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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest ceramizujgca kompozycja silikonowa przeznaczona na ostony
przewodow elektrycznych nanoszonych na zyte kabla w procesach szybkiego i bardzo szybkiego wy-
ttaczania.

Stosowanie w przemysle kablowym oston z kompozytéw silikonowych ulegajgcych ceramizacji
W czasie pozaru, jest ogolnie znane. Ma ono na celu wytworzenie ognioodpornych kabli energetycz-
nych umozliwiajgcych zasilanie instalacji i urzgdzen zwiekszajgcych bezpieczehstwo w czasie pozaru,
w budynkach lub obiektach o podwyzszonych wymaganiach przeciwpozarowych. Wedtug obowigzujg-
cych kryteriow wynikajgcych ze stanu techniki, szybkos$¢ tworzenia sie ceramicznej ostony kabla nie
powinna przekraczac¢ jednej minuty w temperaturze 900°C—-1100°C. Takie ostony wytwarzane sg naj-
czesciej z ognioodpornej mieszanki kompozytowej zawierajgcej kauczuk silikonowy w postaci elasto-
meru silikonowego napetnionego krzemionkg pirogeniczng o bardzo dobrych wtasciwosciach wzmac-
niajgcych i fazy mineralnej sktadajgcej sie z nieorganicznych zwigzkéw, aktywnych ceramicznie
w wysokotemperaturowym procesie ogrzewania.

Ognioodporne kompozycje silikonowe, ulegajgce ceramizacji w podwyzszonych temperaturach
opisane sg w wielu ogdlnie dostepnych publikacjach m.in. J. Mansouri, R. P. Burford, Y. B. Cheng,
L. Hanu, ,Formation of Strong Ceramified ash from Silicone-based Compositions” (Journal of Materials
Science 40, 2005, 5741-5749) oraz szeregu opisach patentowych i zgtoszeniach wynalazkow, przy-
ktadowo US6051642, GB2360780, US2006/0084745, US6239378. Z amerykanskiego opisu patento-
wego nr US6239378 znana jest ognioodporna powtoka wytworzona z kompozycji zawierajgcej 30-90%
wagowych termoutwardzalnego polimeru siloksanowego, zawierajgcego co najmniej 2 grupy alkeny-
lowe na czasteczke, 1-65% wagowych wypetniacza, w postaci krzemionki o powierzchni wtasciwej
150-400 m2/g oraz 5-70% wagowych wollastonitu o $redniej wielkosci czgstek od 2 do 30 um. Kom-
pozycja moze dodatkowo zawiera¢ inne sktadniki ceramiczne np. ziemie okrzemkowa, weglan wapnia,
dwutlenek tytanu i mike. Z kompozycji o takim sktadzie po wymieszaniu z nadtlenkami organicznymi
wyttacza sie na kablu powtoke, korzystnie o grubosci 0,2-0,6 mm.

O wiasciwosciach przerobowych mieszanek kompozytowych decydujg ich wiasciwosci reolo-
giczne, takie jak lepko$¢ i zdolno$¢ ptyniecia w procesie wyttaczania. Wraz ze wzrostem szybko$ci
wyttaczania ostony na przewodzie elektrycznym, od ktérej zalezy wydajnos¢ i efektywnos¢ ekono-
miczna produkcji kabli, gwattownie rosng wymagania dotyczgce obnizenia lepkosci mieszanek i po-
lepszenia zdolnosci ich ptyniecia. Panujgce w wyttaczarce cisnienie i temperatura powinny by¢ jak
najnizsze, aby umozliwi¢ zachowanie ciggto$ci nanoszenia powioki na zyte kabla. Niestety polepsze-
nie wtasciwosci reologicznych mieszanek kompozytowych zwigzane jest z pogorszeniem wiasciwosci
fizycznych kompozytu po usieciowaniu, ze wzgledu na konieczno$¢ obnizenia stopnia napetnienia
elastomeru silikonowego krzemionkg pirogeniczng i fazg mineralng, a czesto rowniez zmniejszeniem
masy czgsteczkowej stosowanego w kompozycie elastomeru. Niski stopien napetnienia elastomeru
krzemionkg i fazg mineralng pogarsza takze zdolno$¢é kompozytu do ceramizacji i utrudnia tworzenie
sie ostony ceramicznej kabla o dobrych wtadciwosciach mechanicznych. Ustalenie zadowalajgcej
rébwnowagi pomiedzy witadciwosciami reologicznymi mieszanek kompozytowych i ich oczekiwanymi
wiasciwosciami uzytkowymi jest trudne i jak dotychczas problem ten nie zostat wystarczajgco rozwig-
zany, co wynika ze znanych publikacji i pozycji ksigzkowych m.in.: J. Clarke, P. K. Freakley ,Rubber
Chemistry and Technology” (1994, 67, 4, 700), P. K. Freakley, C. J. Sirisinha, , The influence of state-
of-mix on the extrudate swell of a carbon black-filled styrene-butadiene rubber compound” (Journal of
Applied Polymer Science, 1997, 65, 2, 305-315), Sadhan K. De, Jim R. White ,Rubber Technologist's
Handbook” (Rapra Technology Limited 2001).

Istota ceramizujgcej kompozycji silikonowej na ostony przewodéw elektrycznych, sktadajgcej sie
z kauczuku silikonowego o gestosci 1,081-1,193 g/cm3, zawierajgcego elastomer metylowinylosiliko-
nowy oraz pirogeniczng krzemionke o powierzchni wtasciwej 120—-380 m2/g, w ktérej na 100 czesci
wagowe elastomeru metylowinylosilikonowego o $redniej masie czasteczkowej 400 000—740 000
i zawartosci grup winylowych 0,01-0,5% wagowych przypada 0,5-10 cze$ci wagowych niskocza-
steczkowego o,®-dihydroksysiloksanu oraz 22-55 czes$ci wagowych pirogenicznej krzemionki, z fazy
mineralnej, zawierajgcej wollastonit oraz sktadnik wybrany z grupy obejmujacej kwarc, tlenek magne-
zu i dwutlenek tytanu oraz z katalizatora platynowego i srodka sieciujgcego w postaci nadtlenku cha-
rakteryzuje sie tym, ze na 100 czesci wagowych kauczuku silikonowego przypada 18-55 czesci wa-
gowych fazy mineralnej zawierajgcej wollastonit lub mieszanine wollastonitu i kwarcu, a ilos¢ wollasto-
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nitu w tej mieszaninie jest wieksza niz 20% wagowych, zas kompozycja zawiera stearynian cynku lub
stearynian wapnia w ilosci 0,1-2,0 czesci wagowych na 100 czesci wagowych kompozycji, natomiast za-
wartosé w tej kompozyciji katalizatora platynowego wynosi 10-250 ppm, w przeliczeniu na czystg platyne.

Korzystnie wollastonit ma powierzchnie zmodyfikowang za pomoca trimetoksywinylosilanu lub
trietoksywinylosilanu.

Dodatkowo faza mineralna jako sktadnik zawiera tlenek magnezu w ilosci do 15 czesci wago-
wych na 100 czesci wagowych kauczuku silikonowego.

Ponadto faza mineralna jako sktadnik zawiera dwutlenek tytanu w ilosci do 5 czesci wagowych
na 100 czesci wagowych kauczuku silikonowego.

Kompozycja wedtug wynalazku, wykazuje dobre wiasciwosci fizyczne po usieciowaniu, bardzo
dobrg zdolnos¢ ptyniecia w czasie wyttaczania i ulega szybkiej ceramizacji w czasie pozaru. Nadaje
sie ona do wytwarzania przez wyttaczanie oston przewoddéw elektirycznych, z szybkoscig rzedu
100 m/minute na jednodrutowej zyle kabla, o przekroju 1,5 mm?. Zawarto$é stearynianu cynku lub
stearynianu wapnia w kompozycji pozwala uzyska¢ zadowalajgcg rownowage pomiedzy wiasciwo-
$ciami reologicznymi mieszanki o wysokiej zawartosci fazy ceramicznej zawierajgcej wollastonit,
kwarc, tlenek magnezu i dwutlenek tytanu, a ich wtasciwosciami uzytkowymi.

Przedmiot wynalazku jest blizej okreslony w ponizszych przyktadach, nie ograniczajgcych jego
zakresu.

Przyktad 1
Przygotowano kompozycje o nastepujgcym skfadzie:
kauczuk silikonowy o gestosci 1,084 g/cm3, zawierajgcy:
- 100 czesci wagowych elastomeru metylowinylosilikonowego o masie czgsteczkowe;j
620 000 i zawartosci reaktywnych grup winylowych 0,1% wagowych,
- 3 czesci wagowe niskoczgsteczkowego a,w-dihydroksysiloksanu,
- 25 czesci wagowych pirogenicznej krzemionki, o powierzchni wtasciwej 300 m2/g,
— faza mineralna zawiera na 100 cze$ci wagowe kauczuku silikonowego:

- 52 czesci wagowe wollastonitu o wielkosci ziaren ponizej 15 um i powierzchni zmodyfi-

kowanej za pomocg trietoksywinylosilanu,

- 3 czesci wagowe dwutlenku tytanu o wielkosci ziaren ponizej 7 um
— stearynian wapnia, w ilosci 0,5 czesci wagowych na 100 cze$ci wagowych kompozyciji,

— katalizator w postaci platynianu 1,3-diwinylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanowego, w ilosci 70 ppm
w przeliczeniu na czystg platyne,

— $rodek sieciujgcy w postaci pasty zawierajacej 50% nadtlenku bis(2,4-dichlorobenzoilu), w ilosci
1,8 czesci wagowych na 100 czesci wagowych kompozycji.

Nastepnie z kompozycji wyttoczono ostone na jednodrutowej zyle kabla o przekroju 1,5 mm?,
z szybkoscig 110 m/minute. Po usieciowaniu w 135°C, w czasie 15 minut uzyskano wulkanizat o wta-
Sciwosciach przedstawionych w ponizszej tabeli:

TABELA
Kompozycia | {omubiy Kablowego

Wytrzymato$¢ na zerwanie przy rozcigganiu [MPa] 7,3 min. 5,0
Wydtuzenie przy zerwaniu [%] 318 min. 150
Wytrzymatos$é na rozdzieranie [KN/m] 17,1 min. 12
Twardo$¢ [°Sh A] 67 60+10
Szybkos$¢ ceramizacji w ptomieniu palnika gazowego <60 <60
w temperaturze 1050°C [s]

Przyktad 2
Przygotowano kompozycje o nastepujgcym skfadzie:
- kauczuk silikonowy o gestosci 1,166 g/cm® zawierajacy:
- 100 czesci wagowych elastomeru metylowinylosilikonowego o masie czgsteczkowej
710 000 i zawartosci reaktywnych grup winylowych 0,09% wagowych,
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- 7 czesci wagowych niskoczgsteczkowego o, w-dihydroksysiloksanu,
- 45 czesci wagowych pirogenicznej krzemionki, o powierzchni wtasciwej 200 mz/g,
— faza mineralna zawierajgca na 100 czesci wagowe kauczuku silikonowego:
- 20 czesci wagowe wollastonitu o wielkos$ci ziaren ponizej 15 um,
- 22 czesci wagowe kwarcu o wielkosci ziaren ponizej 10 um,
- 8 czesci wagowych tlenku magnezu o wielkosci ziaren ponizej 10 um,
— stearynian cynku, w ilosci 0,7 czesci wagowych na 100 czesci wagowych kompozycji,
— katalizator w postaci platynianu 1,3-diwinylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanowego, w ilosci 100 ppm
w przeliczeniu na czystg platyne,
— $rodek sieciujgcy w postaci pasty zawierajacej 50% nadtlenku bis(2,4-dichlorobenzoilu), w ilosci
1,8 czesci wagowych na 100 czesci wagowych kompozycji.

Nastepnie z kompozycji wyttoczono ostone na jednodrutowej zyle kabla o przekroju 1,5 mm?,
z szybkoscig 110 m/minute. Po usieciowaniu w 135°C, w czasie 20 minut uzyskano wulkanizat o wia-
sciwosciach przedstawionych w ponizszej tabeli:

TABELA
KOMPOZYGR | ey kablowego

Wytrzymato$¢ na zerwanie przy rozcigganiu [MPa] 7,1 min. 5,0
Wydtuzenie przy zerwaniu [%] 292 min. 150
Wytrzymato$¢ na rozdzieranie [KN/m] 16,2 min. 12
Twardo$¢ [°Sh A] 73 60+10
Szybkos¢ ceramizacji w ptomieniu palnika gazowego <60 <60
w temperaturze 1050°C [s]

Zastrzezenia patentowe

1. Ceramizujgca kompozycja silikonowa na ostony przewodow elektrycznych, sktadajgca sie
z kauczuku silikonowego o gestosci 1,081-1,193 g/cm3, zawierajgcego elastomer metylowinylosiliko-
nowy oraz pirogeniczng krzemionke o powierzchni wiasciwej 120—-380 m%g, w ktdrej na 100 czesci
wagowych elastomeru metylowinylosilikonowego o $redniej masie czasteczkowej 400 000-740 000
i zawartosci grup winylowych 0,01-0,5% wagowych przypada 0,5-10 czesci wagowych niskocza-
steczkowego o,®-dihydroksysiloksanu oraz 22-55 czesci wagowych pirogenicznej krzemionki, z fazy
mineralnej, zawierajgcej wollastonit oraz sktadnik wybrany z grupy obejmujacej kwarc, tlenek magne-
zu i dwutlenek tytanu oraz z katalizatora platynowego i $rodka sieciujgcego w postaci nadtlenku,
znamienna tym, ze na 100 czesci wagowych kauczuku silikonowego przypada 18-55 czesci wago-
wych fazy mineralnej, zawierajgcej wollastonit lub mieszanine wollastonitu i kwarcu, a ilos¢ wollastoni-
tu w tej mieszaninie jest wieksza niz 20% wagowych, zas$ kompozycja zawiera stearynian cynku lub
stearynian wapnia w ilosci 0,1-2,0 czesci wagowych na 100 czesci wagowych kompozycji, natomiast
zawartos¢ w tej kompozycji katalizatora platynowego wynosi 10-250 ppm, w przeliczeniu na czystg
platyne.

2. Kompozycja wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze wollastonit ma powierzchnie zmodyfiko-
wang za pomocg trimetoksywinylosilanu lub trietoksywinylosilanu.

3. Kompozycja wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze faza mineralna jako sktadnik zawiera tle-
nek magnezu w ilosci do 15 czesci wagowych na 100 czesci wagowych kauczuku silikonowego.

4. Kompozycja wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze faza mineralna jako skfadnik zawiera dwu-
tlenek tytanu, w ilosci do 5 czesci wagowych na 100 czesci wagowych kauczuku silikonowego.
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