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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb modyfikacji powierzchni czgstek topnika stosowanego
do wytwarzania ceramizujgcych kompozytéw silikonowych, majgcych zastosowanie w przemysle
kablowym jako ostony przewodéw elektrycznych.

Stosowanie w przemysle kablowym kompozytéw silikonowych, ulegajacych ceramizacji
w czasie pozaru, jest ogdélnie znane. Wytworzenie ognioodpornych kabli energetycznych umozli-
wia zasilanie instalacji i urzgdzeh w budynkach oraz obiektach o podwyzszonych wymaganiach
przeciwpozarowych, a takze powoduje zwiekszenie bezpieczehstwa podczas pozaru. Kompozyty
te sktadajg sie z napetnionych krzemionkg pirogeniczng elastomeréw silikonowych, zdolnych pod
wpltywem nadtlenkéw organicznych do wulkanizacji w wysokotemperaturowym procesie ogrzew a-
nia. Powstajgca pod wptywem wysokiej temperatury zewnetrzna warstwa ceramiczna ostony k a-
bla, dziata jak bardzo dobra izolacja termiczna, opdzniajgca szybko$¢ termicznej degradaciji fazy
polimerowej kompozytu. Wptywa to korzystnie na zachowanie ciggtosci wiasciwosci fizycznych
ostony i wyksztatcenie sie czerepu ceramicznego o dobrych wtasciwosciach mechanicznych oraz
wydiluza zachowanie uzytkowych funkcji przewodoéw elektrycznych, poddawanych w czasie poza-
ru dziataniu wysokich temperatur.

Znany jest sposéb wytwarzania ognioodpornych kompozytéw silikonowych, opisany w pu-
blikacji J. Mansouri i in. ,Formation of Strong Ceramified ash from Silicone-based Compositions”
(Journal of Materials Science 40, 2005, 5741-5749) oraz w wielu opisach patentowych. Na przy-
ktad znany z opisu patentowego US6239378 utwardzalny kompozyt silikonowy zawiera: 30—90%
wagowych zdolnego do sieciowania termicznego polimeru siloksanowego, zawierajgcego co naj-
mniej 2 grupy winylowe na czgsteczke, 1-65% wagowych napetniacza w postaci krzemionki oraz
5-70% wagowych wollastonitu o $redniej wielkosci czgstek od 2 do 30 um. Z kolei w artykule
Z. Pedzich, J. Dul ,Optimatisation of the ceramic chase for ceramizable silicone rubber based
composites” (Advances in Science and Technology, Vol. 66, 2010, 162—-167), ujawniono sposob
wytwarzania kompozytéw ceramizujgcych, ktére oprécz napetniaczy mineralnych zawierajg réw-
niez niskotopliwe szkfa (topniki), bedgce promotorami powstawania ciggtej fazy ceramicznej na
powierzchni kompozytu, w warunkach wystepowania podwyzszonej temperatury i/lub bezposred-
niego dziatania ognia. Takze z amerykanskiego opisu patentowego US7652090 znana jest ognio-
odporna kompozycja zawierajgca polimer silikonowy i mike, a ponadto szkto, o temperaturze
migknigcia ponizej 1050°C, korzystnie 300—-800°C, przy czym stosuje sie od 0,3% do 8% wago-
wych szkta w stosunku do catkowitej masy kompozyciji.

Kompozyty silikonowe zawierajgce duze ilosSci napetniaczy mineralnych, jak opisano w pu-
blikacji pt. ,Wptyw modyfikacji powierzchni napetniaczy mineralnych na wtasciwosci kompozytéw
silikonowych” R. Anyszka, D. M. Bielinski, O. Dobrowolski (Inzynieria Materiatowa, nr 4, 2011,
301-304), odznaczajg sie niedostatecznymi wiasciwosciami mechanicznymi i stwarzajg problemy
przy przetwoérstwie, z uwagi na stabe wilasciwos$ci reologiczne. Aby poprawi¢ wytrzymato$é kom-
pozytéw, napetniacze poddaje sie modyfikacji silanami, w wyniku ktérej wzrasta wielko$¢ oddzia-
tywah na granicy faz polimer-napetniacz, a mieszanka lepiej sie wyttacza. Poniewaz silanizacja
napetniaczy mineralnych wptywa réwniez na zmniejszenie energii ich powierzchni, moze to zakté-
cac lub uniemozliwiaé proces ceramizacji kompozytéw silikonowych.

Nieoczekiwanie stwierdzono, Zze takie ograniczenia nie wystepuja, jesli modyfikacji poddana
zostanie powierzchnia czgstek topnika, bedgcego niskotopliwym szktem, wchodzgcego w sktad
kompozycji, z ktérej wytwarza sie ceramizujgce kompozyty silikonowe.

Sposdb modyfikacji powierzchni czgstek topnika stosowanego do wytwarzania ceramizujg-
cych kompozytéw silikonowych, ktére oprécz topnika bedgcego niskotopliwym szkiem, zawierajg
elastomery metylowinylosilikonowe o stopniu polimeryzacji od 1 500 do 2 000 i $redniej wagowo
masie czgsteczkowej od 550 000 do 750 000, pirogeniczng krzemionke, aktywng ceramicznie
faze mineralng zawierajgcg mineraty i/lub zwigzki nieorganiczne, charakteryzuje sie wedtug wyna-
lazku tym, ze czastki topnika o wielko$ci 3 do 40 um, a korzystnie 3—20 um, bedacego niskotopli-
wym szkiem z uktadu SiO,-Na,0-Ca0O-MgO-Al,O; lub SiO,-Na,0-Ca0-MgO-Al,05-B,0; wprowa-
dza sie do roztworu zawierajgcego matoczgsteczkowe zwigzki krzemoorganiczne, korzystnie
z grupy metylosilanéw i/lub winylosilanéw, w ilosci od 1 do 30 g na 100 g topnika, w rozpuszczal-
niku stanowigcym mieszanine acetonu i promotora hydrolizy w postaci stabego kwasu lub stabej
zasady, przy czym roztwér zawiera 10 do 100 ml rozpuszczalnika na 1 g topnika, a zawarto$é
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promotora hydrolizy wynosi od 0,001 do 1 ml na 1 g matoczasteczkowych zwigzkéw krzemoorga-
nicznych, po czym zawiesine czgstek topnika w roztworze miesza sie przez czas potrzebny do
adsorpcji matoczgsteczkowych zwigzkéw krzemoorganicznych na powierzchni czastek topnika,
korzystnie przez 2 godziny, odsgcza czgstki topnika, przeptukuje je i suszy, korzystnie prézniowo.

Korzystnie jako promotor hydrolizy stosuje sie kwas octowy.

Topnik, ktérego powierzchnie czastek poddano modyfikacji wedtug niniejszego wynalazku,
po wprowadzeniu go jako skfadnika do mieszaniny, z ktérej wytwarza sie kompozyty silikonowe,
wywiera korzystny wptyw na ich wtasciwosci mechaniczne, a jednoczes$nie nie wptywa negatywnie
na ich stabilnos¢ termiczng, przez co nie zaktéca procesu ceramizacji.

Pod wptywem wysokiej temperatury lub bezposredniej ekspozycji na dziatanie ognia, na
powierzchni kompozytéw zawierajgcych czastki topnika o zmodyfikowanej powierzchni, tworzy sie
ciggta i odporna mechanicznie warstwa ceramiczna.

Wynalazek objasniono ponizej w przyktadach jego realizacji, przy czym przyktady 1 i 3 do-
tycza sposobu modyfikacji powierzchni czgstek topnika, a przyktady 2 i 4 jego zastosowania do
wytwarzania ceramizujgcych kompozytéw silikonowych.

Przyktad 1

Modyfikacje powierzchni czastek topnika przeprowadzono w nastepujacy sposob: sporzg-
dzono roztwér 5 g winylotrimetoksysilanu w 500 ml acetonu, do ktérego dodano 1 ml wody dejoni-
zowanej oraz 0,5 ml kwasu octowego, celem umozliwienia hydrolizy grup metoksylowych do sila-
nolowych. Roztwér odstawiono na 1 godzine, po czym zalano nim topnik w postaci niskotopliwego
szkta z uktadu SiO,-Na,0-Ca0-MgO-Al,03-B,0;5 0 $redniej wielkosci czastek 20 um i temperatu-
rze miekniecia 420°C, i zawiesine poddano mieszaniu przy uzyciu wysokoobrotowego mieszadta
mechanicznego przez 2 godziny. Po wymieszaniu odsgczono zmodyfikowany proszek i piecio-
krotnie przeptukano go acetonem, w celu usuniecia nadmiaru silanu, wody i kwasu octowego.
Uzyskany produkt poddano suszeniu w suszarce prézniowej w temperaturze 80°C przez 2 godzi-
ny, celem usuniecia acetonu.

Przyktad 2

Do 100 czesci wagowych elastomeru dimetylowinylosilikonowego o stopniu polimeryzaciji
1 500, sredniej wagowo masie czgsteczkowej 680 000 i molowej zawartosci grup winylowych
0,07%, wprowadzono 40 czesci wagowych pirogenicznej krzemionki, o powierzchni wiasciwej
200 m2/g i mieszano przez 50 minut za pomocg mikromieszarki laboratoryjnej, pracujgcej z pred-
koscig obrotowg rotoréw 60 obr./min, przy temperaturze komory mieszania utrzymywanej na po-
ziomie 150°C. Otrzymang faze polimerowg ochtodzono do temperatury 30°C, po czym dodano
30 czesci wagowych miki o Sredniej wielko$ci czgstek 50 um oraz 10 czesci wagowych dwutlenku
tytanu o $redniej wielkosci czgstek 45 um.

Nastepnie do tak sporzadzonej mieszanki wprowadzono 20 czesci wagowych czastek top-
nika o powierzchni zmodyfikowanej sposobem opisanym w przyktadzie 1.

Po homogenizacji sktadnikéw kompozyt zmieszano z 1,2% wagowymi nadtlenku bis(2,4-
-dichlorobenzoilu) i poddano sieciowaniu przez okres 15 minut, w temperaturze 130°C. Nastepnie
dokonano pomiaréw jego wtasciwo$ci mechanicznych. Réwnoczesnie dla celéw poréwnawczych,
przeprowadzono identyczne badania dla kompozytu z uzyciem 20 czesci wagowych niemodyfik o-
wanego topnika. Wyniki badan przedstawiono w ponizszej tabeli.

Tabela
Badane wielkosc nieomocykonany topnik | zmodykowany topaik
Naprezenie przy zerwaniu [MPa] 53 6,8
Odpornos¢ na rozdzieranie [N/mm] 4,2 5,6
Wydtuzenie przy zerwaniu [%] 303 375
Wzgledna zmiana wysokosci probki [%] 89,57 92,38
Wzgledna zmiana srednicy prébki [%] 124,09 139,20
Odpornos¢ na Sciskanie fazy ceramicznej powsta-
tej w wyniku ceramizacji (podczas wygrzewania 23,8 92,2
od 20 do 1000°C) [N]
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Zastosowanie 20 czesci wagowych zmodyfikowanego topnika na 100 czesci wagowych ela-
stomerow metylowinylosilikonowych, nie wptywa negatywnie na odpornos¢ kompozytu po cerami-
zacji na $ciskanie oraz pozwala zachowa¢ zmiany wymiarow probek w granicach zapewniajgcych
integralnos¢ materiatu w nastepstwie dziatania wysokiej temperatury lub ognia.

Przyktad 3

Modyfikacje powierzchni czgstek topnika przeprowadzono jak w przykfadzie 1, z tym, ze
uzyto topnika w postaci niskotopliwego szkta z uktadu SiO,-Na,O-CaO-MgO-Al,O3, charakteryzu-
jacego sie srednig wielkoscig czgstek 20 um i temperaturg miekniecia 450°C.

Przyktad 4

Do 100 czesci wagowych elastomeru dimetylowinylosilikonowego o stopniu polimeryzacji
1 500, sredniej wagowo masie czgsteczkowej 680 000 i molowej zawartosci grup winylowych 0,07%,
wprowadzono 42 czesci wagowe pirogenicznej krzemionki, o powierzchni wtasciwej 200 mz/g i mieszano
przez 50 minut za pomocg mikromieszarki laboratoryjnej, pracujgcej z predkoscig obrotowg roto-
réow 60 obr./min, przy temperaturze komory mieszania utrzymywanej na poziomie 150°C. Otrzy-
mang faze polimerowg ochtodzono do temperatury 30°C, po czym dodano 23 czesci wagowe miki
o $redniej wielko$ci czgstek 50 um oraz 8 czesci wagowych dwutlenku tytanu o Sredniej wielkosci
czastek 45 pm.

Nastepnie do tak sporzgdzonej mieszanki wprowadzono 45 czesci wagowych czgstek top-
nika o powierzchni zmodyfikowanej sposobem opisanym w przyktadzie 3.

Po homogenizacji sktadnikéw kompozyt zmieszano z 1,2% wagowymi nadtlenku bis(2,4-
-dichlorobenzoilu) i poddano sieciowaniu przez okres 15 minut, w temperaturze 130°C. Nastepnie
dokonano pomiaréw jego wiasciwosci mechanicznych. Réwnoczesnie dla celdow poréwnawczych,
przeprowadzono identyczne badania dla kompozytu z uzyciem 45 czesci wagowych niemodyfik o-
wanego topnika. Wyniki badan przedstawiono w ponizszej tabeli.

Tabela

Badane wielkosci Kompozyt zawierajgcy Kompozyt zawierajgcy

niezmodyfikowany topnik zmodyfikowany topnik
Naprezenie przy zerwaniu [MPa] 5,0 55
Odpornos¢ na rozdzieranie [N/mm] 4,9 53
Wydtuzenie przy zerwaniu [%] 335 366
Wzgledna zmiana wysokosci probki [%] 85,43 92,12
Wzgledna zmiana $rednicy prébki [%] 135,21 143,23
Odpornos¢ na Sciskanie fazy ceramicznej powstatej
w wyniku ceramizacji (podczas wygrzewania 43,2 65,3
od 20 do 1000°C) [N]

Zastosowanie silanizowanego topnika w ilosci 45 czes$ci wagowych na 100 czesci wagowych
elastomeréow metylowinylosilikonowych, nie wptywa negatywnie na odporno$é kompozytu po cerami-
zacji na Sciskanie oraz pozwala zachowa¢ zmiany wymiaréw probek w granicach zapewniajgcych
integralno$¢ materiatu w nastepstwie dziatania wysokiej temperatury lub ognia.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb modyfikacji powierzchni czgstek topnika stosowanego do wytwarzania ceramizu-
jacych kompozytéw silikonowych, ktére oprécz topnika bedgcego niskotopliwym szkiem, zawierajg
elastomery metylowinylosilikonowe o stopniu polimeryzacji od 1 500 do 2 000 i $redniej wagowo
masie czgsteczkowej od 550 000 do 750 000, pirogeniczng krzemionke, aktywng ceramicznie
faze mineralng zawierajgcg mineraty i/lub zwigzki nieorganiczne, znamienny tym, ze czastki top-
nika o wielkosci 3 do 40 um, a korzystnie 3—20 um, bedgcego niskotopliwym szktem z uktadu
SiO,-Na,0-CaO-MgO-Al,O3 lub SiO,-Na,0-CaO-MgO-Al,O5-B,0; wprowadza sie do roztworu zawierajg-
cego matoczgsteczkowe zwigzki krzemoorganiczne, korzystnie z grupy metylosilanéw i/lub winylosila-
noéw, w ilosci od 1 do 30 g na 100 g topnika, w rozpuszczalniku stanowigcym mieszanine acetonu
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i promotora hydrolizy w postaci stabego kwasu lub stabej zasady, przy czym roztwér zawiera 10
do 100 ml rozpuszczalnika na 1 g topnika, a zawartos¢ promotora hydrolizy wynosi od 0,001 do
1 ml na 1 g matoczgsteczkowych zwigzkéw krzemoorganicznych, po czym zawiesine czgstek
topnika w roztworze miesza sie korzystnie przez 2 godziny, odsgcza czgstki topnika, przeptukuje
je i suszy, korzystnie prézniowo.

2. Sposbdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako promotor hydrolizy stosuje sie kwas
octowy.
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