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MIKROSTRUKTURA KOMPOZYTOW SILIKONOWYCH PO CERAMIZACJI

Opisano réznice mikrostrukturalne powstajace po ceramizaciji komercyjnych kompozytéw silikonowch stosowanych na
ognioodporne pokrycia przewodéw elektrycznych. Z poktu widzenia zastosowania tych materiatéw bardzosiotne jest, aby
powstajaca w trakcie degradacji polimerowego sktadnika warsva ceramiczna byla w stanie zapewii odpowiednip
wytrzymato$é ostony oraz jej integralngé (ciagtosé). Zbadano mikrostruktury powstajace w trakcie ceramizacji kompozytow
w zakresie wartdgci temperatury 600+1050°C oraz oszacowano wytrzymad¢ tworzyw po ceramizacji.

Stowa kluczowe: kable, palncsé, kompozyty silikonowe, ceramizacja, wytrzymaté¢ mechaniczna

MICROSTRUCTURE OF CERAMIZED SILICONE COMPOSITES

The paper describes microstructural differences crated during ceramization of commercially manufactued silicone
composites used for fire resistant shields of eleital cables. From application point of view is creial that degradation of po-
lymer component has to result in the creation of gamic layer, which could prevent adequate strengttand integrity of cable
shield. Microstructures of the composites subjectetb ceramization in the temperature range 600+105@ were determined,
as well as strength of the ceramized materials estated. It was recognized that the way of polymer a®mmposition, deter-
mined the porosity of ceramized structure. The lows porosity after ceramization at 600 and 800°C sheed polymer with the
higher temperature of decomposition temperature.

Microstructural observations confirmed differencescame from the different mineral composition of invatigated mate-
rials. Porosity in all investigated samples evolekein different way with the increase of ceramizatio temperature. Analyses
showed that in samples A and B porosity has changesignificantly after firing at 1050°C. The total paosity was reduced
about 50% when compared with porosity after firingat 600°C. Porosity in sample E was much more stabieith temperature,
and contrary to A and B, at the highest firing temgrature the total volume of open porosity was incrased.

Results of performed investigations indicate thathe suitable ceramized layer could be achieving by f@w methods (dif-
ferent composition of the material). Performed expements suggest that the range of temperature of ®-800°C is decisive for
the integrity of ceramized material. At this rangethe ultimate degradation of polymer component takeplace and ceramic
phases present in the composite are not bounded fst. In composites with increased polymer matrixdegradation tempera-
ture, the microstructure of ceramized structure shavs the lowest porosity and the highest strength whas profitable for ap-
plication of such materials.

Keywords: cables, flammability, silicone composites, ceramitian, mechanical strength

WPROWADZENIE

Ognioodporne pokrycia kabli elektrycznych lsar- kowo fazy ceramiczne, ktore w czasie wzrostu teayer
dzo wane dla podniesienia poziomu bezpigttwa tury wytwarzaj stosunkowo zwaat sztywry powtoke
ludzi w $rodkach transportu i miejscachiyteczndci 0 Wytrzymatdci zapewniaicej integralné¢é obwodu
publicznej. Uywane obecnie materialy na bazie kauelektrycznego do temperatury topnienia metalu stano
czuku silikonowego lub polichlorku winylu siiepalne, Wiacego rdzé przewodu [1]. Materialy tego typu, ktore
ale problemem pozostaje ich niewielka wytrzyndato zaczto produkowa dopiero na pociku biezacego
w warunkach ogniowych. Nie magne zapewsiinte- Wieku, s wciaz udoskonalane.
gralngici obwodu elektrycznego w czasie pozwalaj Badane w pracy kompozyty gproduktami komer-
cym przeprowadzisprawn ewakuagj lub np. awaryj- cyjnymi, spetniggcymi okr&lone wymagania produ-
ne hdowanie. Rozwizaniem tego problemu mady¢ — centow kabli. Celem pracy nie jest ocena ich prizyala
materialy na bazie kauczuku silikonowego (napefaiorsci czy tez bezpérednie porownanie parametroviytr
krzemionk, elastomery silikonowe) zawiesge dodat- kowych, ale okréenie, jakie g roznice w mikrostruk-



250 Z. Pedzich, D. Bieliski

turze kompozytéw, powstgiej w trakcie ich ceramiza- dzenie Poremaster 60 firmy Quantachrome. Wytrzyma-
cji i ewoluujacej wraz ze wzrostem temperatury. Odos¢ sceramizowanych kompozytdbw na zginanie
mikrostruktury tworacej sk fazy ceramicznej zaly zmierzono metog tréjpunktovs, stosujc uradzenie
bowiem zaréwno wytrzymaéd mechaniczna, jak Zwick-Roell Z2,5 (Niemcy).

i izolacyjnas¢ termiczna ostony kabla w podwszonej

temperaturze, gwarantige funkcjonowanie obwodu

elektrycznego podczas fmru. W pracy opisano mikro- WYNIKI | ICH OMOWIENIE

struktury formugce sg w trakcie ceramizacji kompozy-

tu w zakresie wartei temperatur 600+1050°C, skupia- @ rysunkach 1-3 przedstawiono wyniki badar-
jac sk na wplywie rozktadu silikonowego skiadnikamicznych wulkanizowanych kompozytow silikonowych

kompozytu na ewoluejmikrostruktury. w temperaturach do 1100°C, przeprowadzonych z wy-
korzystaniem metody termograwimetrycznej sponej

ze skaningow kalorymetry réznicowa (DSC/TG).
EKSPERYMENT Proces termicznego rozktadu kilku rodzajéw kauczuku

. silikonowego oraz kompozytéw elastomerowych na
Do bada wybrano trzy materialy kompozytowe Sto'iph bazie, zawieragych r&ne dodatki ceramiczne,

sowane do pokrywania przewodow eIEktryCZnkaEostm opisany w literaturze [2]. Rdice w przebiegu

1) produkcji niemieckiej - oznaczany w dalszegscz . . i e

pracy ko A, 2 produ fancuske - canacas VT ACTIE T8 e 15, nkeBece,

B i 3) produkcji amerykiaskiej - oznaczany dalej jako Y . przyp neg
polimeru bazowego. Przebieg rozkladu termicznego

E. Wykonano analiz termiczra wulkanizowanych - o .
silikonowych kompozytow ceramizigych, wykorzy- kauczu_ku S|I.|konow§go oraz wield pozostaiéql PO
stupc metody DSC/TG (Differential Scanning Calory-SPaleniu zalea od wielkaici masy casteczkowe i jej
metry/Thermogravimetry). Badania przeprowadzono Z82/ZUtu, ale rownigod zawartéci grup funkcyjnych,
pomog aparatury Netzsch STA449F3 Jupiter (NiemDP- winylowych w makrocgsteczkach. Istnigj takze
cy). don|g5|en|a} literaturowe na temat wptywu obecno

Dokonano ceramizacji kompozytéw poprzez ictkatalizatorow na sieciowanie kauczuku w podsap-
spalenie w kontrolowanych warunkach (piec laboratd€j temperaturze [3]. Z zarejestrowanych termogmmo
ryjiny Linntherm, szybk& ogrzewania 20°C/min) Wynika, ze badane materiaty mggraznicowany zakres
w temperaturach 600, 800 i 1050°C. Mikrostrukturtemperatur, w ktérych najintensywniej zachodzi psoc
kompozytow po ceramizacji badano technikanin- rozktadu kauczuku silikonowego, a co za tym idzie -
gowej mikroskopii elektronowej (SEM) za pomaoc W réznych temperaturach ,zanika” w uktadzie faza
mikroskopu Nova Nano SEM 200 firmy FEI. Obserwapolimerowa i pozostajelementy ceramiczne. Najszyb-
cje wykonano na przetamanych prébkach napylonyddiej, praktycznie do 600°C, ulega degradacji proBka
weglem. Natomiast w tworzywach B i E rozkiad fazy polimero-

Struktug porow otwartych obecnych w sceramizowej odbywa si jeszcze w 700°C. Pourgj 800°C prak-
wanych probkach oznaczono za pom@orozymetrii tycznie nie obserwuje @ijuz efektow, ktore bylyby
rteciowej (Mercury Porosimetry), wykorzystgj ura-  zwiazane z ubytkiem masy.
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Rys. 1. Wyniki pomiaréw DSC/TG prébki A
Fig. 1. Results of DSC/TG measurements of Sample A
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Rys. 2. Wyniki pomiaréw DSC/TG prébki B
Fig. 2. Results of DSC/TG measurements of Sample B
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Rys. 3. Wyniki pomiaréw DSC/TG prébki E
Fig. 3. Results of DSC/TG measurements of Sample E

Bezpdrednie obserwacje mikrostruktury kompozyz badanych materialtdw ma irporowatd¢ i inaczej

téw po ceramizacji za pomgelektronowej mikrosko- zachodzi jej ewolucja w trakcie wzrostu tempera-
pii skaningowej (rys. 4) ujawnily jakoiowe r&nice tury.
pomidzy tworzywami oraz pozwolity zarejestroéva Porowatd¢ prébek A skupia siw dwoch popula-
ewolucg mikrostruktury wraz ze wzrostem temperaturyjach: porow mikrometrowych (povigj pojedynczych
ceramizacji. Na obrazach SEM wideryraznie r@nice  do kilkusetpum) oraz poréw nanometrycznych. W tem-
pomiedzy poszczegoinymi tworzywami. Prébka A wy-peraturach 600 i 800°C porowétocatkowita jest zbli-
kazuje w obserwacji mikroskopowej stosunkowadu zona (odpowiednio 39 i 42%), natomiast zmienisig
ilos¢ poréw, natomiast w probkach B i E pory nigtak proporcje pomidzy porami mikrometrycznymi i nano-
dobrze weryfikowalne. metrycznymi, maleje z temperadundziat poréw naj-
Szczegotow informacg o rozkltadzie porowatmi wigkszych, rénie - porow nanometrycznych. Cerami-
otwartej i porowatéci catkowitej uzyskano poprzez zacja w najwyszej temperaturze redukuje porowigto
pomiary porozymetryczne. Wyniki zostaly zebranelo 21% i jest to efekt zanikania poréw najkgzych
na rysunkach 5-7 oraz w tabeli 1. Widae kady (tych widocznych na rysunku 4).
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C

Rys. 4. Typowe obrazy SEM tworzyw A, B i E (w wdeach) wygrzewanych odpowiednio w 600, 800 i 1050/&Ckolumnach). Marker oznacza
odlegta¢ 40 mikrometrow

Fig. 4. A typical SEM images of materials A, B afdrelatively (in raws) fired at 600, 800 and 1®050relatively (in columns). The marker defines
the distance of 40 micrometers

Porowatg¢ probek B jest najwksza wérod bada- watos¢. Catkowite zmiany spaja jedynie kilku pro-
nych materiatéw. W temperaturach 600 i 800°C poraent. Porowat& po wygrzaniu w 800°C jest mniejsza
watos¢ catkowita, podobnie jak dla prébek A, jesthiz po wygrzaniu w 600°C. Charakterystyczne dla ma-
zblizona, ale znacznie wksza (odpowiednio 76 terialu E jest toze ceramizacja w najwgzej tempera-

i 77%). Podobnie jak dla prébek A, ngsije nieznacz- turze daje materiat o najgiszej porowat£ci.

ny wzrost porowati dla 800°C oraz ceramizacja Wyniki badan wytrzymatdci prébek ceramizowa-
w 1050°C redukuje znagzo porowaté¢, w tym nych w ré&nych temperaturach, zestawione w tabeli 1,
wypadku o ponad potow- do 35%. Istotm roznica pozwalaj na wskazanie pewnych charakterys-
pomiedzy prébkami A i B jest taze dominujca frakcja  tycznych cech poszczegoélnych typéw tworzyw. Kom-
poréw w materiatach Baspory o rozmiarach erlu pozyt A generalnie daje po ceramizacji, niezaie od
dziesatkbw nanometréw, najmniejsze z obecnycliemperatury procesu, materiat bardzo staby. Wyteeym
w materiale. | te winie pory ulegaj zamknéciu po 1o$¢ tworzywa rénie wprawdzie wraz ze wzrostem
wygrzaniu w 1050°C. Pory najekisze praktycznie nie temperatury ceramizacji, ale aga zaledwie kilka-
ewoluup ze wzrostem temperatury ceramizacji. Probkiascie setnych MPa, co jest walta bardzo

E wykazuj najmniejsz i najbardziej stabilip poro- mak.

Kompozyty 10: 3 (2010) All rights reserved
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Rys. 5. Rozktad wielkei porow w probkach A. Liczby oznaczaj
temperatury ceramizacji

Fig. 5. The pore size distribution in A samples.niders describes
temperature of ceramization
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Rys. 6. Rozklad wielkii poréw w probkach B. Liczby oznaczaem-
peratury ceramizacji

Fig. 6. The pore size distribution in B samplesniibers describes tem-
perature of ceramization
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Rys. 7. Rozklad wielkii poréw w prébkach E. Liczby oznaczagmpe-
ratury ceramizacji

Fig. 7. The pore size distribution in E samplesniders describes tem-
perature of ceramization

Wytrzymalai¢ najbardziej porowatego po ceramiza-
cji kompozytu B roéwnie rosnie wraz z temperatar
procesu, ale ogja maksimum griokrotnie weksze
niz zarejestrowane dla materialu A w temperaturze
1050°C, wtedy gdy rejestrujegsknaczny spadek jego
porowatdci. Kompozyt E zachowuje gw najbardziej
pozadany sposéb, tzn. ma stosunkowo (w poréwnaniu
Z pozostalymi) dia wytrzymatgé juz od najniszej
temperatury ceramizacji, ktéra systematycznie waras
wraz ze wzrostem temperatury.

TABELA 1. Dane o porowatdci i wytrzymatosci badanych

probek
TABLE 1. Data on porosity and strength of investigated sam-
ples
" Odchylenie
Prébka/Temp. | Porowatdé¢ Wytrzymaic_sc standardowe
B ; na zginanie o
ceramizaciji catkowita, % wytrzymaiaici
MPa
MPa
A /600 39 0,10 0,05
A /800 42 0,12 0,02
A /1050 21 0,16 0,07
B /600 76 0,08 0,01
B /800 77 0,12 0,05
B /1050 35 0,81 0,36
E /600 29 0,16 0,02
E /800 26 0,49 0,25
E /1050 34 1,17 0,40
PODSUMOWANIE

Rezultaty przeprowadzonych badavskazuj, ze
otrzymanie po ceramizacji warstwy spetacgj wyma-
gania aplikacyjne me by zrealizowane na kilka spo-
sobow (ré@ny sktad kompozytu).

Kluczowy dla integralnéci ceramizujcego two-
rzywa jest zakres waroi temperatur 600+800°C, kie-
dy to dochodzi do ostatecznego rozktadu skfadnika
polimerowego, a obecne w materiale sktadniki cera-
miczne nie g ze soh zbyt mocno zwjzane.

Z przeprowadzonych baflavynika, ze w kompozy-
cie, w ktérym udaje siop&ni¢ rozktad matrycy poli-
merowej, formujca sé mikrostruktura ma najmniejgz
porowatd¢ i najwigksz wytrzymatcdé, co korzystnie
wptywa na wiaciwosci uzytkowe tworzywa po cerami-
zacji.
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