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Polistyren o ograniczonej palnoœci otrzymywany metod¹

polimeryzacji suspensyjnej w obecnoœci bezhalogenowych dodatków

Streszczenie — Opracowano sposób otrzymywania polistyrenu o ograniczonej palnoœci w wyni-
ku polimeryzacji suspensyjnej styrenu prowadzonej w obecnoœci organicznych zwi¹zków fosforu
lub ich mieszaniny z modyfikowanymi organicznie glinokrzemianami typu montmorylonitu. Wy-
typowane bezhalogenowe dodatki ograniczaj¹ce palnoœæ lub ich kompozycje wprowadzono do
polistyrenu w trakcie jego suspensyjnej polimeryzacji w sposób minimalizuj¹cy ich wp³yw na
przebieg procesu. Otrzymano polistyreny o ograniczonej palnoœci, kwalifikuj¹ce siê maksymalnie
w kategorii palnoœci pionowej V-1 i kategorii palnoœci poziomej FH-1 oraz charakteryzuj¹ce siê
wskaŸnikiem tlenowym zawartym w przedziale 21—26 %.
S³owa kluczowe: polimeryzacja suspensyjna, polistyren o ograniczonej palnoœci, bezhalogenowe
antypireny, zwi¹zki 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 czêsto u¿ywane
w charakterze materia³u konstrukcyjnego, g³ównie
w postaci spienionej (EPS — expanded polystyrene) jako
bardzo dobry materia³ termoizolacyjny (np. budownic-
two), poch³aniaj¹cy energiê mechaniczn¹ (np. wype³nie-
nie œrodków ochrony osobistej) oraz wypornoœciowy
(np. wype³nienie komór wypornoœciowych jednostek
p³ywaj¹cych). Zasadnicz¹ wad¹ polistyrenu jest jego pal-
noœæ. W praktyce przemys³owej mo¿na j¹ ograniczyæ
dziêki dodatkowi pochodnych halogenowych. Istniej¹
liczne patenty dotycz¹ce uniepalniania ekspandowane-
go polistyrenu zwi¹zkami bromu oraz chloru, m.in. te-
trabromkiem acetylenu, dibromotetrachloroetanem, te-
trachloroetanem, pentachloroetanem, heksachlorobenze-
nem, heksabromobenzenem, tetrabromobutanem [1]
a tak¿e tribromopentaerytrytem [2] lub innymi zwi¹zka-
mi, takimi jak: heksabromocyklododekan, eter oktabro-
modifenylowy, eter dekabromodifenylowy [3], heksa-

bromocykloheksan lub pentabromomonochlorocyklo-
heksan [4]. Materia³y polistyrenowe zawieraj¹ce dodatki
halogenowe emituj¹ podczas spalania wyj¹tkowo szkod-
liwe produkty. Fakt ten jest przyczyn¹ stopniowego ogra-
niczania u¿ycia tak modyfikowanego styrenu, co wi¹¿e
siê równie¿ z restrykcyjnym prawodawstwem Unii Euro-
pejskiej. Pomimo to, zwi¹zki bromo- oraz chloroorga-
niczne stanowi¹ ci¹gle jeszcze podstawow¹ grupê anty-
pirenów wykorzystywanych w technologiach produkcji
polistyrenu (w szczególnoœci jego postaci spienionej).

Oprócz zwi¹zków halogenowych [5, 6], w celu ogra-
niczenia palnoœci polistyrenu stosuje siê te¿ antypireny
niezawieraj¹ce halogenów, takie jak wodorotlenki glinu
lub magnezu [7] oraz tritlenek antymonu, wykazuj¹cy
dzia³anie synergiczne z dodatkami halogenowymi
[8—10]. Do osi¹gniêcia po¿¹danego efektu uniepalnienia
jest konieczne jednak u¿ycie znacznych iloœci tych dodat-
ków, co ma wp³yw na w³aœciwoœci mechaniczne tworzy-
wa. Ebdon i inni badali stabilnoœæ termiczn¹ i palnoœæ po-
listyrenu modyfikowanego monomerami zawieraj¹cymi
krzem [11]. Palnoœæ polistyrenu ograniczaj¹ równie¿ spe-
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cjalne odmiany grafitu [12] oraz nanonape³niacze mine-
ralne o strukturze warstwowej [13, 14], sk³adaj¹ce siê
g³ównie z glinokrzemianów, np. montmorylonitu MgO ·
Al2O3 · SiO2 · nH2O. Dodatki tego typu modyfikuj¹ od-
pornoœæ termiczn¹ i charakterystykê spalania danego
tworzywa. S¹ one wprowadzane do polimeru na drodze
mieszania w stopie z gotowym polistyrenem [15] lub
podczas polimeryzacji emulsyjnej z wykorzystaniem
specjalnych œrodków powierzchniowo czynnych [16, 17].
Ding i inni otrzymali nanokompozyt polistyrenu i mont-
morylonitu w wyniku polimeryzacji emulsyjnej [18],
w postaci bia³ego, drobnego granulatu, z którego nastêp-
nie uzyskali bezbarwne, transparentne odlewy. Metoda-
mi ró¿nicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz dy-
namicznej analizy termomechanicznej (DMTA) potwier-
dzili równomiern¹ nanometryczn¹ strukturê polimero-
wego kompozytu.

Coraz powszechniej do ograniczania palnoœci polisty-
renu stosuje siê bezhalogenowe zwi¹zki zawieraj¹ce fos-
for i jego pochodne [19, 20]. Zazwyczaj wprowadza siê je
do gotowego polistyrenu w wyniku mieszania w pod-
wy¿szonej temperaturze [2]. Muraki i inni do uniepalnia-
nia polistyrenu wykorzystali organiczne zwi¹zki fosfo-
rowe mieszane fizycznie z gotowym polistyrenem. Wy-
kazali oni, ¿e zachowanie modyfikowanego polistyrenu
w toku degradacji termicznej zale¿y od grupy organicz-
nej przy³¹czonej do ugrupowañ fosforowych stosowane-
go antypirenu [22].

Istniej¹ doniesienia literaturowe mówi¹ce o syner-
gicznym dzia³aniu nanonape³niaczy mineralnych o
strukturze warstwowej z innymi, ograniczaj¹cymi pal-
noœæ polistyrenu antypirenami. Nanonape³niacze war-
stwowe wprowadza siê do polistyrenu podczas polime-
ryzacji w masie lub w procesie fizycznego mieszania
i stapiania z polistyrenem [23, 24].

Aktualnym problemem jest zast¹pienie halogeno-
wych dodatków uniepalniaj¹cych — bezhalogenowymi.
Jest to szczególnie trudne w przypadku otrzymywania
polistyrenu metod¹ polimeryzacji suspensyjnej, gdzie
efektywny dodatek uniepalniaj¹cy nie powinien mieæ
wp³ywu na proces polimeryzacji. Polimeryzacja suspen-
syjna, prowadzona w obecnoœci œrodka spieniaj¹cego,
jest najbardziej rozpowszechnion¹ metod¹ 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 przeciwdzia³anie zlepianiu
siê „kropli” monomeru rozproszonych w œrodowisku
wodnym. Jako stabilizatory suspensji najczêœciej stosuje
siê wielkocz¹steczkowe substancje organiczne lub
sproszkowane nierozpuszczalne w wodzie zwi¹zki nie-
organiczne [25]. W wyniku polimeryzacji suspensyjnej
uzyskuje siê granulat do spienienia w ró¿nego typu for-
mach. W takim przypadku dodanie do gotowego ju¿ po-
listyrenu zwi¹zków ograniczaj¹cych palnoœæ i fizyczne
wymieszanie w podwy¿szonej temperaturze, jest nie-
mo¿liwe ze wzglêdu na wydzielanie siê w tych warun-

kach œrodka spieniaj¹cego. Wprowadzanie zaœ jakichkol-
wiek dodatków, w tym œrodków ograniczaj¹cych pal-
noœæ, do suspensji wodno-styrenowej mo¿e destabilizo-
waæ uk³ad reakcyjny.

Celem niniejszej pracy by³o otrzymanie polistyrenu
o ograniczonej palnoœci metod¹ polimeryzacji suspensyj-
nej, w obecnoœci bezhalogenowych dodatków uniepal-
niaj¹cych. W badaniach wytypowano efektywny antypi-
ren, oraz opracowano metodê jego wprowadzania
w trakcie polimeryzacji suspensyjnej styrenu, uwzglêd-
niaj¹c¹ wp³yw uniepalniaj¹cego dodatku na ten proces.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Styren (POCh) oczyszczany na drodze destylacji
pod pró¿ni¹.

— Nadtlenek benzoilu (Aldrich) w postaci bia³ych
kryszta³ów, hydrochinon (POCh, Gliwice).

— Sól sodowa montmorylonitu Nanomer PGV, o po-
jemnoœci jonowymiennej 1,45 mval/g (Southern Clay Pro-
ducts, Inc., Texas, USA), hydrotalkit magnezowo-glino-
wy o wzorze Mg6Al2(CO3) · 4 H2O (Aldrich).

— Zwi¹zki do modyfikacji montmorylonitu: chlorek
winylobenzylu (Aldrich), N,N‘-dimetylododecyloamina
(Fluka), chlorek winylobenzylotrimetyloamoniowy (Al-
drich).

— Dodatki uniepalniaj¹ce: mieszanina cyklicznych
fosfonianów, o zawartoœci fosforu 20—23 % (Clariant),
koncentrat czerwonego fosforu w ¿ywicy epoksydowej,
o zawartoœci 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 ciê¿arze cz¹stecz-
kowym 35 000—40 000 (Shin-Etau Chemical Co., Ltd),
bentonit (KBS Kremnica), ¿elatyna (BZ¯ Sp. z o.o.).

Interkalowanie montmorylonitów solami
winyloalkiloamoniowymi

Otrzymywanie chlorku winylobenzylodimetylo-
dodecyloamoniowego

Chlorek winylobenzylodimetylododecyloamoniowy
(VDAC) otrzymywano w reaktorze pojemnoœci 150 cm3,
wyposa¿onym w ch³odnicê zwrotn¹ i mieszad³o mecha-
niczne, w reakcji chlorku winylobenzylu (21 g, 138
mmol) z N,N‘-dimetylododecyloamin¹ (35 g, 164 mmol)
prowadzonej w roztworze eteru dietylowego (30 cm3)
z dodatkiem 0,5 % mas. hydrochinonu, w ci¹gu 72 h
w temperaturze pokojowej. Produkt wytr¹cano dodat-
kiem n-heksanu, oddzielano a nastêpnie przemywano
nadmiarem n-heksanu i suszono pod zmniejszonym ciœ-
nieniem w temp. 40 °C. Uzyskano 35 g VDAC z wydaj-
noœci¹ 70 %.
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Potwierdzona danymi literaturowymi [26] analiza
1H NMR (CDCl3, ppm): CH3 (� = 0,90); NCH2(CH2)10 (� =
1,2; 1,8; 3,4); NCH3 (� = 3,3); NCH2Ar (� = 5); CH2 (� = 5,3;
5,8); =CH- (� = 6,7); ArH (� = 7,2—7,8).

Modyfikacja montmorylonitu za pomoc¹ VDAC

VDAC (25 g, 68 mmol) rozpuszczono w 1000 cm3

wody destylowanej, zakwaszonej 7 cm3 36-proc. kwasu
solnego, w reaktorze pojemnoœci 2000 cm3, wyposa¿o-
nym w ch³odnicê zwrotn¹, mieszad³o mechaniczne i cza-
szê grzejn¹. Do uzyskanego roztworu, intensywnie mie-
szaj¹c, dodano 45 g montmorylonitu Nanomer PGV, za-
wiesinê mieszano i ogrzewano w temp. 65 °C w ci¹gu
60 min. Produkt filtrowano pod zmniejszonym ciœnie-
niem a nastêpnie przemywano wod¹ o temp. 50 °C. Ope-
racje przemywania i s¹czenia powtórzono. Osad suszono
w temperaturze 50 °C pod zmniejszonym ciœnieniem.
Uzyskano 49 g produktu (MMT-VDAC).

Modyfikacja montmorylonitu za pomoc¹ chlorku
winylobenzylotrimetyloamoniowego

15 g (71 mmol) chlorku winylobenzylotrimetyloamo-
niowego (VTMAC) rozpuszczono w 1000 cm3 wody des-
tylowanej, zakwaszonej 6 cm3 36-proc. kwasu solnego
w reaktorze pojemnoœci 2000 cm3, wyposa¿onym
w ch³odnicê zwrotn¹, mieszad³o mechaniczne i czaszê
grzejn¹. Do uzyskanego roztworu, intensywnie miesza-
j¹c, dodano 50 g montmorylonitu Nanomer PGV. Zawie-
sinê mieszano i ogrzewano w temp. 60 °C w ci¹gu 90 min.
Osad s¹czono pod zmniejszonym ciœnieniem, nastêpnie
przemywano wod¹ o temp. 50 °C. Operacje przemywa-
nia i s¹czenia powtórzono. Osad suszono w temp. 60 °C
pod zmniejszonym ciœnieniem. Uzyskano 51 g produktu
(MMT-VTMAC).

Modyfikacja hydrotalkitu fosforanem tritolilu

W reaktorze pojemnoœci 150 cm3 wyposa¿onym
w mieszad³o mechaniczne, ch³odnicê zwrotn¹ i dopro-
wadzenie azotu, umieszczano 40 g fosforanu tritolilu,
10 g hydrotalkitu magnezowo-glinowego i 2 cm3 wody.
Zawartoœæ reaktora mieszano w atmosferze gazu obojêt-
nego przez 2 h w temp. 100 °C. Uzyskany produkt w pos-
taci pasty u¿yto w syntezie polistyrenu (HT-TTP).

Synteza polistyrenu metod¹ polimeryzacji
suspensyjnej

Polimeryzacja w obecnoœci trifenylofosfiny

Do reaktora pojemnoœci 500 cm3, wyposa¿onego
w mieszad³o mechaniczne Arter-Variator VHSRD 30F,
ch³odnicê zwrotn¹, czaszê grzejn¹, termostat i dopro-
wadzenie gazu obojêtnego, wprowadzono 337,5 g de-
mineralizowanej wody oraz, intensywnie mieszaj¹c,

0,2363 g poli(alkoholu winylowego). Temperaturê
podniesiono do 80 °C. Po up³ywie 1 h roztwór wodny
stabilizatora suspensji och³adzano do temperatury po-
kojowej a nastêpnie umieszczano w reaktorze ciœnie-
niowym pojemnoœci 700 cm3, wyposa¿onym w mie-
szad³o mechaniczne, p³aszcz grzejno-ch³odz¹cy, do-
prowadzenie gazu obojêtnego i manometr. Równoleg-
le, w ³aŸni ultradŸwiêkowej firmy UNIMA Olsztyn
4M-4,50 Hz, przygotowywano dyspersjê 3,375 g mont-
morylonitu MMT-VDAC w 112,5 g styrenu, któr¹ nas-
têpnie przenoszono do reaktora ciœnieniowego wraz
z 0,5625 g nadtlenku benzoilu. Zawartoœæ reaktora, in-
tensywnie mieszaj¹c, podgrzewano do temp. 85 °C. Po
up³ywie 4 h grzania w tej temperaturze dodano 16,9 g
trifenylofosfiny i ca³oœæ podgrzano do 90 °C. Polimery-
zacjê prowadzono jeszcze przez 5 h. Otrzymano gra-
nulat polistyrenowy w kolorze bia³ym. W analogiczny
sposób wytwarzano polistyren z dodatkiem lub bez
MMT-VTMAC. Iloœæ u¿ytej trifenylofosfiny by³a ró¿-
na, w zale¿noœci od prowadzonej syntezy.

Polimeryzacja w obecnoœci innych dodatków
zawieraj¹cych fosfor

Do reaktora pojemnoœci 500 cm3, wyposa¿onego
w mieszad³o mechaniczne (jw.), ch³odnicê zwrotn¹, cza-
szê grzejn¹, kontroler temperatury i doprowadzenie
gazu obojêtnego, wprowadzano 337,5 g demineralizowa-
nej wody, oraz intensywnie mieszaj¹c, 0,2363 g poli(alko-
holu winylowego). Temperaturê podnoszono do 80 °C.
Po up³ywie 1 h roztwór wodny stabilizatora suspensji
och³adzano do temperatury pokojowej a nastêpnie
umieszczano go w reaktorze ciœnieniowym 700 cm3, wy-
posa¿onym w mieszad³o mechaniczne, p³aszcz grzej-
no-ch³odz¹cy, doprowadzenie gazu obojêtnego i mano-
metr. Równolegle, w ³aŸni ultradŸwiêkowej, przygoto-
wywano dyspersjê 3,38 g MMT-VDAC i 16,88 g fosforanu
trifenylu w 112,5 g styrenu, któr¹ nastêpnie umieszczano
w reaktorze ciœnieniowym wraz z 0,5625 g nadtlenku
benzoilu. Zawartoœæ reaktora, intensywnie mieszaj¹c,
podgrzewano do temp. 85 °C. Po 4 h od chwili uzyskania
85 °C temperaturê podniesiono do 90 °C. Polimeryzacjê
prowadzono jeszcze przez 5 h. Otrzymano granulat poli-
styrenowy w kolorze bia³ym.

W analogiczny sposób wytwarzano polistyren z
udzia³em lub bez MMT-VTMAC. Zamiast fosforanu tri-
fenylu wykorzystano równie¿ powsta³e zwi¹zki zawie-
raj¹ce fosfor (por. rozdz. Materia³y) oraz HT-TTP, w iloœ-
ciach zale¿nych od prowadzonej syntezy.

Przygotowanie kszta³tek polistyrenu

Granulat polistyrenowy prasowano w temp. 170—
190 °C przy u¿yciu prasy hydraulicznej przez 4 min,
uzyskuj¹c p³ytki o wymiarach 100/160/4 mm, z których
nastêpnie wycinano kszta³tki, o wymiarach zgodnych
z odpowiednimi normami.
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Metodyka badañ

— Widma rentgenowskie modyfikowanych montmo-
rylonitów wykonano za pomoc¹ dyfraktometru proszko-
wego Bruker-AXS D8 Advance Series 2 (lampa Co).

— Analizê elementarn¹ modyfikowanych montmory-
lonitów przeprowadzono przy u¿yciu analizatora Perkin
Elmer model PE seria II CHNS/O.

— Ciê¿ar cz¹steczkowy polistyrenu oznaczano meto-
d¹ chromatografii ¿elowej wykorzystuj¹c aparat Shima-
dzu z detektorem refraktometrycznym RID-10A.

— Palnoœæ pionow¹ i poziom¹ otrzymanych produk-
tów okreœlano wed³ug ISO 1210. Podczas testu poziome-
go próbka z naniesionymi znacznikami by³a podpalana
palnikiem gazowym pod k¹tem 45° przez 30 s. Nastêpnie
by³ obserwowany postêp palenia w czasie. Wyniki klasy-
fikowano wed³ug kategorii palnoœci poziomej od FH-1
do FH-4: FH-1 — po odsuniêciu p³omienia nie widaæ og-
nia, a spalony odcinek próbki 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 palnoœæ liniowa nie przekracza
40 mm/min, FH-4 — spalony odcinek przekracza 100 mm
oraz palnoœæ liniowa przekracza 40 mm/min. Wyniki tes-
tu pionowego s¹ klasyfikowane rosn¹co, wed³ug katego-

rii od V-0 dla próbek o najbardziej ograniczonej palnoœci
do V-2. Próbki o najwiêkszej palnoœci mog¹ nie spe³niaæ
¿adnej z kategorii palnoœci pionowej.

— WskaŸnik tlenowy wybranych próbek wyznacza-
no za pomoc¹ urz¹dzenia FTA II produkcji Rheometric
Scientific Ltd. wg ASTM D 2863-97.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Modyfikacja montmorylonitu

Jedn¹ z metod modyfikacji polimerów prowadz¹c¹
do zmiany ich charakterystyki palenia jest utworzenie
nanokompozytów z minera³ami ilastymi, m.in. glino-
krzemianami warstwowymi typu montmorylonitu
(MMT). Nanonape³niacz wprowadza siê do matrycy po-
limerowej w taki sposób, aby uzyskaæ separacjê nano-
metrycznych p³ytek glinokrzemianu. P³ytki rozwar-
stwionego MMT stanowi¹ barierê ograniczaj¹c¹ dyfuzjê

ma³ocz¹steczkowych produktów rozk³adu termicznego
polimeru. Dodatkowo glinokrzemian, jako kwas Lewisa,
katalizuje procesy prowadz¹ce do tworzenia zwêglonej
struktury izoluj¹cej wewnêtrzne warstwy tworzywa
przed dzia³aniem wysokiej temperatury.

W badaniach zastosowano montmorylonit modyfiko-
wany solami: winylobenzylotrimetyloamoniow¹ [wzór
(I)] oraz winylobenzylodimetylododecyloamoniow¹
[wzór (II)].

Specjalnie dobrany modyfikator w postaci soli orga-
nicznej, zawieraj¹cy d³ugi ³añcuch wêglowodorowy od-
dzia³ywa³ sterycznie, przyczyniaj¹c siê do rozsuwania
warstw glinokrzemianu. Ponadto, podstawnik winylo-
wy umo¿liwia³ przebieg kopolimeryzacji ze styrenem.

Sk³ad chemiczny modyfikowanych montmoryloni-
tów okreœlano metod¹ analizy elementarnej (tabela 1).

Zawartoœæ teoretyczn¹ C, H i N obliczono na podstawie
wartoœci ca³kowitej zdolnoœci wymiennej wyjœciowego
montmorylonitu sodowego (145 mmol/100 g) przyjmuj¹c
100 % wymianê kationów Na+ na odpowiednie organo-
kationy. W przypadku MMT-VDAC oznaczone zawar-
toœci wêgla i azotu s¹ zbli¿one do wartoœci teoretycznych,
natomiast w MMT-VTMAC odpowiadaj¹ ok. 70 % pod-
stawienia kationów sodowych przez amoniowe organo-
kationy.

Odleg³oœci miêdzywarstwowe modyfikowanych
montmorylonitów okreœlano metod¹ dyfrakcji rentge-
nowskiej. Ich wartoœci odpowiadaj¹ po³o¿eniom nisko-
k¹towego refleksu dyfrakcyjnego od p³aszczyzny (001),
tj. 14,6 Å w odniesieniu do MMT-VTMAC oraz 23,8 Å

w przypadku MMT-VDAC. Zwiêkszenie odleg³oœci miê-
dzywarstwowej, w porównaniu z odleg³oœci¹ w niemo-
dyfikowanym montmorylonicie sodowym (ok. 10 Å) po-
twierdza interkalacjê modyfikatora organicznego pomiê-
dzy warstwami glinokrzemianu.
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H2C CH CH2 N+ CH3 (I)

CH3

CH3

Cl-

H2C CH CH2 N+ CH2(CH2)10CH3 (II)

CH3

CH3

Cl-

T a b e l a 1. Analiza elementarna modyfikowanego montmorylonitu
T a b l e 1. Elemental analysis of modified montmorillonite

Rodzaj
montmorylonitu

Zawartoœæ, %

C H N

MMT-VDAC
teoretyczna oznaczona teoretyczna oznaczona teoretyczna oznaczona

26,75 26,92 3,90 4,60 1,36 1,46

MMT-VTMAC
teoretyczna oznaczona teoretyczna oznaczona teoretyczna oznaczona

16,64 12,13 2,10 2,04 1,62 1,18



Syntezy polistyrenu metod¹ polimeryzacji
suspensyjnej przy u¿yciu dodatków ograniczaj¹cych
jego palnoœæ

Wprowadzanie dodatku ograniczaj¹cego palnoœæ ju¿
w procesie polimeryzacji w suspensji wodnej stanowi po-
wa¿ny problem technologiczny. W zale¿noœci od rodzaju
i iloœci dodatku, w uk³adzie reakcyjnym mo¿e nast¹piæ
destabilizacja suspensji lub zahamowanie procesu poli-
meryzacji styrenu. Przyk³adem zwi¹zków, które hamuj¹
rodnikow¹ polimeryzacjê styrenu s¹ zarówno aroma-
tyczne, jak i alifatyczne fosfiny. Stosunkowo ³atwo reagu-
j¹ one z inicjatorem polimeryzacji — nadtlenkiem benzo-
ilu — powszechnie stosowanym w polimeryzacji suspen-
syjnej styrenu [27].

W naszych badaniach œrodkiem stabilizuj¹cym sus-
pensjê by³: poli(alkohol winylowy) (PAV), bentonit lub
¿elatyna. W wyniku optymalizacji procesu ustalono nas-
têpuj¹c¹ recepturê 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 H2O). W przypadku u¿ycia uk³adu bento-
nit/¿elatyna recepturê zmieniano na: styren/woda —
1:1,5, nadtlenek benzoilu — 0,5 % mas. (w stosunku do
styrenu), bentonit — 0,07 % mas. (w stosunku do H2O),
¿elatyna — 0,07 % mas. (w stosunku do H2O), ponadto
reakcjê prowadzono przy pH 5,0—6,5 uzyskanym dziêki
obecnoœci kwasu szczawiowego i octanu sodu. Istotna
zmiana kwasowoœci œrodowiska powodowa³a bowiem
destabilizacjê suspensji.

Zaproponowano ró¿ne sposoby aplikacji uniepalnia-
j¹cych dodatków, mianowicie: trifenylofosfinê wprowa-
dzano do polimeryzuj¹cego styrenu po 4 h od chwili roz-
poczêcia syntezy, gdy¿ dodawana na pocz¹tku procesu,
razem ze styrenem, nie pozwala³a na uzyskanie twar-
dych granulek polistyrenowych, nawet wówczas gdy
wyd³u¿ano czas reakcji.

Inne zwi¹zki zawieraj¹ce fosfor wprowadzano w pos-
taci roztworu lub zawiesiny styrenowej na pocz¹tku pro-
cesu w celu uzyskania jednolitego produktu. Z kolei
wszystkie modyfikowane organicznie nanonape³niacze
o strukturze warstwowej dodawano w postaci zawiesiny
w styrenie [28].

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano gra-
nulaty polistyrenowe o wymiarach ziaren mieszcz¹cych
siê w przedziale od 0,8 do 1,8 mm i wagowo œrednich ciê-
¿arach cz¹steczkowych 108 000—111 000 g/mol. Uzyska-
ne granulaty suszono nastêpnie przez 24 h pod zmniej-
szonym ciœnieniem w temp. 30 °C.

W przypadku wprowadzenia do reaktora nieorga-
nicznych nanonape³niaczy warstwowych bez wczeœniej-
szego rozprowadzenia ich w styrenie, otrzymywano nie-
jednolity produkt. Podobna sytuacja mia³a miejsce
w przypadku zwi¹zków fosforoorganicznych, które do-
dano do reaktora na pocz¹tku procesu, a nie rozprowa-
dzono w styrenie przed polimeryzacj¹, np. w ³aŸni ultra-
dŸwiêkowej.

Palnoœæ próbek

Ocena za pomoc¹ wskaŸnika tlenowego

WskaŸnik tlenowy (OI) jest to najmniejsza procento-
wa zawartoœæ tlenu w mieszaninie azotu i tlenu, która w
warunkach okreœlonych metod¹ badañ podtrzymuje pa-
lenie próbki. Poni¿ej tego stê¿enia próbka gaœnie. OI ba-
danych próbek zale¿y od iloœci u¿ytych dodatków ogra-
niczaj¹cych palnoœæ, a tak¿e od sposobu prowadzenia
w ich obecnoœci polimeryzacji. Uzyskane polistyreny
charakteryzuj¹ siê wskaŸnikiem tlenowym zawartym
w przedziale 21—26 % (tabela 2).

T a b e l a 2. Wyniki badañ wskaŸnika tlenowego*)

T a b l e 2. Results of oxygen index tests

Lp. Dodatki do polimeryzacji, % mas. OI, %

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 sol¹ winyloben-
zylodimetylododecyloamoniow¹, MMT-VTMAC — montmorylo-
nit modyfikowany sol¹ winylobenzylotrimetyloamoniow¹, TPP —
trifenylofosfina, TP — fosforan trifenylu, TTP — fosforan tritolilu.

Ze wzglêdu na topienie siê próbki podczas spalania
pomiar OI by³ utrudniony, wyniki maj¹ charakter orien-
tacyjny i pos³u¿y³y do wstêpnej oceny stosowanych
w dalszych badaniach dodatków uniepalniaj¹cych.

Wprowadzony, w odpowiedni sposób podczas poli-
meryzacji suspensyjnej styrenu modyfikowany montmo-
rylonit, korzystnie wp³ywa³ na sposób palenia siê próbki,
nastêpowa³o, np. ograniczenie iloœci kapi¹cych fragmen-
tów tworzywa.

Ocena za pomoc¹ testu spalania pionowego i poziomego

W trakcie badania oceniano zarówno czas palenia, jak
i mo¿liwoœci przeniesienia ognia przez kapi¹ce fragmen-
ty badanego tworzywa. Wyniki testów w postaci katego-
rii palnoœci zamieszczono w tabeli 3.

Najbardziej obiecuj¹cymi antypirenami zastosowa-
nymi do ograniczenia palnoœci polistyrenu s¹ kompozy-
cje organicznych zwi¹zków fosforu z nanonape³niaczami
warstwowymi, czyli MMT-VDAC oraz MMT-VTMAC.
W przypadku ich u¿ycia zaobserwowano bowiem spa-
dek liniowej prêdkoœci palenia próbki polistyrenu (por.
tabela 3, poz. 3 i 4), a ponadto istotne ograniczenie liczby
kapi¹cych fragmentów p³on¹cego tworzywa, co ma bar-
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dzo du¿e znaczenie w rozprzestrzenianiu siê ewentual-
nego po¿aru. Najlepsze wyniki uzyskano stosuj¹c kom-
pozycjê 20 % TTP z 3 % mas. MMT-VTMAC (tabela 3,
poz. 10, wskaŸnik FH-1 i V-1). Zawartoœæ w polistyrenie
20 % mas. TP i 3 % mas. MMT-VDAC równie¿ pozwoli³a
na osi¹gniêcie dobrych parametrów (tab. 3, poz. 7,
wskaŸnik FH-2 i V-1). Korzystnie w badaniach palnoœci
wypad³y tak¿e inne dodatki fosforowe, np. 15 % mas.
TPP z 3 % mas. MMT-VDAC (tabela 3, poz. 4, parametry
FH-2 i V-1), natomiast polistyren z udzia³em koncentratu
czerwonego fosforu w ¿ywicy epoksydowej osi¹gn¹³ bar-
dzo dobry wynik w teœcie palnoœci poziomej (tabela 3,
poz. 14), jednak nie uzyska³ klasyfikacji w teœcie palnoœci
pionowej. Modyfikowany hydrotalkit magnezowo-gli-
nowy (HT-TTP) jest nanonape³niaczem zawieraj¹cym
fosfor. Zwi¹zek ten zastosowano jako dodatek ogranicza-
j¹cy palnoœæ, ³¹cz¹cy w sobie zalety obu grup uniepalnia-
czy. Polistyren z dodatkiem modyfikowanego hydrotal-
kitu (HT-TTP) w testach palnoœci poziomej zyska³ wyso-
k¹ kategoriê FH-1 (tabela 3, poz. 11).

T a b e l a 3. Wyniki testów palnoœci poziomej i pionowej otrzy-
manych próbek polistyrenu*)

T a b l e 3. Results of horizontal and vertical burning tests of the
obtained polystyrene composites

Lp.
Dodatki do

polimeryzacji
% mas.

Wynik testu
poziomego

Wynik testu
pionowego

kategoria
palnoœci/pal-
noœæ liniowa

mm/min

kategoria
palnoœci

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 5 TP — 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 5 TTP — FH-3/16 b.k.

9 15 TTP 3 MMT-VDAC FH-3/9 V-2

10 20 TTP 3 MMT-VTMAC 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-

nów, E2 — koncentrat czerwonego fosforu w ¿ywicy epoksydowej,
HT-TTP — hydrotalkit magnezowo-glinowy modyfikowany fosfo-

ranem tritollilu.

Na ograniczenie palnoœci polistyrenu wp³ywa nie tyl-
ko rodzaj zwi¹zku fosforowego (zawartoœæ fosforu) ale
równie¿ ³atwoœæ jego w³¹czenia do PS w opisywanym
procesie polimeryzacji suspensyjnej styrenu co mo¿na

oceniæ na przyk³adzie kompozycji z udzia³em fosforanu
trifenylu (TP) oraz z fosforanem tritolilu (TTP) wprowa-
dzonych do polistyrenu w takich samych iloœciach i w
identyczny sposób; dodatek TTP efektywniej ogranicza
palnoœæ polimeru (tab. 3, poz. 7, 10).

Wysokie wskaŸniki ograniczenia palnoœci uzyskano,
gdy stosowano 15—20 % mas. organicznego zwi¹zku
fosforowego z dodatkiem 3 % mas. modyfikowanego
montmorylonitu w kompozycji polistyrenowej. Wiêksza
iloœæ modyfikowanego montmorylonitu mo¿e wp³yn¹æ
na inne w³aœciwoœci koñcowego produktu, np. w³aœci-
woœci mechaniczne. Ponadto nale¿y pamiêtaæ, ¿e wyso-
kie wskaŸniki ograniczenia palnoœci (FH-1, V-0 lub V-1)
nie zawsze s¹ wymagane i s¹ œciœle zwi¹zane z praktycz-
nym zastosowaniem danego wyrobu.

Opracowany sposób syntezy polimeru w obecnoœci
dodatków ograniczaj¹cych palnoœæ, nie zak³óca przebie-
gu polimeryzacji suspensyjnej styrenu, umo¿liwiaj¹c jed-
noczeœnie w³¹czenie antypirenów do tworzywa w iloœ-
ciach zapewniaj¹cych istotne ograniczenie palnoœci. Na-
wet bardzo efektywne antypireny mog¹ okazaæ siê nie-
skuteczne, gdy zostan¹ niew³aœciwie u¿yte w trakcie po-
limeryzacji suspensyjnej. Mog¹ destabilizowaæ suspensjê
lub byæ ca³kowicie b¹dŸ czêœciowo usuwane z wod¹ po
procesie polimeryzacji.

Opisywane prace zwi¹zane z ograniczeniem palnoœci
polistyrenu otrzymywanego metod¹ polimeryzacji sus-
pensyjnej s¹ aktualnie kontynuowane w Instytucie Che-
mii Przemys³owej i dotycz¹ zarówno poszerzenia badañ
zwi¹zanych z zastosowaniem przedstawionych w niniej-
szym artykule zwi¹zków fosforowych, ich mieszanin
z nanonape³niaczami w postaci modyfikowanych orga-
nicznie glinokrzemianów typu montmorylonitu, jak
równie¿ innych bezhalogenowych antypirenów.

PODSUMOWANIE

Stosuj¹c, zmniejszaj¹ce palnoœæ, dodatki fosforo-orga-
niczne lub ich kompozycje z modyfikowanymi organicz-
nie nanonape³niaczami montmorylonitowymi otrzyma-
no, metod¹ polimeryzacji suspensyjnej, szereg polistyre-
nów o ograniczonej palnoœci. Najlepszy osi¹gn¹³ katego-
riê palnoœci pionowej V-1, poziomej FH-1 oraz wskaŸnik
tlenowy 26 %. Takie parametry palnoœci umo¿liwiaj¹
wiele praktycznych zastosowañ otrzymanego tworzywa,
równie¿ w postaci spienionej.
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