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Streszczenie — Artyku³ stanowi przegl¹d literaturowy dotycz¹cy metod modyfikacji polistyrenu
(PS) w celu zwiêkszenia jego odpornoœci na palenie. Przedstawiono ró¿ne rodzaje œrodków unie-
palniaj¹cych (antypirenów), koncentruj¹c siê g³ównie na antypirenach reaktywnych, czyli wbudo-
wanych w strukturê ³añcucha PS. W praktyce przemys³owej w celu ograniczenia palnoœci polisty-
renu stosuje siê antypireny addytywne. W literaturze równie¿ g³ówn¹ uwagê poœwiêca siê mody-
fikacji fizycznej. Stosunkowo niewiele mo¿na znaleŸæ prac opisuj¹cych zastosowania modyfikacji
chemicznej, która mo¿e stanowiæ interesuj¹c¹ alternatywê. Problem uniepalnienia PS pozostaje
aktualny z uwagi na koniecznoœæ wycofywania powszechnie stosowanych antypirenów addytyw-
nych, wynikaj¹cego z prawodawstwa Unii Europejskiej. W artykule omówiono mechanizm pale-
nia polimerów, w tym degradacjê termiczn¹ PS. Omówiono metody badania palnoœci oraz przed-
stawiono modyfikacje polistyrenu antypirenami addytywnymi.
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 I. COMBUSTION MECHANISM OF POLYMERS,
FLAMMABILITY TEST METHODS AND PHYSICAL MODIFICATIONS OF POLYSTYRENE
Summary — The paper is a literature review of the methods of polystyrene (PS) modification to in-
crease its fire resistance. Various types of flame retardants are presented, with a focus on reactive
flame retardants incorporated into the PS chain structure. In the industrial practice additive flame
retardants are used to reduce the polystyrene flammability. Also, the main area of attention in the
literature is physical modification. There are a few papers concerning the use of chemical modifica-
tion, which can offer an interesting alternative. The problem of PS flame resistance is still present
because of the necessity to phase out commonly used additive flame retardants according to Euro-
pean Community legislation. In the paper, combustion mechanism of polymers including thermal
degradation of PS is discussed. The flammability test methods are described and the modifications
of polystyrene with additive flame retardants are presented.
Keywords: polystyrene, additive flame retardants, reactive flame retardants, combustion mecha-
nism, reduction of polystyrene flammability, flammability test methods, oxygen index.

Polistyren (PS) jest obecnie jednym z najczêœciej wy-
korzystywanych tworzyw sztucznych. Znalaz³ on zasto-
sowanie w wielu ga³êziach przemys³u: budownictwie,
elektronice, medycynie (sprzêt laboratoryjny i medycz-
ny), w przemyœle meblowym, samochodowym, elektro-
technicznym i maszynowym, a tak¿e przy produkcji
zabawek, artyku³ów konsumpcyjnych i opakowañ. Naj-
czêœciej stosowanym masowo produktem handlowym

jest PS w postaci spienionej tzw. polistyren ekspandowa-
ny (EPS), szerzej znany jako styropian [1]. Materia³ ten
wykazuje bardzo dobre w³aœciwoœci termoizolacyjne i
s³u¿y do izolacji cieplnej obiektów budowlanych. Szero-
ko stosowany jest tak¿e polistyren wysokoudarowy
(HIPS). Jednak wad¹ PS (podobnie jak i wielu innych
polimerów) jest jego palnoœæ. £atwoœæ zapalania siê, wy-
dzielanie siê du¿ych iloœci dymu w trakcie palenia oraz
uwalnianie siê gazów toksycznych s¹ istotnymi utrud-
nieniami zwi¹zanymi ze stosowaniem tworzyw sztucz-
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nych, szczególnie termoplastycznych. Wyroby z PS ule-
gaj¹ prawie ca³kowitej degradacji i rozk³adowi do fazy
gazowej [2]. Wzglêdy bezpieczeñstwa wymuszaj¹ stoso-
wanie materia³ów stabilnych termicznie, niepodatnych
na zap³on, jak najmniej palnych oraz emituj¹cych nie-
wielkie iloœci ciep³a i toksycznych dymów. Ze wzglêdu
na znaczenie polimerów zarówno w praktyce przemy-
s³owej, jak i w ¿yciu codziennym, istnieje du¿e zaintere-
sowanie problematyk¹ zwi¹zan¹ ze zwiêkszeniem ich
odpornoœci na p³omieñ. Poniewa¿ materia³y sztuczne
stanowi¹ 10—15 % masy materia³ów palnych w obiek-
tach mieszkalnych, musz¹ one spe³niaæ ostre wymogi do-
tycz¹ce palnoœci [3]. W celu zmniejszenia palnoœci two-
rzyw sztucznych stosuje siê zwi¹zki zwane opóŸniacza-
mi palenia lub antypirenami. Mog¹ to byæ:

— antypireny addytywne (niereaktywne), czyli
zwi¹zki z pierwiastkami zapewniaj¹cymi niepalnoœæ,
które nie s¹ kowalencyjnie zwi¹zane z polimerem;

— antypireny reaktywne, czyli zwi¹zki na ogó³ orga-
niczne z pierwiastkami zapewniaj¹cymi niepalnoœæ, sta-
nowi¹ce integraln¹ czêœæ struktury polimeru.

Typowymi grupami zwi¹zków addytywnych s¹ nie-
palne nape³niacze mineralne, zwi¹zki zdolne do reakcji
endotermicznych (dehydratacji, dekarboksylacji) w wy-
niku czego zmniejszaj¹ iloœæ ciep³a w strefie palenia,
zwi¹zki hamuj¹ce proces depolimeryzacji oraz pow³oki
ochronne wykonane z substancji niepalnej [4—6].

Ogólnie, metody prowadz¹ce do redukcji palnoœci
mo¿na podzieliæ na modyfikacje fizyczne i chemiczne.
Skutecznoœæ dzia³ania antypirenów zale¿y zarówno od
ich budowy, jak i stê¿enia. Rol¹ œrodków uniepalnia-
j¹cych jest przede wszystkim:

— przerwanie cyklu samopodtrzymuj¹cego siê palenia,
— utrudnienie zap³onu,
— ograniczenie degradacji termicznej polimeru oraz

emisji toksycznych gazów i dymów,
— zapobieganie up³ynnieniu i œciekaniu tworzywa

w procesie samopodtrzymuj¹cego palenia.
Cykl samopodtrzymuj¹cego siê palenia mo¿na przer-

waæ stosuj¹c inhibicjê w fazie gazowej lub w fazie sta³ej.
Odpowiednie inhibitory w fazie sta³ej powoduj¹ powsta-
wanie mniej palnej, zwêglonej i porowatej pow³oki
pe³ni¹cej rolê bariery miêdzy p³omieniem a tworzywem,
zmniejszaj¹cej iloœæ wydzielanego ciep³a potrzebnego do
podtrzymania palenia. W fazie gazowej dochodzi nato-
miast do dezaktywacji wolnych rodników, sprzyjaj¹cych
procesowi palenia [7, 8].

Niniejsza praca sk³ada siê z kilku czêœci i uwzglêdnia
takie zagadnienia jak: ogólny mechanizm palenia poli-
merów (w tym PS), sposoby badania palnoœci materia³ów
polimerowych oraz metody uniepalniania PS.

MECHANIZM PALENIA POLIMERÓW

Z chemicznego punktu widzenia, spalanie polimeru
jest egzotermiczn¹ reakcj¹ katalityczn¹ utleniania wyso-
kocz¹steczkowych zwi¹zków organicznych [9]. Mimo, i¿

spalanie jest jednym z najbardziej znanych procesów
wci¹¿ trudno jest opisaæ jego pe³ny mechanizm i wszyst-
kie reakcje zachodz¹ce podczas spalania. Zap³on jest ini-
cjowany przez bodziec energetyczny. Gdy temperatura
materia³u jest wystarczaj¹co wysoka, mo¿e nast¹piæ sa-
mozap³on. Palenie polimeru jest procesem kilkuetapo-
wym, podczas którego mo¿na wyodrêbniæ trzy g³ówne
etapy [9—10]. Etap pierwszy zachodzi w zakresie temp.
100—250 °C. Nastêpuje wówczas eliminacja grup funk-
cyjnych, cz¹steczek wody lub, np. atomów chlorowca.
Drugi etap (250—500 °C) to pêkanie wi¹zañ chemicz-
nych, co prowadzi do powstania produktów spalania —
zwi¹zków ma³ocz¹steczkowych. Podczas trzeciego eta-
pu zwi¹zki te przenikaj¹ przez polimer i przechodz¹ do
fazy gazowej, gdzie ulegaj¹ utlenieniu. Wytworzone
ciep³o powraca do polimeru, co powoduje dalszy jego
rozk³ad i powstanie nowych substancji lotnych, bê-
d¹cych paliwem spalania.

Polimery, nawet te zbudowane tylko z atomów C, O
i H, nie spalaj¹ siê ca³kowicie. Na skutek spalania wy-
dzielaj¹ one znaczne iloœci wodoru, a po zakoñczeniu
procesu pozostaje zwêglona masa. Na powierzchni poli-
meru powstaje spieniona, w wyniku dyfuzji wydziela-
j¹cych siê gazów, warstwa zwêgliny (z ang. carbon char),
która hamuje przep³yw masy i ciep³a, a tak¿e chroni g³êb-
sze warstwy polimeru przed dostêpem tlenu i p³omienia,
ograniczaj¹c tym samym iloœæ wydzielanych ³atwopal-
nych, ma³ocz¹steczkowych produktów gazowych [2, 9,
11]. Wzrost temperatury (500—1000 °C) w atmosferze
beztlenowej mo¿e prowadziæ do zjawiska pirolizy.

Na rozk³ad termiczny polimerów ma wp³yw przede
wszystkim energia wi¹zañ i energia aktywacji [8, 12]. Na
ich zapalnoœæ ma wp³yw równie¿ stosunek liczby ato-
mów wêgla i wodoru w cz¹steczce oraz stan fizyczny
polimeru. W przypadku materia³ów porowatych zap³on
nastêpuje pod wp³ywem mniejszej iloœci energii ni¿ w
przypadku materia³ów litych [13, 14]. Nale¿y zaznaczyæ,
¿e fakt, i¿ dany materia³ nie pali siê p³omieniem nie jest
wystarczaj¹cy, aby uznaæ taki materia³ za uniepalniony,
je¿eli iloœæ wydzielonego dymu lub gazów truj¹cych jest
du¿a. Procesowi degradacji termicznej polimerów towa-
rzysz¹ reakcje rozk³adu takie jak: destrukcja (nieregular-
ny rozpad polimeru do ma³ocz¹steczkowych zwi¹zków),
degradacja (rozpad polimeru na du¿e cz¹steczki o ciê¿a-
rze cz¹steczkowym mniejszym od wyjœciowego polime-
ru), depolimeryzacja (rozpad polimeru do monomeru)
[8, 10, 15]. Depolimeryzacji podczas ogrzewania ulega
np.: PS i poli(metakrylan metylu). Przebieg palenia poli-
meru mo¿e zmieniæ dodatek antypirenów. Spalanie
z udzia³em antypirenu przebiega zgodnie z równaniami
(RH — polimer, AH — antypiren) [8]:

RH � R• + H• (1)
R• + O2 � ROO• (2)

ROO• + RH � ROOH + R• (3)
ROO• + AH � ROOH + A• (4)

R• + AH � RH + A• (5)
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Wed³ug Kruse i wspó³pr. [16] degradacja PS obejmuje
dziewiêæ etapów. Kolejne etapy to:

— pierwszy i drugi zwi¹zany jest z rozerwaniem ³añ-
cucha i rodnikow¹ rekombinacj¹ dwóch ³añcuchów:

— trzeci to rozerwanie ³añcucha allilowego makro-
cz¹steczki:

— w ramach czwartego etapu nastêpuje przeniesienie
atomu wodoru i powstanie nowego rodnika:

— pi¹ty zwi¹zany jest z rozpadem wi¹zañ � w stosun-
ku do rodnika, a etap szósty to reakcja odwrotna (addycja
rodnikowa):

— siódmy obejmuje rozpad wi¹zañ � (w stosunku do
rodnika) z wydzieleniem cz¹steczek styrenu:

— ósmy to przeniesienie atomu wodoru (1,5-przenie-
sienie jak równie¿ 1,3-przeniesienie):

— ostatni polega na reakcji dysproporcjonowania:

Z innego Ÿród³a [15] wynika, ¿e do degradacji ter-
micznej PS dochodzi w temp. 300 °C i wi¹¿e siê to z roz-
padem na rodniki i uwolnieniem rodnika wodorowego.
To zapocz¹tkowuje kolejne etapy rozpadu wi¹zañ � z
wydzieleniem cz¹steczek styrenu. Niektórzy przyjmuj¹
równie¿, ¿e mechanizm degradacji PS sk³ada siê z dwóch
g³ównych etapów: rozpadu wi¹zañ w makrocz¹steczce
i depolimeryzacji PS wg mechanizmu zamka b³yska-
wicznego [17]. W trakcie degradacji PS oprócz monome-
ru powstaj¹ dimery, trimery, tetramery, pentamery, hek-
samery i heptamery styrenu [18, 19]. Nakashima i
wspó³pr. [19] wykazali, ¿e produktami degradacji PS o
wagowo œredniej masie molowej Mw = 240 000 g/mol
by³y: monomer, dimery i trimery stanowi¹ce odpowied-
nio 73,4, 7,3 i 15,8 % mol. W procesie degradacji PS po-
nadto mog¹ powstawaæ zwi¹zki, takie jak: metan, acety-
len, etylen, propylen, etylobenzen, toluen, wêglowodory
aromatyczne wielopierœcieniowe (m.in. inden, naftalen)
[20, 21].

METODY BADANIA PALNOŒCI POLIMERÓW

Palnoœæ polimerów jest okreœlona przez ich zdolnoœæ
do zap³onu i nastêpnie do rozprzestrzeniania siê ognia
[18]. W celu oceny zachowania siê polimerów w podwy¿-
szonej temperaturze bada siê takie w³aœciwoœci jak:

— stabilnoœæ ciepln¹ (z ang. heat stability/heat resistan-
ce) okreœlaj¹c¹ odwracalne zmiany w³aœciwoœci fizycz-
nych materia³u zachodz¹ce na skutek ogrzewania;

— stabilnoœæ termiczn¹ (z ang. thermal stability) mó-
wi¹c¹ o nieodwracalnych zmianach struktury materia³u
na skutek podwy¿szania temperatury;

— palnoœæ.
Z punktu widzenia odpornoœci materia³ów polimero-

wych na palenie istotne s¹ dwie ostatnie w³aœciwoœci. Po-
miary stabilnoœci termicznej wykonywane s¹ metod¹ ter-
mograwimetryczn¹ (TGA), pozwalaj¹c¹ na przeœledze-
nie wp³ywu wzrostu temperatury na wyra¿ony w pro-
centach ubytek masy polimeru. Wa¿n¹ metod¹ oceny
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palnoœci tworzywa jest oznaczenie indeksu tlenowego
(LOI, z ang. Limiting Oxygen Index). Pó³iloœciow¹ metodê
oznaczania LOI s³u¿¹c¹ do oceny zwi¹zków organicz-
nych opracowali Fenimore i Martin w roku 1966 [10].
WskaŸnik LOI oznacza najmniejsze stê¿enie objêtoœcio-
we tlenu w przep³ywaj¹cej mieszaninie z azotem, które
w okreœlonych warunkach pomiaru podtrzymuje sta³e
palenie siê znormalizowanej próbki tworzywa [4, 10]. To
graniczne stê¿enie wyznacza stan równowagi pomiêdzy
ciep³em wytwarzanym przez pal¹c¹ siê próbkê, a cie-
p³em oddawanym do otoczenia. Typowe wartoœci LOI
charakteryzuj¹ce niektóre polimery to: 17,3 % — poli(me-
takrylan metylu), 17,4 % — polietylen, 18,1 % — PS,
22,5 % — poli(alkohol winylowy), 45,0 % — poli(chlorek
winylu) i 60,0 % — poli(chlorek winylidenu) [10]. Mate-
ria³y o wartoœci LOI powy¿ej 35 % klasyfikuje siê jako sa-
mogasn¹ce, tzn. gasn¹ce w krótkim czasie po usuniêciu
zewnêtrznego Ÿród³a ognia [22]. Indeks tlenowy mo¿na
wyznaczyæ doœwiadczalnie lub wyliczyæ jego przybli¿o-
n¹ wartoœæ teoretycznie. Istniej¹ modele matematyczne,
które mog¹ uwzglêdniæ budowê chemiczn¹ polimeru,
sk³ad i kszta³t tworzywa oraz warunki, w jakich nastêpu-
je spalanie próbki. Johnson analizuj¹c dane dotycz¹ce
polimerów sk³adaj¹cych siê z wêgla, wodoru i tlenu za-
proponowa³ do wyznaczenia LOI równanie [23]:

LOI
M

Nx

� �
0 0184

100
,

% (13)

gdzie: M — ciê¿ar cz¹steczkowy meru, Nx — liczba moli tlenu
potrzebna do ca³kowitego spalenia mola danego polimeru.

Gdy weŸmiemy pod uwagê PS (Nx = 10, M = 104) to
LOI obliczone z równania (13) wynosi 19 %, natomiast
doœwiadczalnie wyznaczona wartoœæ wynosi 18,5 % [24].
Z kolei Van Krevelen [25] do wyznaczania LOI charakte-
ryzuj¹cych polimery zwieraj¹ce w swojej strukturze
oprócz atomów C i H atomy tlenu i azotu zaproponowa³
równanie:

LOI = 17,5 % + 0,4 CR (14)

gdzie: CR (z ang. char residue) — pozosta³oœæ w temp. 800 °C,
wyznaczona metod¹ TGA w badaniach w atmosferze azotu
(wyra¿ona w %).

W literaturze mo¿na równie¿ znaleŸæ wzory do obli-
czania LOI stosowane do polimerów zawieraj¹cych inne
pierwiastki, np. chlorowce czy fosfor [23, 26—29]. Opra-
cowane modele matematyczne, które s¹ ca³y czas mody-
fikowane i udoskonalane, umo¿liwiaj¹ okreœlenie tylko
przybli¿onych wartoœci LOI, dlatego najczêœciej stosowa-
n¹ metod¹ wyznaczania LOI jest metoda eksperymental-
na. Na wartoœæ LOI oprócz budowy chemicznej ma
wp³yw: sk³ad kompozytu, wymiary próbki, sposób za-
p³onu, temperatura i szybkoœæ przep³ywu gazów. Z tego
powodu wartoœci LOI stosuje siê do porównania palnoœci
polimerów, natomiast nie daje ona wystarczaj¹cej infor-
macji, co do ich klasyfikacji pod wzglêdem rzeczywiste-
go zagro¿enia po¿arowego. Z tego wzglêdu konieczne
staje siê uzupe³nienie wyników badañ LOI wynikami

otrzymanymi z innych metod badañ palnoœci. Spoœród
opisanych w literaturze metod najczêœciej stosuje siê te,
które wykorzystuj¹ sposób opisany w normie UL 94 [4,
30]. Palnoœæ próbki ocenia siê na podstawie pomiaru li-
niowej szybkoœci spalania lub czasu palenia/¿arzenia po
odstawieniu niebieskiego p³omienia palnika gazowego.
Norma UL 94 okreœla cztery klasy materia³ów zdefinio-
wane wg wzrastaj¹cej palnoœci jako V-0, V-1, V-2 oraz HB.
Gdy spe³nione s¹ warunki odpowiadaj¹ce V-0, materia³
uznaje siê za niepalny, natomiast materia³y zaliczone do
klasy HB nie spe³niaj¹ kryteriów okreœlaj¹cych klasy pal-
noœci. Wymagania stawiane materia³om, przypisuj¹ce je
do poszczególnych kategorii zestawiono w tabeli 1 [30].
W³aœciwoœci palne polimerów s¹ powi¹zane z ich zdol-
noœci¹ wydzielania ciep³a (HRC z ang. Heat Release Capa-
city). HRC mo¿e byæ postrzegana jako si³a napêdowa pro-
cesu palenia, dlatego te¿ pomiar jej wartoœci jest bardzo
istotny. Polimery, dla których HRC < 200 J · g-1 · K-1, zakla-
syfikowano do grupy V-0, natomiast tworzywa o HRC >
400 J · g-1 · K-1 s¹ materia³ami niespe³niaj¹cymi normy UL
94 [4]. Podzia³ materia³ów na klasy palnoœci koreluje siê
bardzo dobrze z odpowiednimi zakresami wartoœci
HRC. Istotna jest równie¿ szybkoœæ generacji ciep³a HRR
(z ang. Heat Release Rate), która jest kolejnym parametrem
stosowanym do oceny palnoœci tworzyw sztucznych [9].

T a b e l a 1. Klasy palnoœci materia³ów polimerowych wg normy
UL 94 (próbka zamocowana pionowo)
T a b l e 1. Flammability classification of polymeric materials ac-
cording to the UL 94 standard (sample in a vertical position)

Charakterystykaa)
Klasy palnoœci

V-0 V-1 V-2

Czas gaœniêcia ognia (t1 lub t2)
ka¿dej próbki, s �10 s �30 s �30 s

Sumaryczny czas gaœniêcia
ognia dla wszystkich 5 próbek z
badanego kompletu, s

�50 s �250 s �250 s

Czas gaœniêcia ognia plus
gaœniêcia ¿aru (t2 + t3), s �30 s �60 s �60 s

Gaœniêcie ognia lub ¿aru ¿adnej
z próbek po dojœciu ognia do
zacisków mocuj¹cych

nie nie nie

Zapalanie siê po kontakcie ze
wskaŸnikiem bawe³nianym
zapalnym pal¹cymi siê
cz¹stkami lub kroplami

nie nie tak

a) t1, t2, t3 — czas gaœniêcia ognia po pierwszym, drugim i trzecim
zapaleniu / t1, t2, t3 — extinguishing time after first, second and
third ignition.

W celu okreœlenia podatnoœci na spalanie stosowane
s¹ w³aœciwe normy opracowane na szczeblu krajowym
jak i miêdzynarodowym. Dok³adniejsze informacje o sto-
sowanych metodach oceny palnoœci tworzyw sztucznych
mo¿na znaleŸæ w odpowiednich normach oraz literatu-
rze [4, 30—33].
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METODY UNIEPALNIANIA POLISTYRENU

Palnoœæ PS redukuje siê stosuj¹c modyfikacje fizyczne
(wprowadzanie antypirenów addytywnych), modyfika-
cje chemiczne (wykorzystuj¹c antypireny reaktywne) lub
³¹czy siê te metody wprowadzaj¹c oba rodzaje zwi¹zków
opóŸniaj¹cych palnoœæ.

Jedn¹ z najczêœciej stosowanych metod uniepalniania
PS stosowan¹ zarówno w praktyce przemys³owej jak i
opisywan¹ w literaturze jest modyfikacja fizyczna. Za-
zwyczaj polega ona na wprowadzaniu antypirenów do
gotowego PS w wyniku mieszania. Inn¹ mo¿liwoœci¹,
stosowan¹ w przypadku nanonape³niaczy warstwo-
wych, jest wprowadzanie ich do rosn¹cego ³añcucha PS
podczas polimeryzacji. Spoœród antypirenów addytyw-
nych powszechnie stosowane s¹ zwi¹zki zawieraj¹ce ato-
my chloru lub bromu. Istnieje wiele patentów i publika-
cji, w których opisano modyfikacjê polistyrenu ekspan-
dowanego (EPS) zwi¹zkami takimi jak: tetrabromek ace-
tylenu, dibromotetrachloroetan, tetrachloroetan, penta-
chloroetan, heksachlorobenzen, heksabromobenzen, te-
trabromobutan [34], heksabromocyklododekan [35—42],
eter oktabromodifenylowy [41], eter dekabromodifeny-
lowy [41, 42], hesabromocykloheksan, pentabromomo-
nochlorocykloheksan [42], pentabromoetylobenzen, de-
kabromodifenyl, eter pentabromo-difenyloallilowy lub
tribromopentaerytryt [43]. Pochodne bromowe s¹ stoso-
wane czêœciej ni¿ zwi¹zki z chlorem, poniewa¿ wykazuj¹
lepsze w³aœciwoœci opóŸniaj¹ce palenie, jednak charakte-
ryzuj¹ siê wiêksz¹ emisj¹ dymu podczas spalania [4]. An-
typireny halogenowe (R-X) ingeruj¹ w mechanizm pale-
nia zmieniaj¹c jego przebieg [44]. W pocz¹tkowej fazie
palenia dochodzi do eliminacji wody oraz pêkania
wi¹zañ typu wêgiel-atom chlorowca i powstaj¹ dwa rod-
niki:

R–X � R• + X• (15)

Nastêpnie rodnik chlorowcowy (X•) mo¿e reagowaæ
z atomem wodoru, co prowadzi do utworzenia i elimina-
cji halogenowodoru (HX):

X• + R–X � HX + R• (16)

Rozpad antypirenu R-X mo¿e tak¿e prowadziæ do po-
wstania wi¹zania podwójnego, gdy atomy X i H znajduj¹
siê przy tym samym atomie wêgla:

Proces ten na dalszym etapie mo¿e doprowadziæ do
powstania struktur aromatycznych, utrudniaj¹cych pro-
ces utleniania.

Dodatkowo rodniki mog¹ reagowaæ ze stopionym
polimerem, wytwarzaj¹c makrorodniki polimerowe (P•),
które w miarê wzrostu temperatury ulegaj¹ degradacji:

X• + PH � HX + P• (18)

Opisane powy¿ej reakcje przebiegaj¹ w fazie sta³ej.
Natomiast w fazie gazowej, lotne produkty degradacji
polimeru jak i antypirenów odparowuj¹ w p³omieniu
tworz¹c halogenowodory. Poza tym zachodzi reakcja
utleniania lotnych produktów degradacji. Wydzielony
HX reaguje z wolnymi rodnikami wodoru i wodorotlen-
ku uwalniaj¹c mniej reaktywny rodnik chlorowca:

H• + HX � H2 + X• (19)
HO• + HX � H2O + X• (20)

Rodniki chloru czy te¿ bromu powsta³e z rozk³adu
termicznego antypirenów halogenowych skutecznie
hamuj¹ reakcje rodnikowe zachodz¹ce w fazie gazowej,
które maj¹ istotne znaczenie dla procesu spalania.

W celu zwiêkszenia odpornoœci PS na palenie stosuje
siê równie¿ zwi¹zki pomocnicze, które wzmacniaj¹ dzia-
³anie antypirenu (synergiczne œrodki ogniochronne).
Dzia³anie takie wykazuj¹ tlenki antymonu, bizmutu lub
cyny. W literaturze opisano liczne przyk³ady zastosowa-
nia tlenku antymonu do uniepalniania PS [42, 45—47].
Do osi¹gniêcia efektu synergicznego w uk³adach typu
halogen-antymon najczêœciej stosowany jest trójtlenek
antymonu [43]. Zalet¹ stosowania trójtlenku antymonu
jest to, i¿ hamuje on palenie zarówno w fazie gazowej, jak
i sta³ej. Jego dzia³anie opiera siê na efektywnej reakcji z
antypirenami halogenowymi, w wyniku której powstaje
halogenek antymonu:

Sb2O3 + 6 HX � 2 SbX3 + 3 H2O (21)

oraz halogenek antymonylu:

Sb2O3 + 2 HX � 2 SbOX + H2O (22)

Halogenek antymonylu jako silny kwas Lewisa pozo-
staj¹c z fazie sta³ej mo¿e przyczyniæ siê do dysocjacji ter-
micznej i zerwania wi¹zañ C-X. Halogenek antymonu
z kolei mo¿e dezaktywowaæ wiêksze iloœci rodników
w fazie gazowej, gdy¿ na jedn¹ cz¹steczkê halogenku an-
tymonu przypadaj¹ cztery rodniki [4, 15]:

SbX3 + H• � SbX2 + HX (23)
SbX2 + H• � SbX + HX (24)
SbX + H• � Sb + HX (25)

Sb + O• � SbO (26)
SbO + H• � SbOH (27)
Sb + HO• � SbOH (28)

SbOH + HO• � SbO + H2O (29)

Mimo korzyœci wynikaj¹cych ze stosowania tlenku
antymonu nale¿y mieæ na uwadze jego rakotwórcze
dzia³anie. Innymi powszechnie stosowanymi œrodkami
synergicznymi s¹ dikumyl [35, 39, 48] i nadtlenek diku-
mylu [37, 39, 49].

Do uniepalniania PS stosuje siê tak¿e nape³niacze mi-
neralne, takie jak: wodorotlenki magnezu i glinu [50]
oraz ich mieszaniny z innymi antypirenami [51, 52].
Zwi¹zki te pod wp³ywem temperatury ulegaj¹ dehydra-
tacji z wydzieleniem wody (w postaci pary wodnej) oraz
tlenków. Dziêki temu silnie t³umi¹ dym oraz zmniejszaj¹
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~CH2 CHX~ ~CH2 CH•~ + X• ~CH CH~ + HX
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kwasowoœæ produktów spalania. Wad¹ nape³niaczy mi-
neralnych [Sb2O, Mg(OH)2 i Al(OH)3] jest ich niska efek-
tywnoœæ, gdy s¹ wprowadzone w ma³ych iloœciach. Do-
bre dzia³anie uzyskuje siê po wprowadzeniu ich do two-
rzywa w iloœci ok. 50—60 % mas., ale powoduje to pogor-
szenie w³aœciwoœci mechanicznych tworzywa [51]. PS
mo¿e byæ modyfikowany fizycznie równie¿ za pomoc¹
mineralnych nape³niaczy o strukturze warstwowej. Naj-
czêœciej stosowanymi uniepalniaczami tego typu s¹
montmorylonity (MgO · Al2O3 · SiO2 · n H2O) i ró¿nego
rodzaju modyfikowane glinki w mieszaninie z fosforana-
mi [52—55]. Œrodkiem wykazuj¹cym dobre w³aœciwoœci
uniepalniaj¹ce jest ekspandowany grafit [56, 57]. W opi-
sie patentu [58] omówiono jego wp³yw na w³aœciwoœci
uniepalniaj¹ce polistyrenu w po³¹czeniu z innymi anty-
pirenami zawieraj¹cymi atomy azotu. Oprócz stosowa-
nia mieszanin ró¿nych antypirenów [59], palnoœæ PS
mo¿na równie¿ ograniczyæ wprowadzaj¹c polimery

trudno palne [58—61]. Przyk³adem takiego polimeru jest
modyfikowany poliakrylan o budowie chemicznej
przedstawionej wzorem (I).

Efektywnie dzia³aj¹cymi œrodkami ogniochronnymi
s¹ zwi¹zki zawieraj¹ce w swojej strukturze atomy azotu,
boru i krzemu. Jednak w literaturze jest niewiele donie-
sieñ na temat modyfikacji PS tego typu antypirenami.
Kanyak i wspó³pr. [62] opisali metody uniepalniania
HIPS kolemanitem (2 CaO · 3 B2O3 · 5 H2O) z zastosowa-
niem dodatkowo tribromofenolu oraz tlenku antymonu.

Coraz czêœciej wykorzystywanymi œrodkami uniepal-
niaj¹cymi s¹ zwi¹zki zawieraj¹ce fosfor. Charakteryzuj¹
siê one mniejsz¹ toksycznoœci¹, a polimery z ich dodat-
kiem wydzielaj¹ mniejsze iloœci dymu. Ponadto œrodki te
inhibituj¹ palenie w fazie gazowej (wy³apuj¹ rodniki), jak
i sta³ej (tworz¹ zwêglinê). Powszechnie stosowanymi an-
typirenami fosforowymi do uniepalniania PS i HIPS s¹:
zwi¹zki fosforoorganiczne i ich sole [63—66], pochodne
trifenylofosfiny jak i sama trifenylofosfina [67, 68], czer-
wony fosfor [51, 52] oraz ich mieszaniny z innymi œrod-
kami uniepalniaj¹cym [69—71]. Mechanizm dzia³ania
antypirenów w fazie gazowej zawieraj¹cych atomy fosfo-
ru mo¿na wyjaœniæ poni¿szymi reakcjami [12, 44]:

H3PO4 � HPO2
• + HPO• + PO• (30)

PO• + H• � HPO• (31)
HPO• + H• � H2 + PO• (32)

H2 + HO• + PO• � HPO• + H2O (33)

W fazie sta³ej nastêpuje rozk³ad termiczny grup funk-
cyjnych zawieraj¹cych fosfor do kwasu fosforowego.
Nastêpnie kwas bierze udzia³ w estryfikacji i odwodor-
nieniu polimeru, co prowadzi do powstania zwêglonej,
ochronnej warstwy. Jednak antypireny fosforowe w po-
równaniu ze zwi¹zkami halogenowymi s¹ mniej efek-
tywne. Z tego powodu oba rodzaje uniepalniaczy miesza
siê, aby uzyskaæ materia³ o jak najmniejszej palnoœci [72].

Wszystkie opisane powy¿ej metody uniepalniania
polegaj¹ na wprowadzeniu antypirenów, b¹dŸ ich mie-
szanin, do matrycy polimerowej w trakcie lub po zakoñ-
czeniu polimeryzacji, bez ingerencji w strukturê cz¹s-
teczkow¹ polistyrenu. Tego typu modyfikacje fizyczne,
czyli stosowanie antypirenów addytywnych, s¹ ³atwe do
przeprowadzenia, ale nie s¹ pozbawione wad. W przy-
padku materia³ów PS zawieraj¹cych dodatki halogeno-
we podczas spalania nastêpuje emisja szkodliwych pro-
duktów, a dodatkowo pojawiaj¹ siê problemy z recyklin-
giem tego typu polimerów [4, 44]. Jest to przyczyn¹ stop-
niowego ograniczania u¿ycia tak modyfikowanego PS
[34]. Wad¹ jest tak¿e pogorszenie w³aœciwoœci mecha-
nicznych materia³ów PS na skutek stosowania znacznych
(aby by³y skuteczne) iloœci nape³niaczy mineralnych. Nie
bez znaczenia jest równie¿ wysoka cena wielu antypire-
nów addytywnych, przez co wzrasta cena ca³ego kompo-
zytu [2, 44]. Z tych powodów ci¹gle prowadzi siê badania
nad nowymi metodami uniepalniania PS.
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