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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania ceramizujgcych kompozytow silikonowych na
ostony przewodow elektrycznych, o wtasciwosciach powtokowych i izolacyjnych, znajdujgcy zastoso-
wanie w przemysle kablowym do wykonywania oston przewodéw elektrycznych.

Stosowanie w przemysle kablowym kompozytéw silikonowych, ulegajgcych ceramizacji w cza-
sie pozaru, jest ogolnie znane. Ma ono na celu wytworzenie ognioodpornych kabli energetycznych,
umozliwiajgcych zasilanie instalacji i urzadzen w budynkach i obiektach o podwyzszonych wymaga-
niach przeciwpozarowych, co powoduje zwiekszenie bezpieczenstwa podczas pozaru. Kompozyty te
sktadajg sie z napetnionych krzemionkg pirogeniczng elastomeréw silikonowych zdolnych pod wpty-
wem nadtlenkdéw organicznych, srodkéw uniepalniajgcych i zwigzkéw niemetalicznych lub mineralnych
aktywnych ceramicznie do wulkanizacji w wysokotemperaturowym procesie ogrzewania.

Waznym sktadnikiem kompozytéow silikonowych ulegajgcych ceramizacji sg promotory i prekur-
sory ceramizaciji, inicjujgce i wspomagajgce tworzenie sie szkieletu ceramicznego, ktory zabezpiecza
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, wedtug obowigzujgcych
kryteriow wynikajgcych ze stanu techniki, powinna uzyska¢ w temperaturze 900-1100°C, najpdzniej
w czasie 60 sekund. Zachodzgca z tak duzg szybkoscig ceramizacja materiatu kompozytowego po-
woduje réwniez, ze powstajgca pod wplywem wysokiej temperatury zewnetrzna warstwa ceramiczna
ostony kabla, dziata jak bardzo dobra izolacja termiczna, opdzniajgca szybkos¢ termicznej degradacji
fazy polimerowej kompozytu, co korzystnie wptywa na zachowanie ciggtosci wtasciwosci fizycznych
ostony i wyksztatcenie sie czerepu ceramicznego o dobrych wtasciwosciach mechanicznych, co wy-
dtuza zachowanie uzytkowych funkcji przewodoéw elektrycznych, poddawanych w czasie pozaru dzia-
taniu wysokich temperatur.

Sposdb wytwarzania ognioodpornych kompozytéow silikonowych opisany jest w wielu ogdlnie
dostepnych publikacjach (np. J. Mansouri, R. P. Burford, Y. B. Cheng, L. Hanu, Journal of Materials
Science 40, 2005, 5741-5749) oraz w szeregu opisach patentowych. | tak na przyktad znany z opisu
patentowego US6239378 utwardzalny kompozyt silikonowy zawiera: 30-90% wagowych termoutwar-
dzalnego polimeru siloksanowego, zawierajgcego co najmniej 2 grupy alkenylowe na czasteczke,
1-65% wagowych wypetniacza w postaci krzemionki oraz 5-70% wagowych wollastonitu o sredniej
wielkosci czgstek od 2 do 30 um. Z kolei z opisu US6051642 znany jest silikonowy kompozyt odporny
na wysokie temperatury zawierajagcy: przynajmniej jeden rozdrobniony minerat krzemianowy, przy-
najmniej jeden rozdrobniony minerat krzemianowy, zawierajgcy pirofilit i polimer silikonowy, przy czym
stosunek przynajmniej jednego skfadnika krzemianowego do polimeru silikonowego wynosi przynajm-
niej 20% wagowych, ponadto kompozycja zawiera przynajmniej jeden dodatek wypetniajacy i stabili-
zujacy cieplnie, ktory wystepuje w postaci proszku i jest homogenicznie wymieszany z przynajmniej
jednym polimerem silikonowym. Ponadto kompozycja, zawiera przynajmniej jeden minerat zbudowany
z tetraedrow SiO4 wyselekcjonowany z grupy zawierajgcej glin, magnez, wapn i zelazo.

Znanym z publikacji J. E. Mark’a pt. “Ceramic — modified elastomers” zamieszczonej w Current
Opinion in Solid State and Materials Science 4 (1999) 565-570) prekursorem ceramizacji jest krze-
mionka 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;.

Znane jest rowniez ze zgtoszenia US 2009/0099289 zastosowanie w charakterze prekursoréw
ceramizacji, zdolnych do utleniania sie zwigzkdw magnezu, ktére w wysokich temperaturach reagujg
z krzemionkg i/lub zwigzkami glinu z utworzeniem takich mineratéw, jak forsteryt (Mg,SiO,), krzemian
magnezu (MgSiO3), kordieryt (2 Mg-2Al,03-5 SiO,), spinel (MgAl,O,), ktére sg sktadnikami fazy
ceramicznej. Niedogodnos¢ tego rozwigzania polega na tym, ze powstajgcy tlenek magnezu w wyso-
kotemperaturowym procesie utleniania zwigzkéw magnezu, powinien ilosciowo przereagowac z krze-
mionkg i innymi sktadnikami fazy mineralnej, poniewaz nieprzereagowany tlenek magnezu, moze mieé
negatywny wptyw na wiasciwosci izolacyjne ceramicznej ostony kabla.
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Nieoczekiwanie okazato sie, ze takie ograniczenia nie wystepuja, jesli w charakterze promoto-
réw i prekursorow ceramizacji zastosuje sie otrzymywane znanymi sposobami silseskwioksanowe
produkty hydrolizy fenylotrichlorosilanu (CgHsSiCls) i metylotrichlorosilanu (CH3SICls).

Istota sposobu wytwarzania ceramizujgcych kompozytow silikonowych na ostony przewodow
elektrycznych polega na tym, ze do fazy polimerowej ze zdyspergowang aktywng ceramiczng fazg
mineralng wprowadza sie jednoczesnie silseskwioksanowe produkty hydrolizy fenylotrichlorosilanu
i kalcynowane silseskwioksanowe produkty hydrolizy metylotrichlorosilanu, przy czym na 100 czesci
wagowych elastomeréw metylowinylosilikonowych stosuje sie od 2 do 10 czesci wagowych produktow
hydrolizy fenylotrichlorosilanu i od 2 do 10 czesci wagowych kalcynowanych produktéw hydrolizy me-
tylotrichlorosilanu, po czym sktadniki poddaje sie homogenizacji, a nastepnie kompozyt siecuje sie.

Korzystnie proces kalcynacji produktow hydrolizy metylotrichlorosilanu prowadzi sie przez okres
co najmniej 30 minut w temperaturze 500°C+100°C.

Faze mineralng stanowi mieszanina, zawierajgca kwarc lub kaolin lub kaolin kalcynowany lub
krzemian wapnia i wodorotlenek glinu lub mika i dwutlenek tytanu, przy czym na 100 czesci wagowych
elastomerow metylowinylosilikonowych stosuje sie od 5 do 45 czesci wagowych kwarcu, od 0 do 30
czesci wagowych kaolinu, od 0 do 30 czesci wagowych kaolinu kalcynowanego, od 0 do 40 czesci
wagowych krzemianu wapnia, od 0 do 40 czesci wagowych wodorotlenku glinu, od 0 do 40 czesci
wagowych miki i od 0,5 do 5 czesci wagowych dwutlenku tytanu.

Korzystnie kompozyt miesza sie z nadtlenkiem bis(2,4-dichlorobenzoilu) w ilosci 0,8% wago-
wych, a proces sieciowania prowadzi sie przez okres 15 minut w temperaturze 120°C.

Przyktad 1

Do 100 czesci wagowych kauczuku metylowinylosilikonowego o twardosci 40°ShA wprowadza
sie w temperaturze otoczenia 50 ppm platyny w postaci platynianu 1,3-diwinylo-1,1,3,3-
-tetrametylodisiloksanowego, 30 czesci wagowych kwarcu, 5 czesci wagowych wodorotlenku glinu,
10 czesci wagowych krzemianu wapnia, 2 czesci wagowe dwutlenku tytanu, 5 czesci wagowych silse-
skwioksanowych produktéw hydrolizy fenylotrichlorosilanu i 5 cze$ci wagowych kalcynowanych przez
okres 30 minut w temperaturze 500°C+100°C silseskwioksanowych produktéw hydrolizy metylotrichlo-
rosilanu. Po homogenizacji sktadnikéw kompozyt miesza sie z 0,8% wagowymi nadtlenku bis(2,4-
-dichlorobenzoilu) i poddaje sieciowaniu przez okres 15 minut, w temperaturze 120°C. Otrzymany
wulkanizat posiada nastepujgce wtasciwosci:

Wyniki Wymagania przemystu
kablowego

Whytrzymatosé na zerwanie przy rozcigganiu 7.2 min. 5.0
[MPa]
Wydtuzenie przy zerwaniu [%] 220 min. 150
Wytrzymato$¢ na rozdzieranie [kN/m] 15,1 min. 12
Twardos¢ [°ShA] 67 705
Szybkos$¢ ceramizacji wulkanizatu kompozy-
towego w ptomieniu palnika gazowego ponizej 60
w temperaturze 1050°C [s]

Przyktad 2

Do 100 czesci wagowych kauczuku metylowinylosilikonowego o twardosci 50°ShA wprowadza
sie w temperaturze otoczenia 65 ppm platyny w postaci platynianu 1,3-diwinylo-1,1,3,3-tetrametylo-
disiloksanowego, 10 czesci wagowych kwarcu, 25 czesci wagowych miki, 10 czesci wagowych wodo-
rotlenku glinu, 3 czesci wagowe dwutlenku tytanu, 5 czesci wagowych silseskwioksanowych produk-
téw hydrolizy fenylotrichlorosilanu i 8 cze$ci wagowych kalcynowanych przez okres 30 minut w tempe-
raturze 500°C+100°C silseskwioksanowych produktéw hydrolizy metylotrichlorosilanu. Po homogeni-
zacji sktadnikéw kompozyt miesza sie z 0,8% wagowymi nadtlenku bis(2,4-dichlorobenzoilu) i poddaje
sie sieciowaniu przez okres 15 minut, w temperaturze 120°C. Otrzymany wulkanizat posiada nastepu-
jace wiasciwosci:
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Wyniki Wymagania przemystu

kablowego
Whytrzymatosé na zerwanie przy rozcigganiu 77 min. 5.0
[MPa]
Wydtuzenie przy zerwaniu [%] 271 min. 150
Wytrzymatos¢ na rozdzieranie [KN/m] 14,9 min. 12
Twardosé [°ShA] 72 705
Szybkos¢ ceramizacji wulkanizatu kompozy-
towego w ptomieniu palnika gazowego ponizej 60
w temperaturze 1050°C [s]

Przyktad 3

40 czesci wagowych kauczuku metylowinylosilikonowego o twardosci 40°ShA miesza sie z 60
czesciami wagowymi kauczuku metylowinylosilikonowego o twardosci 60°ShA i do ich mieszaniny
wprowadza sie 45 ppm platyny w postaci platynianu 1,3-diwinylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanowego,
15 czesci wagowych kwarcu, 25 czesci wagowych krzemianu wapnia, 3 czesci wagowe dwutlenku
tytanu, 7,5 czesci wagowych silseskwioksanowych produktéw hydrolizy fenylotrichlorosilanu i 10 cze-
sci wagowych kalcynowanych przez okres 30 minut w temperaturze silseskwioksanowych produktow
hydrolizy metylotrichlorosilanu. Po homogenizacji sktadnikéw kompozyt miesza sie z 0,8% wagowymi
nadtlenku bis(2,4-dichlorobenzoilu) i poddaje sieciowaniu przez okres 15 minut, w temperaturze
120°C. Otrzymany wulkanizat posiada nastepujace wtasciwosci:

Wyniki Wymagania przemystu
kablowego

Whytrzymatosé na zerwanie przy rozcigganiu 7.4 min. 5.0
[MPa]
Wydtuzenie przy zerwaniu [%] 240 min. 150
Wytrzymato$¢ na rozdzieranie [kN/m] 15,5 min. 12
Twardosé [°ShA] 70 705
Szybkos¢ ceramizacji wulkanizatu kompozy-
towego w ptomieniu palnika gazowego ponizej 60
w temperaturze 1050°C [s]

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania ceramizujgcych kompozytéw silikonowych na ostony przewodoéw elek-
trycznych z elastomeréw metylowinylosilikonowych o twardosci po zwulkanizowaniu od 40 do 70°ShA,
do ktérych na 100 czesci wagowych wprowadza sie katalizator platynowy, zawierajagcy 20-100 ppm
platyny oraz aktywng ceramicznie faze mineralng w ilosci 35-50 czesci wagowych, zawierajgcg nie-
metaliczne zwigzki mineralne i/lub zwigzki nieorganiczne, znamienny tym, ze do fazy polimerowej ze
zdyspergowang aktywng ceramiczng fazg mineralng wprowadza sie jednoczesnie silseskwioksanowe
produkty hydrolizy fenylotrichlorosilanu i kalcynowane silseskwioksanowe produkty hydrolizy metylotri-
chlorosilanu, przy czym na 100 czesci wagowych elastomeréw metylowinylosilikonowych stosuje sie
od 2 do 10 czesci wagowych produktéw hydrolizy fenylotrichlorosilanu i od 2 do 10 cze$ci wagowych
kalcynowanych produktéw hydrolizy metylotrichlorosilanu, po czym sktadniki poddaje sie homogeniza-
cji, a nastepnie kompozyt sieciuje sie.

2. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze proces kalcynacji produktéw hydrolizy metylo-
trichlorosilanu prowadzi sie przez okres co najmniej 30 minut w temperaturze 500°C+100°C.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze faze mineralng stanowi mieszanina zawieraja-
ca kwarc lub kaolin lub kaolin kalcynowany lub krzemian wapnia i wodorotlenek glinu lub mika i dwu-
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tlenek tytanu, przy czym na 100 czesci wagowych elastomeréw metylowinylosilikonowych stosuje sie
od 5 do 45 czesci wagowych kwarcu, od 0 do 30 czesci wagowych kaolinu, od 0 do 30 czesci wago-
wych kaolinu kalcynowanego, od 0 do 40 czesci wagowych krzemianu wapnia, od 0 do 40 czesci wa-
gowych wodorotlenku glinu, od 0 do 40 czesci wagowych miki i od 0,5 do 5 czesci wagowych dwu-
tlenku tytanu.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze kompozyt miesza sie z nadtlenkiem bis(2,4-
-dichlorobenzoilu) w ilosci 0,8% wagowych, a proces sieciowania prowadzi sie przez okres 15 minut
w temperaturze 120°C.
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