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Odpornoœæ ogniowa kompozytów EVA modyfikowanych grafitem

ekspanduj¹cym

Streszczenie: W niniejszej pracy przedstawiono badania kompozytów polimerowych o zmniej-

szonej palnoœci z zastosowaniem bezhalogenowych œrodków ograniczaj¹cych palnoœæ. Przedmio-

tem badañ by³y kompozyty na osnowie kopolimeru etylen(octan-winylu) modyfikowane uniepal-

niaczem w postaci grafitu ekspanduj¹cego. Badano wp³yw iloœci (10, 20 i 30% wag.) oraz wiel-

koœci cz¹stek nape³niacza (cz¹stki do 41µm oraz 200÷300 µm) na odpornoœæ ogniow¹ kompozy-

tów metod¹ UL94HB, temperaturê miêknienia wg Vicata i stopnieñ ekspandowania. Próba

poziomego palenia wykaza³a, ¿e wszystkie kompozyty nale¿¹ do klasy szybkoœci palenia HB

a wraz ze wzrostem zawartoœci grafitu ekspanduj¹cego, maleje czas palenia siê próbek. Z badañ

wynika, ¿e wraz ze wzrostem iloœci nape³niacza wzrasta temperatura miêknienia wg Vicata oraz

zwiêkszeniu ulega stopieñ wyekspandowania badanych materia³ów.

S³owa kluczowe: Grafit ekspanduj¹cy, kompozyty, palnoœæ, 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 µm 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. WSTÊP

Polimerowe materia³y kompozytowe s¹ jed-

n¹ z najszybciej rozwijaj¹cych siê grup mate-

ria³owych na œwiecie. Znaczna iloœæ kompozy-

tów wytwarzana jest z u¿yciem osnowy termo-

plastycznej o zdefiniowanych w³aœciwoœciach

oraz nape³niaczy pozwalaj¹cych wp³ywaæ na

koñcowe w³aœciwoœci kompozytów. Jedn¹

z najbardziej niepo¿¹danych cech materia³ów

polimerowych jest ich palnoœæ oraz zdolnoœæ

do podtrzymywania p³omienia [1,3,5]. Do nie-

których zastosowañ potrzebne s¹ kompozyty

o zwiêkszonej odpornoœci na dzia³anie ognia.

Przez wiele lat w celu uniepalnienia tworzyw

polimerowych stosowano zwi¹zki na bazie flu-

orowców (chlorowce i halogeny). Jednak¿e ze

wzglêdu na toksycznoœæ tych œrodków w ostat-

nim czasie zaczêto poszukiwaæ innych dodat-

ków ograniczaj¹cych palnoœæ kompozytów [2].

Ognioodpornoœæ materia³ów kompozyto-

wych zwykle osi¹ga siê poprzez wykorzysta-

nie nape³niaczy nieorganicznych np. wodoro-

tlenku glinu czy wodorotlenku magnezu [4].
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Nape³niacze te zasadniczo s¹ nietoksyczne

i wzglêdnie niedrogie, zaœ ich wysoki udzia³

wagowy w kompozycie potrzebny dla osi¹g-

niêcia odpowiedniej ognioodpornoœci stwarza

trudnoœci w przetwórstwie oraz wp³ywa na

pogorszenie innych w³aœciwoœci materia³u np.

w³aœciwoœci mechanicznych fizycznych czy

elektrycznych.

Alternatyw¹ dla nape³niaczy wodorotlen-

kowych mo¿e byæ grafit ekspanduj¹cy, który

pod wp³ywem dzia³ania temperatury tworzy

na powierzchni kompozytu polimerowego

warstwê koksu o ma³ej gêstoœci niweluj¹c¹

mo¿liwoœæ dalszego palenia siê materia³u [3].

Sam proces ekspandowania grafitu rozpoczy-

na siê w temperaturze ok 160°C, co ogranicza

mo¿liwoœæ zastosowania tego nape³niacza do

tworzyw polimerowych, których temperatura

przetwórstwa jest wy¿sza od temperatury eks-

pandowania grafitu. St¹d te¿ do badañ u¿yto

kopolimeru etylen(octan-winylu), którego

przetwórstwo przebiega w zakresie 80÷160°C.

Materia³ ten wykazuje siê du¿¹ ³atwopalnoœ-

ci¹. Kopolimer EVA stosowany jest jako jedna

z warstw izolacji kabli elektrycznych. W celu

ograniczenia palnoœci kopolimeru EVA prze-

prowadzono modyfikacjê tego materia³u przy

u¿yciu grafitu ekspanduj¹cego. Badania w tym

zakresie stanowi¹ tematykê przedstawionej

pracy.

2. MATERIA£ BADAWCZY

Do wytworzenia kompozytów u¿yto:

— kopolimer etylen(octan-winylu) – osnowa –

tworzywo termoplastyczne (produkowane

przez firmê Celanese, nazwa handlowa Ate-

va 4030AC, zawartoœæ octanu-winylu 40%,

temperatura przetwórstwa 80÷100°C). Ma-

teria³ oznaczono symbolem EVA.

— grafit ekspanduj¹cy – nape³niacz – (produ-

kowany przez firmê Sinograf S.A.), dwie

frakcje tj.: wielkoœæ ziaren 200÷300 µm (ma-

teria³ oznaczono EGA) oraz poni¿ej 41 µm

(materia³ oznaczono EGB).

Wykonane materia³y kompozytowe zawiera³y

10, 20 i 30 % wag nape³niacza, które oznaczono

EGA10, EGA20, EGA30, EGB10, EGB20,

EGB30.

Materia³y u¿yte do wytworzenia kompozy-

tów podlega³y procesowi suszenia przez okres

48h w temperaturze 50°C. Po procesie wstêp-

nego mechanicznego wymieszania materia³y

zosta³y poddane procesowi homogenizacji

przy u¿yciu wyt³aczarki jednoœlimakowej

WT32 prod. Metalchem Gliwice (temperatura

przetwórstwa 80°C, 80°C, 50°C). Uzyskan¹

wyt³oczynê granulowano, a z otrzymanego

granulatu wytworzono próbki badawcze

zgodnie z obowi¹zuj¹cymi normami. Proces

wtryskiwania prowadzono przy u¿yciu wtrys-

karki typu Boy15. Parametry procesu wtryski-

wania dobrano odpowiednio do sk³adu prze-

twarzanego materia³u kompozytowego.

3. METODYKA BADAÑ

Badania palnoœci przeprowadzono zgodnie

z norm¹ PN-EN 60695-11-10 wg metody A

(próba poziomego palenia). Przedmiotem ba-

dañ by³y próbki w kszta³cie beleczek o wymia-

rach: 130×10×10. Na ka¿dej beleczce oznaczono

poprzeczn¹ liniê w odleg³oœci 25 mm od koñca,

który zosta³ poddawany dzia³aniu p³omienia.

Palnoœæ próbki okreœlono na podstawie linio-

wej szybkoœci palenia.

Badania cieplne obejmowa³y:

a) pomiar stopnia spêcznienia materia³ów

pod wp³ywem zmieniaj¹cej siê temperatury.

Badanie to prowadzone by³o na stanowisku do

badania ekspandowalnoœci materia³ów MK-01

produkcji ZUT. Polega³o ono na umieszczeniu

kr¹¿ka (promieñ r = 15 mm, wysokoœæ h = 1

mm) w podgrzewanym tyglu (szybkoœæ ogrze-

wania 50°C/min), umieszczeniu na nim t³oka

pomiarowego, a nastêpnie ogrzaniu tygla do

wymaganej temperatury badania. Po osi¹gniê-

ciu temperatury badania (350°C), próbkê pozo-

stawiano w tej temperaturze na 120s. Nastêp-

nie dokonano pomiaru wysokoœci wyekspan-

dowania materia³u poprzez odczyt przesuniê-

cia t³oka pomiarowego. Spêcznienie, wyra¿one

zosta³o jako stosunek wysokoœci próbki po

procesie ekspandowania do wysokoœci próbki
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przed tym procesem. Wartoœæ spêcznienia

wyra¿ona zosta³a w procentach. Badanie po-

wtórzono piêciokrotnie. Wynik stanowi œred-

ni¹ z pomiarów.

b) Oznaczenie temperatury miêknienia me-

tod¹ Vicata. Próbki o kszta³cie kr¹¿ków (r = 10

mm, h = 4 mm) poddano badaniu wg normy

PN-EN ISO 306:2006. Stosowano obci¹¿enie

10±0,2 N oraz szybkoœæ ogrzewania 50°C/min.

4. WYNIKI BADAÑ

Poni¿ej przedstawiono wybrane wyniki

badañ, które pozwalaj¹ okreœliæ odpornoœæ

ogniow¹ jak i w³aœciwoœci cieplne badanych

materia³ów. Wyniki opracowano w postaci ta-

belarycznej i graficznej. S¹ to wyniki uœrednio-

ne otrzymane z 5 próbek dla danego materia³u.

Próba poziomego palenia (tabela 1) wyka-

za³a, ¿e kopolimer etylen(octan-winylu) o za-

wartoœci VA 40% nale¿y do klasy palnoœci

HB75. Wygl¹d próbki po badaniu przedsta-

wiono na rysunku 1a. Liniowa szybkoœæ pale-

nia w tym przypadku wynios³a 52 mm/min.

Dodatek nape³niacza w postaci grafitu ekspan-

duj¹cego zarówno o wielkoœci cz¹stek 200÷300

µm (rys.1b,c,d) jak i poni¿ej 41 µm, powoduje

podniesienie klasy palnoœci do klasy HB, czyli

materia³u samogasn¹cego [5].

Podczas badania czo³o p³omienia ¿adnego

z materia³ów kompozytowych nie przekroczy-

³o linii oznaczonej 100 mm, dlatego te¿ nie obli-

czano dla nich liniowej szybkoœci palenia. Dla

materia³u nie modyfikowanego (EVA), zaob-

serwowano wystêpowanie kapania oraz spa-

dania p³on¹cych cz¹stek co jest charakterys-

tyczne dla materia³ów zawieraj¹cych w swoim

sk³adzie etylen. Dla materia³ów kompozyto-

wych te zjawiska nie wystêpowa³y. Stwierdzo-

no równie¿, ¿e czas gaœniêcia materia³ów kom-

pozytowych obni¿a siê wraz ze wzrostem iloœ-

ci nape³niacza. Czas ten jest krótszy dla mate-

ria³ów zwieraj¹cych mniejsze cz¹steczki na-

pe³niacza.

Tab. 1. Wyniki palnoœci próbek metod¹ A.

Rodzaj
materia³u

Klasyfikacja
Czas gaœniêcia

próbek [s]

EVA HB70 –

EGA10 HB 10

EGA20 HB 7

EGA30 HB 2

EGB10 HB 10

EGB20 HB 5

EGB30 HB 1

Przebieg zmian temperatury miêknienia wg

Vicata oraz spêcznienie dla kompozytów o

ró¿nej zawartoœci nape³niacza zaprezentowa-

no na rysunku nr 2. Jak widaæ dodatek grafitu

ekspanduj¹cego powoduje wzrost temperatu-

ry miêknienia materia³ów kompozytowych.

Wraz ze wzrostem koncentracji nape³niacza
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Rys. 1. Wygl¹d próbek po próbie poziomego palenia: a) EVA b) EGA10 c)EGA20 d) EGA30



wzrasta temperatura miêknienia. Dodatek

mniejszych cz¹stek powoduje wiêkszy wzrost

temperatury miêknienia ni¿ dodatek du¿ych

cz¹stek. Najwy¿sz¹ temperaturê miêknienia

zanotowano dla materia³u zawieraj¹cego 30%

wag. cz¹stek grafitu o wielkoœci do 41 µm.

Zaobserwowano, ¿e kompozyty w których

zastosowano du¿e cz¹stki nape³niacza w pos-

taci grafitu ekspanduj¹cego ulegaj¹ du¿o wiêk-

szemu spêcznieniu w porównaniu do materia-

³u zawieraj¹cego ma³e cz¹stki. Dodatkowo

zauwa¿ono liniow¹ zale¿noœæ pomiêdzy iloœ-

ci¹ zastosowanego nape³niacza a spêcznie-

niem.

5. WNIOSKI

Przeprowadzone badania oraz uzyskane

wyniki potwierdzaj¹, ¿e modyfikacja kopoli-

meru etylen(octan-winylu) grafitem ekspan-

duj¹cym mo¿e byæ skutecznym sposobem

zmniejszenia palnoœci. Wprowadzenie ju¿ 10%

nape³niacza powoduje poprawê w³aœciwoœci

cieplnych oraz odpornoœci ogniowej wytwo-

rzonych kompozytów. Istotne jest zmniejsze-

nie siê szybkoœci palenia oraz obni¿enie czasu

potrzebnego do samo gaœniêcia materia³ów

kompozytowych poprzez dodatek grafitu eks-

panduj¹cego. Oznacza to wolniejsze rozprze-

strzenianie siê ognia, czyli poprawê bezpie-

czeñstwa przeciwpo¿arowego. Dodatkowo za-

stosowanie grafitu ekspanduj¹cego pozwala

uzyskaæ na powierzchni materia³u strukturê

porowat¹, dziêki której dostêp p³omienia do

g³êbszych warstw materia³u jest ograniczony.

Zastosowanie wiêkszych cz¹stek grafitu po-

zwala uzyskaæ wiêksz¹ zdolnoœæ materia³ów

kompozytowych do ekspandowania (pêcznie-

nia), przez co mo¿liwe jest uzyskanie bardziej

porowatej struktury materia³u.

Literatura:

[1] Janowska G., Przygocki., W³ochowicz A., „Pal-

noœæ polimerów i materia³ów polimerowych”

WTN, Warszawa, 2007

[2] Shui-Yu L., Hamerton I., „Recent developments in

the chemistry of halogen-free flame retardant

polymers” Progress in Polymer Science 27/2002,

s. 1662-1703

[3] Jurkowski B., Rydarowski H., „Materia³y polime-

rowe o obni¿onej palnoœci” Wydawnictwo Nau-

kowe Instytutu Technologii Eksploatacji – Pañ-

stwowego Instytutu Badawczego, Radom 2012

[4] N. H. Huang, Z. J. Chen, C. H. Yi, J. Q. Wang „Sy-

nergistic flame retardant effects between sepiolite

and magnesium hydroxide in ethylene-vinyl ace-

tate (EVA) matrix” eXPRESS Polymer Letters Vol.

4/2010, s 227-233

[5] Jurkowski B., Jurkowska B., Rydarowski H.: Nie-

które aspekty badañ palnoœci kompozytów poli-

merowych, Mechanika, Wydawnictwo Politechni-

ki Krakowskiej, 3/2009, s 145-152

PRZETWÓRSTWO TWORZYW 4 (lipiec – sierpieñ) 2014

Odpornoœæ ogniowa kompozytów EVA modyfikowanych grafitem ekspanduj¹cym 343

Rys. 2. Przebieg zmian temperatury miêknienia wg Vica-

ta oraz spêcznienia w zale¿noœci od sk³adu kompozytów.


