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Zastosowanie silikonow w ochronie przeciwpozarowej
The Application of Silicones in Fire Protection
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ABSTRAKT

Cel: Omdéwienie mozliwosci zastosowania w ochronie przeciwpozarowej polimeréw silikonowych jako materiatéw o unikalnych wtasciwosciach.
Wprowadzenie: Szczegdlne wtasciwosci polimerdw silikonowych zwigzane sg z synergig odpornosci termicznej i wtasciwosci powierzchni, co wynika
z budowy chemicznej tych polimeréw. W zakresie ochrony przeciwpozarowej przewaga silikonéw nad polimerami organicznymi wigze sie gtéwnie z ich
dobrg odpornoscia i izolacjg termiczng. Powszechnie wiadomo, ze produkty z tworzyw sztucznych stosowane w wyposazeniu wnetrz sg czesto pierw-
szym tatwopalnym materiatem. Ponadto, w przeciwienstwie do konwencjonalnych materiatéw polimerowych gromadzacych tadunki elektrostatyczne
i stwarzajacych ryzyko eksplozji, silikony maja bardzo dobre wtasciwosci antystatyczne. Silikony i hybrydowe materiaty polimerowe zawierajgce krzem
wyrdzniaja sie wysoka jakoscig posréd innych materiatéw polimerowych, poniewaz oferujg najbardziej ekonomiczne rozwigzanie problemoéw zwigzanych
z powlekaniem, uszczelnianiem i ochrona.

Metodologia: Przeglad zostat przygotowany na podstawie wybranej literatury. Oméwiono wptyw budowy chemicznej silikondw na ich wtasciwosci oraz
mozliwosci zastosowan poszczegdlnych typdéw silikondw, takich jak silikonowe kauczuki ceramizujgce, powtoki termoodporne, uszczelki peczniejace.
Szczegdlne wymagania sg stawiane kablom, co jest $cisle zwigzane z wejsciem w zycie nowej normy PN-EN 50575, w ktdrej szczegétowo okreslono
wymagania dla przewoddéw elektrycznych jako wyrobéw budowlanych. Naktada ona na producentéw kabli i przewodéw obowigzek dostarczania infor-
macji o klasie produktu, potwierdzonej testami przeprowadzonymiw niezaleznym centrum badawczym. Waznym zagadnieniem jest réwniez prawidtowa
ochrona konstrukgji stalowych, ktére wymagajg odpowiednich zabezpieczer przeciwpozarowych. Obecnie, w tym celu stosuje sie farby peczniejgce
tworzace pianke izolacyjng po ogrzaniu powyzej temperatury krytyczne;j.

Whioski: Na podstawie syntetycznego przegladu dotyczgcego zastosowania silikonéw w ochronie przeciwpozarowej mozna stwierdzi¢, ze polimery
silikonowe maja bardzo duzy potencjat szerszego wprowadzania wszedzie tam, gdzie wymagane sg materiaty o bardzo dobrej ognio- i termoodpornosci.
Potrzeba sprostania rosngcym wymaganiom prawdopodobnie przyczyni sie do dalszego rozszerzania ich zastosowania réwniez w osobistym sprzecie
ochronnym, takim jak hetmy, maski i rekawice itp. uzywanym przez strazakéw podczas akeji ratowniczo-gasniczych.
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ABSTRACT

Aim: Presentation of the possibilities of using silicone polymers as materials with unique properties in fire protection.

Introduction: In the field of fire protection, the predominance of silicones over organic polymers is mainly related to their good thermal insulation and
resistance. It is common knowledge that plastic products used in interior furnishings are often the first to catch fire. Furthermore, in contrast to conven-
tional polymeric materials accumulating electrostatic charges and posing a risk of explosion, silicones have very good antistatic properties. Silicones and
silicon-containing hybrid polymeric materials are always located at the top of high performance polymeric materials since they offer the most economic
solution to coating, sealing and protection problems.

Methodology: The review was prepared on the basis of selected publications. It discusses the influence of the chemical structure of silicones on their
properties and the possibility to apply specific types of silicones, such as silicone ceramics rubbers, heat-resistant coatings, intumescent gaskets.
Special requirements are imposed on safe cables. This is closely connected with the entry into force of the new PN-EN 50575 standard, which specifies
the requirements for electrical wires as construction products. It imposes on cable and wire manufacturers the obligation to provide information about
product class, confirmed by tests carried out in an independent research centre. In recent years, there has been an intense development in the field of
coatings and paints used to protect steel structures which do not have fire resistance and require protection by applying appropriate coatings or other
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construction solutions to ensure their safety during a fire. Currently, products used for this purpose include intumescent paint which, when heated above
a critical temperature, swells to form insulation foam.

Conclusions: Based on the synthetic review focused on the application of silicones in fire protection it can be stated that silicone polymers have a very
large potential for wider introduction wherever materials with very good fire resistance and heat resistance are required. The need to meet the growing
requirements will probably contribute to the further extension of their use also in personal protective equipment such as helmets, masks and gloves etc.
used by firefighters during rescue and firefighting operations.
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AHHOTALMA

Llenb: O6cy>KAeHNe BO3MOXHOCTU UCMNOSIb30BaHNSI CUIMKOHOBBIX MOIMMEPOB B Ka4eCcTBe MaTepuanoB C YHUKabHbIMY CBOMCTBAMU B MPOTWBO-
NoX<apHoW 3alunTe.

BeepgeHue: Ocobble CBOMCTBA CUIMKOHOBbIX MOSIMMEPOB CBA3aHbI C CUHEPTM3MOM TEPMUYECKOT0 COMPOTUBIIEHNS 1 MOBEPXHOCTHBIX CBOMCTB, YTO
06YCNOBMIEHO XMMUYECKOW CTPYKTYPOM 9TUX NOIMMePOB. B 061acTu NpOTUBONOXAPHOW 3alynTbl NpecbnajaHne CUIMKOHOB Haj OpraHuYeckumMu
noiMMepamMm B OCHOBHOM CBS3aHO C UX XOPOLLEN CTOMKOCTbIO U Tennonsonsaumeit. XopoLlo N3BECTHO, YTO NNaCTUKOBbIE U3AENNSA, UCMONb3yeMble
[NA BHYTPEHHEN OTAENKM, YaCTOo ABSOTCS CaMbIMU NIErKOBOCMIAMEHSIOLLIMMUCS MaTepruanamMu. KpoMme Toro, B OT/IMUME OT 06bIYHbIX MOSIMMEPHbIX
MaTepunanos, KOTOPble HaKannBatoT afleKTpocTaTUYecKue 3apsabl U CO3Aat0T PUCK B3PbIBa, CUAMKOHbBI UMEKOT O4EHb XOPOLUNE aHTUCTaTh4Yeckmne
cBoWCcTBa. CUIMKOHbBI U TMEPUAHbBIE NONMMEPHbIe MaTepuarnbl, COAepXKalline KpeMHUA, BbIAENATCA CPein BbICOKOKAYECTBEHHbIX MNOIMMEPHbIX
MaTepuanos, NOCKONbKY OHU NPeACcTaBNatoT co60i Hanbonee IKOHOMUYHOE pelLlieHne NPoBNeM, CBA3AHHbIX C MOKPbITUEM, FrepMeTu3auneit n 3a-
LWNTOM U3genuni.

MeToponorusa: 0630p 6bi1 NOATOTOBNEH Ha OCHOBE OTAENbHbIX OTYETOB, OCHOBaHHbIX Ha MaTepuanax umetoleincs nutepatypbl. O6cy>xxaaeTcs
BNAHME XMMUNYECKOW CTPYKTYPbl CUITMKOHOB Ha MX CBOMCTBA M BOBMOXXHOCTN MPUMEHEHMSA OTAENbHbIX TUNOB CUIMKOHOB, TaKMX KakK CUIIMKOHOBbIE
KepamMuyeckme KaydyKu, TEpMOCTOMKIME MOKPbITUS, BCNy4YMBatowmecs npoknaakm. Ocobble TpeboBaHUs NpeabABAAOTCA K 6€30MNacHbIM Kabensm,
4YTO TECHO CBSI3aHO CO BCTYyMMeHWeM B cuiy HoBoro cTaHaapta PN-EN 50575, koTopblit onpefensaeT TpeGoBaHWs K 91€KTPUYECKUM NPOBOAAM
B KQYecTBe CTPOUTENbHbIX n3aennin. CTaHAapT TpebyeT, YTo6bl NMPOU3BOANTENN Kabenel n NPoBOAOB NPefoCTaBAAIN NHOOPMALMIO O Kflacce
NPoAYyKTa, NOATBEPXAEHHYIO MCMbITaHUAMW, MPOBEAEHHBIMW B HE3aBUCUMOM MCCeoBaTeIbCKOM LIEHTPe. BaXKHbIM BONMPOCOM Takxe ABAdeTCs
npaBubHas 3alnTa CTanbHbIX KOHCTPYKLNIA, KOTOPble TPeBYOT COOTBETCTBYIOLLEN NPOTUBOMOXAPHON 3alWnTbl. B HacTosLLee BpeMs AN 3ToW
LiesIn UCMONb3YHOTCA BCMyYMBatOLWMECS KPACKW, KOTOPble 06pasyoT M30NPYIOLLYO NMEeHY NMocie HarpeBaHus Bbille KpUTUYECKOR TeMnepaTypbl.
BbiBoAbI: Ha OCHOBAHUM CUHTETMYECKOro 0630pa UCMOb30BAHNS CUIIMKOHOB B MPOTMBOMOXAPHOM 3aliMTe MOXHO CieNaTb BbIBOA, YTO CUAN-
KOHOBbIE MOMMMEPbI MEOT OYeHb 6OMbLLIOK NOTeHUMan Ans 6onee LWMPOKOro NPUMEHEHNSA TaMm, rae TpebytoTcs MaTepuarnbl C O4eHb Xopollei
OrHECTOMKOCTbBIO U TENIOCTONKOCTbI. HEO6XOANMOCTb YAOBNETBOPEHNS PACTYLNX TPEGOBAHNIA, BEPOSITHO, ellie 60/1bLe PaCLUMPUT UX UCMONb30-
BaHWe Takyke B CpeACTBaX MHAMBMAYaNbHOM 3aLMTbl, TakKMUX Kak LneMbl, MacKku v nepyaTku 1 T. [., KOTOPble MCNOMb3Y0TCS NOXapHbIMU BO BpeMS
cnacaTenbHbIX U MPOTUBOMNOXAPHbIX Onepaumnn.

KnioueBblie cnoBa: CUINKOHbI, OrHe3allMTa, BCNy4YnBatoLmecs NoKpbITUA, KepamMmka, CUIIMKOHOBbIE Kay4yKn
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Wprowadzenie Introduction

Silikony — czyli syntetyczne polimery krzemoorganiczne Silicones — synthetic organosilicon polymeric materials

— znane sg od poczatku XX wieku. Bardzo dynamiczny rozwoj
branzy chemicznejw aspekcie zwigzkéw krzemoorganicznych
na poczatku lat 40. ubiegtego wieku byt podyktowany przydat-
nos$cig polimeréw silikonowych oraz potrzeba optymalizacji
procesoéw ich opracowywania oraz whasciwosci [1].

Silikony majg bardzo szerokie zastosowanie, z uwagi na
ich wiasciwosci, ktérych nie sg w stanie zaoferowac polimery
organiczne oraz fakt, ze zwykle do uzyskania zadawalajgcych
rezultatéw wystarczy niewielka ilo$¢ tego materiatu.

Ponadto w ostatnich latach zaobserwowano znaczacy postep
zwigzany z silikonamii materiatami polimerowymi zawierajgcymi

have been known since the beginning of the 20th century.
Very fast and effective development of organosilicon chem-
istry in the early 1940s arose from the utility of silicone pol-
ymers, and the need to optimize their preparation processes
and properties [1]. The application of silicones is very wide,
due to their properties which cannot be matched by organic
polymers, as well as due to the fact that only small amounts of
materials are usually required to achieve the desired outcome.

Moreover, in recent years, significant advances in silicones
and silicon-containing polymeric materials have been ob-
served, especially in crosslinking methods, the understanding
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silikony, szczegdlnie w zakresie metod sieciowania, zrozumienia
zjawiska zwilzania oraz chemii wigzania (lub inaczej sprzegania).
W przemysle znalazty zastosowanie m.in. nowoczesne filmy sa-
moorganizujace sie, samoistnie rozwarstwiajgce sie powtoki,
jak réwniez powtoki niezawierajgce rozpuszczalnikéw, w tym
systemy cieczy w stanie nadkrytycznym i powtoki proszkowe.
W ostatnich latach opracowano takze materiaty hybrydowe na
bazie silikonow [2]. Takie materiaty sprawdzajg sie w bardzo wy-
magajacych warunkach, dzieki czemu mozliwe jest ich coraz
szersze wykorzystanie. Bardzo dobrym przyktadem takich ma-
teriatow [3] sg silikonowe kauczuki ceramizujgce, powszechnie
stosowane do produkcji kabli ognioodpornych.

Silikony oraz hybrydowe materiaty polimerowe zawierajgce
silikon znajdujg sie zawsze w gdérnej czesci piramidy materiatéw
polimerowych o wysokich wtasciwosciach uzytkowych (patrz
ryc. 1.), poniewaz stanowig one najbardziej ekonomiczne roz-
wigzanie w zakresie powtok, uszczelnienia oraz zabezpieczenia.

of wetting phenomena and chemical bonding/coupling chem-
istry. New approaches to film formation, such as the develop-
ment of self-assembling films and self-stratifying coatings, as
well new technological solutions in the coating area, such as
solvent-free coating technologies, including supercritical flu-
id systems and powder coatings, have also been developed
and paved their way to industrial applications. Inrecent years,
a number of silicones-based hybrid materials have also been
developed [2]. These materials meet the requirements of some
particularly demanding applications, which allows a significant
extension of their use. Silicone ceramifiable rubbers, widely
applied for fire resistant cables production [3], provide a very
good example of such materials.

Silicones and silicon-containing hybrid polymeric materials
are always located at the top of the diagram of high performance
polymeric materials (see, Fig 1.) since they offer the most eco-
nomical solution to coating, sealing and protection problems.

Najlepsze wtasciwosci uzytkowe /
Best performance characteristics

Polysiloxaneurethane

Epoxy/polyurethane

General purpose resin

Polimery ogélnego stosowania o stan-
dardowych wiasciwosciach / Polymers of
standard application characteristics

Rycina 1. Schemat materiatéw polimerowych o wysokich wtasciwosciach uzytkowych

Figure 1. The diagram of high performance polymeric materials
Zrédto: Opracowanie wtasne.

Source: Own elaboration.

Wyjatkowe wtasciwosci tych materiatéw sg efektem potgcze-
nia odpornosci termicznej oraz wtasciwosci powierzchniowych.

W zakresie zabezpieczenia przed ogniem przewaga siliko-
néw nad polimerami organicznymi jest zwigzana gtéwnie z ich
dobrg odpornoscigiizolacyjnoscia termiczng [4]. Powszechnie
wiadomo, ze wyroby z tworzyw sztucznych uzywane do pro-
dukcji elementéw wykoriczenia wnetrz czesto zapalaja sie jako
pierwsze [5, 6]. Ponadto, w przeciwieristwie do tradycyjnych ma-
teriatéw polimerowych gromadzacych tadunki elektrostatyczne
oraz stwarzajgcych ryzyko eksplozji [7], silikony posiadajg bar-
dzo dobre wtasciwosci antystatyczne [8].
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The unique properties of these materials result from the
combination of thermal resistance and surface properties.

In the field of fire protection, the predominance of silicones
over organic polymers is mainly related to their good resist-
ance and thermal insulation [4]. It is well known that plastic
products used in interior furnishings are often the first ignit-
able materials [5, 6]. Furthermore, in contrast to conventional
polymeric materials accumulating electrostatic charges and
posing a risk of explosion [7], silicones have very good anti-
static properties [8].



Wptyw budowy chemicznej silikonéw
na ich wtasciwosci

Wysoka stabilno$¢ termiczna silikonéw, a takze odpornosé
na utlenianie i promieniowanie UV to wtasciwosci wynikajgce
z wyzszej stabilnosci wigzan chemicznych Si-O i Si-C w poréw-
naniu do stabilno$ci wigzania C-C w zywicach organicznych.
Miarg tej stabilnosci jest ciepto tworzenia wigzan chemicznych.
Ciepto uwalniane podczas powstawania wigzania Si-O w polisilo-
ksanach wynosi 452 kJ/mol, w poréwnaniu do 318—352 kJ/mol
uwalnianych przez wigzania C-C w zywicach organicznych [9].

Silikony charakteryzuja sie takze doskonatg ognioodporno-
$cig. Temperatura zaptonu kauczuku silikonowego wynosi 750°C,
atemperatura zapalenia 450°C. Nalezy podkresli¢, ze spalaniu si-
likonéw nie towarzyszy wydzielanie jakichkolwiek toksycznych
lub agresywnych gazéw. Dodatkowo emitowana jest bardzo mata
ilos¢ dymu [10]. Gtéwne produkty spalania produktéw silikono-
wych to Si0,, CO, oraz H,0. Krzemionka (Si0,) tworzy pyt, ktéry po-
siada doskonate wtasciwosci dielektryczne i sprawia, ze kauczuk
silikonowy jest jednym z najbardziej niezawodnych materiatow
izolacyjnych. Z tego powodu kable ognioodporne z ochronng otu-
ling z silikonu sg stosowane w tak waznych sektorach jak budo-
wa statkéw, samolotéw i budynkéw uzytecznosci publicznej [11].

Silikony cechuja sie wyjgtkowa stabilnoscig termiczng
w przypadku nieobecnosci katalizatoréow kwasowych lub za-
sadowych. Degradacja oleju dimetylosilikonowego rozpoczyna
sie w temperaturze 350°C. Silikony z grupami fenylowymi wy-
kazujg stabilno$¢ w wyzszych temperaturach, np. 500-600°C,
szczegolnie, jesli zawierajg specjalny napetniacz jak proszek
aluminium lub cynku. Ponadto silikony sg stabilne w niskich
temperaturach siegajgcych do —60°C, a niektére ich rodzaje za-
chowujg stabilno$é nawet w temperaturze do —120°C.

Bardzo istotng cechg silikondw jest niska zalezno$é ich wia-
$ciwosci od temperatury, spowodowana elastycznoscig tancu-
cha polisiloksanéw, prowadzgcg do wiekszej odlegto$ci miedzy
tancuchami polimeréw i stabszymi sitami miedzyczasteczko-
wymi, w poréwnaniu do polimeréw organicznych. Ta wyjgtkowa
wtasciwosé znajduje szerokie zastosowanie.

Polimery silikonowe odznaczajg sie wyjatkowymi wtasci-
wosciami dielektrycznymi. Z tego wzgledu kauczuk silikonowy,
zywice oraz oleje nalezg do najlepszych dostepnych materiatéw
izolujgcych. Réwniez krzemionka, bedaca produktem rozktadu
termicznego, jest dobrym materiatem izolujgcym, przydatnym
w ratownictwie. W tabeli 1 przedstawiono wtasciwosci termicz-
ne i elektryczne silikondéw.

Temperatura ma bardzo ograniczony wptyw na wtasciwosci
elektryczne silikondw. Na ponizszym wykresie przedstawiono
wytrzymatos$¢ dielektryczng kauczuku silikonowego oraz ka-
uczukéw syntetycznych w funkcji temperatury (patrz ryc. 2).

Z kolei na bazie kauczuku silikonowego mozna opracowaé
mieszanki przewodzgce tadunki elektryczne, dzieki dodaniu prze-
wodzacych napetniaczy (np. sadzy). Przewodno$¢ elektryczna
takich kauczukéw zmienia sie zaleznie od stosowanego ci$nienia.
Taka ceche wykorzystano w czujnikach cisnienia [12].

Metylosilikony sg znane z wyjatkowych wtasciwosci hydro-
fobowych oraz powierzchniowych. Jest to wynikiem obecnosci
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The effect of silicones’ chemical structure
of silicones on their properties

High thermal stability, as well as oxidative and UV resistance
of silicones, are consequences of higher stability of Si-O and
Si-C chemical bonds as compared to the stability of the C-C bond
in organic resins. The measure of this stability is the heat of the
chemical bonds formation. The heat of the Si-O bond formation
in polysiloxanes is 452 kJ/mol, as compared to 318—-352 kJ/mol
for C-C bonds in organic resins [9].

Silicones display an excellent flame resistance. Silicone
rubber has a flash point of 750°C and an ignition temperature
of 450°C. Only very minor amounts of smoke are evolved dur-
ing the combustion of silicones. It should be underlined that
any toxic or aggressive gases are not released during combus-
tion [10]. The main products of silicone combustion include
Si0,, CO, and H,0. Silica (Si0,) forms an ash which has excel-
lent dielectric properties and renders silicone rubber one of
the most reliable insulating materials. For this reason, fire re-
sistant cables with silicone protective layers are used in such
critical sectors as shipbuilding, aircraft construction and pub-
lic buildings [11].

Silicones, in the absence of acidic or basic catalysts, are
exceptionally thermally stable. Degradation of dimethylsilicone
fluids begins at 350°C; phenylsilicones are stable to higher tem-
peratures, e.g., 500—600°C, particularly when they contain a spe-
cialfiller such as aluminium or zinc powder. Moreover, silicones
are stable at low temperatures up to —60°C, and for special
types up to —120°C.

A very important feature of silicones is the low tempera-
ture dependence of their properties, due to the polysiloxane
chain flexibility, leading to a higher distance between the pol-
ymer chains and lower intermolecular forces, as compared to
organic polymers. This unique property is widely exploited in
several applications.

Silicone polymers have outstanding dielectric proper-
ties. Consequently, silicone rubbers, resins and fluids are
among the best insulators available. Moreover, silica which
is formed as a product of thermal decomposition is also
a good insulator and affords emergency operating proper-
ties. The thermal and electrical properties of silicones are
presented in Table 1.

The effect of temperature on the electric properties of sili-
cones is very limited. The dielectric strength of silicone rubber
and synthetic rubbers, as a function of temperature, was com-
pared on a diagram (see Fig.2).

In contrast, electrically conducting blends can be prepared
based on silicone rubber by adding conductive fillers (e.g. car-
bon black). The electrical conductivity of such rubbers varies
in terms of the applied pressure. This property is exploited in
pressure sensors [12].

Methylilicones are known to possess exceptional hydropho-
bicity and surface properties. This results from the presence
of methyl groups in their macromolecule, providing hydropho-
bic characteristics to the polymer and flexibility of the silicone
polymer chain, permitting the rearrangement of the polymer
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Tabela 1. Wtasciwosci termiczne i elektryczne silikonow
Figure 1. The diagram of high performance polymeric materials

Zywica (metylofenylowa)

Wiasciwosé / Kauczuk / Rubber / Resin (methylphenyl) Olej / Fluid
Zakres temperatury stosowania, 'C ze stabilizatorami termicznymi —-60 do 200
/ Useful temperature range, 'C with thermal stabilizers —110 do 250 60 do 600 60 do 300
Przewodnos¢ cieplna, W/(m x K) _ _
/ Thermal conductivity, W/(m x K) 1.70-340 160 1:40-1.75
Wspdtczynnik rozszerzalnosci cieplnej, na 'C 5 5
/ Coefficient of thermal expansion, per 'C 35x10 15x10
Wytrzymatos$¢ dielektryczna, V/um / Dielectric strength, V/mm 20 60 14
Stata dielektryczna przy 100 Hz / Dielectric constant at 100 Hz 3,50—-4,50 3,0 2,76
Wspdtczynnik strat dielektrycznych przy 100 Hz _ _ _
/ Dielectric factor at 100 Hz 0,01-0,02 0,01-0,02 0,01-0,02
Rezystywnosé skrosna, Q x cm / Volume resistivity, W x cm 10'“-10' 10'“-10'® 10'“-10'®
Zrédto: Opracowanie wtasne.
Source: Own elaboration.
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Rycina 2. Wytrzymato$¢ dielektryczna kauczuku silikonowego i kauczukéw syntetycznych w funkcji temperatury

Figure 2. Dielectric strength of silicone rubber and synthetic rubbers as a function of temperature

Zrédto: Opracowanie wtasne.

Source: Own elaboration.

w ich makroczgsteczkach grup metylowych, ktére wykazuja
witasciwosci hydrofobowe oraz sprawiajg, ze taricuch siliko-
nu polimerowego jest elastyczny. Dzieki temu grupy metylowe
przytgczone do taricucha gtéwnego polimeru mogg sie obra-
cac (patrz ryc. 3).

Taka zmiana zapewnia wtasciwosci hydrofobowe, dzieki utwo-
rzeniu parasola grup metylowych na chronionej powierzchni.

/“\slﬁﬁ

-

CH: ¢y

backbone so that the methyl groups might orient themselves
at the interface (see Fig.3).

This rearrangement creates a hydrophobic umbrella, com-
posed of methyl groups, on the protected surface.

CHs cH,

H\Esi*‘“{’*«\

=

o

Rycina 3. Budowa chemiczna poli(dimetylosiloksanu) (PDMS) ukazujgca mozliwg rotacje grup metylowych

Figure 3. The polydimethylsiloxane (PDMS) structure showing possible rotations

Zrédto: Opracowanie wtasne.

Source: Own elaboration.
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Silikonowy kauczuk ceramizujacy

Literatura zawiera wiele przyktadéw dotyczacych silikono-
wych kompozytéw ceramizujacych zapewniajgcych skuteczng
ochrone kabli miedzianych przed wysokga temperatura lub top-
nieniem w przypadku pozaru [3, 13, 14]. Zasadniczo powtoka ce-
ramiczna jest porowata, co umozliwia zabezpieczenie miedzia-
nych przewodéw przed topnieniem w razie pozaru. Wtasciwos¢
ta nie zapewnia jednak zadnej ochrony przed wodg z instalacji
zraszajacych. Mikrostruktura warstwy utworzonej w tempera-
turze od 600 do 1080°C ma znaczacy wptyw na izolacje kabli
narazonych na ogien, co moze spowodowac jedng z nastepu-
jacych mozliwych reakciji:

— rozktad termiczny kauczuku silikonowego,

— spiek i ceramizacje napetniaczy nieorganicznych.

Potencjalna reakcja miedzy produktami rozktadu termicz-
nego kauczuku silikonowego oraz napetniaczy nieorganicznych
kauczuku silikonowego to bardzo wazny czynnik majacy wptyw
na niskoporowatg strukture warstwy zceramizowanej. Podczas
rozktadu termicznego kauczuku silikonowego zawierajgcego
krede [15] wystepuja nastepujace reakcje:

temp. rozktadu > 500°C
Kauczuk silikonowy S —

\

Si0, + cyklosiloksany

temp. rozktadu > 600°C

caCo, —> Ca0 + CO,
temp. rozktadu > 800°C

Ca0 + SiO, S — CaSiO, (Wollastonit)
temp. rozktadu > 800°C

2Ca0 + SiO, S — CaSio, (Larnite)

Krzemian wapniowy powstaty podczas rozktadu termiczne-
go, zawierajagcy w przewazajacej czesci witoknisty wollastonit,
zapewnia dobre wtasciwosci mechaniczne warstwy zceramizo-
wanej. Z kolei napetniacze zawierajace tlenek glinu, szczegélnie
uwodnione tlenki, wywierajg negatywny wptyw na proces roz-
ktadu termicznego kauczuku silikonowego. Grupy hydroksylowe,
znajdujgce sie na powierzchni czgstek tlenku glinu, cechuja sie
negatywnym dziataniem katalitycznym na proces rozktadu ka-
uczuku silikonowego. Uwidacznia sie to przez znaczacy spadek
temperatury rozktadu kauczuku [16], ktory prowadzi do utraty
kohezyjnosci przez czasteczki nieorganicznego napetniacza
i powoduje utworzenie sie kruchej warstwy zceramizowanej
o duzej porowatosci. Dlatego, aby zapewni¢ prawidtowy proces
ceramizacji, korzystne jest podniesienie temperatury rozktadu
kauczuku silikonowego. Stosowanie ré6znych dodatkéw krysta-
licznych moze zapewni¢ prawidtowy rozktad kompozytu oraz
jego przemiane podczas ceramizacji. Aby zapewnié optymalne
bezpieczenstwo, bardzo wazna jest odpowiednia budowa kabla.

Dodatkowe badania dotyczace silikonowego kauczuku ce-
ramizujgcego oraz budowy kabli, a takze metod ich badan, sg
bardzo wazne w kontekscie nowego Rozporzadzenia Parlamen-
tu Europejskiego i Rady (UE) nr 305/2011 z dnia 9 marca 2011
roku, zwanego CPR, ustanawiajgcego zharmonizowane warunki
wprowadzania do obrotu wyrobéw budowlanych i uchylajgcego
Dyrektywe Rady 89/106/EWG. Jego znaczenie jest zwigzane
z wejsciem w zycie nowej normy PN-EN 50575, w ktérej szcze-
go6towo okreslono wymagania dla przewodéw elektrycznych

NCCNEOOBAHUA N PA3BBUTUE

Ceramisable silicone rubber

In literature, a number of references concerning silicone
ceramising composites that create an effective thermal barrier
protecting copper wires against overheating or melting during
a fire can be found [3, 13, 14]. In general, the resulting ceramic
layer is porous, which allows protecting copper wires against
melting by fire, without providing any protection against water
from sprinkling installations. The microstructure of the layer
formed in a temperature range from 600 to 1080°C has a signifi-
cant impact on cable insulation when exposed to fire, in case the
following two main types of transformations are found to occur:

— thermal decomposition of the silicone rubber,

— sintering and ceramisation of inorganic fillers.

The potential reaction between the products of thermal deg-
radation of the silicone rubber and silicone rubber inorganic fill-
ers is a very important factor affecting the low-porous micro-
structure of the ceramised layer. During the thermal degradation
of silicone rubber containing chalk [15], the following reactions
are found to occur:

degradation temp. > 500°C
Silicone rubber >

Si0, + cyclosiloxanes

degradation temp. > 600°C
CaCo, —> Ca0 + CO

2

degradation temp. > 800°C
—>

Ca0 + Sio, >  CaSi0, (Wollastonit)
degradation temp. > 800°C
2Ca0 + SiO, —>  CaSiO, (Larnite)

The calcium silicate formed during thermal decomposition,
containing predominantly fibrous wollastonite structures, gives
good mechanical properties to the ceramised layer. In contrast,
fillers containing alumina, especially the hydrated ones, exert
a negative impact on the process of thermal decomposition of
the silicone rubber. The hydroxyl groups present on the surface
of the aluminium oxide particles have a negative catalytic effect
on the degradation process of silicone rubber, manifested by
a significant decrease in the rubber decomposition temperature
[16], which leads to a loss of cohesiveness of the inorganic fill-
er particles and the formation of a brittle ceramised layer with
high porosity. Therefore, in order to obtain the proper cerami-
sation process, it seems advantageous to increase the decom-
position temperature of the silicone rubber. By using different
crystalline additives, the proper course of the composite deg-
radation, and its transformation during ceramisation process,
can be ensured. In order to obtain optimal safety parameters,
the appropriate cable construction is very important.

Further research on the silicone ceramifiable ceramisable
rubbers and cables construction and testing methods is very im-
portant in the context of the new Regulation (EU) No. 305/2011
of the European Parliament and of the Council of 9 March 2011,
referred to as CPR, repealing the existing Council Directive
89/106/EEC and specifying the harmonised conditions for the
marketing of construction products. Its importance is closely
related to the entry into force of the new PN-EN 50575 standard,
in which the requirements for electrical wires as construction
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jako wyrobéw budowlanych. Naktada ona na producentéw kabli
i przewodow obowigzek dostarczania informacji o klasie pro-
duktu, potwierdzonej testami przeprowadzonymi w niezaleznym
centrum badawczym.

Silikonowe powtoki ogniochronne

Silikonowe powtoki ogniochronne sg szeroko stosowane
z uwagi na ich wyjatkowe witasciwosci, szczegdlnie zwigzane
z ich bardzo dobrg wytrzymatoscig na wysokie temperatury.
Najwazniejszy czynnik wptywajacy na dtugofalowg odpornosé
powtok na wysoka temperature jest powigzany z typem zywicy:

— zywice metylosilikonowe posiadajg odporno$é na wy-

sokie temperatury do 10 000 h, w temp. 200°C,

— zywice fenylosilikonowe posiadajg odporno$é na wyso-

kie temperatury powyzej 100 000 h, w temp. 230-250°C.

Dodanie pigmentdw tlenku nieorganicznego umozliwia pod-
niesienie temperatury stosowania takich powtok do 300—350°C.
Z kolei dodanie pytu cynkowego i aluminiowego pozwala zwiek-
szy¢ temperature stosowania do 500-600°C.

W ostatnich latach nastgpit duzy rozwdj w zakresie powtok
i farb stosowanych do zabezpieczania konstrukcji stalowych nie-
wykazujacych sie odpornoscig ogniowg i wymagajgcych zabez-
pieczenia za pomocg odpowiednich powtok lub innych rozwigzan
konstrukcyjnych celem zagwarantowania bezpieczeristwa w ra-
zie pozaru[17,18]. Obecnie w tym celu stosuje sie najczesciej far-
by peczniejgce tworzace pianke izolacyjng po ogrzaniu powyzej
temperatury krytycznej. Do gtéwnych sktadnikéw takich farb na-
lezg: materiat ulegajacy zwegleniu, kwas mineralny bedacy kata-
lizatorem, Srodek porotwoérczy oraz lepiszcze zywiczne. Niestety
majg one nastepujace wady, ktére ograniczajg ich stosowanie:

— organiczne sktadniki sg narazone na egzotermiczny

rozktad powodujgcy zmniejszenie izolacji termicznej
systemu,

— powstaty zweglony materiat ma stabszg sp6jnos$¢ struk-

turalng, a ogien moze spowodowac uszkodzenie powtok,

— podczas pozaru mozliwe jest uwalnianie sie gazéw tok-

sycznych.

Jednym z mozliwych rozwigzan sa powtoki na bazie siliko-
nu[19]. Polimery silikonowe, z uwagi na ich budowe chemiczng,
charakteryzuja sie bardzo niska przewodnoscia cieplng oraz
odpornoscig na wysokie temperatury. Ponadto ich rozktad ter-
miczny powoduje uwalnianie matych ilo$ci nietoksycznych ga-
z6w. Wtasciwosci zweglonej pozostatosci, powstatej w wyniku
rozktadu termicznego silikonédw, w duzym stopniu zalezg od ich
budowy chemicznej. Liniowy poli(dimetylosiloksan) (PDMS) ule-
garozktadowi, bedagcym procesem jednostopniowym, w ktérym
powstaje SiO,, jako produkt staty. Z kolei degradacja rozgatezio-
nego PDMS to proces kilkustopniowy. llo$¢ zweglonego mate-
riatu powstatego podczas rozpadu zwieksza sie odpowiednio
wzgledem stopnia rozgatezienia silikonu [20]. Obecnos$é¢ grup
fenylowych sprzyja tworzeniu rozgatezionych struktur zdolnych
do tworzenia potgczen podczas rozpadu termicznego silikonéw.
Budowa warstwy zabezpieczajgcej réwniez zalezy od tempera-
tury rozktadu [21]. W temperaturach powyzej 600°C rozgatezione

BEZPIECZENSTWO | TECHNIKA POZARNICZA

products were detailed. It imposes on cables and wires manu-
facturers the obligation to provide information about the prod-
uct class, confirmed by tests carried out by an independent re-
search centre.

Silicone fire-retardant coatings

Silicon resin coatings are widely applied for their unique
properties, especially related to their very good heat resistance.
The most important effect on the long-term heat resistance of
the coating is connected with the type of resin:

— methylsilicone resins can withstand prolonged heating

up to 10000 hours, at 200°C

— methylphenyl silicone resins withstand long-term heat-
ing above 100,000 hours, at 230—250°C.

The addition of inorganic oxide pigments allows increasing
the temperature of the use of these coatings to 300—350°C. In
turn, the addition of aluminium and zinc dust increases the tem-
perature to 500—-600°C.

In recent years, there has been an intense development in
the field of coatings and paints that are used to protect steel
structures which do not have fire resistance and require pro-
tection by applying appropriate coatings or other construc-
tion solutions to ensure safety during a fire [17, 18]. Curren-
tly, intumescent paints, displaying the properties to swell with
the formation of insulation foam when heated above a critical
temperature, are more widely used for this purpose. The main
components of such paints include a char-forming material,
a mineral acid catalyst, a blowing agent and a resin binder. Un-
fortunately, these paints have the following disadvantages that
limit their use:

— organic based components undergo exothermic de-
composition reducing the thermal insulation value of
the system,

— theresulting char has a low structural integrity and the
coating can be damaged during the fire,

— toxic gases may be released during the fire.

One of the possible solutions is the application of sili-
cone-based coatings [19]. Silicone polymers, due to their chemi-
cal structure, are characterized by very low thermal conductivity
and are heat-resistant. Moreover, during their thermal degrada-
tion small amounts of non-toxic gases are released. The prop-
erties of the char formed during the thermal decomposition of
silicones strongly depends on their chemical structure. Line-
ar polydimethylsiloxane (PDMS) tends to decompose in one
step, with the formation of SiO, as a solid product, whereas
branched PDMS degrades in several steps. The amount of char
formed during degradation increases with the silicone branch-
ing rate [20]. The presence of phenyl groups promotes the for-
mation of branched structures capable of building a network
during the thermal decomposition of silicones. The structure
of the protective layer also depends on the decomposition tem-
perature [21]. At temperatures above 600°C, branched phenyl-
polysiloxanes form a three-dimensional layer capable of ab-
sorbing gases evolved during decomposition. The use of fillers



fenylopolisiloksany tworzg trojwymiarowa warstwe pochtania-
jaca gazy emitowane podczas rozktadu. Zastosowanie napet-
niaczy ma znaczacy wptyw na wtasciwosci warstwy zabezpie-
czajacej powstate na skutek termicznego rozpadu silikonowej
farby peczniejgcej podczas pozaru. Najczesciej stosowane do-
datki to grafit ekspandowany oraz organoglinki [22]. Organoglin-
ka, dzieki warstwie zabezpieczajgcej, zwieksza znaczaco wy-
trzymatosé mechaniczng, co zapewnia lepszg ochrone przed
ogniem. Na podstawie wynikéw dotyczacych budowy takich
powtok wykazano, ze ptytki krzemianu sg interkalowane w ma-
trycy silikonowej. Ponadto taka struktura stabilizowana jest za
pomoca reakcji chemicznej miedzy grupami hydroksylowymi
organoglinki i matrycy silikonu.

Silikonowe uszczelki peczniejace

Waznym zagadnieniem ochrony przeciwpozarowej jest od-
powiednie zabezpieczenie elementéw przeszklonych $cian osto-
nowych, ktére majg krytyczne znaczenie pod wzgledem izolacji
ogniochronnej [23]. Elementami zabezpieczenia $cian o duzym
znaczeniu sg specjalne uszczelki peczniejace, ktére pod wpty-
wem wysokiej temperatury zwiekszajg swojg objetos¢ i dzieki
temu zapewniajg uszczelnienie $ciany oraz ochrone szczeliny
przed rozprzestrzenieniem sie ognia [24]. Dobrym rozwigza-
niem sg takze bezszprosowe $ciany dziatowe, a takze profile
umieszczane wytgcznie na obwodach Sciany [25]. Stupy w ta-
kich konstrukcjach sg zwykle zastepowane przez ognioodpor-
ny silikon oraz uszczelki peczniejgce. Nalezy takze pamietac,
ze rodzaj stosowanych wktadek izolujgcych i wypetnienie pro-
filu majg ogromny wptyw na klase odpornosci ogniowej danej
$cianki dziatowej. Obecnie na rynku dostepne sg réznego ro-
dzaju uszczelki peczniejgce, w tym uszczelki na bazie siliko-
nu. Biorgc pod uwage powyzsze, kazda nowa $ciana powinna
przej$¢ odpowiednie badania przed rozpoczeciem eksploatacji.

Uwagi koncowe

W oparciu o dokonang powyzej synteze informacji na temat
zastosowania silikonéw w ochronie przeciwpozarowej, mozna
stwierdzi¢, ze polimery silikonowe wykazujg bardzo duzy poten-
cjat zastosowania w sytuacjach, w ktérych wymagane sg ma-
teriaty o bardzo dobrej ogniochronnosci i odpornosci na wyso-
kie temperatury. Potrzeba sprostania rosngcym wymaganiom
prawdopodobnie przyczyni sie do coraz szerszego ich stoso-
wania réwniez w srodkach ochrony osobistej, takich jak hetmy,
maskiirekawice itp. uzywanych przez strazakéw podczas akcji
ratowniczo-gasniczych.

RESEARCH AND DEVELOPMENT

has a significant effect on the properties of the protective layer
formed as aresult of the silicone intumescent paint thermal de-
composition occurring during a fire. The most frequently used
additives are expanded graphite and organoclay [22]. Organo-
clay, thanks to the incorporation into the structure of the pro-
tective layer, increases significantly its mechanical strength,
resulting in high protection against fire. Based on the results
of the structural characterization of these coatings, it has been
demonstrated that silicate platelets are intercalated in the sil-
icone matrix. Moreover, this structure is stabilized by a chemi-
cal reaction between the hydroxyl groups from the organoclay
and the silicone matrix.

Silicone intumescent gaskets

An important problem in the field of fire protection also re-
fers to the appropriate protection of the glazed curtain wall el-
ements that are critical in terms of fire insulation [23]. Special
intumescent gaskets, which under the influence of high temper-
ature increase their volume by sealing the wall and protecting
the fissures against the penetration of fire [24], are significant
elements protecting these walls. A good solution is also to con-
struct partition walls without mullions, and profiles occurring
only around the wall circumference [25]. Columns in such struc-
tures are usually replaced with fire-resistant silicone, in com-
bination with intumescent seals. In these structures, bolts are
most frequently used. It should also be remembered that the
type of the insulating insert and the method of filling the profile
have a huge impact on the fire resistance class of a given par-
tition. Currently, many types of intumescent gaskets are avail-
able on the market, including those based on silicones. Taking
into consideration the above conditions, each new curtain wall
structure should be properly tested before being put into use.

Final remarks

Based on the above synthetic review focused on the applica-
tion of silicones in fire protection, it can be stated that silicone
polymers have a huge potential for wider introduction wherev-
er materials with very good fire resistance and heat resistance
are required. The need to meet the growing requirements will
probably contribute to further extension of their use, also in
personal protective equipment such as helmets, masks and
gloves etc., which are used by firefighters during rescue and
firefighting operations.
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