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Metody uniepalniania polistyrenu uwzgledniajace istotna role

modyfikacji chemiczne;j
Cz. II. MODYFIKACJE CHEMICZNE POLISTYRENU

Streszczenie — Artykul stanowi druga czes$¢ pracy przegladowej dotyczacej metod modyfikacji
polistyrenu (PS) stuzacej zwigekszeniu jego odpornosci na palenie. W pracy skoncentrowano sie¢
gléwnie na antypirenach reaktywnych, czyli wbudowywanych w strukture tanicucha PS. Modyfi-
kacje chemiczne sklasyfikowano ze wzgledu na rodzaj modyfikowanego zwiazku, tj. styrenu,
polistyrenu czy tez, komonomeru stanowigcego antypiren, stosowanego do kopolimeryzacji ze
styrenem.

Stowa kluczowe: polistyren, antypireny addytywne, antypireny reaktywne, mechanizm spalania,
uniepalnianie polistyrenu, metody badan palnosci, 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 palnosci polistyrenu (PS) w  teraturze przedmiotu rowniez poswieca si¢ uwage gtow-
praktyce przemystowej stosuje si¢ modyfikacje fizyczng  nie modyfikacji fizycznej. Stosunkowo niewiele prac opi-
polegajaca na dodaniu antypirenow addytywnych. W li-  suje zastosowania modyfikacji chemicznej, ktéra moze
S stanowi¢ interesujaca alternatywe. W pierwszej czesci
*) Uczestniczka programu stazowego Generacja Synthos artykutu [1] omédwiono mechanizm palenia polimerow,
*) Autor do korespondencji; ewa.schab-balcerzak@us.edu.pl w tym degradacje termiczng PS, oraz metody badania
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palnosci. Przedstawiono tam rowniez przyktady modyfi-
kacji PS antypirenami addytywnymi. Okazuje si¢ jednak,
ze wbudowane kowalencyjnie antypireny w strukture
makroczasteczki bardziej efektywnie redukuja palnosc
polimerow niz modyfikacje fizyczne [2]. Modyfikacja
chemiczna polega na wbudowaniu reaktywnego opdz-
niacza palenia w faricuch polimerowy. W odniesieniu do
PS mozna wymieni¢ nastepujace sposoby postepowania:

— uniepalnianie zwigzane z modyfikacja chemiczng
monomeru, a nastepnie jego kopolimeryzacjq ze styre-
nem;

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

— uniepalnianie PS poprzez kopolimeryzaje styrenu
z innym komonomerem o wtasciwos$ciach uniepalnia-
jacych;

— uniepalnianie zwigzane jednoczes$nie z modyfika-
¢ja chemiczna styrenu i jego kopolimeryzacjg z innym
komonomerem bedacym antypirenem;

— uniepalnianie zwiazane z jednoczesna modyfikacjg
chemiczna i fizyczna.

MODYFIKACJE CHEMICZNE STYRENU

W literaturze opisano stosunkowo niewiele metod
modyfikacji chemicznej styrenu majacych na celu zredu-
kowanie jego palnosci. Klasycznym przykiadem jest
podstawienie pierscienia aromatycznego styrenu atoma-
mi chloru lub bromu [3, 4]. Modyfikacje budowy che-
micznej styrenu polegaja takze na wprowadzaniu ugru-
powan zawierajacych takie atomy jak: fosfor, siarka lub
krzem. Dumitrascu i Howell [5] syntezowali szereg
monomerow wykazujacych wlasciwosci uniepalniajace.
Stosujac jako substraty p-hydroksystyren oraz p-chloro-
metylostyren, wprowadzili oni do pierscienia aroma-
tycznego styrenu grupy fosforynowe (etylowe i fenylo-
we) uzyskujac przy tym wysoka wydajnos¢. Budowe
chemiczng otrzymanych pochodnych styrenu przedsta-
wiajg wzory (I)—(V).

Zsyntezowane monomery o réznej zawartosci fosforu
poddano kopolimeryzagcji ze styrenem uzyskujac kopoli-
mery, ktore zawieraty 5, 10 lub 20 % mas. komonomeru
0 ograniczonej palnosci. Polimeryzacje wykonywano
w roztworze lub w masie.

Wraz ze wzrostem zawartosci w kopolimerze jednos-
tek modyfikowanego styrenu, obnizeniu ulegata tempe-
ratura zeszklenia (T,). Rozklad termiczny kopolimerow
zawierajacych grupy fosforoaromatyczne [wzor (III) i
(V)] nastepowat jednoetapowo, podczas gdy w pozosta-
tych przypadkach obserwowano dwa etapy rozkiadu.
Temperatura pierwszego etapu rozktadu kopolimerow
(T,) byta nizsza niz temperatura rozktadu niemodyfiko-
wanego PS i zwykle ulegala obnizeniu wraz ze wzrostem
zawartosci fosforu. Z kolei temperatura drugiego etapu
rozktadu kopolimerow (T,) byta wyzsza niz temperatura
rozktadu PS i rosta wraz ze wzrostem zawartosci fosforu
w kopolimerze. Kopolimery ulegajace jednoetapowej
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degradacji termicznej wykazywaly temperatury rozkfa-
du wyzsze niz w przypadku PS i temperatury te rosty ze
wzrostem zawarto$ci komonomeru zawierajacego atomy
fosforu. Najwieksza pozostatos¢ masy kopolimeru uzys-
kana po ogrzaniu do 900 °C, tj. 7,3 % i 11,31 % wykazatly
odpowiednio kopolimery zawierajace 20 % mas. komo-
nomeru (II) i (IV). Przyjmujac, ze zwiekszenie ilosci po-
zostatosci otrzymanych po rozktadzie polimeru w wyso-
kiej temperaturze Swiadczy o redukdji jego palnosci [6, 7],
mozna uznag, ze s to kopolimery o najlepszej odpornos-
ci na palenie sposrod badanych. Ponadto wartos¢ ciepla
wydzielanego podczas pirolizy w tych dwoch przypad-
kach byta najmniejsza.

Kolejnym przyktadem modyfikacji chemicznej styre-
nu jest przylaczenie fosforu zwigzanego z dwoma piers-
cieniami fenylowymi, w wyniku czego otrzymano dife-
nylo-p-styrylofosfine [8]. Zwiazek ten stosowany jest
rowniez jako antypiren addytywny podczas modyfikacji
fizycznej, np. epoksydow. Difenylo-p-styrylofosfine pod-
dano kopolimeryzacji ze styrenem:
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W wyniku reakcji otrzymano kopolimer o wzorze
(VI), rozniacy sie zawarto$cia procentowa jednostek mo-
nomerycznych fosfiny (x =1, 2, 5, 11, 100 %). Nastepnie
do otrzymanych kopolimeréw wprowadzono uklady
cykliczne z atomami azotu i fosforu, czyli tzw. fosfazeny
[wzory (VII) i (VIII)]. Przeprowadzono badania wtasci-
wosci termicznych badanych kopolimerow. Wartos¢ T,
polimeru o wzorze (VI) w przypadku x =100 % (117 °C)
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byta wyzsza od T, polistyrenu (98 °C) w wyniku wigkszej
zawartosci pierscieni fenylowych, a analogicznych poli-
merow podstawionych fosfazenami (VII) i (VIII) (odpo-
wiednio 69 i 54 °C) nizsza niz T, polistyrenu na skutek
obecnosci grup bocznych o duzej objetosci wymusza-
jacych rozsuniecie tancuchéw polimeru. Pozostatosc¢
masy w 650 °C i temperatura 5 % ubytku masy (T5,) byty
najwieksze, gdy kopolimer zawierat grupy arylowe (R =
C¢Hs) jako podstawniki pierscieni heterocyklicznych
[wzor (VII)]. Gdy zawarto$¢ komonomeru fosfiny wyno-
sita x =11 %, podobnie jak w przypadku, gdy x =100 %,

najwieksza pozostatoscig masy charakteryzowat si¢ ko-
polimer (VII) [2 razy wieksza pozostatos¢ w porownaniu
do kopolimeru (VIII)]. Swiadczy to o wigkszej stabilnosci
termicznej tego kopolimeru. Lotne produkty degradacji
(fj. uktad cykliczny zawierajacy grupy arylowe) nie
wydzielaja sie¢ podczas ogrzewania az do temperatury
400 °C. Uklad ulega natomiast sieciowaniu z matryca po-
limeru tworzac ognioochronna powtoke. W przypadku
uktadu cyklicznego zawierajacego grupy (R = CH,CEFj),
wydzielanie si¢ lotnych produktéw rozkladu nastepuje
juz w temp. 300 °C. Tworzenie ochronnej powloki na sku-
tek sieciowania obniza palno$¢ polimeru, zwigkszajac
jego indeks tlenowy (LOI). Difenylo-p-styrylofosfina nie
wplywa znaczaco na wartos¢ LOI kopolimeru, natomiast
modyfikacja fosfazenami, poprzez dodatek uktadu cyk-
licznego z atomami azotu i fosforu, powoduje wzrost LOI
0 6—11 punktéw procentowych w stosunku do LOI PS
wynoszacego 22 %.
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Furukawa i wspétpr. [9] otrzymali pochodne styrenu
z grupami fosforowymi [wzdr (I) i (IX)] oraz krzemowy-
mi [wzor (X)]. Kazda z tych pochodnych potaczono ze
styrenem w stosunku molowym 1:1 na drodze polimery-
zadji rodnikowej. Kopolimery PS-(I) i PS-(IX) otrzymano
z wydajnoscia przekraczajaca 60 %. W przypadku mono-
meru (X) czas polimeryzacji byl znacznie dtuzszy (50 h),
a wydajnos$¢ nie przekraczata 25 %. Autorzy przeprowa-
dzili préby palnosci tylko dla dwdch pierwszych kopoli-
merdéw zawierajacych grupy fosforowe i fosforowe z ato-
mem siarki. Okazalo si¢, ze zdecydowanie lepszymi
uniepalniaczami sa zwiazki zawierajace fosfor anizeli
dodatkowo zawierajace atom siarki. Jak wykazano w
pracy [9] zasadnicza trudnoscia w stosowaniu pochod-
nych styrenu zawierajacych w swojej strukturze ugrupo-
wania zmniejszajace palno$¢ jest ich wplyw na proces
polimeryzagji.

MODYFIKACJE CHEMICZNE POLISTYRENU

Modyfikacja polistyrenu w poréwnaniu z modyfika-
¢ja monomeru wydaje sie by¢ tatwiejsza metoda uniepal-
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niania, poniewaz pozwala na uniknigcie wptywu budo-
wy monomeru na proces polimeryzacji. Ebdon i wspétpr.
[10] opisali w swojej pracy otrzymywanie PS zawiera-
jacego atomy krzemu i chloru na drodze funkcjonalizacji
post-polimeryzacyjnej. Zwiazki redukujace palnos¢
wprowadzano do PS na dwa sposoby. W pierwszym
przypadku zastosowano butylolit w celu otrzymania PS
podstawionego litem, co umozliwilo wprowadzenie
krzemu, tak jak to pokazano na schemacie A. Zawarto$¢
krzemu w otrzymanych polimerach [wzory (XI)—(XIII)]
nie przekraczata 3 %.

Si(CHs);
(XI)
n n
BuLl (CH3)281C12
— B —
Li Si(CH;),Cl
(X11)
CH;SiCly
n
Si(CH;3)Cl,
(XIID)

Schemat A. Otrzymywanie krzemowych pochodnych polisty-
renu w dwuetapowym procesie z zastosowaniem butylolitu
(wedtug [10])

Scheme A. Preparation of silicon derivatives of polystyrene in
a two-stage process using buthyllithium (according to [10])

Drugi sposéb funkcjonalizacji PS, pokazany na sche-
macie B, byl procesem tréjetapowym, w ktérym podsta-
wianie litem bylo poprzedzone bromowaniem [bromo-
wany PS — wzdér (XIV)]. Otrzymane w ten sposob poli-
mery [wzory (XV)—(XVII)] na skutek niepetnej substy-
tucji litem zawieraty dodatkowo atomy bromu.

Metoda analizy termograwimetrycznej (TGA) prze-
prowadzono badania stabilnosci termicznej otrzyma-
nych polimerow, a takze wyznaczono ich wartosci LOL
Najwigksza pozostatoscig masy polimeru w temp. 600 °C
charakteryzowat sie¢ PS o najwyzszej procentowej zawar-
tosci krzemu i chloru oraz dodatkowo zawierajacy atomy
bromu [wzoér (XVII)]. W serii polimeréw o wzorach
(XI)—(XIII) jak i (XV)—(XVII) najwyzsza zawarto$¢ krze-
mu w pozostatosci masy w 600 °C stwierdzono w przy-
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Schemat B. Otrzymywanie krzemowych pochodnych polistyre-
nu w tréjetapowym procesie z zastosowaniem bromu i butylo-
litu (wedtug [10])

Scheme B. Preparation of silicon derivatives of polystyrene in
a three-stage process using bromine and buthyllithium (accor-
ding to [10])

padku polimerow (XI) oraz (XV), czyli w polimerach nie
zawierajacych atomdéw chloru. Prawdopodobnie jest to
spowodowane wydzielaniem lotnych produktéw degra-
dacji w postaci chlorkéw krzemu. Wraz ze wzrostem
zawartoéci chloru i bromu rosta wartos¢ LOI, co moze
$wiadczy¢ o synergicznym dziataniu tych pierwiastkow
z krzemem. Przeprowadzone modyfikacje pozwolily na
otrzymanie polimeréw ze znacznie wiekszymi wartos-
ciami LOI (20,6—32,8 %), czyli zredukowana palnoscia
w poréwnaniu z czystym PS (18,3 %).

Kolejny sposob ograniczenia palnosci PS opisali
W swojej pracy Armitage i wspolpr. [11]. W wyniku syn-
tez przedstawionych na schemacie C, otrzymano PS
o réznym stopniu podstawienia grupami -Hg(O,CCEF;)
[wzor (XIX)] oraz -B(OH), [wzor (XX)].

PS zawierajacy atomy boru charakteryzowat sie
mniejsza palnoscia. Wartosci LOI oraz pozostatosci masy
polimeru w 600 °C byty tym wyzsze im wieksza byta za-
wartos¢ boru w PS. Natomiast wprowadzenie grupy za-
wierajacej atom rteci i atomy fluoru [wzdr (XIX)] prak-
tycznie nie zredukowato palnosci PS. Mechanizm unie-
palniania pochodnymi boru prawdopodobnie polega na
uwalnianiu wody podczas palenia. Woda obniza ciepto,
rozciencza paliwo, czyli hamuje dostep zwiazkéw mato-
czasteczkowych, powstatych podczas rozrywania
wigzan chemicznych do strefy ptomienia, a takze poma-



POLIMERY 2013, 58, nr 4 253
H
B x by
0" "o O O (XXI)
Hg(OCOCF3)2 O CH,Cl
TCRCOH CF;,COH
Hg(O,CCF3) X X z
00
(XXII)
CH,CI §H2
O*Pfo

n n
H,O
— —
B no-%on

o "o

Schemat C. Otrzymywanie pochodnych polistyrenu zawiera-
jacych grupy -Hg(O,CCF;) lub -B(OH), (wedtug [11])
Scheme C. Preparation of polystyrene derivatives containing
-Hg(O,CCF;) or -B(OH), groups (according to [11])
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ga wytworzy¢ porowatg powloke ognioodporna. Auto-
rzy zakladaja, Zze jednym z procesow w ktorym zostaje
uwolniona woda jest proces kondensacji wolnego wodo-
rotlenku boru z grupami -B(OH), pochodzacymi z PS,
co przedstawia reakgja:
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Petreus i wspotpr. [12] modyfikowali PS wprowadza-
jac grupe uniepalniajaca -CH,Cl oraz pochodna fosforo-
aromatyczng fenantrenu otrzymujac polimery o budo-
wie przedstawionej wzorami (XXI) i (XXII). Przeprowa-
dzili oni polimeryzacje styrenu w réznych warunkach
otrzymujac polimery o nastepujacych masach molo-
wych: 17000, 41 000 i 82 000 g/mol. Syntezowane polime-
ry poddano dziataniu czynnika chlorometylujacego, kto-
rym byt chlorotrimetylosilan (Me;SiCl). Otrzymano trzy
polimery zawierajace grupy -CH,Cl rézniace si¢ masa
molowa ale o tej samej zawartosci chloru oraz dwie chlo-
rometylowane pochodne PS o tej samej masie molowej
ale roznej zwartosci chloru. Polimery te poddano nastep-
nie reakgji z pochodna fenantrenu, w wyniku czego uzys-
kano polimery o ogélnym wzorze (XXII) charakteryzu-
jace sie jednakowgq zawartoscia fosforu (ok. 6,8 %). Bada-

nia TGA wykazaly, Ze rozktad termiczny syntezowanych
polimeréw przebiegal w wiekszosci przypadkow w kil-
ku etapach. W przypadku polimeréw zawierajacych ato-
my fosforu [wzor (XXII)] nie obserwowano ubytku masy
do temp. 280 °C. W nizszych temperaturach nastepowat
rozktad jedynie polimerdw z grupami chlorometylowy-
mi [wzdr (XXI)]. Wraz ze wzrostem masy molowej poli-
merdéw zawierajacych fosfor, zwigkszata sie ich pozosta-
fos¢ masy w 700 °C. Przeprowadzone badania palnosci
wykazaly, ze wartos¢ LOI polimeru zawierajacego obje-
tosciowe grupy z atomami fosforu byta ponad 2 razy
wiegksza (41,8 %) niz LOI PS niemodyfikowanego (19 %).
Dodatkowo polimer ten charakteryzowat si¢ 5-krotnie
krétszym czasem samogasniegcia i jako jedyny przeszedt
probe palnosci testem UL 94, co pozwolito na jego zakla-
syfikowanie jako materialu niepalnego.

Chiotis i wspotpr. [13] modyfikowali PS wprowadza-
jac do jego pierscieni aromatycznych grupy chloromety-
lenowe [wzdr (XXIII)], a nastgpnie podstawiali je grupa-
mi zawierajacymi fosfor uzyskujac polimery o budowie
chemicznej przedstawionej wzorem (XXIV). Stwierdzo-
no, ze pierscien aromatyczny PS ulega podstawieniu gru-
pami CH,Cl w pozydji meta i para [14]. PS o réznych ma-
sach molowych poddano procesowi chlorometylowania,
co skutkowalo otrzymaniem polimeréw o réznej zawar-
tosci procentowej chloru, decydujacej o wartosci LOL
Z kolei seria PS modyfikowanego trietylofosforynem
[wzdr (XXIV)] réznita si¢ stosunkiem zawartosci procen-
towej fosforu do chloru. Gdy w miejsce chloru podsta-
wiono fosfor to indeks LOI rost tylko wtedy, gdy zawar-

slele
CH,Cl

O O O OC2H5 (XXIV)

CIH,C P/OC2H5
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tos¢ chloru w wyjsciowym polimerze nie przekraczata
10 %. W kolejnej swojej pracy Chiotis i wspodtpr. [2] opisa-
li seri¢ PS, ktérych atomy fosforu byly bezposrednio
zwiazane z pierécieniami polimeru. Byty to polimery opi-
sane wzorami od (XXV) do (XXX). Pomimo wysokiej
zawarto$ci procentowej fosforu (2,29—15,41 %) i chloru
(2,28—7,16 %) modyfikowane w ten sposéb polistyreny
mialy z reguly warto$ci LOI zblizone do wartosci odpo-
wiadajacych czystemu PS otrzymywanemu w polimery-
zacji anionowej (26 %) [2].

(XXV)
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OO ew
//Pf Cl
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o
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P—OCH;
i
(¢}

Znaczne zredukowanie palnosci PS, uzyskano otrzy-
mujac polimer zbudowany z blokéw oligomeréw po-
Taczonych atomami fosforu, ktérego budowe prezentuje
wzor (XXXI) w tabeli 1 [14]. Analizujac powyzsze dane
mozna zaobserwowac, ze wraz ze wzrostem masy molo-
wej polimeru LOI ro$nie do pewnej granicznej wartosci.
Jednakze, najkorzystniejsze dla redukgji palnosci wydaje
si¢ zmniejszenie masy molowej blokéw oligomerdw jak
iich liczby.

Tabela 1. Wartosci LOI polimeréw blokowych polistyrenu,
w ktérych bloki polaczone sa atomami fosforu (wg [14])”

Table 1. LOI values of block polystyrenes with the blocks con-
nected by phosphorus atoms (according to [14])"

Struktura polimeru M, M, |LOL %
3700 7 600 49
C‘; P}% #34 WLQ\{CI 4700 | 10350 | 46
cHo b h OCH; | 4700 | 15200 | 47
(XXXI) 4700 | 36 600 48
4700 |102700 48

"' M,,, — liczbowo $rednia masa molowa blokéw PS (- 1-)
pomiedzy atomami fosforu, M, — liczbowo $rednia masa molowa

polimeru.

Interesujacym przyktadem modyfikacji chemicznej
PS, majacej na celu obnizenie jego palnosci jest metoda
zakanczania tanicuchéw polimeru antypirenem, przed-
stawiona w pracach [2] i [15]. Do otrzymania tego typu
polimerow zastosowano polimeryzacje anionowa z
udziatem sec-butylolitu (sBuLi) jako inicjatora. Do dezak-
tywacji grup koncowych polimerow wykorzystano
zwiazki fosforu, co pozwolito na otrzymanie PS o struk-
turze przestawionej wzorami od (XXXII) do (XLIII) ze-
branymi w tabeli 2. Otrzymane polimery charakteryzo-
waly sie wysokimi warto$ciami LOI, a na ich wzrost istot-
ny wplyw miata obecnos$¢ atomoéw chloru [wzory
(XXXV) i (XXXVI])]. Analiza wptywu budowy chemicznej
antypirenu pozwolita ustali¢ nastepujace zaleznosci:

— grupa -(CH),P=O wykazuje lepsze wiasciwosci
uniepalniajace niz -(OCH),P=0;

— wartos¢ LOI jest powigzana ze stosunkiem molo-
wym Cl/P, a nie z zawartoSciq fosforu;

— grupa fosfoamidowa wykazuje gorsze wlasciwosci
uniepalniajace niz fosforylowa, co $wiadczy o braku
efektu synergicznego pomiedzy azotem a fosforem;

— najlepsze wiasciwosci uniepalniajgce wykazat poli-
mer z grupa hydroksychlorofosforylowa [wzor (XLI)];

— istotny wptyw na warto$¢ LOI ma labilny wodor
benzylowy w pozydji o od atomu fosforu [wzor (XLI)].

Przeprowadzone badania polistyrenéw z taricuchami
zakoniczonymi antypirenami wykazaty, ze nie sa one ho-
mogeniczne, czyli wykazuja rézny stosunek liczby ato-
mow fosforu do liczby atoméw wegla w objetosci i war-
stwie powierzchniowej [16]. W przypadku PS z grupami
konicowymi -PO(OCH,;)Cl [wzdr (XXXV)] stwierdzono,
ze grupy fosforowe wystepowaty w wigkszej ilosci
w warstwie powierzchniowej polimeru. Nie obserwowa-
no natomiast wiekszej ilosci koncowych grup fosforo-
wych -POCI(OH) w warstwie powierzchniowej polimeru
o wzorze (XLI). Dopiero po wygrzaniu polimeru w temp.
105 °C w ciagu 1 h nastepowato zwigkszenie ilosci tych
grup w warstwie powierzchniowej, co chronito polimer
przed ogniem. Polimery z antypirenami zlokalizowany-
mi na konicach faricuchéw charakteryzowaly sie wysoka
warto$ciqg LOI [np. polimer o wzorze (XLI)], w przeci-
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Tabela 2. Wlasciwosci charakteryzujace palnosé PS” modyfikowanego grupami koncowymi zawierajacymi fosfor (wedtug [2] i

[15D
Table 2. Flammability properties of PS” end-capped with phosphorus-containing groups (according to [2] and [15])

Struktura polimeru M, P, % Cl, % LOI, %
0 OCH,;
S —
s \ 6200 0,5 0 45
OCH,3
(XXXII)
0 CHs
Bu \\P/
sBu—{ -
ot 5500 0,4 0 52
(XXXII)
0 o cl
N \\ /
oy B 5800 1,0 1,17 61
o’ “ocH, OCH; , ,
(XXXIV)
o c
B \\P/
sBuo{ R 6000 1,55 2,46 67
OCH,4
(XXXV)
§\I/C1
i I o { - 3400 0,91 2,08 62
(XXXVI)
S s al
A\ W
P R
cr’ "0C,H; 0C,H; 4400 14 1,58 59
(XXXVII)
N S OC,H;
\
g
0" OGS 0CHs 3800 1,6 0 50
(XXXVIII)
H
Q\P Q PCaMs
—
CH50” 0CH; N0, H; 10 000 0,62 0 47
(XXXIX)
0 N(CH
O\\P \\P/ (CH3),
—
/
(0N N(CHy), N(CHg), 10 000 0,68 0 42
(XL)
o c
W
sBu—{  }-CH,—CH-P
bh o on 6500 0,47 0,52 70
(XLI)
Ph — grupa fenylowa
o cl
Bu \\P/
sBu—{ -
\elocH,) 2000 1,55 2,46 65
(XLIT)
el
B \\P/ Br
sBu{ R Br
2200 1,69 1,85 56
Br Br
(XLIII) Br

9 blok polistyrenu — .
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wienstwie do polimeréw z antypirenami bedacymi pod-
stawnikami w pierscieniach aromatycznych PS [np. poli-
mer o wzorze (XXIII)].

MODYFIKACJA ZWIAZANA Z ZASTOSOWANIEM
KOMONOMERU UNIEPALNIAJACEGO

Znacznie czgsciej badanym, w poréwnaniu ze sposo-
bami opisanymi powyzej (modyfikacje chemiczne styre-
nu i PS) jest sposdb modyfikacji chemicznej polegajacy na
kopolimeryzacji styrenu z komonomerem o zredukowa-

(XLIV)
NH,R

potwierdzity obecnos¢ pierscieni imidowych powstatych
w wyniku reakcji kondesacji grup bezwodnikowych
z aminowymi. Jednak w przypadku 5 % zawartosci bez-
wodnika maleinowego i nadmiaru jednostek o wzorze
(XLV), stwierdzono, zgodnie z reakcjami przedstawiony-
mi na schemacie E, utworzenie wigzan amidowych
[wzdér (XLVII)]. Na podstawie badan TGA prébowano
okresli¢ mozliwe reakcje chemiczne zachodzace podczas
rozktadu termicznego kopolimeréw o réznej zawartosci
grup bezwodnikowych. Pierwszy etap rozkiadu
(300—450 °C) przypisano degradacji PS, a drugi etap

e D g OO

(XLV)

Y
:\
o
e
7
o

Schemat D. Kopolimeryzacja styrenu z bezwodnikiem maleinowym (wedtug [17])
Scheme D. Copolymerization of styrene with maleic anhydride (according to [17])

nej palnosci. Chen i wspétpr. [17] jako komonomer tego
rodzaju zastosowali bezwodnik maleinowy i w procesie
pokazanym na schemacie D otrzymali kopolimer o ogdl-
nym wzorze (XLIV). Grupy bezwodnikowe kopolimeru
wykorzystano do podstawienia ich uniepalnionym poli-
merem o wzorze (XLV) zawierajacym grupy aminowe
jako aktywne grupy koncowe. Otrzymano trzy polimery
zawierajace 20 % jednostek o wzorze (XLV) i roznigce si¢
zawarto$cia procentowa bezwodnika maleinowego (0, 5,
10 lub 20 %). Badania spektroskopowe w podczerwieni

[ /cH \ ]
2
NH;R
@ ool M-
n
P \
CH-C-NHR NH;R C C
| |
CH- ﬁ:f OH CH- %f NHR
O
(XLVII)

Schemat E. Tworzenie si¢ wiqzan amidowych z udziatem jed-
nostek kopolimeru pochodzqcych od bezwodnika maleinowego
(wedtug [17])

Scheme E. Formation of amide bonds with copolymer units
derived from maleic anhydride (according to [17])

(450—550 °C) rozktadowi grup amidowych i imidowych.
Badano wptyw budowy otrzymanych polimeréw na
warto$¢ LOI, czas zaplonu oraz na maksymalng szybkos¢
wydzielania ciepla (HRR), a wlasciwie na potozenie

(XLVIII)

Schemat F. Reakcja kondensacji z alliloaming kopolimeru styre-
nu z bezwodnikiem maleinowym (wedtug [18])

Scheme F. Condensation reaction of allylamine with sty-
rene-maleic anhydride copolymer (according to [18])
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Schemat G. Kopolimeryzacja styrenu z komonomerami o zredukowanej palnosci (wedtug [19])
Scheme G. Copolymerization of styrene with comonomers of reduced flammability (according to [19])

maksimum piku zaleznosci ilosci wydzielonego ciepta
w funkcji czasu (PHRR). Najlepsze wyniki uzyskano
w przypadku polimeru zawierajacego 20 % jednostek
o wzorze (XLV) oraz 5 % bezwodnika maleinowego.

Podobny przyktad uniepalniania PS zostal opisany w
patencie [18], gdzie komonomerem uniepalniajacym byt
takze bezwodnik maleinowy. Syntezowany kopolimer
poddano, przedstawionej na schemacie F, reakcji kon-
densagji z alliloaming a nastgpnie wykorzystujac wiaza-
nie podwdjne przytaczono atomy bromu. Kopolimer
(XLVIII) zawierat 36,6 % bromu i charakteryzowat sie
temperatura zeszklenia 147 °Ci LOI wynoszacym 23,3 %.

Canadell i wspolpr. [19] opisali kopolimery otrzyma-
ne w reakcjach przedstawionych na schemacie G. Poréw-
nano wiasciwosci termiczne i palnos¢ otrzymanych poli-
merow roznigcych sie zawartoscia komonomerdw o zre-
dukowanej palnosci. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem
zawartosci styrenu w kopolimerze maleje pozostatos¢
masy kopolimeru w temp. 800 °C, poniewaz podczas
ogrzewania PS ulegal depolimeryzacji z wydzieleniem
monomeru do fazy gazowej. Wykazano, ze zastosowanie
komonomeru spiranowego sprzyja tworzeniu sig¢ ognio-
odpornej powloki, a komonomer fosforoorganiczny ma
istotny wptyw na palnos¢ produktu. Wraz ze wzrostem
zawartosci fosforu indeks LOI powinien rosna¢. W tym
przypadku dodatkowy wptyw najego warto$¢ oraz moz-
liwos¢ tworzenia si¢ ochronnej warstwy ma zawartosc
jednostek spiranowych. Wartos$¢ LOI kopolimeru o wzo-
rze (XLIX) zawierajacego 6,3 % fosforu i 4,6 % spiranu
wynosita 25,2 %, a podobnego kopolimeru zawierajacego
8,9 % fosforu i 18 % spiranu — 28,3 %.

Ebdon i wspétpr. [20] badali wptyw budowy szeregu
komonomerdéw (KM) zawierajacych atom fosforu na ich
rozktad termiczny i warto$¢ LOI ich kopolimerow ze sty-
renem (tabela 3). Wzrost zawartosci fosforu w kopolime-
rze powodowat wzrost warto$ci LOI oraz pozostatosci
masy kopolimeru. Jednakze w przypadku terpolimeréw

otrzymanych w wyniku polimeryzacji komonomeréw
(LI) z (LXII) i styrenem jak réwniez (LI) z (LXIII) i styre-
nem, ich palnos$¢ byta poréwnywalna z kopolimerami
utworzonymi z udziatem komonomeru (LII). Przyczyna
byl brak efektu synergizmu wynikajacego z obecnosci
azotu w grupie amidowej i nitrylowej z fosforem w
zwiazku (LI). Wydawatoby sig, ze palnos¢ polimeru po-
winna by¢ tym nizsza im wigksza jest pozostatos¢ poli-
meru po spaleniu (tworzenie si¢ ochronnej powtoki).
W tym wypadku kopolimer, ktérego pozostatos¢ masy
w badaniach TGA (16,3 %) jak i podczas spalania (15 %)
jest najwyzsza powinien rowniez charakteryzowac sie
najwyzsza wartoscig LOI, aczkolwiek nie jest to prawid-
lowoscia dotyczacg wszystkich badanych kopolimerdéw.
Prawdopodobnie zwigkszona palnos¢ kopolimeru moze
by¢ spowodowana wydzielaniem si¢ palnych gazow.

MODYFIKACJA CHEMICZNA STYRENU
I JEGO KOPOLIMERYZACJA Z KOMONOMEREM
BEDACYM ANTYPIRENEM

Wyman i wspotpr. [21] przeprowadzili modyfikacje
styrenu zwigzkami fosforoorganicznymi, takimi jak: fos-
foryn dimetylu, dietylu, diizopropylu lub di-n-butylu.
Wzory strukturalne syntezowanych komonomerdéw sty-
renowych (KM) przedstawiono w tabeli 4 razem z wtas-
ciwosciami charakteryzujacymi palnos¢ odpowiednich
kopolimeréow. Otrzymane monomery poddano kopoli-
meryzacji z akrylonitrylem (AN) uzyskujac kopolimery o
roznej zawartosci modyfikowanego styrenu. Dla dwoch
rodzajow kopolimeréow AN-(IV) i AN-(LXIV) wartosci
indeksu tlenowego LOI wyraznie rosty ze wzrostem za-
wartosci komonomeru styrenowego. W przypadku po-
zostatych kopolimeréw zawierajacych dtuzsze taricuchy
alkilowe (i-propylowe, n-butylowe) miat miejsce tylko
nieznaczny wzrost LOI wraz ze wzrostem zawartosci
modyfikowanego styrenu. Na zdolno$¢ tworzenia sie
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Tabela 3. Wplyw budowy komonomerdow z grupa fosforylowa na wlasciwosci termiczne i wartosci LOI kopolimerow styrenu
i zwiazkow zawierajacych atomy fosforu (wedtug [20])

Table 3. Effectof the structure of comonomers with phosphoryl group on the thermal properties and LOI values of the copolymers of
styrene and phosphorus-containing compounds (according to [20])

Stosunek Zawar- Pozostato$c masy Stopienn | Zawarto$¢
KM molowy toSE P, % polimeru TGA, % zZweg- Pw zweg- LOI %
St/KM ’ w azocie | w powietrzu lenia, % linie, %
PS 100/0 0 0 0 <1,0 0 17,9
\ O OCyH;
b P ) 79/21 2,5 16,3 22,5 15,0 4,2 24,0
OC,Hs
\\; Il
P—OH (L) 78/22 9,0 <1 <1,0 1,6 10,8 24,0
!
OH
0
\ I"* OC,Hs (LIT) 80/20 4,7 2,1 55 7,2 6,0 21,8
OC,H;
\ L
1‘)* OCeHs (LI 70/30 55 14 2,1 1,0 7,2 24,1
OC¢Hs
Nl
1"* OCH,CH,CHs (LIV) 67/33 53 3,4 8,0 2,8 81 24,2
OCH,CH,CgHs
Q
o P<:© Lv) 70/30 5,4 15 5,0 53 7,9 28,1

[0)
\
P—OH
6 o R 97/3 2,6 <1 2,5 5,0 40 21,6
(0]
\
P—OC,H;
6 byt @i 95/5 49 14 5,9 8,2 8,4 21,3

0
o Pf/ 90/10 8,8 4,7 9,0 0,3 12,9 22,5
G0’ TOCaHs (L

O\\/X:

~P (LIX) 90/10 4,1 0 <1,0 1,3 54 23,6

(0]

— Il
. f’f OCHs (LX) 80/20 3,5 0 <1,0 1,5 44 21,7
OC2H5

S
\L o
7
;PG (LXD) 84/16 2,2 0 <1,0 1,2 2,8 226
o —
\ »NHZ

F* OH (L) (6] 80/12/8 9,5 0 0 1,0 11,0 22,0
OH (LXID)

(0)

I =N

P—OH (LI) o 85/12/6 7,2 0 <1 1,2 8,6 21,5
|

OH (LXTII)

\
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ognioodpornej powtoki mialy wplyw boczne taricuchy
alkilowe w pierscieniu styrenowym. Autorzy opisuja, za
pomoca funkdji postaci y = a + bx'?, wptyw zawartosci
komonomeru na zdolno$¢ tworzenia zweglonej powtoki
wyrazong jako pozostatos¢ masy kopolimeru w temp.
700 °C. Funkgja ta dobrze opisuje dane dotyczace trzech
kopolimerow z wyjatkiem kopolimeru AN-(LXV). Jest to
tlumaczone szybsza eliminacja propenu powodujaca
tym samym przedwczesne tworzenie si¢ spienionej po-
wiloki ochronnej. Latwos¢ eliminacji alkendw moze by¢
zwiazana z dostepnoscig atomow wodoru  w bocznych
fanicuchach alkilowych styrenu:

/<©VO B BBH
PP - -
H;C_ O I H 1)40
h ool

Tabela 4. Pozostalos¢ masy w 700 °C oraz wartosci LOI kopoli-
merow styrenu modyfikowanego zwiazkami fosforoorganiczny-
mi (KM) i akrylonitrylu (AN) (wedlug [21])

Table 4. Massresidue at 700 °C and LOI values for copolymers
of styrene modified with organophosphorus compounds (KM)
and acrylonitrile (AN) (according to [21])

AN-KM
Jawar- pozostatosc
KM iy LOI | w700°C
tos¢ KM o
o % | (TGA w Ny)
% mol o
0
1000 | — 35,0
\\—Qj OC:H; 136 | 355 59,7
JP* OCHs 77 | 338 62,6
6,1 26,9 61,6
av)
18 | 223 55,1
1000 | — 38,5
\\—Qj OCH; 20 | 384 54,6
S —OCH; 142 | 336 53,6
© 81 | 285 56,4
(LXIV)
35 | 250 60,3
1000 | — 44,0
% OCH(CHy, | 335 | 255 | 325
J-OCHCHz): | 153 | 246 432
0
72 | 239 54,1
(LXV)
2,0 21,3 39,7
1000 | — 28,1
\\—Qj OC.H, 198 | 251 19,8
JF—OC4Hs 102 | 254 49,5
g
82 | 246 52,7
(LXVI)
22 | 219 55,4

W grupie izopropylowej jest ich szes¢, w etylowej —
trzy, a w butylowej — dwie. Grupa metylowa nie posiada
natomiast atomoéw w pozycji . Ubytek masy moze by¢
zwigzany z wydzielaniem si¢ alkenéw na skutek ter-
micznej destrukgji polimeru i tworzeniem w fazie stalej
kwasu fosforowego (w temp. 350 °C), co potwierdzaja
widma *'P NMR.

Reaktywne komonomery oprocz tego, ze hamuja pro-
ces palenia moga dodatkowo by¢ stosowane jako inicja-
tory polimeryzacji [22]. Przykladem takiego uniepalnia-
cza zastosowanego jako inicjator reakcji polimeryzacji
styrenu, jest zwigzek przedstawiony wzorem (LXVII),
otrzymywany w wyniku homolizy wigzania C-C w
2,4,4,5,5-pentafenylo-1,3,2-dioksofosfolanie:

o?o Q?Q
A0 OO

(LXVII)

Otrzymane polimery PS-(LXVII) poddano testowi
palnosci UL 94. Analizowano 4 probki o réznych zawar-
tosciach zwiazku o wzorze (LXVII): 0, 1, 5, 10 % mas.
w stosunku do styrenu. Najlepsze rezultaty osiagnigto
w przypadku 51 10 % mas. zawartosci zwigzku (LXVII),
co pozwolito na zakwalifikowanie tych polimeréw do
klasy palnosci V-1.

Price i wspotpr. [23] poddali kopolimeryzacji ze styre-
nem monomery bedace antypirenami o budowie che-
micznej przestawionej wzorami (LVIII) (tabela 3) oraz od
(LXVIII) do (LXX). Poréwnano palnos¢ otrzymanych
kopolimerow (LOI, czas zaptonu, procentowa zawarto$¢
fosforu w zweglinie oraz pozostatos¢ masy polimeru w
500 °C) z palnoscia PS modyfikowanego dodatkiem anty-
pirenéw addytywnych (LXXI) i (LXXII). PS jak i PS z do-
datkiem antypirenow addytywnych charakteryzowaly
sie znikoma zawartoscig fosforu w zweglinie lub catko-
witym jej brakiem, co $wiadczy o tym, iz zwigzki te inge-
rowaty w mechanizm spalania w fazie gazowej. Nato-
miast w przypadku kopolimerdéw zawartos¢ fosforu
w zweglinie byta duzo wigeksza. Badania wykazaly, ze
podczas palenia na powierzchni kopolimerow powstaje
spieniona, termoizolacyjna powtoka. Jej tworzenie jest
skutkiem rozpadu do kwasu fosforowego i fosforawego
(fosfonowego) w procesie pirolizy przede wszystkim re-
aktywnych antypirenéw fosforowych. Gdy uniepalniacz
zawierat w swojej strukturze pochodne stabszego kwasu
fosforowego [wzory (LVIII) i (LXVIII)], to inhibicja byla
mniejsza, o czym $wiadczy krotszy czas, po jakim nas-
tapit zapton polimeru (53—54 s). Najdluzszym czasem
zaptonu charakteryzowat sie kopolimer z antypirenem
reaktywnym o wzorze (LXX) — 69 s. Otrzymane wartosci
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o) (LXVII)

) j (LXIX)

j (LXX)

0
C2H5O\ |
oF ~OCyHs

(?CZHS
o= I‘L OC,H;5
OC,H;

(LXXI)

‘Csz
O:I"f OC,H5s

OC,H;

(LXXII)

LOI sa poréwnywalne w przypadku kopolimeréw (LOI =
21,8—21,9 %) oraz PS z antypirenem addytywnym
o wzorze (LXXII) (LOI =22 %).

Jak wspomniano wczesniej, do uniepalniania PS sto-
suje sie takze zwigzki zawierajace atomy azotu. Jednym
z takich uniepalniaczy moze by¢ winylopirydyna (VP).
Kopolimery VP ze styrenem wykazuja wyzsze wartosci
LOI niz czysty PS [24]. Jednak zaletq tych kopolimerdéw
jest to, ze obecne w nich ugrupowania pirydynowe stwa-

‘ X
N (LXXIII)
!
e
%O/ V\Q%
0 "0
‘ X
N (LXXIV)
!
cl-v-cl

0
o, (LXXV)
e S
3 CH;
Aé:o
0 (LXXVI)

(H3C)3Si0\s,>

1
(HO)Si o “0Si(CHs);

-,
O
€ (LXXVII)
H;C_ /
\/Sl\
HsC

CH3

=

(0]

é (LXXVII)
H3C g2 CH;

/
[?SI(CHS)Z]n
C4Hy

}o

(LXXIX)

H3C\ Sl/ CH3

[?Si(CH3)2]n
C4Hy

rzaja mozliwos$¢ uzyskania polimeréw z koordynacyjnie
przytaczonymi metalami przejsciowymi i zwigzkami
metaloorganicznymi. Koncepcje polegajaca na wyko-
rzystaniu VP do polimeryzacji ze styrenem, a nastepnie
koordynacyjne przylaczenie antypirendw, takich jak:
acetyloacetonian tlenku wanadu(IV) ([VO(acac),]) lub
chlorek wanadylu [(VOCL,)], opisali w swojej pracy
Ebdon i wspotpr. [24]. Budowe chemiczng otrzymanych
komplekséw kopolimeréow z wymienionymi antypirena-
mi prezentujg wzory (LXXII) i (LXXIV). Syntezowano
kopolimery styren/VP o r6znej zawartosci komonomeru
VP, by nastepnie utworzy¢ kopolimery skoordynowane
z antypirenami. Zawartos¢ komonomeru VP w sposéb
istotny wptywa na warto$¢ LOI kopolimeru. Spadek
zawartosci VP z 72 do 10 % powodowat obnizenie LOI
z 24,3 do 18,7 %. Koordynacyjne przylaczenie zwigzkdéw
wanadu do kopolimeréw wptywato na redukgje ich pal-
nosci. Znaczenie miat rowniez rodzaj skoordynowanego
zwiazku. Najwyzsza wartos¢ LOI réwna 46,4 %, uzyska-



POLIMERY 2013, 58, nr 4

261

no stosujac [VOCL,], co bylo spowodowane nie tylko
obecnoscig atoméw wanadu, ale rowniez atomow chlo-
ru. Prawdopodobnie zwiazek ten dziatal jako aktywny
uniepalniacz w fazie stalej, inicjujac tworzenie si¢ spie-
nionej powloki ochronnej oraz w fazie gazowej, dziatajac
jako inhibitor wolnorodnikowej reakcji utleniania. Zakta-
da sig, ze wanad odgrywa istotnag role jako uniepalniacz
w fazie statej, poniewaz jego zawartos¢ w zweglinie jest
znaczna.

Kolejnym przyktadem redukcji palnosci PS jest kopo-
limeryzacja styrenu z pochodnymi metakrylanu metylu
zawierajacymi atomy krzemu, ktérych budowe chemicz-
na przedstawiaja wzory od (LXXV) do (LXXIX) [25].
Otrzymane kopolimery, o r6znej zawartosci molowej ko-
monomeru bedacego antypirenem, poddano badaniom
stabilnosci termicznej (TGA) oraz wyznaczono wartosci
LOI Zaden z wymienionych komonomeréw nie wply-
wat w sposob istotny na palnos¢ kopolimeru. Boczne po-
lidimetylosiloksanowe faricuchy obecne w kopolimerach
zawierajacych jednostki o wzorach (LXXVIII) i (LXXIX)
ulegaja prawdopodobnie depolimeryzacji, co prowadzi
do powstania mieszaniny palnych zwiazkow matoczas-
teczkowych, stanowiacych paliwo dla procesu palenia.
Z tego powodu LOI tych kopolimerdw jest niewiele wyz-
sze od LOI PS pomimo znacznej zawarto$ci krzemu
w kopolimerze i znacznej pozostatosci masy w 500 °C.

JEDNOCZESNA MODYFIKACJA
CHEMICZNA 1 FIZYCZNA POLISTYRENU

Koncepcje jednoczesnej modyfikacji chemicznej i fi-
zycznej w celu zwiekszenia odpornosci PS na ptomien
opisano w pracy Tai i wspolpr. [26]. Na wstepie syntezo-
wano kopolimer o budowie chemicznej przedstawionej
wzorem (LXXX). Nastepnie przygotowano w polimery-
zadji in situ, w masie, nanokompozyty PS lub kopolimeru
o wzorze (LXXX) z materiatem nieorganicznym, ktérym
byly dwuwarstwowe nanonapetniacze sktadajace sie
z mieszaniny wodorotlenkéw magnezu i glinu
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(MgAIl-LDH). Przeprowadzono badania stabilnosci ter-
micznej (TGA) oraz testy palnosci PS, kopolimeru oraz
otrzymanych nanokompozytéw. Stwierdzono, ze war-
tosci T, obu grup nanokompozytow rosna wraz ze
wzrostem zawarto$ci uniepalniacza addytywnego. Dzie-
je sie tak z powodu silnych oddziatywan uniepalniacza z

N(CzHs), (LXXX)

faricuchem polimerowym, co ogranicza jego ruchliwosc.
Nanokompozyty z kopolimerem (LXXX) wykazuja niz-
sze wartosci T, w poréwnaniu z odpowiednimi nano-
kompozytami PS, co $wiadczy o plastyfikujacym wpty-
wie modyfikowanego komonomeru. Kopolimer (LXXX)
wykazywal wyzsza niz czysty PS stabilnos¢ termiczna,
czyli wyzsze temperatury odpowiadajace 10150 % ubyt-
ku masy (odpowiednio Ty, i T5y) oraz wigksza pozosta-
fos¢ masy w 600 °C. Wigksza pozostatos¢ masy kopoli-
meru sugeruje, ze pochodzi ona z modyfikowanego ko-
monomeru. Ponadto wprowadzenie komonomeru be-
dacego antypirenem moze op6znia¢ szybkos¢ degradacji
PS. Wytworzona na powierzchni polimeru warstwa sta-
nowi takze bariere, ktéra moze redukowac¢ degradacje
polimeru. Dodatek dwuwarstwowych wodorotlenkow
magnezu i glinu powodowat wzrost temperatur rozkta-
du otrzymanych nanokompozytéw. Moze by¢ to spowo-
dowane faktem, ze MgAIl-LDH moga tworzy¢ bariere
ograniczajaca dyfuzje zwiazkow lotnych powstatych
podczas degradacji. Nanokompozyty kopolimeru
(LXXX) wykazywaly nizsze temperatury poczatkowego
rozktadu (T,,) dodatkowo obnizajace si¢ wraz ze wzros-
tem zawarto$ci MgAl-LDH w poréwnaniu z kopolime-
rem o wzorze (LXXX). Przyczyna tego zjawiska moze by¢
degradacja modyfikowanego komonomeru do kwasu
fosforowego, ktéry moze reagowac z wodorotlenkami,
utrudniajac tworzenie si¢ warstwy ochronnej. Dlatego
tez dzialanie MgAIl-LDH byto bardziej efektywne, czyli
podwyzszato temperatury rozktadu, w przypadku nano-
kompozytow z PS. Analizujac wptyw dodatku
MgAI-LDH na wartosci wydzielonego podczas spalania
ciepta (HRC), bardziej znaczaca jego redukcje stwierdzo-
no w przypadku nanokompozytéw kopolimeru (LXXX)
w poréwnaniu z nanokompozytami PS.

PODSUMOWANIE

Wzgledy bezpieczenstwa oraz rygorystyczne wyma-
gania dotyczace palnosci polistyrenu wymuszaja stoso-
wanie PS o zwigkszonej odpornosci na ptomien. Obecnie
najczesciej spotykana metoda uniepalniania PS jest mo-
dyfikacja fizyczna. Jest ona stosunkowo prosta do reali-
zacji, jednakze niepozbawiona pewnych wad (emisja du-
zychilosci toksycznych gazéw podczas spalania, wysoka
cena kompozytow polimerowych jak i pogorszenie wtas-
ciwosci mechanicznych przy stosowaniu znacznych ilos-
ci napehiaczy mineralnych). Alternatywna i obiecujaca
metoda prowadzaca do redukgji palnosci PS jest jego mo-
dyfikacja chemiczna. Najszerzej opisang metoda modyfi-
kacji chemicznej jest uniepalnianie post-polimeryzacyjne
PS. Nie jest mozliwe bezposrednie poréwnanie palnosci
wszystkich opisanych w niniejszej pracy polimeréw, po-
niewaz nie wszyscy autorzy okreslali palno$¢ ta sama
metoda. Najczesciej wyznaczano LOI oraz pozostalos¢
masy polimeru w wysokiej temperaturze okreslana me-
toda TGA. Z uwagi na fakt, iz analiz¢ TGA prowadzono
czesto do réznych temperatur maksymalnych (500, 600,
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700 lub 900 °C), nie mozna porownac palnosci polimeréw
na podstawie pozostatosci ich masy. Z tego powodu do
analizy wptywu przeprowadzonych modyfikacji che-
micznych na zwigkszenie odpornosci na ptomien PS
wybrano LOI Oprocz gtéwnych czynnikow determinu-
jacych palno$¢ PS, takich jak: budowa chemiczna i zawar-
tos¢ antypirenu reaktywnego, efekty synergizmu pomie-
dzy heteroatomami w antypirenie, czy tez jednoczesny
dodatek antypirenu addytywnego, nie bez znaczenia jest
takze miejsce jego przylaczenia do faricucha polimeru.
Stwierdzono, ze zdecydowanie korzystniejsze byto
umieszczenie antypirendw na koncach taricuchow PS
w poréwnaniu z przylaczeniem ich do pierscieni fenylo-
wych polistyrenu. Na wartos¢ LOI istotny wptyw ma tak-
Ze sposob syntezy PS. Polistyren otrzymany w polimery-
zacji anionowej ma zdecydowanie wyzsza wartos¢ LOI
(26 %) anizeli PS syntezowany w polimeryzacji rodniko-
wej (19 %).
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