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Wtlasciwosci wysokoudarowego polistyrenu uniepalnionego

przy uzyciu wodorotlenku magnezu i modyfikowanego
tréjblokowym kopolimerem styren/butadien/styren

PROPERTIES OF HIGH IMPACT POLYSTYRENE FLAME RETARDED BY
MAGNESIUM HYDROXIDE AND MODIFIED WITH TRIBLOCK COPOLY-
MER STYRENE/BUTADIENE/STYRENE

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

index, smoke intensity.

Tworzywa styrenowe, a wéréd nich polistyren wyso-
koudarowy, sa bardzo czesto stosowane w przemysle,
w urzadzeniach elektrotechnicznych, ze wzgledu na
swe cenne wlasciwosci mechaniczne i estetyczne, oraz
na latwosé proceséw technologicznych formowania wy-
robu. Stosowanie tych tworzyw ogranicza jednak ich tat-
wopalnos$é. Tworzywa styrenowe podczas spalania ule-
gaja prawie catkowitej degradacji i rozkladowi do fazy
gazowej, pozostawiajac bardzo mala ilo§¢ stalych pro-
duktéw spalania [1, 2]. Gazowe produkty spalania moga
by¢ bardzo toksyczne o czym $wiadczy to, ze az 80 %
ofiar émiertelnych pozaréw nie ma kontaktu z plomie-
niem [3, 4].

Szeroko stosowany polistyren wysokoudarowy réw-
niez zalicza sie do tworzyw latwopalnych, ktére pod
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wplywem ciepla ulegaja destrukcji zwigzanej z rozerwa-
niem lafcucha gléwnego, co powoduje wydzielanie
znacznych iloéci gestego i ciemnego dymu. Podczas pa-
lenia tworzywo to topi sie¢ i sptywa ptonacymi, kopcacy-
mi kroplami.

Palnoé¢ redukuje sie wprowadzajac do tworzywa
zwiazki zwane opéZniaczami palenia lub antypirenami.
Role taka moga spelnia¢ m.in. napelniacze mineralne,
ktére charakteryzuja si¢ malq iloscia wydzielanych dy-
moéw oraz, co sie z tym wiaze, toksycznych produktéw
procesu spalania [5, 6].

Przykladem mineralnego opdzniacza palenia jest
wodorotlenek magnezu, ktéry daje efekt uniepalnienia
w wyniku rozkladu termicznego z wydzieleniem wody
i tlenku magnezu. Wodorotlenek magnezu jest Srodkiem
silnie ttumigcym dym oraz zmniejszajacym kwasowos¢
produktéw spalania [3].

Napelniacze mineralne nie sa jednak najskuteczniej-
szymi $rodkami uniepalniajacymi. Dobre ich dziatanie
uzyskuje sie dopiero po wprowadzeniu ich do tworzy-
wa w iloéci ok. 50—60 %, ale powoduje to pogorszenie
wiasciwosci mechanicznych [6]. Wlasciwosci te mozna
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polepszy¢ modyfikujac kompozycje w wyniku wprowa-
dzenia do niej innego tworzywa. Nalezy jednak zadbaé
o to, aby modyfikator nie pogarszat wlasciwosci palnych
catego ukladu [4].

W przypadku polistyrenu poprawe wlasciwosci me-
chanicznych mozna uzyska¢ wprowadzajac do niego
elastomery termoplastyczne, ktére w znacznym stopniu
polepszaja udarnos¢. Przykladem takiego modyfikatora
jest tréjblokowy kopolimer styren/butadien/styren
(SBS) [7, 8]. SBS moze by¢ tatwo przetwarzany przy uzy-
ciu konwencjonalnych metod przetworstwa tworzyw
termoplastycznych, takich jak np. wtryskiwanie lub wy-
tlaczanie. Moze by¢ stosowany jako material podstawo-
wy lub modyfikator udarnoéci i elastycznosci standar-
dowych typoéw polistyrenéw, polistyrenu wysokoudaro-
wego (PS-HI) oraz innych tworzyw.

Celem naszej pracy byto zbadanie wlasciwosci me-
chanicznych i palnych PS-HI uniepalnionego wodoro-
tlenkiem magnezu oraz dodatkowo modyfikowanego
za pomocg SBS.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Do przygotowania tworzywa uzyliSmy wysokouda-
rowego polistyrenu o nazwie handlowej ,Owispol 825”
produkgji firmy Dwory SA, o resztkowej zawartosci sty-
renu 0,03 %.

Jako érodek uniepalniajacy zastosowaliémy wodoro-
tlenek magnezu o nazwie handlowej ,Magnifin H5”
produkgcji firmy Martinswerk GmbH; jego temperatura
rozkladu wynosi 340 °C.

W charakterze modyfikatora uzyto elastomeru tréj-
blokowego — kopolimeru SBS ,,Finaclear 530” produkcji
firmy ATOFINA, charakteryzujacego sie dobra przezro-
czystoscia, wytrzymaloscia mechaniczna, odpornoscia
cieplna i sztywnoscia.

Przygotowanie mieszanin

Do badani przygotowano pie¢ kompozycji tworzywo-
wych (dwie serie) o zawarto$ciach poszczegdlnych
skladnikéw okreslonych w tabeli 1. Po mechanicznym
zmieszaniu skltadnikéw w odpowiednich proporcjach
(spos6b mieszania stanowi przedmiot przygotowywa-

Tabela 1. Sktad badanych kompozycji tworzywowych
Table 1. Compositions of plastics investigated

Numer Zawartosé, % mas.
Seria 11
probki PS-HI Mg(OH), SBS
I 1 50 50 —
2 35 50 15
3 40,5 55 4,5
II 4 315 55 13,5
5 22,5 55 22,5

nego zgloszenia patentowego) sporzadzono granulat, z
ktérego metoda wtryskiwania wykonywano prébki do
badan wytrzymalosci i palnosci.

Metody badan

Wiasciwosci mechaniczne okreélano zgodnie z obo-
wiazujacymi normami dotyczacymi badafi odpowied-
nich wilasciwosci tworzyw sztucznych, mianowicie:

— udarno$¢ (U) oznaczano metoda Charpy wg
PN-81/C-89029,

— twardos$¢é (HK) oznaczano metoda wciskania kulki
wg PN-EN ISO 2039-1:2002,

— wlasciwosci mechaniczne przy statycznym rozcia-
ganiu [naprezenie maksymalne (R,) oraz modut spre-
zystoéci (E)] oznaczano wg PN-EN ISO 527-1:1998.

W celu scharakteryzowania wiasciwosci palnoscio-
wych kompozycji okreslano wskaznik tlenowy (OI) oraz
intensywno$¢ wydzielania dyméw podczas spalania.
Wskaznik tlenowy oznaczano zgodnie z norma miedzy-
narodowa ,Tworzywa sztuczne — Oznaczanie zapal-
noSci metoda wskaznika tlenowego w temperaturze po-
kojowej” — PN-ISO 4589-2. Intensywno$¢ dymienia oce-
niano zgodnie z norma , Tabor kolejowy. Wiasciwosci
dymowe materiatow” — PN-K-02501:2000. Metodyke
tych badan opisano w pracy [9].

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Jak juz wspomniano, duze ilo$ci napelniacza musza
wplywac ujemnie na wiasciwosci mechaniczne. W pracy
[10] przeanalizowalismy wplyw Mg(OH), na wlasci-
woéci mechaniczne i palnosciowe tworzywa bez dodat-
kowego plastyfikatora. StwierdziliSmy tam, ze wraz ze
zwiekszaniem zawartos$ci napetniacza do 50 % mas.
zmieniaja sie wszystkie wlasciwosci mechaniczne, przy
czym zwlaszcza niepokojacy jest znaczny spadek udar-
nosci. Natomiast, zgodnie z oczekiwaniami, obecnosé
wodorotlenku magnezu znacznie ograniczyta wydziela-
nie sie¢ dymu podczas spalania, a takze zwiekszyla war-
toé¢ OI. Jednak wskaznik tlenowy wciaz jeszcze byl nie-
co mniejszy od wymaganej przez norme PN-K-
02511:2000 (,, Tabor kolejowy. Bezpieczenistwo przeciw-
pozarowe materialow. Wymagania”) wartosci 28 %. Dla-
tego, aby utrzymac dobre wtasciwosci palnosciowe,
a jednoczes$nie poprawi¢ wlasciwosci mechaniczne za-
stosowalismy modyfikator udarnosci.

W niniejszej pracy na pierwszym etapie badan (prob-
ki z serii I w tabeli 1) poréwnano wlasciwosci tworzywa
z napelniaczem mineralnym bez modyfikatora udarnos-
ci (prébka 1) oraz tworzywa z napelniaczem i modyfika-
torem udarnosci (probka 2). Jak wynika z rys. 1, dodatek
15 % mas. SBS poprawil udarnosé¢ ponad dwukrotnie.

Zaobserwowano niewielkie zmniejszenie wartosci
naprezenia maksymalnego R, probki modyfikowanej
SBS w poréwnaniu z niemodyfikowana (rys. 2). Zmiana
miedci si¢ jednak w granicy bledu pomiaru. Nastapit na-
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Rys. 1. Udarnos¢ (U) tworzywa niemodyfikowanego i modyfi-
kowanego za pomocq SBS (numery prébek na tym i pozosta-
tych rysunkach — por. tabela 1)

Fig. 1. Impact strength (U) of a polymer unmodified and mo-
dified with SBS (numbers of samples in this and next figures
— see Table 1)
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Rys. 2. Naprezenie maksymalne (R,,) probek 1 i2
Fig. 2. Maximum tensile strength (R,) of the samples No 1
and 2
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Rys. 3. Modul sprezystosci (E) probek 1 i 2
Fig. 3. Young modulus (E) of the samples No 1 and 2

tomiast wyrazny spadek wartosci modutu sprezystosci
(E) kompozycji z modyfikatorem (rys. 3). Zmniejszeniu
ulegla tez twardo$¢ materialu mierzona metoda wciska-
nia kulki (HK) (rys. 4), ktéra w przypadku polistyrenu
wysokoudarowego z samym napelniaczem przekracza
120 MPa.
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Rys. 4. Twardos¢ (HK) prébek 112
Fig. 4. Hardness (HK) of the samples No 1 and 2
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Rys. 5. Wartosci wskaznika tlenowego OI probek 112
Fig. 5. Oxygen index (OI) values of the samples No 1 and 2
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Rys. 6. Wartosci naswietlenia S dymow podczas spalania pro-
bek 112

Fig. 6. Smoke exposure (S) values during incineration of the
samples No 1 and 2

Wprowadzony modyfikator wplynat wiec na zwiek-
szenie udarnosci tworzywa, a zmniejszyt modut spre-
zystosci oraz twardos¢, nie mial jednak istotnego wply-
wu na warto$¢ naprezenia maksymalnego. Zatem zostal
osiagniety cel, jakim byla poprawa udarnosci materiatu
uniepalnionego za pomoca Mg(OH),.

Obecnos¢ 15 % mas. SBS w prébce 2 spowodowata
pogorszenie wlasciwosci palnoSciowych — zmniejsze-
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Rys. 7. Wartosci natezenia oswietlenia po czwartej minucie
badania (E4) prébek 112
Fig. 7. llumination values of the samples No 1 and 2 at fourth
minute of a measurement (Ey)
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Rys. 8. Wplyw zawartosci modyfikatora na udarnosé¢ (U) pro-
bek 3—5
Fig. 8. Effect of modifier amount on impact strength (U) of the
sample

nie wartoéci OI (rys. 5) oraz zwigkszenie dymienia (rys.
617). Nalezy tu zwrdci¢ uwage na fakt, iz intensywnosé
wydzielania sie dyméw podczas spalania prébki 2, po-
mimo wzrostu (spadek naswietlenia S i natezenia o§wie-
tlenia E4), spelnia jednak wymagania dotyczace bezpie-
czehstwa pozarowego stawiane przez norme PN-K-
-02511:2000.

Podsumowujac ten etap badaii mozna stwierdzic, ze
SBS polepszyt wprawdzie udarnosé, jednak w niepoko-
jacym stopniu zmniejszyt wskaznik tlenowy do pozio-
mu ok. 24 %. Z pracy [10] wynika, ze dodatek napelnia-
cza w iloéci >50 % mas. powinien pozwoli¢ na uzyska-
nie minimalnej wymaganej przez norme wartosci
wskaznika tlenowego (28 %). Dlatego tez na drugim eta-
pie badan zdecydowalismy sie zwiekszy¢ iloé¢
Mg(OH), do 55 %, réznicujac jednoczeénie zawartos$é
SBS (prébki 3—5 w tabeli 1).

Wprowadzenie tak duzych ilosci uniepalniajacego
napelniacza nastreczylo pewne problemy technolo-
giczne zwiazane z polaczeniem skladnikéw kompozy-
cji. Sposo6b ich pokonania stanowi przedmiot wspom-

18,3
17,1

15,2

3 4 5
numer probki

Rys. 9. Wplyw zawartosci modyfikatora na naprezenie maksy-

malne (R,,) prébek 3—5

Fig. 9. Effect of modifier amount on maximum strength (R,,) of

the sample
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Rys. 10. Wplyw zawartosci modyfikatora na modut sprezys-
tosci (E) prébek 3—5
Fig. 10. Effect of modifier amount on Young modulus (E) of
the sample

nianego juz przygotowywanego zgloszenia patento-
wego.

Jak mozna sie bylo spodziewac po pierwszym etapie
badar, udarnos¢ probek wyraznie wzrosta ze zwigksze-
niem zawartosci modyfikatora (rys. 8). Wraz z wigk-
szym udzialem SBS zaobserwowalismy takze wyrazny
wzrost wartosci naprezenia maksymalnego R, (rys. 9).
Bylo to nieoczekiwane, poniewaz w pierwszej serii ba-
dan wprowadzenia SBS, praktycznie biorac, nie zmieni-
o wartosci R,, (por. rys. 2).

Modul sprezystosci wyraznie maleje ze zwieksza-
niem ilo$ci modyfikatora (rys. 10): wartosci E ulegly
zmniejszeniu o ok. 50 % w poréwnaniu z tworzywem
bez SBS (por. rys. 3). Ze zmian wartosci E wynika, ze
wzrost ilosci modyfikatora w pewnym stopniu niweluje
obecnoé¢ napelniacza (wartos$¢ E czystego polistyrenu
wysokoudarowego wynosi 2200 MPa). Réwniez twar-
dos¢ badanych prébek maleje wraz ze wzrostem iloSci
dodanego SBS (rys. 11).

W warunkach stalej zawartosci Mg(OH), i zwieksza-
jacej sie ilodci SBS wartos¢ wskaznika tlenowego nie-
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Rys. 11. Wplyw zawartosci modyfikatora na twardosé tworzy-
wa (HK) prébek 3—5
Fig. 11. Effect of modifier amount on hardness (HK) of the
sample
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Rys. 12. Wplyw zawartosci modyfikatora na wartos¢ wskazni-
ka tlenowego (OI) prébek 3—>5

Fig. 12. Effect of modifier amount on oxygen index value (OI)
of the sample

oczekiwanie rosta (rys. 12, por. rys. 5). Prébki 4 i 5 spel-
nily wymagania normy dotyczace wartosci OI. Na przy-
klad, prébka 5 charakteryzuje sie wskaznikiem tleno-
wym przekraczajacym 30 %, podczas gdy odpowiednia
warto$¢ dotyczaca samego polistyrenu wysokoudaro-
wego (bez dodatkéw) wynosi 18,5 %, a SBS 18 %.

Jak mozna sie bylo spodziewa¢, ze zwigkszeniem za-
wartosci Mg(OH), zmniejszeniu ulegla ilos¢ wydziela-
nego dymu podczas spalania prébek serii II w poréwna-
niu z seria I, jednak wartosci odpowiednich parametréw
sa bardzo zblizone do siebie. Naswietlenie S nieznacznie
roénie ze wzrostem zawarto$ci SBS (rys. 13), a zmiany
natezenia o$wietlenia po czwartej minucie badania E4
mieszcza sie, praktycznie biorac, w granicach bledu po-
miaréw (rys. 14). Daje to podstawe do stwierdzenia, iz
zwiekszajacy sie udzial SBS nie wplywa w sposéb istot-
ny na wlasciwosci dymowe badanych kompozydji.

Niezaleznie od oméwionych powyzej ilosciowych
wynikéw badan wlasciwosci palnosciowych, opézniacz
palenia wplynal pozytywnie na jakosciowa zmiane za-
chowania sie materialu w ptomieniu. W przeciwienistwie
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Rys. 13. Wplyw zawartosci modyfikatora na wartos¢ naswie-
tlenia (S) prébek 3—5
Fig. 13. Effect of modifier amount on exposure value (S) of the
sample
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Rys. 14. Wplyw zawartosci modyfikatora na wartosci nateze-
nia oswietlenia po czwartej minucie (E4) badania prébek 3—5
Fig. 14. Effect of modifier amount on illumination of the sam-
ple at fourth minute of a measurement (E4)

do czystego PS-HI, material nie topit sie i nie splywat
plonacymi kroplami, a zadna z prébek nie ulegta przepa-
leniu, mimo ze ich grubos¢ wynosita zaledwie 5 mm.

WNIOSKI

Wyniki naszych badan prowadza do nastepujacych
stwierdzen:

— Zastosowanie tréjblokowego kopolimeru SBS jako
modyfikatora do uniepalnionego wysokoudarowego
polistyrenu wplynelo na wyrazna poprawe udarnosci
tego materiatu.

— Gdy zawartos¢ uniepalniajacego napeiniacza
w uktadzie wynosi 55 % mas., dodatek SBS nie pogarsza
wiasciwosci palnosciowych, jak w przypadku obecnosci
50 % Mg(OH),, a nawet korzystnie zwieksza wskaznik
tlenowy oraz zmniejsza intensywno$¢ wydzielania sie
dyméw podczas spalania. Wymagania normy dotyczace
palnosci materialéw niemetalowych stosowanych w ta-
borze kolejowym spelniaja kompozycje zawierajace 13,5
lub 22,5 % mas. SBS w polaczeniu z 55 % mas. Mg(OH)y.
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— Wszystkie prébki uniepalnione za pomoca
Mg(OH); bardzo dobrze zachowywaly sie w ptomieniu,
to znaczy nie topily sie i nie sptywaly ptonacymi kropla-
mi a poddane dzialaniu plomienia nie ulegaty przepale-
niu (gruboé¢ plytek 5 mm); $wiadczy to o dobrej ognio-
odpornosci materiatu.

Badania nad dalsza poprawa wladciwosci mecha-
nicznych, palno$ciowych i dymowych omawianych ma-
terialdow powinny mie¢ na celu zmniejszenie do niezbed-
nego minimum udziatu $rodka uniepalniajacego z jed-
noczesnym dobraniem odpowiedniej zawartosci mody-
fikatora matrycy tworzywowe;.
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W kolejnym zeszycie ukaza si¢ m.in. nastepujace artykuty:

— Nowe elastomery termoplastyczne

— Monitorowanie uszkodzen w kompozycjach metoda nieniszczaca

— Sieciowanie zywicy epoksydowej rozgatezionym poliamidem

— Sieciowanie i degradacja uwodornionego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego pod wpty-
wem promieniowania elektronowego. Wplyw zawarto$ci zwiazanego akrylonitrylu

— Azowe inicjatory funkcyjne — synteza i charakterystyka molekularna

— Charakterystyka faz i wlasciwoéci mechaniczne heterofazowych ukladéw polipropylen—kopoli-

mery etylen/propylen (j. ang.)

— Reaktywna kompatybilizacja mieszanin elastomer estrowy/poliamid 6 polietylenem matej gestosci

funkcjonalizowanym oksazoling

— Gradientowa struktura materialéw polimerowych



