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Polistyren o ograniczonej palnosci otrzymywany metoda

polimeryzacji suspensyjnej w obecnosci bezhalogenowych dodatkow

Streszczenie — Opracowano sposob otrzymywania polistyrenu o ograniczonej palnosci w wyni-
ku polimeryzacji suspensyjnej styrenu prowadzonej w obecnosci organicznych zwigzkéw fosforu
lub ich mieszaniny z modyfikowanymi organicznie glinokrzemianami typu montmorylonitu. Wy-
typowane bezhalogenowe dodatki ograniczajace palnos¢ lub ich kompozycje wprowadzono do
polistyrenu w trakcie jego suspensyjnej polimeryzacji w sposéb minimalizujacy ich wpltyw na
przebieg procesu. Otrzymano polistyreny o ograniczonej palnosci, kwalifikujgce si¢ maksymalnie
w kategorii palnosci pionowej V-1 i kategorii palno$ci poziomej FH-1 oraz charakteryzujace sie
wskaznikiem tlenowym zawartym w przedziale 21 —26 %.

Stowa kluczowe: polimeryzacja suspensyjna, polistyren o ograniczonej palnosci, bezhalogenowe
antypireny, zwiazki fosforowe, montmorylonit, modyfikacja.

SYNTHESIS OF POLYSTYRENE OF REDUCED FLAMMABILITY BY SUSPENSION POLYMERI-
ZATION IN THE PRESENCE OF HALOGEN-FREE ADDITIVES

Summary — A method for the synthesis of polystyrene of reduced flammability by suspension
polymerization in the presence of organic phosphor compounds or their compositions with orga-
nically modified layered aluminosilicates of the montmorillonite type has been developed. The ad-
ditives or their compositions were introduced into the polystyrene during suspension polymeriza-
tion by applying such procedures as to minimize their effects on the process. Polystyrenes of redu-
ced flammability up to maximal vertical and horizontal burning rate categories of V-1 and FH-1,
respectively, and of an oxygen index in the 21—26 % range were obtained.

Keywords: suspension polymerization, polystyrene of reduced flammability, halogen-free additi-
ves, phosphor compounds, montmorillonite, modification.

Polistyren to polimerowe tworzywo czesto uzywane
w charakterze materiatu konstrukcyjnego, giéwnie
w postaci spienionej (EPS — expanded polystyrene) jako
bardzo dobry materiat termoizolacyjny (np. budownic-
two), pochtaniajacy energie mechaniczna (np. wypelnie-
nie srodkéw ochrony osobistej) oraz wypornosciowy
(np. wypelnienie komdr wypornosciowych jednostek
pltywajacych). Zasadnicza wada polistyrenu jest jego pal-
nos¢. W praktyce przemyslowej mozna ja ograniczy¢
dzieki dodatkowi pochodnych halogenowych. Istnieja
liczne patenty dotyczace uniepalniania ekspandowane-
go polistyrenu zwigzkami bromu oraz chloru, m.in. te-
trabromkiem acetylenu, dibromotetrachloroetanem, te-
trachloroetanem, pentachloroetanem, heksachlorobenze-
nem, heksabromobenzenem, tetrabromobutanem [1]
a takze tribromopentaerytrytem [2] lub innymi zwigzka-
mi, takimi jak: heksabromocyklododekan, eter oktabro-
modifenylowy, eter dekabromodifenylowy [3], heksa-
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bromocykloheksan lub pentabromomonochlorocyklo-
heksan [4]. Materialy polistyrenowe zawierajace dodatki
halogenowe emituja podczas spalania wyjatkowo szkod-
liwe produkty. Fakt ten jest przyczyna stopniowego ogra-
niczania uzycia tak modyfikowanego styrenu, co wigze
sie rowniez z restrykcyjnym prawodawstwem Unii Euro-
pejskiej. Pomimo to, zwiazki bromo- oraz chloroorga-
niczne stanowig ciagle jeszcze podstawowaq grupe anty-
pirenow wykorzystywanych w technologiach produkcji
polistyrenu (w szczegdlnosci jego postaci spienionej).
Oprocz zwiazkéw halogenowych [5, 6], w celu ogra-
niczenia palnosci polistyrenu stosuje si¢ tez antypireny
niezawierajace halogenow, takie jak wodorotlenki glinu
lub magnezu [7] oraz tritlenek antymonu, wykazujacy
dziatanie synergiczne z dodatkami halogenowymi
[8—10]. Do osiagniecia pozadanego efektu uniepalnienia
jest konieczne jednak uzycie znacznych ilosci tych dodat-
kéw, co ma wplyw na wilasciwosci mechaniczne tworzy-
wa. Ebdon i inni badali stabilnos¢ termiczna i palnos¢ po-
listyrenu modyfikowanego monomerami zawierajacymi
krzem [11]. Palnos¢ polistyrenu ograniczaja rowniez spe-
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¢jalne odmiany grafitu [12] oraz nanonapetniacze mine-
ralne o strukturze warstwowej [13, 14], sktadajace sie
gléwnie z glinokrzemiandéw, np. montmorylonitu MgO -
Al,O; - Si0, - nH,0. Dodatki tego typu modyfikuja od-
pornos¢ termiczna i charakterystyke spalania danego
tworzywa. Sa one wprowadzane do polimeru na drodze
mieszania w stopie z gotowym polistyrenem [15] lub
podczas polimeryzacji emulsyjnej z wykorzystaniem
specjalnych srodkéw powierzchniowo czynnych [16, 17].
Ding i inni otrzymali nanokompozyt polistyrenu i mont-
morylonitu w wyniku polimeryzacji emulsyjnej [18],
w postaci bialego, drobnego granulatu, z ktérego nastep-
nie uzyskali bezbarwne, transparentne odlewy. Metoda-
mi réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz dy-
namicznej analizy termomechanicznej (DMTA) potwier-
dzili r6wnomierna nanometryczna strukture polimero-
wego kompozytu.

Coraz powszechniej do ograniczania palnosci polisty-
renu stosuje si¢ bezhalogenowe zwiazki zawierajace fos-
for ijego pochodne [19, 20]. Zazwyczaj wprowadza sie je
do gotowego polistyrenu w wyniku mieszania w pod-
wyzszonej temperaturze [2]. Muraki i inni do uniepalnia-
nia polistyrenu wykorzystali organiczne zwiazki fosfo-
rowe mieszane fizycznie z gotowym polistyrenem. Wy-
kazali oni, ze zachowanie modyfikowanego polistyrenu
w toku degradacji termicznej zalezy od grupy organicz-
nej przytaczonej do ugrupowan fosforowych stosowane-
go antypirenu [22].

Istnieja doniesienia literaturowe moéwigce o syner-
gicznym dzialaniu nanonapetniaczy mineralnych o
strukturze warstwowej z innymi, ograniczajacymi pal-
nos¢ polistyrenu antypirenami. Nanonapetniacze war-
stwowe wprowadza si¢ do polistyrenu podczas polime-
ryzacji w masie lub w procesie fizycznego mieszania
i stapiania z polistyrenem [23, 24].

Aktualnym problemem jest zastgpienie halogeno-
wych dodatkéw uniepalniajgcych — bezhalogenowymi.
Jest to szczegodlnie trudne w przypadku otrzymywania
polistyrenu metoda polimeryzacji suspensyjnej, gdzie
efektywny dodatek uniepalniajacy nie powinien miec¢
wplywu na proces polimeryzacji. Polimeryzacja suspen-
syjna, prowadzona w obecnosci $rodka spieniajacego,
jest najbardziej rozpowszechniong metoda wytwarzania
polistyrenu w postaci spienionej. Rozproszony w fazie
wodnej z dodatkiem koloidu ochronnego styren ulega
polimeryzacji wobec inicjatora rozpuszczonego w styre-
nie. Zadaniem koloidu jest przeciwdziatanie zlepianiu
si¢ , kropli” monomeru rozproszonych w $rodowisku
wodnym. Jako stabilizatory suspensji najczesciej stosuje
sie¢ wielkoczasteczkowe substancje organiczne lub
sproszkowane nierozpuszczalne w wodzie zwiazki nie-
organiczne [25]. W wyniku polimeryzacji suspensyjnej
uzyskuje si¢ granulat do spienienia w réznego typu for-
mach. W takim przypadku dodanie do gotowego juz po-
listyrenu zwiazkdéw ograniczajacych palnosé¢ i fizyczne
wymieszanie w podwyzszonej temperaturze, jest nie-
mozliwe ze wzgledu na wydzielanie si¢ w tych warun-

kach $rodka spieniajacego. Wprowadzanie zas jakichkol-
wiek dodatkéw, w tym Srodkéw ograniczajacych pal-
nos¢, do suspensji wodno-styrenowej moze destabilizo-
wac uktad reakcyjny.

Celem niniejszej pracy bylto otrzymanie polistyrenu
o0 ograniczonej palnosci metoda polimeryzacji suspensyj-
nej, w obecnosci bezhalogenowych dodatkow uniepal-
niajacych. W badaniach wytypowano efektywny antypi-
ren, oraz opracowano metode jego wprowadzania
w trakcie polimeryzacji suspensyjnej styrenu, uwzgled-
niajacg wplyw uniepalniajgcego dodatku na ten proces.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Styren (POCh) oczyszczany na drodze destylacji
pod préznia.

— Nadtlenek benzoilu (Aldrich) w postaci biatych
krysztatow, hydrochinon (POCh, Gliwice).

— S0l sodowa montmorylonitu Nanomer PGV, o po-
jemnosci jonowymiennej 1,45 mval/g (Southern Clay Pro-
ducts, Inc., Texas, USA), hydrotalkit magnezowo-glino-
wy o wzorze Mg Al,(CO;) - 4 H,O (Aldrich).

— Zwiazki do modyfikacji montmorylonitu: chlorek
winylobenzylu (Aldrich), N,N’-dimetylododecyloamina
(Fluka), chlorek winylobenzylotrimetyloamoniowy (Al-
drich).

— Dodatki uniepalniajace: mieszanina cyklicznych
fosfoniandéw, o zawartosci fosforu 20—23 % (Clariant),
koncentrat czerwonego fosforu w zywicy epoksydowej,
o zawartosci fosforu 43—47 % (Clariant), fosforan tri-
fenylu (TP, Aldrich), fosforan tritolilu (TTP, Aldrich), tri-
fenylofosfina (TPP, Aldrich) — stosowane bez dodatko-
wego oczyszczania.

— Poli(alkohol winylowy) (PAV) o cigzarze czastecz-
kowym 35 000—40 000 (Shin-Etau Chemical Co., Ltd),
bentonit (KBS Kremnica), zelatyna (BZZ Sp. zo.0.).

Interkalowanie montmorylonitéw solami
winyloalkiloamoniowymi

Otrzymywanie chlorku winylobenzylodimetylo-
dodecyloamoniowego

Chlorek winylobenzylodimetylododecyloamoniowy
(VDAC) otrzymywano w reaktorze pojemnosci 150 cm?,
wyposazonym w chtodnice zwrotna i mieszadto mecha-
niczne, w reakcji chlorku winylobenzylu (21 g, 138
mmol) z N,N’-dimetylododecyloamina (35 g, 164 mmol)
prowadzonej w roztworze eteru dietylowego (30 cm®)
z dodatkiem 0,5 % mas. hydrochinonu, w ciagu 72 h
w temperaturze pokojowej. Produkt wytracano dodat-
kiem n-heksanu, oddzielano a nastgpnie przemywano
nadmiarem n-heksanu i suszono pod zmniejszonym cis-
nieniem w temp. 40 °C. Uzyskano 35 g VDAC z wydaj-
noscig 70 %.
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Potwierdzona danymi literaturowymi [26] analiza
"H NMR (CDCl,, ppm): CH, (8 = 0,90); NCH,(CH,);, (5 =
1,2;1,8; 3,4); NCHj; (8 = 3,3); NCH,Ar (8 =5); CH, (6=5,3;
5,8); =CH- (8 =6,7); ArH (6 =7,2—7,8).

Modyfikacja montmorylonitu za pomoca VDAC

VDAC (25 g, 68 mmol) rozpuszczono w 1000 cm®
wody destylowanej, zakwaszonej 7 cm® 36-proc. kwasu
solnego, w reaktorze pojemnosci 2000 cm®, wyposazo-
nym w chlodnice zwrotna, mieszadio mechaniczne i cza-
sze grzejng. Do uzyskanego roztworu, intensywnie mie-
szajac, dodano 45 g montmorylonitu Nanomer PGV, za-
wiesing mieszano i ogrzewano w temp. 65 °C w ciagu
60 min. Produkt filtrowano pod zmniejszonym cisnie-
niem a nastepnie przemywano woda o temp. 50 °C. Ope-
racje przemywania i sagczenia powtdrzono. Osad suszono
w temperaturze 50 °C pod zmniejszonym ci$nieniem.
Uzyskano 49 g produktu (MMT-VDAC).

Modyfikacja montmorylonitu za pomoca chlorku
winylobenzylotrimetyloamoniowego

15 g (71 mmol) chlorku winylobenzylotrimetyloamo-
niowego (VIMAC) rozpuszczono w 1000 cm® wody des-
tylowanej, zakwaszonej 6 cm® 36-proc. kwasu solnego
w reaktorze pojemnosci 2000 cm®, wyposazonym
w chitodnice zwrotng, mieszadto mechaniczne i czasze
grzejna. Do uzyskanego roztworu, intensywnie miesza-
jac, dodano 50 g montmorylonitu Nanomer PGV. Zawie-
sing mieszano i ogrzewano w temp. 60 °C w ciagu 90 min.
Osad saczono pod zmniejszonym ci$nieniem, nastepnie
przemywano woda o temp. 50 °C. Operacje przemywa-
nia i saczenia powtdrzono. Osad suszono w temp. 60 °C
pod zmniejszonym cisnieniem. Uzyskano 51 g produktu
(MMT-VIMAC).

Modyfikacja hydrotalkitu fosforanem tritolilu

W reaktorze pojemnosci 150 cm® wyposazonym
w mieszadio mechaniczne, chlodnice zwrotna i dopro-
wadzenie azotu, umieszczano 40 g fosforanu tritolilu,
10 g hydrotalkitu magnezowo-glinowego i 2 cm® wody.
Zawarto$¢ reaktora mieszano w atmosferze gazu obojet-
nego przez 2 h w temp. 100 °C. Uzyskany produkt w pos-
taci pasty uzyto w syntezie polistyrenu (HT-TTP).

Synteza polistyrenu metoda polimeryzacji
suspensyjnej

Polimeryzacja w obecnosci trifenylofosfiny

Do reaktora pojemnosci 500 cm®, wyposazonego
w mieszadlo mechaniczne Arter-Variator VHSRD 30F,
chtodnice zwrotna, czasze grzejna, termostat i dopro-
wadzenie gazu obojetnego, wprowadzono 337,5 g de-
mineralizowanej wody oraz, intensywnie mieszajac,

0,2363 g poli(alkoholu winylowego). Temperature
podniesiono do 80 °C. Po uptywie 1 h roztwér wodny
stabilizatora suspensji ochtadzano do temperatury po-
kojowej a nastepnie umieszczano w reaktorze ci$nie-
niowym pojemnosci 700 cm®, wyposazonym w mie-
szadlo mechaniczne, ptaszcz grzejno-chtodzacy, do-
prowadzenie gazu obojetnego i manometr. Rownoleg-
le, w tazni ultradzwiekowej firmy UNIMA Olsztyn
4M-4,50 Hz, przygotowywano dyspersje 3,375 g mont-
morylonitu MMT-VDAC w 112,5 g styrenu, ktéra nas-
tepnie przenoszono do reaktora cisnieniowego wraz
70,5625 g nadtlenku benzoilu. Zawartos¢ reaktora, in-
tensywnie mieszajac, podgrzewano do temp. 85 °C. Po
uplywie 4 h grzania w tej temperaturze dodano 16,9 g
trifenylofosfiny i cato$¢ podgrzano do 90 °C. Polimery-
zacje prowadzono jeszcze przez 5 h. Otrzymano gra-
nulat polistyrenowy w kolorze biatym. W analogiczny
sposOb wytwarzano polistyren z dodatkiem lub bez
MMT-VTMAC. Ilos¢ uzytej trifenylofosfiny byta réz-
na, w zaleznosci od prowadzonej syntezy.

Polimeryzacja w obecnosci innych dodatkéow
zawierajacych fosfor

Do reaktora pojemnosci 500 cm®, wyposazonego
w mieszadto mechaniczne (jw.), chtodnice zwrotna, cza-
sze grzejna, kontroler temperatury i doprowadzenie
gazu obojetnego, wprowadzano 337,5 g demineralizowa-
nej wody, oraz intensywnie mieszajac, 0,2363 g poli(alko-
holu winylowego). Temperature podnoszono do 80 °C.
Po uplywie 1 h roztwdr wodny stabilizatora suspensji
ochtadzano do temperatury pokojowej a nastepnie
umieszczano go w reaktorze cisnieniowym 700 cm?®, wy-
posazonym w mieszadio mechaniczne, ptaszcz grzej-
no-chtfodzacy, doprowadzenie gazu obojetnego i mano-
metr. Réwnolegle, w tazni ultradzwigekowej, przygoto-
wywano dyspersje 3,38 g MMT-VDAC 116,88 g fosforanu
trifenylu w 112,5 g styrenu, ktorg nastepnie umieszczano
w reaktorze ci$nieniowym wraz z 0,5625 g nadtlenku
benzoilu. Zawarto$¢ reaktora, intensywnie mieszajac,
podgrzewano do temp. 85 °C. Po 4 h od chwili uzyskania
85 °C temperature podniesiono do 90 °C. Polimeryzacje
prowadzono jeszcze przez 5 h. Otrzymano granulat poli-
styrenowy w kolorze biatym.

W analogiczny sposob wytwarzano polistyren z
udziatem lub bez MMT-VTMAC. Zamiast fosforanu tri-
fenylu wykorzystano réwniez powstate zwiazki zawie-
rajace fosfor (por. rozdz. Materialy) oraz HT-TTP, w ilos-
ciach zaleznych od prowadzonej syntezy.

Przygotowanie ksztaltek polistyrenu

Granulat polistyrenowy prasowano w temp. 170—
190 °C przy uzyciu prasy hydraulicznej przez 4 min,
uzyskujac ptytki o wymiarach 100/160/4 mm, z ktérych
nastepnie wycinano ksztattki, o wymiarach zgodnych
z odpowiednimi normami.
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Metodyka badan

— Widma rentgenowskie modyfikowanych montmo-
rylonitéw wykonano za pomoca dyfraktometru proszko-
wego Bruker-AXS D8 Advance Series 2 (lampa Co).

— Analize elementarng modyfikowanych montmory-
lonitéw przeprowadzono przy uzyciu analizatora Perkin
Elmer model PE seria II CHNS/O.

— Ciezar czasteczkowy polistyrenu oznaczano meto-
da chromatografii zelowej wykorzystujac aparat Shima-
dzu z detektorem refraktometrycznym RID-10A.

— Palnos¢ pionowa i pozioma otrzymanych produk-
tow okreslano wedtug ISO 1210. Podczas testu poziome-
go probka z naniesionymi znacznikami byta podpalana
palnikiem gazowym pod katem 45° przez 30 s. Nastepnie
byt obserwowany postep palenia w czasie. Wyniki klasy-
fikowano wedlug kategorii palnosci poziomej od FH-1
do FH-4: FH-1 — po odsunigciu ptomienia nie widac¢ og-
nia, a spalony odcinek probki nie przekracza znacznika
25 mm, FH-2 — spalony odcinek przekracza 25 mm, lecz
nie dochodzi do 100 mm, FH-3 — spalony odcinek prze-
kracza 100 mm, lecz palnos¢ liniowa nie przekracza
40 mm/min, FH-4 — spalony odcinek przekracza 100 mm
oraz palnos¢ liniowa przekracza 40 mm/min. Wyniki tes-
tu pionowego sa klasyfikowane rosnaco, wedtug katego-

matoczasteczkowych produktéw rozktadu termicznego
polimeru. Dodatkowo glinokrzemian, jako kwas Lewisa,
katalizuje procesy prowadzace do tworzenia zweglonej
struktury izolujacej wewnetrzne warstwy tworzywa
przed dzialaniem wysokiej temperatury.

W badaniach zastosowano montmorylonit modyfiko-
wany solami: winylobenzylotrimetyloamoniowa [wzor
(I)] oraz winylobenzylodimetylododecyloamoniowa
[wzoér (ID)].

CHj3
| cr
HzC:CH@ CHQ*I‘\IL CHj3 D
CHj3
CHj;
| cr
HzC:CH@ CHy— I‘\TL CH2(CHy)10CH3 (II)
CHj3

Specjalnie dobrany modyfikator w postaci soli orga-
nicznej, zawierajacy diugi tancuch weglowodorowy od-
dziatywal sterycznie, przyczyniajac si¢ do rozsuwania
warstw glinokrzemianu. Ponadto, podstawnik winylo-
wy umozliwiat przebieg kopolimeryzacji ze styrenem.

Sktad chemiczny modyfikowanych montmoryloni-
tow okreslano metoda analizy elementarnej (tabela 1).

Tabela 1. Analiza elementarna modyfikowanego montmorylonitu

Table 1. Elemental analysis of modified montmorillonite

Rodzaj Zawartos¢, %
montmorylonitu C H N
teoretyczna oznaczona teoretyczna oznaczona teoretyczna oznaczona
MMT-VDAC
26,75 26,92 3,90 4,60 1,36 1,46
teoretyczna oznaczona teoretyczna oznaczona teoretyczna oznaczona
MMT-VTMAC
16,64 12,13 2,10 2,04 1,62 1,18

rii od V-0 dla prébek o najbardziej ograniczonej palnosci
do V-2. Probki o najwiekszej palnosci moga nie spetniac
zadnej z kategorii palnosci pionowe;j.

— Wskaznik tlenowy wybranych probek wyznacza-
no za pomoca urzadzenia FTA II produkcji Rheometric
Scientific Ltd. wg ASTM D 2863-97.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Modyfikacja montmorylonitu

Jedna z metod modyfikacji polimeréw prowadzaca
do zmiany ich charakterystyki palenia jest utworzenie
nanokompozytéw z mineratami ilastymi, m.in. glino-
krzemianami warstwowymi typu montmorylonitu
(MMT). Nanonapetniacz wprowadza si¢ do matrycy po-
limerowej w taki sposéb, aby uzyskac¢ separacje nano-
metrycznych ptytek glinokrzemianu. Ptytki rozwar-
stwionego MMT stanowig bariere ograniczajaca dyfuzje

Zawarto$¢ teoretyczng C, H i N obliczono na podstawie
wartosci calkowitej zdolno$ci wymiennej wyjsciowego
montmorylonitu sodowego (145 mmol/100 g) przyjmujac
100 % wymiane kationéw Na' na odpowiednie organo-
kationy. W przypadku MMT-VDAC oznaczone zawar-
tosci weglaiazotu sa zblizone do wartosci teoretycznych,
natomiast w MMT-VTMAC odpowiadaja ok. 70 % pod-
stawienia kationow sodowych przez amoniowe organo-
kationy.

Odleglosci migdzywarstwowe modyfikowanych
montmorylonitéw okreslano metoda dyfrakcji rentge-
nowskiej. Ich wartosci odpowiadaja polozeniom nisko-
katowego refleksu dyfrakcyjnego od ptaszczyzny (001),
tj. 14,6 A w odniesieniu do MMT-VTMAC oraz 23,8 A
w przypadku MMT-VDAC. Zwigkszenie odleglosci mie-
dzywarstwowej, w poréwnaniu z odlegloscia w niemo-
dyfikowanym montmorylonicie sodowym (ok. 10 A) po-
twierdza interkalacje modyfikatora organicznego pomie-
dzy warstwami glinokrzemianu.



24

POLIMERY 2011, 56, nr 1

Syntezy polistyrenu metoda polimeryzacji
suspensyjnej przy uzyciu dodatkéw ograniczajacych
jego palnos¢

Wprowadzanie dodatku ograniczajacego palnosc juz
w procesie polimeryzacji w suspensji wodnej stanowi po-
wazny problem technologiczny. W zaleznosci od rodzaju
i ilosci dodatku, w ukladzie reakcyjnym moze nastapic
destabilizacja suspensji lub zahamowanie procesu poli-
meryzacji styrenu. Przyktadem zwigzkow, ktére hamuja
rodnikowa polimeryzacje styrenu sa zarowno aroma-
tyczne, jak i alifatyczne fosfiny. Stosunkowo tatwo reagu-
ja one z inicjatorem polimeryzacji — nadtlenkiem benzo-
ilu — powszechnie stosowanym w polimeryzacji suspen-
syjnej styrenu [27].

W naszych badaniach $rodkiem stabilizujagcym sus-
pensje byt: poli(alkohol winylowy) (PAV), bentonit lub
zelatyna. W wyniku optymalizacji procesu ustalono nas-
tepujaca recepture mieszaniny reakcyjnej: styren/woda
— 1:3, nadtlenek benzoilu — 0,5 % mas. (w stosunku do
styrenu), poli(alkohol winylowy) — 0,07 % mas. (w sto-
sunku do H,0). W przypadku uzycia uktadu bento-
nit/zelatyna recepture zmieniano na: styren/woda —
1:1,5, nadtlenek benzoilu — 0,5 % mas. (w stosunku do
styrenu), bentonit — 0,07 % mas. (w stosunku do H,0),
zelatyna — 0,07 % mas. (w stosunku do H,0), ponadto
reakcje prowadzono przy pH 5,0—6,5 uzyskanym dzieki
obecnosci kwasu szczawiowego i octanu sodu. Istotna
zmiana kwasowosci srodowiska powodowata bowiem
destabilizacje suspens;ji.

Zaproponowano rdézne sposoby aplikacji uniepalnia-
jacych dodatkéw, mianowicie: trifenylofosfing wprowa-
dzano do polimeryzujacego styrenu po 4 h od chwili roz-
poczecia syntezy, gdyz dodawana na poczatku procesu,
razem ze styrenem, nie pozwalata na uzyskanie twar-
dych granulek polistyrenowych, nawet wowczas gdy
wydtuzano czas reakgji.

Inne zwiazki zawierajgce fosfor wprowadzano w pos-
taci roztworu lub zawiesiny styrenowej na poczatku pro-
cesu w celu uzyskania jednolitego produktu. Z kolei
wszystkie modyfikowane organicznie nanonapelniacze
o strukturze warstwowej dodawano w postaci zawiesiny
w styrenie [28].

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano gra-
nulaty polistyrenowe o wymiarach ziaren mieszczacych
si¢ w przedziale od 0,8 do 1,8 mm i wagowo Srednich cie-
zarach czasteczkowych 108 000—111 000 g/mol. Uzyska-
ne granulaty suszono nastepnie przez 24 h pod zmniej-
szonym cisnieniem w temp. 30 °C.

W przypadku wprowadzenia do reaktora nieorga-
nicznych nanonapelniaczy warstwowych bez wcze$niej-
szego rozprowadzenia ich w styrenie, otrzymywano nie-
jednolity produkt. Podobna sytuacja miata miejsce
w przypadku zwigzkéw fosforoorganicznych, ktére do-
dano do reaktora na poczatku procesu, a nie rozprowa-
dzono w styrenie przed polimeryzacja, np. w tazni ultra-
dzwiekowe;j.

Palnos¢ prébek
Ocena za pomoca wskaznika tlenowego

Wskaznik tlenowy (OI) jest to najmniejsza procento-
wa zawartosc tlenu w mieszaninie azotu i tlenu, ktora w
warunkach okres$lonych metoda badan podtrzymuje pa-
lenie probki. Ponizej tego stezenia probka gasnie. OI ba-
danych probek zalezy od ilosci uzytych dodatkéw ogra-
niczajacych palno$é¢, a takze od sposobu prowadzenia
w ich obecnosci polimeryzacji. Uzyskane polistyreny
charakteryzuja si¢ wskaznikiem tlenowym zawartym
w przedziale 21 —26 % (tabela 2).

Tabela 2. Wyniki badan wskaznika tlenowego*
Table 2. Results of oxygen index tests

Lp. Dodatki do polimeryzacji, % mas. OL %
1 — — 17,8
2 10 TPP — 20,0
3 10 TPP 3 MMT-VDAC 21,0
4 15 TPP — 22,0
5 10 TP — 21,5
6 10 TP 3 MMT-VDAC 22,0
7 15 TTP 3 MMT-VDAC 21,6
8 20 TTP 3 MMT-VTMAC 26,0

“ MMT-VDAC — montmorylonit modyfikowany sola winyloben-
zylodimetylododecyloamoniowa, MMT-VTMAC — montmorylo-
nit modyfikowany sola winylobenzylotrimetyloamoniowa, TPP —
trifenylofosfina, TP — fosforan trifenylu, TTP — fosforan tritolilu.

Ze wzgledu na topienie sie¢ probki podczas spalania
pomiar OI byt utrudniony, wyniki maja charakter orien-
tacyjny i postuzyly do wstepnej oceny stosowanych
w dalszych badaniach dodatkéw uniepalniajacych.

Wprowadzony, w odpowiedni sposdb podczas poli-
meryzacji suspensyjnej styrenu modyfikowany montmo-
rylonit, korzystnie wptywat na sposéb palenia si¢ probki,
nastepowato, np. ograniczenie ilosci kapiacych fragmen-
tow tworzywa.

Ocena za pomoca testu spalania pionowego i poziomego

W trakcie badania oceniano zaréwno czas palenia, jak
i mozliwosci przeniesienia ognia przez kapigce fragmen-
ty badanego tworzywa. Wyniki testow w postaci katego-
rii palnosci zamieszczono w tabeli 3.

Najbardziej obiecujacymi antypirenami zastosowa-
nymi do ograniczenia palnosci polistyrenu sa kompozy-
¢je organicznych zwigzkdéw fosforu z nanonapelniaczami
warstwowymi, czyli MMT-VDAC oraz MMT-VTMAC.
W przypadku ich uzycia zaobserwowano bowiem spa-
dek liniowej predkosci palenia probki polistyrenu (por.
tabela 3, poz. 3 i4), a ponadto istotne ograniczenie liczby
kapiacych fragmentéw plongcego tworzywa, co ma bar-
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dzo duze znaczenie w rozprzestrzenianiu si¢ ewentual-
nego pozaru. Najlepsze wyniki uzyskano stosujac kom-
pozycje 20 % TTP z 3 % mas. MMT-VTMAC (tabela 3,
poz. 10, wskaznik FH-1 i V-1). Zawarto$¢ w polistyrenie
20 % mas. TP i3 % mas. MMT-VDAC réwniez pozwolita
na osiagniecie dobrych parametréow (tab. 3, poz. 7,
wskaznik FH-2 i V-1). Korzystnie w badaniach palnosci
wypadly takze inne dodatki fosforowe, np. 15 % mas.
TPP z 3 % mas. MMT-VDAC (tabela 3, poz. 4, parametry
FH-21i V-1), natomiast polistyren z udziatem koncentratu
czerwonego fosforu w zywicy epoksydowej osiagnat bar-
dzo dobry wynik w tescie palnosci poziomej (tabela 3,
poz. 14), jednak nie uzyskat klasyfikacji w tescie palnosci
pionowej. Modyfikowany hydrotalkit magnezowo-gli-
nowy (HT-TTP) jest nanonapelniaczem zawierajagcym
fosfor. Zwiazek ten zastosowano jako dodatek ogranicza-
jacy palnos¢, faczacy w sobie zalety obu grup uniepalnia-
czy. Polistyren z dodatkiem modyfikowanego hydrotal-
kitu (HT-TTP) w testach palnosci poziomej zyskat wyso-
ka kategorie FH-1 (tabela 3, poz. 11).

Tabela 3. Wyniki testow palnosci poziomej i pionowej otrzy-
manych prébek polistyrenu®

Table 3. Results of horizontal and vertical burning tests of the
obtained polystyrene composites

Wynik testu Wynik testu
Dodatki do poziomego | pionowego
Lp. polimeryzacji kategoria .
% mas. palnosci/pal- | kategoria
nos¢ liniowa palnosci
mm/min
1 - - FH-3/18 b.k.
2 6 TPP — FH-3/16 V-2
3 15 TPP — FH-3/8 V-2
4 15 TPP 3 MMT-VDAC FH-2 V-1
5 5TP - FH-3/16 b.k.
6 15 TP 3 MMT-VDAC FH-2 V-2
7 20 TP 3 MMT-VDAC FH-2 V-1
8 5TTP — FH-3/16 b.k.
9 15 TTP 3 MMT-VDAC FH-3/9 V-2
10 | 20TTP |3 MMT-VIMAC FH-1 V-1
11 | 15 HT-TTP - FH-1 V-3
12 15 E1 3 MMT-VDAC FH-3/15 V-2
13 20 E1 4 MMT-VDAC FH-3/7 V-2
14 15 E2 — FH-1 b.k.

% b.k. — brak klasyfikacji, E1 — mieszanina cyklicznych fosfonia-
noéw, E2 — koncentrat czerwonego fosforu w zywicy epoksydowe;j,
HT-TTP — hydrotalkit magnezowo-glinowy modyfikowany fosfo-

ranem tritollilu.

Na ograniczenie palnosci polistyrenu wptywa nie tyl-
ko rodzaj zwiazku fosforowego (zawartos¢ fosforu) ale
rowniez fatwos¢ jego wilaczenia do PS w opisywanym
procesie polimeryzacji suspensyjnej styrenu co mozna

oceni¢ na przykladzie kompozydji z udziatem fosforanu
trifenylu (TP) oraz z fosforanem tritolilu (TTP) wprowa-
dzonych do polistyrenu w takich samych ilosciach i w
identyczny sposob; dodatek TTP efektywniej ogranicza
palnos¢ polimeru (tab. 3, poz. 7, 10).

Wysokie wskazniki ograniczenia palnosci uzyskano,
gdy stosowano 15—20 % mas. organicznego zwigzku
fosforowego z dodatkiem 3 % mas. modyfikowanego
montmorylonitu w kompozycji polistyrenowej. Wigksza
iloé¢ modyfikowanego montmorylonitu moze wptynac
na inne wiasciwosci koncowego produktu, np. wiasci-
wosci mechaniczne. Ponadto nalezy pamieta¢, ze wyso-
kie wskazniki ograniczenia palnosci (FH-1, V-0 lub V-1)
nie zawsze sa wymagane i s scisle zwiazane z praktycz-
nym zastosowaniem danego wyrobu.

Opracowany sposob syntezy polimeru w obecnosci
dodatkéw ograniczajacych palnosé, nie zakldca przebie-
gu polimeryzacji suspensyjnej styrenu, umozliwiajac jed-
noczesénie wlaczenie antypirendw do tworzywa w ilos-
ciach zapewniajacych istotne ograniczenie palnosci. Na-
wet bardzo efektywne antypireny moga okazac sie nie-
skuteczne, gdy zostang niewlasciwie uzyte w trakcie po-
limeryzacji suspensyjnej. Moga destabilizowac suspensje
lub by¢ catkowicie badz cze$ciowo usuwane z woda po
procesie polimeryzacji.

Opisywane prace zwiagzane z ograniczeniem palnosci
polistyrenu otrzymywanego metoda polimeryzacji sus-
pensyjnej sa aktualnie kontynuowane w Instytucie Che-
mii Przemystowej i dotycza zaréwno poszerzenia badan
zwigzanych z zastosowaniem przedstawionych w niniej-
szym artykule zwigzkow fosforowych, ich mieszanin
z nanonapeltniaczami w postaci modyfikowanych orga-
nicznie glinokrzemianéw typu montmorylonitu, jak
rowniez innych bezhalogenowych antypirendw.

PODSUMOWANIE

Stosujac, zmniejszajace palnosé, dodatki fosforo-orga-
niczne lub ich kompozycje z modyfikowanymi organicz-
nie nanonapetniaczami montmorylonitowymi otrzyma-
no, metoda polimeryzacji suspensyjnej, szereg polistyre-
néw o ograniczonej palnosci. Najlepszy osiagnat katego-
rie palnosci pionowej V-1, poziomej FH-1 oraz wskaznik
tlenowy 26 %. Takie parametry palnosci umozliwiaja
wiele praktycznych zastosowan otrzymanego tworzywa,
rowniez w postaci spienionej.
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