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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie uktadow hybrydowych MgO-SiO,/wieloscienne oli-
gomeryczne silseskwioksany jako promotory ceramizacji w kompozytach silikonowych przeznaczo-
nych na ostony przewodow elektrycznych.

Ogodlnie znanym zagadnieniem jest stosowanie w przemysle kablowym kompozytéw silikono-
wych z dodatkiem czastek nieorganicznych, ktére ulegaja ceramizacji w czasie pozaru. Ma to na celu
wytworzenie ognioodpornych kabli energetycznych, umozliwiajgcych zasilanie instalacji i urzadzen
w budynkach lub obiektach o podwyzszonych wymaganiach przeciwpozarowych, zwiekszajac bezpie-
czenstwo w czasie pozaru.

Kompozyty takie sktadajg sie z napetnionych krzemionkg pirogeniczng elastomeréw silikono-
wych. W podwyzszonej temperaturze zdolne sg one do wulkanizacji pod wptywem nadtlenkéw orga-
nicznych, srodkéw uniepalniajacych i zwigzkéw niemetalicznych lub mineralnych aktywnych ceramicz-
nie w wysokich temperaturach.

Waznym sktadnikiem kompozytéow silikonowych ulegajacych ceramizacji sq promotory i prekur-
sory ceramizacji, inicjujgce i wspomagajace tworzenie sie szkieletu ceramicznego, zabezpieczajgcego
miedzy innymi przed obsypywaniem sie ostony kabla w czasie pozaru, w chwili, gdy ze wzrostem
temperatury otoczenia, degradacji termicznej ulegajg czesci organiczne fazy polimerowej, a aktywne
ceramicznie skfadniki fazy mineralnej, sitami samej adhezji, nie sg w stanie zapewni¢ odpowiedniej
wytrzymatosci mechanicznej ostony.

Aktywnos¢ promotoréw i prekursorow odgrywa rowniez podstawowg role w szybkosci tworzenia
sie ceramicznej ostony kabla, ktéra oczekiwane wiasciwosci mechaniczne, wedlug obowigzujacych
kryteriow wynikajgcych ze stanu techniki, powinna uzyska¢, w temperaturze 900-1100°C, najpdzniej
w czasie 60 sekund.

Zachodzaca z tak duzg szybkoscig ceramizacja materiatu kompozytowego powoduje réwniez,
ze powstajgca pod wptywem wysokiej temperatury zewnetrzna warstwa ceramiczna ostony kabla,
dziata jak bardzo dobra izolacja termiczna opdzniajaca szybkos$¢ termicznej degradacji fazy polimero-
wej kompozytu, co korzystnie wptywa na zachowanie ciggtosci wiasciwosci fizycznych ostony i wy-
ksztatcenie sie czerepu ceramicznego o korzystnych wiasciwosciach mechanicznych, co wydtuza
zachowanie uzytkowych funkcji przewodéw elektrycznych, poddawanych w czasie pozaru dziataniu
wysokich temperatur.

Znanym z publikacji J. E. Mark’a pt. ,Ceramic - modified elastomers” zamieszczonej w Current
Opinion in Solid State and Materials Science 4, rok 1999, str. 565-570, prekursorem ceramizacji jest
krzemionka o bardzo wysokim stopniu rozdrobnienia. Jednak stosowanie takiej krzemionki ma szereg
ograniczen zwigzanych z wysokimi kosztami jej otrzymywania i znanymi w technice problemami
z uzyskaniem dobrej dyspersji w niepolarnym srodowisku silikonowej fazy polimerowe;.

Innymi znanymi ze zgtoszenia patentowego US 2009/0099289 prekursorami ceramizacji, sg
zdolne do utleniania sie zwigzki magnezu, ktére w wysokich temperaturach reagujg z krzemionka i/lub
zwigzkami glinu z utworzeniem takich mineratéw, jak forsteryt (Mg,SiO,4), krzemian magnezu
(MgSiO,), kordieryt (2 Mg-2Al,03-5Si0,), spinel (MgAl,O,), ktére sg sktadnikami fazy ceramicznej.
Niedogodno$¢ tego rozwigzania polega na tym, ze powstajacy tlenek magnezu w wysokotemperatu-
rowym procesie utleniania zwigzkéw magnezu, powinien ilosciowo przereagowaé z krzemionkg i in-
nymi sktadnikami fazy mineralnej, poniewaz nieprzereagowany tlenek magnezu, moze mie¢ negatyw-
ny wptyw na wtasciwosci izolacyjne ceramicznej ostony kabla.

Ograniczenia te nie wystepujg, gdy w charakterze promotordéw i prekursoréw ceramizacji uzyje
sie otrzymywane znanymi sposobami silseskwioksanowe produkty hydrolizy fenylotrichlorosilanu
(CsHsSICl) i metylotrichlorosilanu (CH3SICls), ktére zostaty opisane w zgtoszeniu patentowym P-397997.

Znany jest réwniez ze zgtoszenia patentowego P-397998 prekursor ceramizacji w postaci tetra-
etoksysilanu zaabsorbowanego na powierzchni proszku diatomitowego. W temperaturze 120°C+10°C,
pod wptywem zawartej w proszku diatomitowym wody, nastepuje gwattowny hydrolityczny rozpad
tetraetoksysilanu, z utworzeniem na powierzchni czgstek diatomitu szczegdlnie aktywnej ceramicznie
nanokrzemionki, z rownoczesnym odparowaniem nadmiaru wilgoci i powstajagcego w reakcji hydrolizy
alkoholu etylowego.

Znane sg z polskiego zgtoszenia nr P. 394903 ukfady hybrydowe charakteryzujgce sie tym, ze
stanowi go baza krzemianowa i 0,1-50 cze$ci wagowych korzystnie, 10 czesci wagowych silseskwiok-
sanow zawierajacych R;-Rg, gdzie R; do Rg stanowi grupa i/lub grupy typu alkilowe-, lub alkoksy-, lub
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metakryloksy-, lub glicydoksy-, lub amino-, lub winylo-, lub perfiuoro- lub ich mieszanina. Otrzymuje
sie je na drodze funkcjonalizacji chemicznej alkoksysilanami, nastepnie poddawane sga modyfikacji
mechanicznej i chemicznej.

Istote wynalazku stanowi zastosowanie uktadu hybrydowego MgO-SiO,/wieloscienne oligome-
ryczne silseskwioksany jako promotora ceramizacji w kompozytach silikonowych przeznaczonych na
ostony przewoddw elektrycznych, zawierajgcego na 100 czesci wagowych krzemianu magnezu od 0,1
do 50 czesci wagowych silseskwioksanéw jako ich modyfikatoréw, zawierajgcych R; - Rg, gdzie R; do
Rg stanowi grupa i/lub grupy typu alkilowe-, lub alkoksy-, lub metakryloksy-, lub glicydoksy-, lub amino-,
lub aminofenylo-, lub fenylo-, lub winylo-, lub perfluoro- lub ich mieszanina.

Zastosowanie uktadow hybrydowych powoduje uzyskanie mieszanki kompozytowej o duzej po-
datnosci na ceramizacje, umozliwiajgcej utworzenie dobrze wyksztatconej ostony ceramicznej prze-
wodu elektrycznego na skutek dziatania podwyzszonej temperatury wystepujacej podczas pozaru.

Przyktad 1. Do 100 czesci wagowych elastomeru dimetylowinylosilikonowego, o $redniej
masie czasteczkowej M,, = 680 000 i molowej zawartosci grup winylowych 0,07%, wprowadza sie
w temperaturze 140°C 40 czes$ci wagowych pirogenicznej krzemionki, o powierzchni wiasciwej
200 m2/g oraz katalizator platynowy w postaci platynianu 1,3-diwinylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksa-
nowego, w takiej ilosci, aby zawartos¢ platyny w elastomerze wynosita 50 ppm. Napetniong krzemion-
kg faze polimerowa chtodzi sie do temperatury 110°C i w tej temperaturze dodaje sie 45 czesci wago-
wych maczki kwarcowej, 5 czesci wagowych wollastonitu, 2 czesci wagowe ditlenku tytanu oraz
5 czesci wagowych uktadu hybrydowego MgO-SiO,/wieloscienne oligomeryczne silseskwioksany,
zawierajgcego 10 czesci wagowych silseskwioksanu oktapodstawionego grupami metakrylona 100
czesci wagowych napetniacza w postaci krzemianu magnezu. Wytworzony kompozyt silikonowy, po
usieciowaniu za pomocg 1,5% wagowych nadtlenku bis(2,4-dichlorobenzoilu), w czasie 15 minut,
w temperaturze 120°C, posiada nastepujace wtasciwosci:

Wyniki Wymagania przemystu kablowego
Wytrzymato$¢ na zerwanie 7,7 min. 5,0
przy rozcigganiu [MPa]
Wydtuzenie przy zerwaniu [%] 247 min. 150
Wytrzymatos$¢ na rozdzieranie [kN/m] 16 min. 12
Twardos¢ [°ShA] 64 70+5
Szybkos$¢ ceramizacji wulkanizatu ponizej 60
kompozytowego w ptomieniu
palnika gazowego w temperaturze
1050°C [s]

Przyktad 2. Do 100 czesci wagowych elastomeru dimetylowinylosilikonowego, o $redniej
masie czasteczkowej M,, = 680 000 i molowej zawartosci grup winylowych 0,12%, wprowadza sie,
w temperaturze 140°C, 40 czesci wagowych pirogenicznej krzemionki, o powierzchni wiasciwej 200 m%g
oraz katalizator platynowy w postaci platynianu 1,3-diwinylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanowego,
w takiej ilosci, aby zawartos¢ platyny w elastomerze wynosita 50 ppm. Napetniong krzemionkg faze
polimerowg chtodzi sie do temperatury 80°C i w tej temperaturze dodaje sie 35 czesci wagowych miki
potasowej, 10 czesci wagowych wodorotlenku glinu, 3 czesci wagowych wodorotlenku magnezu,
2 czesci wagowe dwutlenku tytanu, oraz 8 czesci wagowych ukfadu hybrydowego MgO-SiO,/wielo-
Scienne oligomeryczne silseskwioksany, zawierajacego 20 czesci wagowych silseskwioksanu okta-
podstawionego grupami metakrylona 100 czesci wagowe napetniacza w postaci krzemianu magnezu.

Wytworzony kompozyt silikonowy, po usieciowaniu, za pomocg 1,5% wagowych nadtlenku
bis(2,4-dichlorobenzoilu), w czasie 15 minut, w temperaturze 120°C, posiada nastepujace wtasciwosci:

Wyniki Wymagania przemystu kablowego
1 2 3
Wytrzymatos¢ na zerwanie 6.1 min. 5,0

przy rozcigganiu [MPa]

Wydtuzenie przy zerwaniu [%] 207 min. 150
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cd. tabeli
1 2 3
Wytrzymato$¢ na rozdzieranie [KN/m] 18 min. 12
Twardos¢ [°ShA] 73 70 5
Szybkos$¢ ceramizacji wulkanizatu ponizej 60
kompozytowego w ptomieniu palnika gazowego
w temperaturze 1050°C [s]

Zastrzezenie patentowe

Zastosowanie uktadu hybrydowego MgO-SiO,/wieloscienne oligomeryczne silseskwioksany ja-
ko promotora ceramizacji w kompozytach silikonowych przeznaczonych na ostony przewodéw elek-
trycznych, zawierajgcego na 100 czesci wagowych krzemianu magnezu od 0,1 do 50 czesci wago-
wych, korzystnie 10 czesci wagowych, silseskwioksandéw jako modyfikatorow zawierajacych Ri-Rg,
gdzie R; do Rg stanowi grupa i/lub grupy typu alkilowe-, lub alkoksy-, lub metakryloksy-, lub glicydok-
sy-, lub amino-, lub amino-fenylo-, lub fenylo-, lub winylo-, lub perfluoro- lub ich mieszanina.
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