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W³aœciwoœci wysokoudarowego polistyrenu uniepalnionego
przy u¿yciu wodorotlenku magnezu i modyfikowanego
trójblokowym kopolimerem styren/butadien/styren

PROPERTIES OF HIGH IMPACT POLYSTYRENE FLAME RETARDED BY
MAGNESIUM HYDROXIDE AND MODIFIED WITH TRIBLOCK COPOLY-
MER STYRENE/BUTADIENE/STYRENE
Summary — Mechanical, combustible and smoke properties of two series of
high impact polystyrene (PS-HI) compositions differing in the content of
flame retardant [Mg(OH)2] and amount of a modifier (SBS) mentioned in the
title (Table 1). In the first series of experiments [50 wt. % of Mg(OH)2] it has
been found that modification with 15 wt. % of SBS causes significant increase
in impact strength (U) (Fig. 1) and decrease in maximum strength (Ru), Young
modulus (E) and hardness (HK) (Fig. 2—4). Also oxygen index (OI) deteriora-
ted (Fig. 5). Decreases in values of exposure (S) and illumination at fourth
minute (E4) (Fig. 6 and 7) show the increased smoke evolution. In the other
series of experiments Mg(OH)2 content was increased up to 55 wt. % and
various amounts of SBS were used (4.5, 13.5 or 22.5 wt. %). It was observed
that U and Ru increased with SBS content increase (Fig. 8 and 9) while E and
HK lowered clearly (Fig. 10 and 11). Increase in modifier amount positively
influenced OI (Fig. 12) and improved smoke properties (Fig. 13 and 14). Flame
retardant used caused that the plastic did not melt and did not flow as bur-
ning drops. None of the samples was burnt despite small thickness (5 mm).
Key words: high impact polystyrene, flame retardation, magnesium hydro-
xide, copolymer styrene/butadiene/styrene, mechanical properties, oxygen
index, smoke intensity.

Tworzywa styrenowe, a wœród nich polistyren wyso-
koudarowy, s¹ bardzo czêsto stosowane w przemyœle,
w urz¹dzeniach elektrotechnicznych, ze wzglêdu na
swe cenne w³aœciwoœci mechaniczne i estetyczne, oraz
na ³atwoœæ procesów technologicznych formowania wy-
robu. Stosowanie tych tworzyw ogranicza jednak ich ³at-
wopalnoœæ. Tworzywa styrenowe podczas spalania ule-
gaj¹ prawie ca³kowitej degradacji i rozk³adowi do fazy
gazowej, pozostawiaj¹c bardzo ma³¹ iloœæ sta³ych pro-
duktów spalania [1, 2]. Gazowe produkty spalania mog¹
byæ bardzo toksyczne o czym œwiadczy to, ¿e a¿ 80 %
ofiar œmiertelnych po¿arów nie ma kontaktu z p³omie-
niem [3, 4].

Szeroko stosowany polistyren wysokoudarowy rów-
nie¿ zalicza siê do tworzyw ³atwopalnych, które pod

wp³ywem ciep³a ulegaj¹ destrukcji zwi¹zanej z rozerwa-
niem ³añcucha g³ównego, co powoduje wydzielanie
znacznych iloœci gêstego i ciemnego dymu. Podczas pa-
lenia tworzywo to topi siê i sp³ywa p³on¹cymi, kopc¹cy-
mi kroplami.

Palnoœæ redukuje siê wprowadzaj¹c do tworzywa
zwi¹zki zwane opóŸniaczami palenia lub antypirenami.
Rolê tak¹ mog¹ spe³niaæ m.in. nape³niacze mineralne,
które charakteryzuj¹ siê ma³¹ iloœci¹ wydzielanych dy-
mów oraz, co siê z tym wi¹¿e, toksycznych produktów
procesu spalania [5, 6].

Przyk³adem mineralnego opóŸniacza palenia jest
wodorotlenek magnezu, który daje efekt uniepalnienia
w wyniku rozk³adu termicznego z wydzieleniem wody
i tlenku magnezu. Wodorotlenek magnezu jest œrodkiem
silnie t³umi¹cym dym oraz zmniejszaj¹cym kwasowoœæ
produktów spalania [3].

Nape³niacze mineralne nie s¹ jednak najskuteczniej-
szymi œrodkami uniepalniaj¹cymi. Dobre ich dzia³anie
uzyskuje siê dopiero po wprowadzeniu ich do tworzy-
wa w iloœci ok. 50—60 %, ale powoduje to pogorszenie
w³aœciwoœci mechanicznych [6]. W³aœciwoœci te mo¿na
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polepszyæ modyfikuj¹c kompozycjê w wyniku wprowa-
dzenia do niej innego tworzywa. Nale¿y jednak zadbaæ
o to, aby modyfikator nie pogarsza³ w³aœciwoœci palnych
ca³ego uk³adu [4].

W przypadku polistyrenu poprawê w³aœciwoœci me-
chanicznych mo¿na uzyskaæ wprowadzaj¹c do niego
elastomery termoplastyczne, które w znacznym stopniu
polepszaj¹ udarnoœæ. Przyk³adem takiego modyfikatora
jest trójblokowy kopolimer styren/butadien/styren
(SBS) [7, 8]. SBS mo¿e byæ ³atwo przetwarzany przy u¿y-
ciu konwencjonalnych metod przetwórstwa tworzyw
termoplastycznych, takich jak np. wtryskiwanie lub wy-
t³aczanie. Mo¿e byæ stosowany jako materia³ podstawo-
wy lub modyfikator udarnoœci i elastycznoœci standar-
dowych typów polistyrenów, polistyrenu wysokoudaro-
wego (PS-HI) oraz innych tworzyw.

Celem naszej pracy by³o zbadanie w³aœciwoœci me-
chanicznych i palnych PS-HI uniepalnionego wodoro-
tlenkiem magnezu oraz dodatkowo modyfikowanego
za pomoc¹ SBS.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do przygotowania tworzywa u¿yliœmy wysokouda-
rowego polistyrenu o nazwie handlowej „Owispol 825”
produkcji firmy Dwory SA, o resztkowej zawartoœci sty-
renu 0,03 %.

Jako œrodek uniepalniaj¹cy zastosowaliœmy wodoro-
tlenek magnezu o nazwie handlowej „Magnifin H5”
produkcji firmy Martinswerk GmbH; jego temperatura
rozk³adu wynosi 340 oC.

W charakterze modyfikatora u¿yto elastomeru trój-
blokowego — kopolimeru SBS „Finaclear 530” produkcji
firmy ATOFINA, charakteryzuj¹cego siê dobr¹ przezro-
czystoœci¹, wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹, odpornoœci¹
ciepln¹ i sztywnoœci¹.

Przygotowanie mieszanin

Do badañ przygotowano piêæ kompozycji tworzywo-
wych (dwie serie) o zawartoœciach poszczególnych
sk³adników okreœlonych w tabeli 1. Po mechanicznym
zmieszaniu sk³adników w odpowiednich proporcjach
(sposób mieszania stanowi przedmiot przygotowywa-

nego zg³oszenia patentowego) sporz¹dzono granulat, z
którego metod¹ wtryskiwania wykonywano próbki do
badañ wytrzyma³oœci i palnoœci.

Metody badañ

W³aœciwoœci mechaniczne okreœlano zgodnie z obo-
wi¹zuj¹cymi normami dotycz¹cymi badañ odpowied-
nich w³aœciwoœci tworzyw sztucznych, mianowicie:

— udarnoœæ (U) oznaczano metod¹ Charpy wg
PN-81/C-89029,

— twardoœæ (HK) oznaczano metod¹ wciskania kulki
wg PN-EN ISO 2039-1:2002,

— w³aœciwoœci mechaniczne przy statycznym rozci¹-
ganiu [naprê¿enie maksymalne (Ru) oraz modu³ sprê-
¿ystoœci (E)] oznaczano wg PN-EN ISO 527-1:1998.

W celu scharakteryzowania w³aœciwoœci palnoœcio-
wych kompozycji okreœlano wskaŸnik tlenowy (OI) oraz
intensywnoœæ wydzielania dymów podczas spalania.
WskaŸnik tlenowy oznaczano zgodnie z norm¹ miêdzy-
narodow¹ „Tworzywa sztuczne — Oznaczanie zapal-
noœci metod¹ wskaŸnika tlenowego w temperaturze po-
kojowej” — PN-ISO 4589-2. Intensywnoœæ dymienia oce-
niano zgodnie z norm¹ „Tabor kolejowy. W³aœciwoœci
dymowe materia³ów” — PN-K-02501:2000. Metodykê
tych badañ opisano w pracy [9].

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Jak ju¿ wspomniano, du¿e iloœci nape³niacza musz¹
wp³ywaæ ujemnie na w³aœciwoœci mechaniczne. W pracy
[10] przeanalizowaliœmy wp³yw Mg(OH)2 na w³aœci-
woœci mechaniczne i palnoœciowe tworzywa bez dodat-
kowego plastyfikatora. Stwierdziliœmy tam, ¿e wraz ze
zwiêkszaniem zawartoœci nape³niacza do 50 % mas.
zmieniaj¹ siê wszystkie w³aœciwoœci mechaniczne, przy
czym zw³aszcza niepokoj¹cy jest znaczny spadek udar-
noœci. Natomiast, zgodnie z oczekiwaniami, obecnoœæ
wodorotlenku magnezu znacznie ograniczy³a wydziela-
nie siê dymu podczas spalania, a tak¿e zwiêkszy³a war-
toœæ OI. Jednak wskaŸnik tlenowy wci¹¿ jeszcze by³ nie-
co mniejszy od wymaganej przez normê PN-K-
02511:2000 („Tabor kolejowy. Bezpieczeñstwo przeciw-
po¿arowe materia³ów. Wymagania”) wartoœci 28 %. Dla-
tego, aby utrzymaæ dobre w³aœciwoœci palnoœciowe,
a jednoczeœnie poprawiæ w³aœciwoœci mechaniczne za-
stosowaliœmy modyfikator udarnoœci.

W niniejszej pracy na pierwszym etapie badañ (prób-
ki z serii I w tabeli 1) porównano w³aœciwoœci tworzywa
z nape³niaczem mineralnym bez modyfikatora udarnoœ-
ci (próbka 1) oraz tworzywa z nape³niaczem i modyfika-
torem udarnoœci (próbka 2). Jak wynika z rys. 1, dodatek
15 % mas. SBS poprawi³ udarnoœæ ponad dwukrotnie.

Zaobserwowano niewielkie zmniejszenie wartoœci
naprê¿enia maksymalnego Ru próbki modyfikowanej
SBS w porównaniu z niemodyfikowan¹ (rys. 2). Zmiana
mieœci siê jednak w granicy b³êdu pomiaru. Nast¹pi³ na-

T a b e l a 1. Sk³ad badanych kompozycji tworzywowych
T a b l e 1. Compositions of plastics investigated

Seria
Numer
próbki

Zawartoœæ, % mas.

PS-HI Mg(OH)2 SBS

I
1 50 50 —
2 35 50 15

II
3 40,5 55 4,5
4 31,5 55 13,5
5 22,5 55 22,5
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tomiast wyraŸny spadek wartoœci modu³u sprê¿ystoœci
(E) kompozycji z modyfikatorem (rys. 3). Zmniejszeniu
uleg³a te¿ twardoœæ materia³u mierzona metod¹ wciska-
nia kulki (HK) (rys. 4), która w przypadku polistyrenu
wysokoudarowego z samym nape³niaczem przekracza
120 MPa.

Wprowadzony modyfikator wp³yn¹³ wiêc na zwiêk-
szenie udarnoœci tworzywa, a zmniejszy³ modu³ sprê-
¿ystoœci oraz twardoœæ, nie mia³ jednak istotnego wp³y-
wu na wartoœæ naprê¿enia maksymalnego. Zatem zosta³
osi¹gniêty cel, jakim by³a poprawa udarnoœci materia³u
uniepalnionego za pomoc¹ Mg(OH)2.

Obecnoœæ 15 % mas. SBS w próbce 2 spowodowa³a
pogorszenie w³aœciwoœci palnoœciowych — zmniejsze-
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Rys. 1. Udarnoœæ (U) tworzywa niemodyfikowanego i modyfi-
kowanego za pomoc¹ SBS (numery próbek na tym i pozosta-
³ych rysunkach — por. tabela 1)
Fig. 1. Impact strength (U) of a polymer unmodified and mo-
dified with SBS (numbers of samples in this and next figures
— see Table 1)

Rys. 2. Naprê¿enie maksymalne (Ru) próbek 1 i 2
Fig. 2. Maximum tensile strength (Ru) of the samples No 1
and 2

Rys. 3. Modu³ sprê¿ystoœci (E) próbek 1 i 2
Fig. 3. Young modulus (E) of the samples No 1 and 2

Rys. 4. Twardoœæ (HK) próbek 1 i 2
Fig. 4. Hardness (HK) of the samples No 1 and 2

Rys. 6. Wartoœci naœwietlenia S dymów podczas spalania pró-
bek 1 i 2
Fig. 6. Smoke exposure (S) values during incineration of the
samples No 1 and 2

Rys. 5. Wartoœci wskaŸnika tlenowego OI próbek 1 i 2
Fig. 5. Oxygen index (OI) values of the samples No 1 and 2
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nie wartoœci OI (rys. 5) oraz zwiêkszenie dymienia (rys.
6 i 7). Nale¿y tu zwróciæ uwagê na fakt, i¿ intensywnoœæ
wydzielania siê dymów podczas spalania próbki 2, po-
mimo wzrostu (spadek naœwietlenia S i natê¿enia oœwie-
tlenia E4), spe³nia jednak wymagania dotycz¹ce bezpie-
czeñstwa po¿arowego stawiane przez normê PN-K-
-02511:2000.

Podsumowuj¹c ten etap badañ mo¿na stwierdziæ, ¿e
SBS polepszy³ wprawdzie udarnoœæ, jednak w niepoko-
j¹cym stopniu zmniejszy³ wskaŸnik tlenowy do pozio-
mu ok. 24 %. Z pracy [10] wynika, ¿e dodatek nape³nia-
cza w iloœci >50 % mas. powinien pozwoliæ na uzyska-
nie minimalnej wymaganej przez normê wartoœci
wskaŸnika tlenowego (28 %). Dlatego te¿ na drugim eta-
pie badañ zdecydowaliœmy siê zwiêkszyæ iloœæ
Mg(OH)2 do 55 %, ró¿nicuj¹c jednoczeœnie zawartoœæ
SBS (próbki 3—5 w tabeli 1).

Wprowadzenie tak du¿ych iloœci uniepalniaj¹cego
nape³niacza nastrêczy³o pewne problemy technolo-
giczne zwi¹zane z po³¹czeniem sk³adników kompozy-
cji. Sposób ich pokonania stanowi przedmiot wspom-

nianego ju¿ przygotowywanego zg³oszenia patento-
wego.

Jak mo¿na siê by³o spodziewaæ po pierwszym etapie
badañ, udarnoœæ próbek wyraŸnie wzros³a ze zwiêksze-
niem zawartoœci modyfikatora (rys. 8). Wraz z wiêk-
szym udzia³em SBS zaobserwowaliœmy tak¿e wyraŸny
wzrost wartoœci naprê¿enia maksymalnego Ru (rys. 9).
By³o to nieoczekiwane, poniewa¿ w pierwszej serii ba-
dañ wprowadzenia SBS, praktycznie bior¹c, nie zmieni-
³o wartoœci Ru (por. rys. 2).

Modu³ sprê¿ystoœci wyraŸnie maleje ze zwiêksza-
niem iloœci modyfikatora (rys. 10): wartoœci E uleg³y
zmniejszeniu o ok. 50 % w porównaniu z tworzywem
bez SBS (por. rys. 3). Ze zmian wartoœci E wynika, ¿e
wzrost iloœci modyfikatora w pewnym stopniu niweluje
obecnoœæ nape³niacza (wartoœæ E czystego polistyrenu
wysokoudarowego wynosi 2200 MPa). Równie¿ twar-
doœæ badanych próbek maleje wraz ze wzrostem iloœci
dodanego SBS (rys. 11).

W warunkach sta³ej zawartoœci Mg(OH)2 i zwiêksza-
j¹cej siê iloœci SBS wartoœæ wskaŸnika tlenowego nie-

36,6

42,4

0

10

20

30

40

50

1 2
numer próbki

E
4
,

lx

5

8

4,5

0

2

4

6

8

3 4 5
numer próbki

U
,

k
J/

m
2

17,1
18,3

15,2

0

4

8

12

16

20

3 4 5
numer próbki

R
u

,
M

P
a

3337

39284111

0

1000

2000

3000

4000

3 4 5
numer próbki

E
,

M
P

a

Rys. 7. Wartoœci natê¿enia oœwietlenia po czwartej minucie
badania (E4) próbek 1 i 2
Fig. 7. Illumination values of the samples No 1 and 2 at fourth
minute of a measurement (E4)

Rys. 8. Wp³yw zawartoœci modyfikatora na udarnoœæ (U) pró-
bek 3—5
Fig. 8. Effect of modifier amount on impact strength (U) of the
sample

Rys. 9. Wp³yw zawartoœci modyfikatora na naprê¿enie maksy-
malne (Ru) próbek 3—5
Fig. 9. Effect of modifier amount on maximum strength (Ru) of
the sample

Rys. 10. Wp³yw zawartoœci modyfikatora na modu³ sprê¿ys-
toœci (E) próbek 3—5
Fig. 10. Effect of modifier amount on Young modulus (E) of
the sample
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oczekiwanie ros³a (rys. 12, por. rys. 5). Próbki 4 i 5 spe³-
ni³y wymagania normy dotycz¹ce wartoœci OI. Na przy-
k³ad, próbka 5 charakteryzuje siê wskaŸnikiem tleno-
wym przekraczaj¹cym 30 %, podczas gdy odpowiednia
wartoœæ dotycz¹ca samego polistyrenu wysokoudaro-
wego (bez dodatków) wynosi 18,5 %, a SBS 18 %.

Jak mo¿na siê by³o spodziewaæ, ze zwiêkszeniem za-
wartoœci Mg(OH)2 zmniejszeniu uleg³a iloœæ wydziela-
nego dymu podczas spalania próbek serii II w porówna-
niu z seri¹ I, jednak wartoœci odpowiednich parametrów
s¹ bardzo zbli¿one do siebie. Naœwietlenie S nieznacznie
roœnie ze wzrostem zawartoœci SBS (rys. 13), a zmiany
natê¿enia oœwietlenia po czwartej minucie badania E4
mieszcz¹ siê, praktycznie bior¹c, w granicach b³êdu po-
miarów (rys. 14). Daje to podstawê do stwierdzenia, i¿
zwiêkszaj¹cy siê udzia³ SBS nie wp³ywa w sposób istot-
ny na w³aœciwoœci dymowe badanych kompozycji.

Niezale¿nie od omówionych powy¿ej iloœciowych
wyników badañ w³aœciwoœci palnoœciowych, opóŸniacz
palenia wp³yn¹³ pozytywnie na jakoœciow¹ zmianê za-
chowania siê materia³u w p³omieniu. W przeciwieñstwie

do czystego PS-HI, materia³ nie topi³ siê i nie sp³ywa³
p³on¹cymi kroplami, a ¿adna z próbek nie uleg³a przepa-
leniu, mimo ¿e ich gruboœæ wynosi³a zaledwie 5 mm.

WNIOSKI

Wyniki naszych badañ prowadz¹ do nastêpuj¹cych
stwierdzeñ:

— Zastosowanie trójblokowego kopolimeru SBS jako
modyfikatora do uniepalnionego wysokoudarowego
polistyrenu wp³ynê³o na wyraŸn¹ poprawê udarnoœci
tego materia³u.

— Gdy zawartoœæ uniepalniaj¹cego nape³niacza
w uk³adzie wynosi 55 % mas., dodatek SBS nie pogarsza
w³aœciwoœci palnoœciowych, jak w przypadku obecnoœci
50 % Mg(OH)2, a nawet korzystnie zwiêksza wskaŸnik
tlenowy oraz zmniejsza intensywnoœæ wydzielania siê
dymów podczas spalania. Wymagania normy dotycz¹ce
palnoœci materia³ów niemetalowych stosowanych w ta-
borze kolejowym spe³niaj¹ kompozycje zawieraj¹ce 13,5
lub 22,5 % mas. SBS w po³¹czeniu z 55 % mas. Mg(OH)2.
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Rys. 11. Wp³yw zawartoœci modyfikatora na twardoœæ tworzy-
wa (HK) próbek 3—5
Fig. 11. Effect of modifier amount on hardness (HK) of the
sample

Rys. 14. Wp³yw zawartoœci modyfikatora na wartoœci natê¿e-
nia oœwietlenia po czwartej minucie (E4) badania próbek 3—5
Fig. 14. Effect of modifier amount on illumination of the sam-
ple at fourth minute of a measurement (E4)

Rys. 12. Wp³yw zawartoœci modyfikatora na wartoœæ wskaŸni-
ka tlenowego (OI) próbek 3—5
Fig. 12. Effect of modifier amount on oxygen index value (OI)
of the sample

Rys. 13. Wp³yw zawartoœci modyfikatora na wartoœæ naœwie-
tlenia (S) próbek 3—5
Fig. 13. Effect of modifier amount on exposure value (S) of the
sample
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— Wszystkie próbki uniepalnione za pomoc¹
Mg(OH)2 bardzo dobrze zachowywa³y siê w p³omieniu,
to znaczy nie topi³y siê i nie sp³ywa³y p³on¹cymi kropla-
mi a poddane dzia³aniu p³omienia nie ulega³y przepale-
niu (gruboœæ p³ytek 5 mm); œwiadczy to o dobrej ognio-
odpornoœci materia³u.

Badania nad dalsz¹ popraw¹ w³aœciwoœci mecha-
nicznych, palnoœciowych i dymowych omawianych ma-
teria³ów powinny mieæ na celu zmniejszenie do niezbêd-
nego minimum udzia³u œrodka uniepalniaj¹cego z jed-
noczesnym dobraniem odpowiedniej zawartoœci mody-
fikatora matrycy tworzywowej.
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W kolejnym zeszycie uka¿¹ siê m.in. nastêpuj¹ce artyku³y:

— Nowe elastomery termoplastyczne

— Monitorowanie uszkodzeñ w kompozycjach metod¹ nieniszcz¹c¹

— Sieciowanie ¿ywicy epoksydowej rozga³êzionym poliamidem

— Sieciowanie i degradacja uwodornionego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego pod wp³y-
wem promieniowania elektronowego. Wp³yw zawartoœci zwi¹zanego akrylonitrylu

— Azowe inicjatory funkcyjne — synteza i charakterystyka molekularna

— Charakterystyka faz i w³aœciwoœci mechaniczne heterofazowych uk³adów polipropylen—kopoli-
mery etylen/propylen (j. ang.)

— Reaktywna kompatybilizacja mieszanin elastomer estrowy/poliamid 6 polietylenem ma³ej gêstoœci
funkcjonalizowanym oksazolin¹

— Gradientowa struktura materia³ów polimerowych
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