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Odpornosc ogniowa kompozytow EVA modyfikowanych grafitem

ekspandujacym

Streszczenie: W niniejszej pracy przedstawiono badania kompozytéw polimerowych o zmniej-
szonej palnosci z zastosowaniem bezhalogenowych srodkéw ograniczajgcych palnosé. Przedmio-
tem badan byty kompozyty na osnowie kopolimeru etylen(octan-winylu) modyfikowane uniepal-
niaczem w postaci grafitu ekspandujqcego. Badano wptyw ilosci (10, 20 i 30% wag.) oraz wiel-
kodci czqstek napetniacza (czqstki do 41um oraz 200=300 um) na odpornoéé ogniowq kompozy-
tow metodq UL94HB, temperature migknienia wg Vicata i stopnient ekspandowania. Proba
poziomego palenia wykazata, Ze wszystkie kompozyty nalezq do klasy szybkosci palenia HB
a wraz ze wzrostem zawartosci grafitu ekspandujgcego, maleje czas palenia si¢ prébek. Z badan
wynika, Ze wraz ze wzrostem ilosci napetniacza wzrasta temperatura migknienia wg Vicata oraz
zwigkszeniu ulega stopien wyekspandowania badanych materiatow.

Stowa kluczowe: Grafit ekspandujacy, kompozyty, palnosé, EVA

FIRE RESISTANCE OF EVA COMPOSITES MODIFIED WITH EXPANDING GRA-
PHITE.

Abstract: In this paper presents the polymer composites with reduced flammability without
using halogen flame retardant restrictive measures. Composites were studied on the base of ethy-
lene (ethyl-vinyl) modified uninflaming agent in the form of expanding graphite. The research
was the influence of the amount (10-30%) and particle size (particle to 41 um and 200 to 300
microns) on the fire resistance test method UL94HB. In addition, the materials produced were
tested Vicat softening temperature, and study the degree of expansion. Attempting horizontal
burning showed that all belong to the class of composites burning rate HB and with the expan-
ding graphite content increases, decreasing the burning time of the samples. Research shows that
with increasing amount of filler increases Vicat softening temperature as well as to increase the
degree of ekspanding of tested materials.

Keywords: Expanding graphite, composites, flame retardants, EVA

1. WSTEP

Polimerowe materialy kompozytowe sa jed-
na z najszybciej rozwijajacych si¢ grup mate-
riatowych na swiecie. Znaczna ilo$¢ kompozy-
tow wytwarzana jest z uzyciem osnowy termo-
plastycznej o zdefiniowanych wtasciwosciach
oraz napeiniaczy pozwalajacych wptywac na
konicowe wtasciwosci kompozytow. Jedna
z najbardziej niepozadanych cech materiatéw
polimerowych jest ich palnos¢ oraz zdolnos¢
do podtrzymywania ptomienia [1,3,5]. Do nie-

ktorych zastosowan potrzebne sa kompozyty
o zwigkszonej odpornosci na dziatanie ognia.
Przez wiele lat w celu uniepalnienia tworzyw
polimerowych stosowano zwiazki na bazie flu-
orowcow (chlorowece i halogeny). Jednakze ze
wzgledu na toksycznosé tych srodkow w ostat-
nim czasie zaczeto poszukiwac innych dodat-
kéw ograniczajacych palnosé kompozytow [2].

Ognioodpornos$¢ materiatéw kompozyto-
wych zwykle osiaga sie poprzez wykorzysta-
nie napelniaczy nieorganicznych np. wodoro-
tlenku glinu czy wodorotlenku magnezu [4].
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Napetniacze te zasadniczo sa nietoksyczne
i wzglednie niedrogie, za$ ich wysoki udziat
wagowy w kompozycie potrzebny dla osiag-
niecia odpowiedniej ognioodpornosci stwarza
trudnosci w przetworstwie oraz wplywa na
pogorszenie innych wlasciwosci materiatu np.
wlasciwosci mechanicznych fizycznych czy
elektrycznych.

Alternatywa dla napelniaczy wodorotlen-
kowych moze by¢ grafit ekspandujacy, ktory
pod wplywem dziatania temperatury tworzy
na powierzchni kompozytu polimerowego
warstwe koksu o matej gestosci niwelujaca
mozliwos¢ dalszego palenia si¢ materiatu [3].
Sam proces ekspandowania grafitu rozpoczy-
na si¢ w temperaturze ok 160°C, co ogranicza
mozliwos¢ zastosowania tego napelniacza do
tworzyw polimerowych, ktérych temperatura
przetworstwa jest wyzsza od temperatury eks-
pandowania grafitu. Stad tez do badan uzyto
kopolimeru etylen(octan-winylu), ktorego
przetworstwo przebiega w zakresie 80+160°C.
Materiat ten wykazuje si¢ duza fatwopalnos-
cia. Kopolimer EVA stosowany jest jako jedna
z warstw izolacji kabli elektrycznych. W celu
ograniczenia palnosci kopolimeru EVA prze-
prowadzono modyfikacje tego materiatu przy
uzyciu grafitu ekspandujacego. Badania w tym
zakresie stanowia tematyke przedstawionej

pracy.
2. MATERIAL BADAWCZY

Do wytworzenia kompozytéw uzyto:

— kopolimer etylen(octan-winylu) — osnowa —
tworzywo termoplastyczne (produkowane
przez firme Celanese, nazwa handlowa Ate-
va 4030AC, zawarto$¢ octanu-winylu 40%,
temperatura przetworstwa 80+100°C). Ma-
terial oznaczono symbolem EVA.

— grafit ekspandujacy — napetniacz — (produ-
kowany przez firme Sinograf S.A.), dwie
frakcje tj.: wielkos¢ ziaren 200+300 um (ma-
teriat oznaczono EGA) oraz ponizej 41 pum
(materiat oznaczono EGB).

Wykonane materiaty kompozytowe zawieraty

10,201 30 % wag napetniacza, ktére oznaczono

EGA10, EGA20, EGA30, EGB10, EGB20,
EGB30.

Materialy uzyte do wytworzenia kompozy-
tow podlegaty procesowi suszenia przez okres
48h w temperaturze 50°C. Po procesie wstep-
nego mechanicznego wymieszania materiaty
zostaly poddane procesowi homogenizacji
przy uzyciu wytlaczarki jednoslimakowej
WT32 prod. Metalchem Gliwice (temperatura
przetworstwa 80°C, 80°C, 50°C). Uzyskana
wytloczyne granulowano, a z otrzymanego
granulatu wytworzono probki badawcze
zgodnie z obowigzujacymi normami. Proces
wtryskiwania prowadzono przy uzyciu wtrys-
karki typu Boy15. Parametry procesu wtryski-
wania dobrano odpowiednio do sktadu prze-
twarzanego materiatu kompozytowego.

3. METODYKA BADAN

Badania palnosci przeprowadzono zgodnie
z norma PN-EN 60695-11-10 wg metody A
(proba poziomego palenia). Przedmiotem ba-
dan byty probki w ksztalcie beleczek o wymia-
rach: 130x10x10. Na kazdej beleczce oznaczono
poprzeczna linie w odlegtosci 25 mm od konca,
ktory zostat poddawany dziataniu ptomienia.
Palno$¢ probki okreslono na podstawie linio-
wej szybkosci palenia.

Badania cieplne obejmowaty:

a) pomiar stopnia specznienia materialéw
pod wplywem zmieniajacej sie temperatury.
Badanie to prowadzone byto na stanowisku do
badania ekspandowalnos$ci materiatow MK-01
produkgji ZUT. Polegalo ono na umieszczeniu
krazka (promient r = 15 mm, wysokos$¢ h =1
mm) w podgrzewanym tyglu (szybko$¢ ogrze-
wania 50°C/min), umieszczeniu na nim ttoka
pomiarowego, a nastepnie ogrzaniu tygla do
wymaganej temperatury badania. Po osiagnie-
ciu temperatury badania (350°C), probke pozo-
stawiano w tej temperaturze na 120s. Nastep-
nie dokonano pomiaru wysokosci wyekspan-
dowania materiatu poprzez odczyt przesunie-
cia ttoka pomiarowego. Specznienie, wyrazone
zostato jako stosunek wysokos$ci probki po
procesie ekspandowania do wysokosci probki
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przed tym procesem. Warto$¢ specznienia
wyrazona zostata w procentach. Badanie po-
wtdrzono pieciokrotnie. Wynik stanowi $red-
niag z pomiarow.

b) Oznaczenie temperatury migknienia me-
toda Vicata. Probki o ksztatcie krazkow (r = 10
mm, h = 4 mm) poddano badaniu wg normy
PN-EN ISO 306:2006. Stosowano obcigzenie
10+0,2 N oraz szybkos¢ ogrzewania 50°C/min.

4. WYNIKI BADAN

Ponizej przedstawiono wybrane wyniki
badan, ktére pozwalaja okresli¢ odpornosc¢
ogniowa jak i wtasciwosci cieplne badanych
materiatow. Wyniki opracowano w postaci ta-
belarycznej i graficznej. S to wyniki usrednio-
ne otrzymane z 5 probek dla danego materiatu.

Préba poziomego palenia (tabela 1) wyka-
zata, ze kopolimer etylen(octan-winylu) o za-
wartosci VA 40% nalezy do klasy palnosci
HB75. Wyglad probki po badaniu przedsta-
wiono na rysunku la. Liniowa szybkos¢ pale-
nia w tym przypadku wyniosta 52 mm/min.
Dodatek napetniacza w postaci grafitu ekspan-
dujacego zarowno o wielkosci czastek 200+300
um (rys.1b,c,d) jak i ponizej 41 um, powoduje
podniesienie klasy palnosci do klasy HB, czyli
materialu samogasnacego [5].

Podczas badania czoto ptomienia Zadnego
z materiatéw kompozytowych nie przekroczy-
fo linii 0znaczonej 100 mm, dlatego tez nie obli-

czano dla nich liniowej szybkosci palenia. Dla
materiatu nie modyfikowanego (EVA), zaob-
serwowano wystepowanie kapania oraz spa-
dania ptonacych czastek co jest charakterys-
tyczne dla materialéw zawierajacych w swoim
skladzie etylen. Dla materiatow kompozyto-
wych te zjawiska nie wystepowaty. Stwierdzo-
no réwniez, ze czas gasnigcia materiatow kom-
pozytowych obniza si¢ wraz ze wzrostem ilos-
ci napelniacza. Czas ten jest krétszy dla mate-
riatow zwierajacych mniejsze czasteczki na-
petniacza.

Tab. 1. Wyniki palnosci probek metoda A.

Rodzaj o Czas gasniecia
materiatu Klasyfikacja probek [s]

EVA HB70 -

EGA10 HB 10

EGA20 HB

EGA30 HB

EGB10 HB 10

EGB20 HB 5

EGB30 HB 1

Przebieg zmian temperatury migknienia wg
Vicata oraz specznienie dla kompozytéw o
roznej zawartosci napetniacza zaprezentowa-
no na rysunku nr 2. Jak wida¢ dodatek grafitu
ekspandujacego powoduje wzrost temperatu-
ry mieknienia materiatow kompozytowych.
Wraz ze wzrostem koncentracji napelniacza

Rys. 1. Wyglad prébek po prébie poziomego palenia: a) EVA b) EGA10 ¢)EGA20 d) EGA30
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Rys. 2. Przebieg zmian temperatury migknienia wg Vica-
ta oraz specznienia w zaleznosci od sktadu kompozytow.

wzrasta temperatura migeknienia. Dodatek
mniejszych czastek powoduje wigkszy wzrost
temperatury mieknienia niz dodatek duzych
czastek. Najwyzsza temperature mieknienia
zanotowano dla materiatu zawierajacego 30%
wag. czastek grafitu o wielkosci do 41 um.

Zaobserwowano, ze kompozyty w ktorych
zastosowano duze czastki napetniacza w pos-
taci grafitu ekspandujacego ulegaja duzo wigk-
szemu specznieniu w poréwnaniu do materia-
tu zawierajacego mate czastki. Dodatkowo
zauwazono liniowa zalezno$¢ pomiedzy ilos-
cia zastosowanego napelniacza a specznie-
niem.

5. WNIOSKI

Przeprowadzone badania oraz uzyskane
wyniki potwierdzaja, ze modyfikacja kopoli-
meru etylen(octan-winylu) grafitem ekspan-
dujacym moze by¢ skutecznym sposobem
zmniejszenia palnosci. Wprowadzenie juz 10%
napetniacza powoduje poprawe wtasciwosci
cieplnych oraz odpornosci ogniowej wytwo-

rzonych kompozytéw. Istotne jest zmniejsze-
nie sie¢ szybkosci palenia oraz obniZenie czasu
potrzebnego do samo gasnigecia materiatow
kompozytowych poprzez dodatek grafitu eks-
pandujacego. Oznacza to wolniejsze rozprze-
strzenianie si¢ ognia, czyli poprawe bezpie-
czenstwa przeciwpozarowego. Dodatkowo za-
stosowanie grafitu ekspandujacego pozwala
uzyskac¢ na powierzchni materiatu strukture
porowata, dzigki ktdérej dostep ptomienia do
glebszych warstw materiatu jest ograniczony.
Zastosowanie wigkszych czastek grafitu po-
zwala uzyska¢ wigeksza zdolno$¢ materiatéw
kompozytowych do ekspandowania (pegcznie-
nia), przez co mozliwe jest uzyskanie bardziej
porowatej struktury materiatu.
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