3700 7 600 49

4700 10 350 46

4700 15 200 47

4700 36 600 48

4700 102 700 48

�) Mn,o — liczbowo œrednia masa molowa bloków PS ( )
pomiêdzy atomami fosforu, Mn — liczbowo œrednia masa molowa
polimeru.

Interesuj¹cym przyk³adem modyfikacji chemicznej
PS, maj¹cej na celu obni¿enie jego palnoœci jest metoda
zakañczania ³añcuchów polimeru antypirenem, przed-
stawiona w pracach [2] i [15]. Do otrzymania tego typu
polimerów zastosowano polimeryzacjê anionow¹ z
udzia³em sec-butylolitu (sBuLi) jako inicjatora. Do dezak-
tywacji grup koñcowych polimerów wykorzystano
zwi¹zki fosforu, co pozwoli³o na otrzymanie PS o struk-
turze przestawionej wzorami od (XXXII) do (XLIII) ze-
branymi w tabeli 2. Otrzymane polimery charakteryzo-
wa³y siê wysokimi wartoœciami LOI, a na ich wzrost istot-
ny wp³yw mia³a obecnoœæ atomów chloru [wzory
(XXXV) i (XXXVI)]. Analiza wp³ywu budowy chemicznej
antypirenu pozwoli³a ustaliæ nastêpuj¹ce zale¿noœci:

— grupa -(CH)2P=O wykazuje lepsze w³aœciwoœci
uniepalniaj¹ce ni¿ -(OCH)2P=O;

— wartoœæ LOI jest powi¹zana ze stosunkiem molo-
wym Cl/P, a nie z zawartoœci¹ fosforu;

— grupa fosfoamidowa wykazuje gorsze w³aœciwoœci
uniepalniaj¹ce ni¿ fosforylowa, co œwiadczy o braku
efektu synergicznego pomiêdzy azotem a fosforem;

— najlepsze w³aœciwoœci uniepalniaj¹ce wykaza³ poli-
mer z grup¹ hydroksychlorofosforylow¹ [wzór (XLI)];

— istotny wp³yw na wartoœæ LOI ma labilny wodór
benzylowy w pozycji � od atomu fosforu [wzór (XLI)].

Przeprowadzone badania polistyrenów z ³añcuchami
zakoñczonymi antypirenami wykaza³y, ¿e nie s¹ one ho-
mogeniczne, czyli wykazuj¹ ró¿ny stosunek liczby ato-
mów fosforu do liczby atomów wêgla w objêtoœci i war-
stwie powierzchniowej [16]. W przypadku PS z grupami
koñcowymi -PO(OCH3)Cl [wzór (XXXV)] stwierdzono,
¿e grupy fosforowe wystêpowa³y w wiêkszej iloœci
w warstwie powierzchniowej polimeru. Nie obserwowa-
no natomiast wiêkszej iloœci koñcowych grup fosforo-
wych -POCl(OH) w warstwie powierzchniowej polimeru
o wzorze (XLI). Dopiero po wygrzaniu polimeru w temp.
105 °C w ci¹gu 1 h nastêpowa³o zwiêkszenie iloœci tych
grup w warstwie powierzchniowej, co chroni³o polimer
przed ogniem. Polimery z antypirenami zlokalizowany-
mi na koñcach ³añcuchów charakteryzowa³y siê wysok¹
wartoœci¹ LOI [np. polimer o wzorze (XLI)], w przeci-
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wieñstwie do polimerów z antypirenami bêd¹cymi pod-
stawnikami w pierœcieniach aromatycznych PS [np. poli-
mer o wzorze (XXIII)].

MODYFIKACJA ZWI¥ZANA Z ZASTOSOWANIEM
KOMONOMERU UNIEPALNIAJ¥CEGO

Znacznie czêœciej badanym, w porównaniu ze sposo-
bami opisanymi powy¿ej (modyfikacje chemiczne styre-
nu i PS) jest sposób modyfikacji chemicznej polegaj¹cy na
kopolimeryzacji styrenu z komonomerem o zredukowa-

nej palnoœci. Chen i wspó³pr. [17] jako komonomer tego
rodzaju zastosowali bezwodnik maleinowy i w procesie
pokazanym na schemacie D otrzymali kopolimer o ogól-
nym wzorze (XLIV). Grupy bezwodnikowe kopolimeru
wykorzystano do podstawienia ich uniepalnionym poli-
merem o wzorze (XLV) zawieraj¹cym grupy aminowe
jako aktywne grupy koñcowe. Otrzymano trzy polimery
zawieraj¹ce 20 % jednostek o wzorze (XLV) i ró¿ni¹ce siê
zawartoœci¹ procentow¹ bezwodnika maleinowego (0, 5,
10 lub 20 %). Badania spektroskopowe w podczerwieni

potwierdzi³y obecnoœæ pierœcieni imidowych powsta³ych
w wyniku reakcji kondesacji grup bezwodnikowych
z aminowymi. Jednak w przypadku 5 % zawartoœci bez-
wodnika maleinowego i nadmiaru jednostek o wzorze
(XLV), stwierdzono, zgodnie z reakcjami przedstawiony-
mi na schemacie E, utworzenie wi¹zañ amidowych
[wzór (XLVII)]. Na podstawie badañ TGA próbowano
okreœliæ mo¿liwe reakcje chemiczne zachodz¹ce podczas
rozk³adu termicznego kopolimerów o ró¿nej zawartoœci
grup bezwodnikowych. Pierwszy etap rozk³adu
(300—450 °C) przypisano degradacji PS, a drugi etap

(450—550 °C) rozk³adowi grup amidowych i imidowych.
Badano wp³yw budowy otrzymanych polimerów na
wartoœæ LOI, czas zap³onu oraz na maksymaln¹ szybkoœæ
wydzielania ciep³a (HRR), a w³aœciwie na po³o¿enie
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maksimum piku zale¿noœci iloœci wydzielonego ciep³a
w funkcji czasu (PHRR). Najlepsze wyniki uzyskano
w przypadku polimeru zawieraj¹cego 20 % jednostek
o wzorze (XLV) oraz 5 % bezwodnika maleinowego.

Podobny przyk³ad uniepalniania PS zosta³ opisany w
patencie [18], gdzie komonomerem uniepalniaj¹cym by³
tak¿e bezwodnik maleinowy. Syntezowany kopolimer
poddano, przedstawionej na schemacie F, reakcji kon-
densacji z alliloamin¹ a nastêpnie wykorzystuj¹c wi¹za-
nie podwójne przy³¹czono atomy bromu. Kopolimer
(XLVIII) zawiera³ 36,6 % bromu i charakteryzowa³ siê
temperatur¹ zeszklenia 147 °C i LOI wynosz¹cym 23,3 %.

Canadell i wspó³pr. [19] opisali kopolimery otrzyma-
ne w reakcjach przedstawionych na schemacie G. Porów-
nano w³aœciwoœci termiczne i palnoœæ otrzymanych poli-
merów ró¿ni¹cych siê zawartoœci¹ komonomerów o zre-
dukowanej palnoœci. Stwierdzono, ¿e wraz ze wzrostem
zawartoœci styrenu w kopolimerze maleje pozosta³oœæ
masy kopolimeru w temp. 800 °C, poniewa¿ podczas
ogrzewania PS ulega³ depolimeryzacji z wydzieleniem
monomeru do fazy gazowej. Wykazano, ¿e zastosowanie
komonomeru spiranowego sprzyja tworzeniu siê ognio-
odpornej pow³oki, a komonomer fosforoorganiczny ma
istotny wp³yw na palnoœæ produktu. Wraz ze wzrostem
zawartoœci fosforu indeks LOI powinien rosn¹æ. W tym
przypadku dodatkowy wp³yw na jego wartoœæ oraz mo¿-
liwoœæ tworzenia siê ochronnej warstwy ma zawartoœæ
jednostek spiranowych. Wartoœæ LOI kopolimeru o wzo-
rze (XLIX) zawieraj¹cego 6,3 % fosforu i 4,6 % spiranu
wynosi³a 25,2 %, a podobnego kopolimeru zawieraj¹cego
8,9 % fosforu i 18 % spiranu — 28,3 %.

Ebdon i wspó³pr. [20] badali wp³yw budowy szeregu
komonomerów (KM) zawieraj¹cych atom fosforu na ich
rozk³ad termiczny i wartoœæ LOI ich kopolimerów ze sty-
renem (tabela 3). Wzrost zawartoœci fosforu w kopolime-
rze powodowa³ wzrost wartoœci LOI oraz pozosta³oœci
masy kopolimeru. Jednak¿e w przypadku terpolimerów

otrzymanych w wyniku polimeryzacji komonomerów
(LI) z (LXII) i styrenem jak równie¿ (LI) z (LXIII) i styre-
nem, ich palnoœæ by³a porównywalna z kopolimerami
utworzonymi z udzia³em komonomeru (LII). Przyczyn¹
by³ brak efektu synergizmu wynikaj¹cego z obecnoœci
azotu w grupie amidowej i nitrylowej z fosforem w
zwi¹zku (LI). Wydawa³oby siê, ¿e palnoœæ polimeru po-
winna byæ tym ni¿sza im wiêksza jest pozosta³oœæ poli-
meru po spaleniu (tworzenie siê ochronnej pow³oki).
W tym wypadku kopolimer, którego pozosta³oœæ masy
w badaniach TGA (16,3 %) jak i podczas spalania (15 %)
jest najwy¿sza powinien równie¿ charakteryzowaæ siê
najwy¿sz¹ wartoœci¹ LOI, aczkolwiek nie jest to prawid-
³owoœci¹ dotycz¹c¹ wszystkich badanych kopolimerów.
Prawdopodobnie zwiêkszona palnoœæ kopolimeru mo¿e
byæ spowodowana wydzielaniem siê palnych gazów.

MODYFIKACJA CHEMICZNA STYRENU
I JEGO KOPOLIMERYZACJA Z KOMONOMEREM

BÊD¥CYM ANTYPIRENEM

Wyman i wspó³pr. [21] przeprowadzili modyfikacjê
styrenu zwi¹zkami fosforoorganicznymi, takimi jak: fos-
foryn dimetylu, dietylu, diizopropylu lub di-n-butylu.
Wzory strukturalne syntezowanych komonomerów sty-
renowych (KM) przedstawiono w tabeli 4 razem z w³aœ-
ciwoœciami charakteryzuj¹cymi palnoœæ odpowiednich
kopolimerów. Otrzymane monomery poddano kopoli-
meryzacji z akrylonitrylem (AN) uzyskuj¹c kopolimery o
ró¿nej zawartoœci modyfikowanego styrenu. Dla dwóch
rodzajów kopolimerów AN-(IV) i AN-(LXIV) wartoœci
indeksu tlenowego LOI wyraŸnie ros³y ze wzrostem za-
wartoœci komonomeru styrenowego. W przypadku po-
zosta³ych kopolimerów zawieraj¹cych d³u¿sze ³añcuchy
alkilowe (i-propylowe, n-butylowe) mia³ miejsce tylko
nieznaczny wzrost LOI wraz ze wzrostem zawartoœci
modyfikowanego styrenu. Na zdolnoœæ tworzenia siê
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ognioodpornej pow³oki mia³y wp³yw boczne ³añcuchy
alkilowe w pierœcieniu styrenowym. Autorzy opisuj¹, za
pomoc¹ funkcji postaci y = a + bx1/2, wp³yw zawartoœci
komonomeru na zdolnoœæ tworzenia zwêglonej pow³oki
wyra¿on¹ jako pozosta³oœæ masy kopolimeru w temp.
700 °C. Funkcja ta dobrze opisuje dane dotycz¹ce trzech
kopolimerów z wyj¹tkiem kopolimeru AN-(LXV). Jest to
t³umaczone szybsz¹ eliminacj¹ propenu powoduj¹c¹
tym samym przedwczesne tworzenie siê spienionej po-
w³oki ochronnej. £atwoœæ eliminacji alkenów mo¿e byæ
zwi¹zana z dostêpnoœci¹ atomów wodoru � w bocznych
³añcuchach alkilowych styrenu:

T a b e l a 4. Pozosta³oœæ masy w 700 °C oraz wartoœci LOI kopoli-
merów styrenu modyfikowanego zwi¹zkami fosforoorganiczny-
mi (KM) i akrylonitrylu (AN) (wed³ug [21])
T a b l e 4. Mass residue at 700 °C and LOI values for copolymers
of styrene modified with organophosphorus compounds (KM)
and acrylonitrile (AN) (according to [21])

KM

AN-KM

zawar-
toœæ KM
% mol

LOI
%

pozosta³oœæ
w 700 °C

(TGA w N2)
%

100,0 — 35,0

13,6 35,5 59,7

7,7 33,8 62,6

6,1 26,9 61,6

1,8 22,3 55,1

100,0 — 38,5

22,0 38,4 54,6

14,2 33,6 53,6

8,1 28,5 56,4

3,5 25,0 60,3

100,0 — 44,0

33,5 25,5 32,5

15,3 24,6 43,2

7,2 23,9 54,1

2,0 21,3 39,7

100,0 — 28,1

19,8 25,1 49,8

10,2 25,4 49,5

8,2 24,6 52,7

2,2 21,9 55,4

W grupie izopropylowej jest ich szeœæ, w etylowej —
trzy, a w butylowej — dwie. Grupa metylowa nie posiada
natomiast atomów w pozycji �. Ubytek masy mo¿e byæ
zwi¹zany z wydzielaniem siê alkenów na skutek ter-
micznej destrukcji polimeru i tworzeniem w fazie sta³ej
kwasu fosforowego (w temp. 350 °C), co potwierdzaj¹
widma 31P NMR.

Reaktywne komonomery oprócz tego, ¿e hamuj¹ pro-
ces palenia mog¹ dodatkowo byæ stosowane jako inicja-
tory polimeryzacji [22]. Przyk³adem takiego uniepalnia-
cza zastosowanego jako inicjator reakcji polimeryzacji
styrenu, jest zwi¹zek przedstawiony wzorem (LXVII),
otrzymywany w wyniku homolizy wi¹zania C-C w
2,4,4,5,5-pentafenylo-1,3,2-dioksofosfolanie:

Otrzymane polimery PS-(LXVII) poddano testowi
palnoœci UL 94. Analizowano 4 próbki o ró¿nych zawar-
toœciach zwi¹zku o wzorze (LXVII): 0, 1, 5, 10 % mas.
w stosunku do styrenu. Najlepsze rezultaty osi¹gniêto
w przypadku 5 i 10 % mas. zawartoœci zwi¹zku (LXVII),
co pozwoli³o na zakwalifikowanie tych polimerów do
klasy palnoœci V-1.

Price i wspó³pr. [23] poddali kopolimeryzacji ze styre-
nem monomery bêd¹ce antypirenami o budowie che-
micznej przestawionej wzorami (LVIII) (tabela 3) oraz od
(LXVIII) do (LXX). Porównano palnoœæ otrzymanych
kopolimerów (LOI, czas zap³onu, procentow¹ zawartoœæ
fosforu w zwêglinie oraz pozosta³oœæ masy polimeru w
500 °C) z palnoœci¹ PS modyfikowanego dodatkiem anty-
pirenów addytywnych (LXXI) i (LXXII). PS jak i PS z do-
datkiem antypirenów addytywnych charakteryzowa³y
siê znikom¹ zawartoœci¹ fosforu w zwêglinie lub ca³ko-
witym jej brakiem, co œwiadczy o tym, i¿ zwi¹zki te inge-
rowa³y w mechanizm spalania w fazie gazowej. Nato-
miast w przypadku kopolimerów zawartoœæ fosforu
w zwêglinie by³a du¿o wiêksza. Badania wykaza³y, ¿e
podczas palenia na powierzchni kopolimerów powstaje
spieniona, termoizolacyjna pow³oka. Jej tworzenie jest
skutkiem rozpadu do kwasu fosforowego i fosforawego
(fosfonowego) w procesie pirolizy przede wszystkim re-
aktywnych antypirenów fosforowych. Gdy uniepalniacz
zawiera³ w swojej strukturze pochodne s³abszego kwasu
fosforowego [wzory (LVIII) i (LXVIII)], to inhibicja by³a
mniejsza, o czym œwiadczy krótszy czas, po jakim nas-
t¹pi³ zap³on polimeru (53—54 s). Najd³u¿szym czasem
zap³onu charakteryzowa³ siê kopolimer z antypirenem
reaktywnym o wzorze (LXX) — 69 s. Otrzymane wartoœci
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LOI s¹ porównywalne w przypadku kopolimerów (LOI =
21,8—21,9 %) oraz PS z antypirenem addytywnym
o wzorze (LXXII) (LOI = 22 %).

Jak wspomniano wczeœniej, do uniepalniania PS sto-
suje siê tak¿e zwi¹zki zawieraj¹ce atomy azotu. Jednym
z takich uniepalniaczy mo¿e byæ winylopirydyna (VP).
Kopolimery VP ze styrenem wykazuj¹ wy¿sze wartoœci
LOI ni¿ czysty PS [24]. Jednak zalet¹ tych kopolimerów
jest to, ¿e obecne w nich ugrupowania pirydynowe stwa- rzaj¹ mo¿liwoœæ uzyskania polimerów z koordynacyjnie

przy³¹czonymi metalami przejœciowymi i zwi¹zkami
metaloorganicznymi. Koncepcjê polegaj¹c¹ na wyko-
rzystaniu VP do polimeryzacji ze styrenem, a nastêpnie
koordynacyjne przy³¹czenie antypirenów, takich jak:
acetyloacetonian tlenku wanadu(IV) ([VO(acac)2]) lub
chlorek wanadylu [(VOCl2)], opisali w swojej pracy
Ebdon i wspó³pr. [24]. Budowê chemiczn¹ otrzymanych
kompleksów kopolimerów z wymienionymi antypirena-
mi prezentuj¹ wzory (LXXIII) i (LXXIV). Syntezowano
kopolimery styren/VP o ró¿nej zawartoœci komonomeru
VP, by nastêpnie utworzyæ kopolimery skoordynowane
z antypirenami. Zawartoœæ komonomeru VP w sposób
istotny wp³ywa na wartoœæ LOI kopolimeru. Spadek
zawartoœci VP z 72 do 10 % powodowa³ obni¿enie LOI
z 24,3 do 18,7 %. Koordynacyjne przy³¹czenie zwi¹zków
wanadu do kopolimerów wp³ywa³o na redukcje ich pal-
noœci. Znaczenie mia³ równie¿ rodzaj skoordynowanego
zwi¹zku. Najwy¿sz¹ wartoœæ LOI równ¹ 46,4 %, uzyska-
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no stosuj¹c [VOCl2], co by³o spowodowane nie tylko
obecnoœci¹ atomów wanadu, ale równie¿ atomów chlo-
ru. Prawdopodobnie zwi¹zek ten dzia³a³ jako aktywny
uniepalniacz w fazie sta³ej, inicjuj¹c tworzenie siê spie-
nionej pow³oki ochronnej oraz w fazie gazowej, dzia³aj¹c
jako inhibitor wolnorodnikowej reakcji utleniania. Zak³a-
da siê, ¿e wanad odgrywa istotn¹ rolê jako uniepalniacz
w fazie sta³ej, poniewa¿ jego zawartoœæ w zwêglinie jest
znaczna.

Kolejnym przyk³adem redukcji palnoœci PS jest kopo-
limeryzacja styrenu z pochodnymi metakrylanu metylu
zawieraj¹cymi atomy krzemu, których budowê chemicz-
n¹ przedstawiaj¹ wzory od (LXXV) do (LXXIX) [25].
Otrzymane kopolimery, o ró¿nej zawartoœci molowej ko-
monomeru bêd¹cego antypirenem, poddano badaniom
stabilnoœci termicznej (TGA) oraz wyznaczono wartoœci
LOI. ¯aden z wymienionych komonomerów nie wp³y-
wa³ w sposób istotny na palnoœæ kopolimeru. Boczne po-
lidimetylosiloksanowe ³añcuchy obecne w kopolimerach
zawieraj¹cych jednostki o wzorach (LXXVIII) i (LXXIX)
ulegaj¹ prawdopodobnie depolimeryzacji, co prowadzi
do powstania mieszaniny palnych zwi¹zków ma³ocz¹s-
teczkowych, stanowi¹cych paliwo dla procesu palenia.
Z tego powodu LOI tych kopolimerów jest niewiele wy¿-
sze od LOI PS pomimo znacznej zawartoœci krzemu
w kopolimerze i znacznej pozosta³oœci masy w 500 °C.

JEDNOCZESNA MODYFIKACJA
CHEMICZNA I FIZYCZNA POLISTYRENU

Koncepcjê jednoczesnej modyfikacji chemicznej i fi-
zycznej w celu zwiêkszenia odpornoœci PS na p³omieñ
opisano w pracy Tai i wspó³pr. [26]. Na wstêpie syntezo-
wano kopolimer o budowie chemicznej przedstawionej
wzorem (LXXX). Nastêpnie przygotowano w polimery-
zacji in situ, w masie, nanokompozyty PS lub kopolimeru
o wzorze (LXXX) z materia³em nieorganicznym, którym
by³y dwuwarstwowe nanonape³niacze sk³adaj¹ce siê
z mieszaniny wodorotlenków magnezu i glinu

(MgAl-LDH). Przeprowadzono badania stabilnoœci ter-
micznej (TGA) oraz testy palnoœci PS, kopolimeru oraz
otrzymanych nanokompozytów. Stwierdzono, ¿e war-
toœci Tg obu grup nanokompozytów rosn¹ wraz ze
wzrostem zawartoœci uniepalniacza addytywnego. Dzie-
je siê tak z powodu silnych oddzia³ywañ uniepalniacza z

³añcuchem polimerowym, co ogranicza jego ruchliwoœæ.
Nanokompozyty z kopolimerem (LXXX) wykazuj¹ ni¿-
sze wartoœci Tg w porównaniu z odpowiednimi nano-
kompozytami PS, co œwiadczy o plastyfikuj¹cym wp³y-
wie modyfikowanego komonomeru. Kopolimer (LXXX)
wykazywa³ wy¿sz¹ ni¿ czysty PS stabilnoœæ termiczn¹,
czyli wy¿sze temperatury odpowiadaj¹ce 10 i 50 % ubyt-
ku masy (odpowiednio T10 i T50) oraz wiêksz¹ pozosta-
³oœæ masy w 600 °C. Wiêksza pozosta³oœæ masy kopoli-
meru sugeruje, ¿e pochodzi ona z modyfikowanego ko-
monomeru. Ponadto wprowadzenie komonomeru bê-
d¹cego antypirenem mo¿e opóŸniaæ szybkoœæ degradacji
PS. Wytworzona na powierzchni polimeru warstwa sta-
nowi tak¿e barierê, która mo¿e redukowaæ degradacjê
polimeru. Dodatek dwuwarstwowych wodorotlenków
magnezu i glinu powodowa³ wzrost temperatur rozk³a-
du otrzymanych nanokompozytów. Mo¿e byæ to spowo-
dowane faktem, ¿e MgAl-LDH mog¹ tworzyæ barierê
ograniczaj¹c¹ dyfuzjê zwi¹zków lotnych powsta³ych
podczas degradacji. Nanokompozyty kopolimeru
(LXXX) wykazywa³y ni¿sze temperatury pocz¹tkowego
rozk³adu (T10) dodatkowo obni¿aj¹ce siê wraz ze wzros-
tem zawartoœci MgAl-LDH w porównaniu z kopolime-
rem o wzorze (LXXX). Przyczyn¹ tego zjawiska mo¿e byæ
degradacja modyfikowanego komonomeru do kwasu
fosforowego, który mo¿e reagowaæ z wodorotlenkami,
utrudniaj¹c tworzenie siê warstwy ochronnej. Dlatego
te¿ dzia³anie MgAl-LDH by³o bardziej efektywne, czyli
podwy¿sza³o temperatury rozk³adu, w przypadku nano-
kompozytów z PS. Analizuj¹c wp³yw dodatku
MgAl-LDH na wartoœci wydzielonego podczas spalania
ciep³a (HRC), bardziej znacz¹c¹ jego redukcjê stwierdzo-
no w przypadku nanokompozytów kopolimeru (LXXX)
w porównaniu z nanokompozytami PS.

PODSUMOWANIE

Wzglêdy bezpieczeñstwa oraz rygorystyczne wyma-
gania dotycz¹ce palnoœci polistyrenu wymuszaj¹ stoso-
wanie PS o zwiêkszonej odpornoœci na p³omieñ. Obecnie
najczêœciej spotykan¹ metod¹ uniepalniania PS jest mo-
dyfikacja fizyczna. Jest ona stosunkowo prosta do reali-
zacji, jednak¿e niepozbawiona pewnych wad (emisja du-
¿ych iloœci toksycznych gazów podczas spalania, wysoka
cena kompozytów polimerowych jak i pogorszenie w³aœ-
ciwoœci mechanicznych przy stosowaniu znacznych iloœ-
ci nape³niaczy mineralnych). Alternatywn¹ i obiecuj¹c¹
metod¹ prowadz¹c¹ do redukcji palnoœci PS jest jego mo-
dyfikacja chemiczna. Najszerzej opisan¹ metod¹ modyfi-
kacji chemicznej jest uniepalnianie post-polimeryzacyjne
PS. Nie jest mo¿liwe bezpoœrednie porównanie palnoœci
wszystkich opisanych w niniejszej pracy polimerów, po-
niewa¿ nie wszyscy autorzy okreœlali palnoœæ t¹ sam¹
metod¹. Najczêœciej wyznaczano LOI oraz pozosta³oœæ
masy polimeru w wysokiej temperaturze okreœlana me-
tod¹ TGA. Z uwagi na fakt, i¿ analizê TGA prowadzono
czêsto do ró¿nych temperatur maksymalnych (500, 600,
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700 lub 900 °C), nie mo¿na porównaæ palnoœci polimerów
na podstawie pozosta³oœci ich masy. Z tego powodu do
analizy wp³ywu przeprowadzonych modyfikacji che-
micznych na zwiêkszenie odpornoœci na p³omieñ PS
wybrano LOI. Oprócz g³ównych czynników determinu-
j¹cych palnoœæ PS, takich jak: budowa chemiczna i zawar-
toœæ antypirenu reaktywnego, efekty synergizmu pomiê-
dzy heteroatomami w antypirenie, czy te¿ jednoczesny
dodatek antypirenu addytywnego, nie bez znaczenia jest
tak¿e miejsce jego przy³¹czenia do ³añcucha polimeru.
Stwierdzono, ¿e zdecydowanie korzystniejsze by³o
umieszczenie antypirenów na koñcach ³añcuchów PS
w porównaniu z przy³¹czeniem ich do pierœcieni fenylo-
wych polistyrenu. Na wartoœæ LOI istotny wp³yw ma tak-
¿e sposób syntezy PS. Polistyren otrzymany w polimery-
zacji anionowej ma zdecydowanie wy¿sz¹ wartoœæ LOI
(26 %) ani¿eli PS syntezowany w polimeryzacji rodniko-
wej (19 %).
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XVII Profesorskie Warsztaty Naukowe „Przetwórstwo Tworzyw Polimerowych”
Bydgoszcz, 23—26 czerwca 2013 r.

Œrodowisko naukowe Uniwersytetu Technologiczno-Przyrodniczego w Bydgoszczy zwi¹zane z problematyk¹ przetwórstwa tworzyw polimerowych, zaprasza do
udzia³u w XVII Profesorskich Warsztatach Naukowych „Przetwórstwo Tworzyw Polimerowych”, które s¹ kontynuacj¹ Spotkañ organizowanych od 1980 roku.
Zapraszamy pracowników uczelni, placówek naukowych, badawczych i przemys³u. Celem naukowym Warsztatów jest tworzenie metodologicznej szko³y przetwórstwa
tworzyw polimerowych, kszta³towanie osobowoœci twórców, wskazywanie obszarów rozwoju, kierunków integracyjnych i ekologicznych procesów polimerowych oraz
rozwój i metodyka prac doktorskich i habilitacyjnych, a tak¿e wymiana pogl¹dów na bie¿¹ce problemy badawcze i gospodarcze.
Przewodnicz¹cy Warsztatów: Prof. dr hab. in¿. Robert SIKORA

Przewodnicz¹cy Komitetu Naukowego: Prof. dr hab. in¿. Józef FLIZIKOWSKI

Przewodnicz¹ca Komitetu Organizacyjnego: Dr in¿. Jolanta TOMASZEWSKA

Program Warsztatów obejmuje omówienie:
• Badania naukowe – obecne uwarunkowania
• Program Rozwoju Przedsiêbiorczoœci do 2020 r. w ramach strategii Innowacyjnoœæ i Efektywnoœæ Gospodarki
• Kierunki rozwoju metod przetwórstwa materia³ów polimerowych
• Rozwój wspó³pracy pomiêdzy oœrodkami
• Metody kszta³cenia w œwietle wymagañ Krajowych Ram Kwalifikacji
• Stopnie naukowe i tytu³ naukowy, nowa lista czasopism

a tak¿e prezentacjê wyników badañ przez uczestników Warsztatów w formie krótkich wyst¹pieñ ustnych oraz w ramach Sesji plakatowej.
Prezentacje prosimy przesy³aæ w formie elektronicznej do 10 maja br. (jako plik tekstowy Word, maksymalnie 2000 s³ów).
Podobnie jak w poprzednich Profesorskich Warsztatach przewiduje siê mo¿liwoœæ publikowania wybranych prac w czasopismach „Polimery” i „Przetwórstwo Tworzyw”
(materia³y przewidziane do druku powinny byæ przygotowane zgodnie z wymaganiami redakcji czasopism).
Op³ata za uczestnictwo — 900 z³ (ca³kowity koszt pobytu, materia³ów konferencyjnych oraz naukowych spotkañ towarzysz¹cych, VAT) prosimy wnieœæ w terminie do
15 maja br. na konto: Bank PEKAO S.A. II O/BYDGOSZCZ: nr 93 1240 3493 1111 0000 4279 1256 z dopiskiem „Warsztaty Profesorskie”.
Informacje: Jolanta Tomaszewska, tel. 52 374 9052; 52 3408231, e-mail: Jolanta.Tomaszewska@utp.edu.pl
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