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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania ceramizujgcych kompozytow silikonowych na
ostony przewodow elektrycznych, o wiasciwosciach powtokowych i izolacyjnych, przeznaczonych do
stosowania w przemysle kablowym, na ostony przewodow elektrycznych.

Stosowanie w przemysle kablowym kompozytéw silikonowych ulegajgcych ceramizacji w czasie
pozaru, jest ogdlnie znane. Ma ono na celu wytworzenie ognioodpornych kabli energetycznych, umoz-
liwiajgcych zasilanie instalacji i urzgdzen zwiekszajgcych bezpieczenstwo w czasie pozaru, w budyn-
kach lub obiektach, o podwyzszonych wymaganiach przeciwpozarowych.

Kompozyty takie sktadajg sie z napetnionych krzemionkg pirogeniczng elastomeréw silikono-
wych zdolnych, w podwyzszonej temperaturze, do wulkanizacji pod wptywem nadtlenkéw organicz-
nych, srodkéw uniepalniajgcych i zwigzkéw niemetalicznych lub mineralnych aktywnych ceramicznie,
w wysokich temperaturach.

Waznym sktadnikiem kompozytéow silikonowych ulegajgcych ceramizacji sg promotory i prekur-
sory ceramizacji, inicjujgce i wspomagajgce 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 skladniki fazy mineralnej, sitami samej adhezji, nie sg w stanie zapewni¢ odpowiedniej
wytrzymatosci mechanicznej ostony.

Aktywnos¢ promotorow i prekursorow odgrywa rowniez podstawowg role w szybkosci tworzenia
sie ceramicznej ostony kabla, ktéra oczekiwane wtasciwosci mechaniczne, wedtug obowigzujgcych
kryteriow wynikajgcych ze stanu techniki, powinna uzyskaé, w temperaturze 900-1100°C, najpdzniej
w czasie 60 sekund. Zachodzaca z tak duzg szybkoscig ceramizacja materiatu kompozytowego po-
woduje réwniez, ze powstajaca pod wpltywem wysokiej temperatury zewnetrzna warstwa ceramiczna
ostony kabla, dziata jak bardzo dobra izolacja termiczna opdzniajgca szybkos¢ termicznej degradacii
fazy polimerowej kompozytu, co korzystnie wptywa na zachowanie ciggtosci wtasciwosci fizycznych
ostony i wyksztalcenie sie czerepu ceramicznego o dobrych witasciwosciach mechanicznych, a przy
korzystnie dobranym skfadzie fazy mineralnej, ktérg w odpowiednich procesach technologicznych
taczy sie z matrycg polimerowg i wydtuza zachowanie uzytkowych funkcji przewoddéw elektrycznych,
poddawanych wysokim temperaturom, w czasie pozaru.

Aktywnym promotorem ceramizaciji jest krzemionka o bardzo wysokim stopniu rozdrobnienia.

Sposdb wytwarzania ognioodpornych kompozytéw silikonowych opisany jest w wielu ogélnie
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 pum.

Z kolei z opisu US6051642 znany jest silikonowy kompozyt odporny na wysokie temperatury
zawierajgcy : przynajmniej jeden rozdrobniony minerat krzemianowy, przynajmniej jeden rozdrobniony
minerat krzemianowy zawierajgcy pirofilit i polimer silikonowy, przy czym stosunek przynajmniej jed-
nego skfadnika krzemianowego do polimeru silikonowego wynosi przynajmniej 20% wagowych, po-
nadto kompozycja zawiera przynajmniej jeden dodatek wypetniajgcy i stabilizujgcy cieplnie, ktory wy-
stepuje w postaci proszku i jest homogenicznie wymieszany z przynajmniej jednym polimerem siliko-
nowym. Ponadto kompozycja, zawiera przynajmniej jeden minerat zbudowany z tetraedréw SiO4 wy-
selekcjonowany z grupy zawierajgcej glin, magnez, wapn i zelazo.

Znane sg sposoby wytwarzania nanokrzemionki w matrycy polimerowej stanowigcej faze krze-
moorganiczng, w silikonowym kompozycie ceramizujgcym. Sposoby te polegajg na homogenicznym
wymieszaniu tetraetoksysilanu z elastomerem silikonowym i hydrolitycznym rozktadzie tego zwigzku,
wobec takich katalizatoréw jak wodny roztwér amoniaku lub etyloaminy. Udziat wody w tym procesie
jest niezbedny, poniewaz hydrolityczny rozpad tetraetoksysilanu z utworzeniem nanokrzemionki,
przebiega w mysl| reakc;ji:

Si(OC2H5)4 + 2 H,O — SiO; + 4C,HsOH

Metoda ta (opisana przez J. E. Mark’a w publikacji pt. ,Ceramic — modified elastomers” za-
mieszczonej w Current Opinion in Solid State and Materials Science 4 (1999) 565-570) wymaga
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miedzy innymi dodatkowych operacji technologicznych jak usuniecie z uktadu reagentow nadmiaru
wody oraz stosowanych katalizatoréw jak amoniak lub etyloamina.

Sposoéb wedtug wynalazku polega na tym, ze do fazy polimerowej w postaci elastomeru mety-
lowinylosilikonowego o stopniu polimeryzacji (dp) rzedu 1500-2000, $redniej wagowo masie cza-
steczkowej (Mw) rzedu 550000-750000 i molowej zawartosci grup winylowych rzedu 0,07%-0,8%
wprowadza sie od 20-100 ppm katalizatora platynowego korzystnie w postaci platynianu 1,3-diwinylo-
-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanowego oraz od 30-50 czesci wagowych na 100 cz. wagowych elasto-
meru, pirogenicznej krzemionki o powierzchni wtasciwej od 120 m2/g do 280 m?2/g. Napetniong krze-
mionkg faze polimerowg ogrzewa sie w temperaturze od 110°C-130°C, wprowadzajgc fazy mineralne
takie jak: tlenki lub wodorotlenki magnezu lub wapnia lub ich mieszanine, w ilosci od 0,5-18 czesci
wagowych na 100 czesci wagowych osnowy polimerowej, a po ich zdyspergowaniu w srodowisku
elastomeru dodaje sie w temperaturze 120°C £ 10°C proszek diatomitowy, korzystnie o uziarnieniu od
0,2-10 pum i zawartosci od 5 do 8% wagowych wody z zadsorbowanym prekursorem krzemionki, ko-
rzystnie tetraetoksysilanem, przy czym wprowadza sie od 3 do 25 czesci wagowych silanu na 100 czesci
wagowych proszku diatomitowego. Nastepujgcy gwattowny hydrolityczny rozpad prekursora krze-
mionki pod wptywem zawartej w proszku diatomitowym wody powoduje powstanie ,in situ” na po-
wierzchni czastek diatomitu nanokrzemionki, z rownoczesnym odparowaniem nadmiaru wilgoci i po-
wstajgcego w reakcji hydrolizy alkoholu etylowego. W koricowym etapie dodaje sie wodorotlenek glinu
w iloéci od 5-35 czesci wagowych i dwutlenek tytanu w ilosci od 0,5-3 czesci wagowych na 100 cze-
$ci wagowych matrycy polimerowej, nastepnie kompozyt sieciuje sie, korzystnie za pomocg 0,8%
wagowych nadtlenku bis(2,4-dichlorobenzoilu), w czasie 15 minut, w temperaturze 120°C.

Przyktad 1

Do 100 czesci wagowych elastomeru dimetylowinylosilikonowego, o sredniej wagowo masie
czgsteczkowej My = 680 000 i molowej zawartosci grup winylowych 0,07%, wprowadza sie, w tempe-
raturze 140°C, 40 czesci wagowych pirogenicznej krzemionki, o powierzchni wtasciwej 200 m2/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. Otrzymang faze polimerowg chtodzi sie
do temperatury 110°C i w tej temperaturze dodaje sie 8 czesci wagowych tlenku lub wodorotlenku
magnezu, 5 czesci wagowych tlenku lub wodorotlenku wapnia, 28 czesci wagowych proszku diatomi-
towego o uziarnieniu od 0,2-10 um, ktéry zawiera 5,4 czesci wagowe tetraetoksysilanu, 10 czesci
wagowych wodorotlenku glinu i 2 czesci wagowe tlenku tytanu.

W tych warunkach nastepuje gwattowny hydrolityczny rozpad tetraetoksysilanu pod wptywem
zawartej w proszku diatomitowym wody powoduje powstanie ,in situ" na powierzchni czgstek diatomi-
tu nanokrzemionki, z rbwnoczesnym odparowaniem nadmiaru wilgoci i powstajgcego w reakcji hydro-
lizy alkoholu etylowego.

Wytworzony kompozyt silikonowy, po usieciowaniu, za pomocg 0,8% wagowych nadtlenku
bis(2,4-dichlorobenzoilu), w czasie 15 minut, w temperaturze 120°C, posiada nastepujgce wiasci-
woSci:

Wyniki Wymagania przemysiu
kablowego

Wytrzymalos¢ na zerwanie przy 6,4 min. 5,0
rozcigganiu [MPa]
Wydluzenie przy zerwaniu [%] 243 min. 150
Wytrzymaloéé na rozdzieranie [kN/m] 14,8 min. 12
Twardosé [°ShA] 69 705
Szybko$¢  ceramizacji wulkanizatu ponizej 60
kompozytowego w plomieniu palnika
gazowego w temperaturze 1050°C [s]

Przyktad 2

Do 100 czesci wagowych elastomeru dimetylowinylosilikonowego, o sredniej wagowo masie
czgsteczkowej Mw = 730 000 i molowej zawarto$ci grup winylowych 0,2%, wprowadza sie, w tempera-
turze 155°C, 45 czesci wagowych pirogenicznej krzemionki, o powierzchni wtasciwej 200 m2/g oraz
katalizator platynowy, w ilosci 40 ppm, w przeliczeniu na czystg platyne.
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Do napetnionej krzemionkg fazy polimerowej ochtodzonej do temperatury 120°C + 10°C, wpro-
wadza sie 8 czesci wagowych tlenku lub wodorotlenku magnezu, 35 czesci wagowych proszku diato-
mitowego, zawierajgcego 7,1 czesci wagowe tetraetoksysilanu, 7 czesci wagowych wodorotlenku
glinu i 1,5 czesci wagowych dwutlenku tytanu. Kompozyt miesza sie w temperaturze pokojowej z 0,8%
wagowymi nadtlenku bis(2,4-dichlorobenzoilu) i wulkanizuje sie przez 10 minut, w temperaturze
130°C.

Otrzymany wulkanizat wykazuje nastepujace wlasciwosci:

Wyniki Wymagania przemysiu
kablowego

Wytrzymalo$§é na zerwanie przy 7,1 min. 5,0
rozcigganiu [MPa]
Wydluzenie przy zerwaniu [%] 198 min. 150
Wytrzymalo$¢ na rozdzieranie [kN/m] 15,5 min. 12
Twardo$é [*ShA] 72 70+ 5
Szybko§¢ ceramizacji = wulkanizatu ponizej 60
kompozytowego w plomieniu palnika
gazowego w temperaturze 1050°C [s]

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb wytwarzania ceramizujgcych kompozytéw silikonowych na ostony przewodow elek-
trycznych z elastomeréw metylowinylosilikonowych o stopniu polimeryzacji (dp) 1 500-2 000,
sredniej wagowo masie czgsteczkowej (Mw) 550 000-750 000, do ktérego wprowadza sie
katalizator platynowy, pirogenicznej krzemionki o powierzchni wtasciwej 120 m?/g oraz aktyw-
nej ceramicznie fazy mineralnej zawierajacej tlenki i/lub wodorotlenki magnezu, tlenki i/lub wo-
dorotlenki wapnia, wodorotlenek glinu, dwutlenek tytanu i nanokrzemionke, jako prekursora
ceramizacji, ogrzaniu uktadu, znamienny tym, ze do napetnionej krzemionkg fazy polimerowe;j
ze zdyspergowang aktywng fazg mineralng dodaje sie temperaturze 120°C+10°C proszek dia-
tomitowy, korzystnie o uziarnieniu od 0,2-10 um z zadsorbowanym prekursorem krzemionki,
korzystnie tetraetoksysilanem, przy czym wprowadza sie od 3 do 25 czesci wagowych pre-
kursora krzemionki na 100 czesci wagowych pudru diatomitowego, po czym wskutek hydroli-
tycznego rozpadu prekursora krzemionki powstaje ,, in situ” na powierzchni czastek diatomitu
nanokrzemionka, w koncowym etapie dodaje sie wodorotlenek glinu w ilosci od 5-35 czesci
wagowych i dwutlenek tytanu w ilosci od 0,5-3 czesci wagowych na 100 czesci wagowych
matrycy polimerowej, a kompozyt sieciuje sie.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proszek diatomitowy zawiera od 5 do 8% wa-
gowych wody.

3. Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze kompozyt sieciuje sie, za pomocg 0,8% wa-
gowych nadtlenku bis(2,4-dichlorobenzoilu), w czasie 15 minut, w temperaturze 120°C.

Departament Wydawnictw UPRP
Cena 2,46 zt (w tym 23% VAT)



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia

