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TAIDISTE MOJU TULEKINDLA VORMITAVA POLUSILOKSAANVAHU
OMADUSTELE

Poliisiloksaanvahud on alternatiivsed istmepehmenduse materjalid kergesti siittivatele ja
polevatele ning pdlemisel miirgiste iihendite teket pohjustavatele poliiuretaanvahtudele.
Kéesolevas to0s leitakse selline poliisiloksaanvahu koostis, mis on valuvormitav, tulekindel
ning piisavalt heade fiilisikaliste, sh mehaaniliste omadustega. T66s on keskendutud vahu
struktuuri ja tiheduse disainimisele, kasutades erinevaid tdidiseid ning nende kombinatsioone.
Tulemuseks on madala tihedusega (< 0,250 g/cm?®), vormitavad ja lihtsasti valmistatavad
poliisiloksaanvahud, mis vastavad uuenenud tuleohutusnduetele ning seetdttu sobivad

kasutamiseks transporditdostuses istmepehmendusmaterjalidena.

Votmesonad: Poliimeervaht, silikoonvaht, PDMS, silikoon, poliisiloksaan,

istmepehmendusvaht, tulekindlus, tdidised

CERCS koodid: T150, Materjalitehnoloogia; T152, Komposiitmaterjalid

THE IMPACT OF FILLERS ON THE PROPERTIES OF MOLDABLE FIRE
RETARDANT POLYSILOXANE FOAMS

Polysiloxane foams are possible alternative seat upholstery materials to polyurethane foams
which emit toxic fumes upon ignition. In this thesis, a composition of a moldable and fire
retardant polysiloxane foam with acceptable physical-mechanical properties was established.
The main focus lies on the design of foam structure and foam density, applying various fillers
and their combinations. As a result, moldable and easily made low density (< 0,250 g/cm?)
polysiloxane foams are obtained, which meet the renewed standards of fire safety, therefore,

are suitable materials for the use in public transport seat cushions.

Keywords: Polymer foam, silicone foam, PDMS, silicone, polysiloxane, seat foam, fire

retardancy, fillers

CERCS codes: T150, Material technology; T152, Composite materials



Sisukord

I SISSEJUHATUS . ...ttt ettt ettt ettt sae e e et esae e b e eneesseensesnsesneensens 5
2 VALDKONNA ULEVAADE........oooiiitiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 6
2.1  Elastomeersed vahtmaterjalid istmepehmendustes ..........ccccoecveeriiiencieeniie e, 6
2.2 Poliisiloksaanelastomeerid............cooueririiiiiniiiiieniiieeie e 7
2.3 Poliisiloksaanvahud ja nende valmistamine .............cocceevuieriieriienieenienieeeeeee e 11
2.4  Poliisiloksaanvahtudes kasutatavad tdidised ...........cccoooveriiieiiiniiieniiciieieeeee e, 13

3 EKSPERIMENTAALNE OSA ..ottt 16
3.1  Siinteesis kasutatud vahendid ja kemikaalid .............cccooiiiiiiniiiiiiniiece e 16
3.2 Tulekindla poliisiloksaanvahu valmistamine............ccceeceereerieriineenenieneeeseeneeenne 17
3.3 KarakteriSEEIIMINE. ....cc.eeviriiriieieeiienttete ettt ettt sttt be et sttt et e b eae 19
3.3.1  Poliimeervahu struktuuri iseloomMuStamine ...........cccceeeveerieniieenieniieenienieeneee 19
3.3.2  Poliimeervahu tiheduse MEAramine............ceeevverienieeiienienenieneeeeeseeee e 19
3.3.3  Survetugevuse MAATAMING. ........cevveerieerieerieeteeieerieeteesereeeeesireesseessresseesneeenne 19
3.3.4  Survekahanemise MEAATAMINE.......c..covueeiiriirerieniieieeeeee e 20

4 TULEMUSED JA ARUTELU.L....ccciiiiiiiiiiieieeesteteeeeeee ettt 22
4.1  Taidiste moju struktuurile ja tthedusele..........ccoevieiiiiiiiiniiiiee e, 22
4.2 Taidiste MOJu SUIVELUZEVUSEIE ....c..eeruiieiiiiiieiieeie ettt et 27
4.3 Taidiste moju survekahanemisele............oocueeiiiiiiiiiiiiniiciee e 31
KOKKUVOTE ......coouiiiiimriiiitiesee et sie st sss e sese st ssesiessssssesene 33
N 1 Te g SRR SRR 33
TANUAVALAUSE. ...ttt ettt et e st e bt e st e beesaeeas 36
VIR ettt ettt et ettt e e e ettt e ea e e bt enteene e teenae et e e bt enteeneenteentenneen 37
Lisa 1. Poliisiloksaanelastomeeride JAOtUS .........cccueieriiieriieeciie ettt 40
Lihtlitsents 10put66 reprodutseerimiseks ja iildsusele kittesaadavaks tegemiseks.................. 41



Toos kasutatud lithendid

AC — activated charcoal, aktiveeritud siisi

CB — carbon black, amorfne siisinik

FS — fumed silica/ pyrogenic silica, piirogeenne voi tolmustatud rianidioksiid

HR PUF — high resiliency polyurethane foam, suure vastupidavusega poliiuretaanvaht
HTYV — high temperature vulcanizing, korgtemperatuurselt vulkaniseeritav

OH-PDMS - silanol/ hydroxy terminated poly(dimethylsiloxane), silanool-/

hiidrokstitermineeritud polii(dimetiiiilsiloksaan)

PDMS — poly(dimethylsiloxane), polii(dimetiiiilsiloksaan)

PMHS — poly(methylhydrosiloxane), polii(metiiiilhiidrosiloksaan)

PTFE — poly(tetrafluoroethylene), polii(tetrafluoroetiileen)

PU/PUR - polyurethane, poliiuretaan

PUF — polyurethane foam, poliiuretaanvaht

RTV — room temperature vulcanizing, toatemperatuurselt vulkaniseeritav

SEM — scanning electron microscope/microscopy, skaneeriv elektronmikroskoop/-ia
SIF — silicone/ polysiloxane foam, silikoon-/ poliisiloksaanvaht

V-PDMS — vinyl terminated poly(dimethylsiloxane), viniitiltermineeritud polii(dimetiiiilsiloksaan)



1 SISSEJUHATUS

Levinuim materjal iihistranspordi istmepehmendustes on tdnapédeval poliiuretaanvaht ehk PUF.
PUF-i kasutamise peamised eelised on madal hind ning hésti viljatootatud tootmisprotsess,
kuid selle olulisimaks puuduseks on materjali kerge siittivus ja pdlevus, ning lisaks pdlemisel
eralduvad ohtlikud ained. Seetdttu kehtestatakse istmepehmendustena kasutatavatele
materjalidele iiha rangemad nduded, mille abil piiiitakse vihendada tulekahju korral vastavatest

materjalidest tulenevat ohtu inimestele.

Ohutumaks alternatiiviks on kujunemas poliisiloksaanvahud ehk SIF-id, millel on vorreldes
traditsiooniliste PUF-idega parem temperatuuritaluvus ning tulekindlus. Tulekindlate SIF-ide
valmistamise kohta on avaldatud mitmeid patente ning pooltootena on saadaval ka
kahekomponentsed SIF-id. Suures osas on tegemist tuletdkke eesmairgil kasutatavate
poliisiloksaan- ehk silikoonvahtudega. Kommertsiaalsed vahtmaterjalid on hetkel saadaval vaid

lehtmaterjalina, mille mddtmed ja kuju on piiratud.

Kuna istmepehmenduste suurus ja kuju pole alati samasugused, siis eelistatuim viis nende
valmistamiseks on vormis paisutamine, nagu PUF-ide puhul — st lasta valmissegul kerkida
vormis soovitud kuju saamiseks. Nii on vdimalik valmistada erimddtmelisi istmepehmendusi

viiksema aja- ning materjalikuluga.

Kéesoleva magistritod ja sellega seonduva projekti eesmairgiks on vélja tootada ettevotte
ESTELAXE OU jaoks sobiv tulekindel poliisiloksaanvaht, mis oleks valmistamise kiigus
isevormuv, liihikese valmistamisaja ning tehnoloogiliselt lihtsa, odava ja ohutu
tootmisprotsessiga. Lisaks ei tohi valmistatava SIF-i mehaanilised omadused olla halvemad
praegu toodetavatest PUF-idest. Minu magistritoé osa keskendub sellise vahu fiiiisikaliste, sh

mehaaniliste omaduste disainimisele tdidiste ja lisandite abil.

Kiesoleval magistritodl on oluline osa ESTELAXE OU poolt tellitud vahtmaterjali
arendusprojektis, mille tdideviijaks on Tartu Ulikooli Tehnoloogiainstituut koostdds Keemia

instituudi orgaanilise keemia dppetooliga.



2 VALDKONNA ULEVAADE

2.1 Elastomeersed vahtmaterjalid istmepehmendustes

Poliimeervahud on rohkem kui pool sajandit leidnud laialdast kasutust tinu nende mitmetele
headele omadustele — nad on kerged, madala soojusjuhtivusega, suure -eripinnaga,
pehmendavad, ning summutavad vibratsioone ja helisid. Kdige levinumad poliimeervahud on
tdnapdeval poliiuretaan-, poliistlireen-, poliietiileen-, poliipropiileen- ja poliiviniiiilkloriidvahud
[1], [2]. Neid kasutatakse ehitus- ja konstruktsioonmaterjalidena, pakkematerjalidena, moobli-
ja transporditddstuses erinevate polsterdustena, samuti laialdaselt meditsiinis ning erinevates

spordirakendustes [3].

Esimeseks istmepehmendustes kasutatud vahtmaterjaliks oli lateksvaht, mille kohta avaldati
esimene patent aastal 1929. Esmasele kasutuselevotule Londoni bussiistmetes 1932. aastal
jargnes lateksvahu — nii looduslikust kautSukist kui siinteetilisest lateksist — laialdane rakendus
transporditdostuses kuni 1960ndateni. Kuigi lateksvahtude tihedus jadb vahemikku vaid 0,080-
0,130 g/cm?, seda istmepehmendustena enam ei kasutata tddmahuka tootmisprotsessi ning

korge hinna tottu [2], [4].

Aastakiimneid kasutusel olnud lateksvahu vahetas aegamisi vélja ilihtlasema kvaliteediga
poliiuretaanvaht ehk PUF, mille to6stuslik tootmine sai alguse 1960ndate esimeses pooles. Juba
aastaks 1974 sisaldas ligikaudu 90% USA-s toodetud autoistmetest survevaluvormimisel
valmistatud suure vastupidavusega HR PUF-i. Kuni viimase ajani kasutatakse

istmepehmendustes valdavalt just PUF-i [2].

Samas on PUF kergesti siittiv ja pdlemisel tekkiv suits on s6dvitav ning ndgemist halvav [5],
[6]. Alates 2018. aastast on muutunud avalikus transpordis kasutatavate vahtude ohutusnduded
[7]-[10]. Seoses uute standarditega on taaskord tekkinud vajadus leida paremad alternatiivid

ndudeid mittetditvatele materjalidele.

Uheks vdimalikuks alternatiiviks PUF-idele on poliisiloksaanvahud ehk  SIF-id.
Poliisiloksaanmaterjalid on kasutusel olnud juba m66dunud sajandi keskpaigast, kuid vahtude
stinteesimine sai alguse alles 1970-ndatel. Kuigi SIF-ide toormaterjal on kallim [11] vorreldes

seni laialdaselt kasutatud PU-ga, on poliisiloksaanidel siiski palju eeliseid:

— materjalile iseloomulik tulekindlus [12];



— viiksem erinevate lenduvate toksiliste ihendite arv ja kogus pdlemisel (esineb ohutus
kontsentratsioonis CO ja CO») [3];

— suurem temperatuuritaluvus (u -50...+200 °C) [12], [13];

— viiksem (v0i peaaegu olematu) suitsevus/suitsuteke leegis [14];

— suurem vastupidavus mehaanilisele koormusele (nii staatilisele kui diinaamilisele) [11];

— paremad 166ki ja vibratsiooni summutavad omadused [12];

— parem vastupidavus ilmastikumojude, ultraviolettkiirguse ning osooni suhtes [12];

— parem keemiline stabiilsus, inertsus [12];

— testitud ohutus nii inimorganismile kui keskkonnale [15];

— voimalik taaskasutada (tditematerjalina) ning iimber to6delda (tuhastades tekivad SiO»,
COg, H20) [15];

— vastab rongides kasutatavate materjalide tuleohutusndudeid kisitlevale standardile (BS

6853:1999) [15].

Materjali loomuomast tulekindlust saab poliisiloksaanide puhul seda tdiustada varieerides
poliisiloksaanahelaga seotud funktsionaalriihmi ja/voi kasutades erinevaid lisandeid [12].
Moned antud valdkonnas tehtud uuringud kinnitavad, et on voOimalik saavutada

poliisiloksaanide antibakteriaalsust ning mikroobikindlust [16], [17].

2.2 Poliisiloksaanelastomeerid

Poliisiloksaanid (ehk nn silikoonid) on siinteetilised poliimeerid, mille anorgaaniline peaahel
koosneb kovalentselt seotud vahelduvatest réni ja hapniku aatomitest (—Si-O-Si-O-), ning
millega omakorda on seotud orgaanilised funktsionaalrithmad [18]. Nii termineerivad kui
kiilgrithmana seotud funktsionaalriihmad (nt viniiiil-, hiidriid-, feniiiil-, aminoalkiiiil-, silanool-
/hiidroksii- voi1 metiililrithm) mééravad poliisiloksaani reaktsioonivdime ja omadused [15].
Omavahel ristsidemetega seotud poliisiloksaanahelad moodustavad

poliisiloksaanelastomeeride pohistruktuuri.

SIF-ide valmistamiseks kasutatakse prepoliimeere, mille pdhistruktuur koosneb
dimetiiiilsiloksaani [-Si(CH3)2O-] monomeerliilidest. Funktsionaliseerimata PDMS, mille ahel
on termineeritud trimetiiiilsiliiiiloksti-riihmadega on oma olemuselt silikoondli (vt

Struktuurivalem 1).
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Struktuurivalem 1. Silikoonitddstuse levinuima baasmaterjali polii(dimetiiiilsiloksaani) ¢ PDMS-i

struktuur.

Kui sellised PDMS-ahelad otstes termineerida silanooli voi viniiiilrithmaga, saadakse vastavalt
OH-PDMS v6i V-PDMS, mis on enimkasutatud prepoliimeerid nii elastomeeride kui SIF-ide

valmistamisel [19].

Selleks, et funktsionaliseeritud poliisiloksaan muuta ahelpoliimeerist elastomeeriks, viiakse ldbi
vulkaniseerimisprotsess, kus poliimeerahelate vahele tekitatakse ristsidemed (nim ka

poiksidemed [13], ristsillad [20], ingl k crosslinks) (vt Reaktsioon 1).
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Reaktsioon 1. Ristsidemete moodustumine poliliitumisreaktsioonil (Si-H sideme liitumine
viniililrithma kaksiksidemele).

Sellist ristsidemete tekitamist (e ristsildamist [20]) kirjeldatakse tihti ka terminiga kovendamine
(ingl k cure). Ristsidemete teke pikkade ja painduvate poliimeerahelate vahel annab

polimeerile kolmemddtmelise vorestikstruktuuri, mis voOimaldab materjali elastselt



deformeerida. Poliisiloksaanelastomeerides on ristsidemete teke pddrdumatu ténu kovalentsete

sidemete moodustumisele ahelate vahel, seetdttu liigitataksee nad duromeerideks [18].

Ristsidemete moodustamiseks on enimlevinud reaktsioonimehhanismid radikaalindutseeritud
(polii)kondensatsioon ja (polii)liitumine (e hiidrosiliiiilimine). Mdlema mehhanismi puhul on
vOoimalik nii korg- kui toatemperatuurne ristsidemete teke. Levinumaid téostuslikke
lahenduskéike kirjeldab skeem kéesoleva t66 lisades (vt Lisa 1. Poliisiloksaanelastomeeride

jaotus, Skeem 1).

Ristsidemete tekitamine kondensatsioonil

Kondensatsioonimehhanismi korral toimub elastomeeri teke OH-PDMS-i ning funktsionaalse
silaani (nt alkoksii- voi atseetoksiisilaani) vahelisel reaktsioonil, mille kédigus eraldub lenduv
ithend (vastavalt alkohol voi hape) (vt Reaktsioon 2). Vajalikud on kataliisaatori juuresolek

ning dhuniiskuse (H20) olemasolu.

CHz ?R CHs R’ TH;;
3 Sn - kat /\/
|
0—£5—OH) +({O—S—R  ——e o @ 0—si—o0
CHs OR CHj o) CHs
Poliimeeri ahelaldpp ristsiduja HaC—Si—CHs
(silanooltermineeritud) 5 +3ROH
I
N = —O0—Si—
(|3H3 ristseotud poliisiloksaan

Reaktsioon 2. Kondensatsioonireaktsioon OH-PDMS ja funktsionaalse alkoksiisilaani vahel,

reaktsiooni kdigus eraldub alkohol [15].

Kondensatsioonireaktsioonil vdhenevad 10pp-produkti mass ja modtmed korvalsaaduste

eraldumise tulemusena 2% kuni 5% [15], [21].

Poliikondensatsioonil kasutatavad kataliisaatorid on vdhemtundlikud erinevate kataliisaatori
miirkide suhtes vdrreldes Pt-kataliisaatoriga, mis on eeliseks vOimalike saasteallikatega
kokkupuutes (nt silikoonhermeetikute kasutamisel) [15]. Enimkasutatud kataliisaatorid on
titaan- ja tinakompleksid. Kuigi tinapdhised kataliisaatorid on véga efektiivsed, piiratakse

miirgisuse tottu nende (dibutiiiiltina, dioktiiiiltina) kasutust ka silikoonitddstuses [22], [23].



Ristsidemete tekitamine poliiliitumisel

Kataliiiitilist poliiliitumisreaktsiooni, kus toimub silaanriihma (Si-H) sideme liitumine
poliisiloksaanahela  viniiiilriihmale (Si-CH=CH;), nimetatakse hiidrosiliiiilimiseks (vt

Reaktsioon 3) [24].

i T Pt - k T
t - kat
H,C=CH—Si—O+CH=CH, + i—
,C=CH-{ | t 2 Rz{&l o}nsq ——  RHo- s.—}CH2 CH2<<S| O}CH CH,
CHg H
viniiiiltermineeritud PDMS  hiidriid-PDMS e. PMHS poliimeerahelaga liitunud PMHS

Reaktsioon 3. Hiidrosiliiiilimisprotsess viniiiil- ja hiidrosiliitilriihma vahel.

Tegemist on levinuima reaktsiooniga toatemperatuursete poliisiloksaanelastomeeride
valmistamisel, kus kataliilitilises protsessis osaleb hiidro-funktsionaliseeritud (PMHS) ning
viniitil-funktsionaliseeritud PDMS. Hiidrosiliiiilimine viiakse 1abi mone
vadrismetallkataliisaatori (roodiumi- voi plaatinakompleksi) juuresolekul, seejuures on

plaatinakataliisaatori kasutamine enamlevinud [15].

Karstedt’t kataliisaator (Pt(0)-kompleks 1,3-divintiiiltetrametiiiildisiloksaaniga) on ks

levinuimaid ristseotud poliisiloksaanide valmistamisel (vt Struktuurivalem 2) [24], [25].

o owed® T
3=\, . /

HiC—Si—2, N S ,.f‘xs:\—CHs
o] i'Dt ------ ( ° \” ------ P’:' /O

H c—s. Si—CH3
3 \\ 7\
H3 g

Struktuurivalem 2. Karstedt'i kataliisaator (Pt-kompleks) (kohandatud kujul allikast [26]).

Kataliisaatori lahuse koostisest oleneb ka selle iihilduvus poliimeerse seguga. Bejenariu jt on
leidnud, et nditeks Pt-kompleks PDMS-is hdlbustab poliimeervorgustiku moodustumist,

ksiileen Pt-kompleksi lahustina omab aga takistavat moju [24].

Pt-kataliitisil valminud materjalid ristseostuvad ilma ruumala kahanemiseta [21]. Kataliisaatori
kontsentratsioon mojutab ristseotud materjali fiitisikalisi, sh mehaanilisi omadusi tekkivate
ristsidemete kontsentratsiooni kaudu. Poliisiloksaanelastomeeride toOstuses piiiicldakse

voimalikult véikeste kataliisaatori kontsentratsioonide kasutamise poole (u 50 ppm varasema
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100 ppm asemel), kuna Pt kui vaédrismetalli hind on k&ikuv [15]. Pt-pohiste kataliisaatorite

aktiivsus on suur ja tihti kasutatakse lédhtesegus sdilivusaja pikendamiseks inhibiitoreid [25].

Poliisiloksaanelastomeeride jireltootlus

Kuna plaatinakompleksiga kataliiiisitud poliisiloksaanmaterjalide kdvenemisel ei teki
korvalsaadusi, siis voib materjali votta kasutusse koheselt peale kovastumisprotsessi 10ppu, ehk
siis, kui materjal on pindkuiv [21]. Kui ristseotud poliisiloksaani mehaanilised omadused
konkreetses rakenduses ei tohi koormamisel (vdi ajas) muutuda, viiakse ldbi nende
korgtemperatuurne jarelkdovendamine. See on vajalik protsess, et kiirendada veel osaliselt
10puni toimumata ristseostumist, saavutades iihtlasi materjali 10plik kdvadus, surve- ja

tombetugevus ning elastsus [27].

2.3 Poliisiloksaanvahud ja nende valmistamine
Poliisiloksaanvahu struktuur ja omadused

Poliisiloksaanvahuks ehk silikoonvahuks (e SIF-iks) nimetatakse poorset elastomeerset
poliisiloksaanist vahtmaterjali. SIF-i toestiku ehk karkassi moodustavad ristseotud

poliisiloksaanahelad koos tdidiste ning lisanditega.

Vahu poore (kas suletud voi avatud) tdidab neid tekitanud gaas voi gaaside segu. Avatud
pooridega vahtude korral toimub {imbritseva gaasikeskkonna muutudes kiire gaaside
viljavahetamine ka poorides, kuid ka suure suletud pooride osakaaluga vahtudest (nn

kdsnadest) difundeeruvad reaktsioonil tekkinud gaasid (nt H2, CO3) ajapikku valja [3], [12].

SIF-id voivad olla mitmeotstarbelised materjalid, millel on nii vahtstruktuuri kui poliisiloksaani
enda kasulikud omadused (omadustest lk 5) [28]. Tabel 1 on korvutatud hetkel

kommertsiaalselt kéttesaadavate SIFide olulisimad néitajad.
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Tabel 1. Olemasolevad to6stuslikud poliisiloksaanvahud, mis vastavad levinud tuleohutusstandarditele,
ja nende olulisimad karakteristikud.

" : Maks. Surve- I Syrve- | Tuleohutus-
Tootja LIl Poorid UL [P paksus kahanemine tugevus | standarditele
T k 3 % (22t, 100
ootekood (8/cm’) (mm) °c,50%) | (25%) vastavus
UL 94 V-0,
. Norseal F-12 avatud | 0,192 | 25,4 5 21 kPa FAR 25'85.3'
Saint- Bombardier
Gobain Smp 800-C
uL94 V-0,
Norseal F-20 suletud | 0,320 12,7 <5 70 kPa FAR 25.853
BISCO BF-1000 suletud 0,208 25,4 <5 20,7 UL94 V-0,
R kPa HF-1
OBE'S  "BISCO MF1-35 soft | avatud | 0,104 | 178 1,5 | 55kPa | FAR 25.853a
Corporation == < -5 MF1-55 UL 94 V-0
[29] medium avatud 0,112 178 1,5 6,2 kPa FAR 25.853
BISCO MF1-75 firm avatud 0,128 152 1,5 6,9 kPa | FAR 25.853a
Marsh
Bellofram | BELLOFOAM™ 7629 | suletud 0,190 50,8 25 0-35 UL 94, V-0,
kPa V-1
(30]
i | - - >
C. B. Frost CBF Sil V 0 soft suletud | 0,300 45 3 40 kPa uL94 v-0 (=
[31] medium 1,5 mm)

Survetugevuse (ingl k compression deflection) véiartused on tootjate poolt antud 25%
deformatsiooni juures. Transpordirakendustes on eelistatud vahud, mille tihedus jddb alla 0,25
g/cm?, lennukiistmetes kasutamiseks peab vahu tihedus aga jdima alla 0,1 g/cm’
(silikoonvahust istmepatjade iihe suurima tootja Rogers Corporation’ andmetel isegi 0,075-
0,080 g/cm®) [11]. Lisaks on esmasteks ndueteks vahtmaterjali mehaaniline tugevus ning

tulekindlus [28].

Poliisiloksaanist vahtstruktuuri tekitamise meetodid

Vahtmaterjali slinteesimisel toimuvad samaaegselt kaks paralleelset protsessi — ristsidemete
teke ja vahu moodustumine. Nagu koik poliisiloksaanelastomeerid, jagunevad ka SIFide
valmistamismeetodid toa- (RTV) ning korgtemperatuurseteks (HTV) (Lisa 1.
Poliisiloksaanelastomeeride jaotus) [28], [32]. Vahulise struktuuri loomiseks on soltuvalt
temperatuurireziimist kasutusel erinevaid fiilisikalised ning keemilised meetodid. Levinumad

fuusikalised meetodid on:

1. mehaaniline 6hu sissesegamine (mikserdamine/vahustamine);
2. ©Ohu voi mone kergesti gaasistuva aine (ka vee) lisamine ja jargnev kuumutamine;

3. gaasiga kiillastamine (nt superkriitilise CO»-ga kiillastamine [33]);
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Toostuslikus skaalas on loetletud meetodid laialt levinud, nii eraldi kui kombineeritult. Lisaks
vOib mehaanilise dhu sissesegamisega kombineerida jargnevalt kirjeldatavaid keemilisi vahu

tekitamise meetodeid.

Uks kdige levinuim ja vanim keemiline meetod SIF-ide valmistamiseks on gaasitekitaja
lisamine prepoliimeersesse segusse. Segu kuumutatakse ning gaasitekitaja lagunemisel tekkiv
lenduv komponent pdhjustab pooride moodustumise ning paralleelselt toimub ristsidemete teke
(iiiipiliselt peroksiidipdhine ristsiduja) ning vaht tahkub [34]. Uldjuhul on sellisel meetodil
vulkaniseeritavad segud suure viskoossusega ning neist valmivad vahud on saanud nime

vahtkummi (ingl k sponge rubber).

Lisaks lagunemisreaktsioonile vOib gaasi tekitada ka muud tiiiipi keemiliste reaktioonide abil.
Naiteks tekib OH-PDMS-i1 silanoolriihmade ja PMHS-1 hiidriidriihmade vahelise
kondensatsioonireaktsiooni kéigus gaasiline vesinik, mis on selliselt valmistatavas SIF-i
pooritekitajaks [35]. Vahud kerkivad ja tahkuvad juba toatemperatuuril, ning neid on vdimalik

koheselt kasutada erinevates rakendustes (nt avauste tiaitmiseks) [28], [32].

2.4 Poliisiloksaanvahtudes kasutatavad taidised

Poliisiloksaanelastomeerid on oma olemuselt pehmed ja elastsed ning seetottu ei vasta paljudel
juhtudel elastomeeridele fiilisikaliste ja mehaaniliste parameetrite osas konkreetsetes
rakendustes esitatavatele rangetele nduetele. Selle probleemi {iletamiseks lisatakse
poliisiloksaanelastomeeridele erinevaid tdidiseid [19], [25]. Erinevaid tiidiseid kasutatakse ka
poliisiloksaanelastomeeridel pdhinevate vahtude omaduste parendamisel. Uldiselt jagunevad

poliisiloksaanides kasutatavad tdidised jargnevalt:

tugevdavad,
mittetugevdavad e tditematerjalid;
tulekindlust tostvad;

lisandid [36].

o0 w

Viikeses koguses lisatavat tdidist nimetatakse lisandiks. Tihtipeale tdidavad tdidised korraga
mitut eesmarki — nad tugevdavad, lisavad mahtu, suurendavad vastupidavust mehaanilisele
koormusele. Moningatel juhtudel voib tdidisel olla samaaegselt nii tulekindlust tdstev kui
mehaanilisi omadusi parendav mdju [25]. Osade téidiste korral on téheldatud positiivset moju

vahustruktuurile poori suuruse vihenemise kaudu [37].
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Tugevusomadusi mojutavad tiidised

Poliisiloksaanvahtudes kasutatakse tugevdava tdidisena eelkdige piirogeenset rianidioksiidi ehk
FS-i. Sellel on viga madal tihedus — 0,05-0,25 g/cm’, mis on 4 kuni 20 korda viiksem
poliisiloksaanide tihedusest. Piirogeenne rinidioksiid on mittepoorne ja suure eripinnaga ning
seda saab muuta hiidrofoobseks niiteks heksametiiiildisilasaaniga toddeldes. Selliselt
hiidrofoobseks muudetud pilirogeenset rianidioksiidi kasutatakse laialdaselt poliisiloksaanide
tugevdamiseks [19], [32], [38]. Piroliiiitiline rédnidioksiid lisatakse =~ PDMS-i
funktsionaliseeritud prepoliimeerile ja segu homogeniseeritakse pohjalikult, et tdidis oleks
voimalikult iihtlaselt laiali jaotunud ning Van der Waalsi joudude abil prepoliimeeri ahelaga
seotud. Zhao jt sonul on nanomoddtmetes piirogeenne SiO; optimaalseim tugevdav tdidis andes
efekti juba viikestes kogustes, s.o alates 10 massi%-st prepoliimeeris [39]. Yue jt andmetel

muutub alates 30-40 massi%-st tdidisest materjal jdigaks [40].

Lisaks plirogeensele rianidioksiidile on materjali tugevdamiseks kasutatud suure eripinnaga
poorseid aerogeele ja erinevaid hiibriidosakesi (nt SiO.-CB — samaaegselt tugevdavad ja
juhtivuslikud omadused; SiO2-SnO; — kataliiiitiliselt aktiivne osake fikseeritult pilirogeense

Si0; pinnal) [19].

Mittetugevdavad tiidised

Mittetugevdavate tdidiste eesmirk on védhendada poliisiloksaanide osakaalu SIF-is samas
halvendamata selle fiiiisikalisi, sh mehaanilisi omadusi. Sellised tididised on enamasti
mineraalsed voi soel pdhinevad ning kasutamise pohieesmérgiks on enamasti SIF-i hinna

alandamine.

Kuna suuremate osakestega tdidised (kriit, talk, savid) on odavamad ning modifitseerimata
kujul nad materjali ei tugevda, siis on neid kasutatud valdavalt pigment- voi mahuainetena [38].
Talgi mahuainena rakendamisel ilmnevad suurimad eelised soojusisolatsiooni vOime

paranemisel ja tulekindluse suurenemisel [14].

Tulekindlust mojutavad tiidised

Vahtude poorse olemuse ning sisseviidud lisandite tdttu voib osutuda vajalikuks tulekindlust
tostvate lisandite kasutamine, et saavutada vahtmaterjalidele vastav standardiseeritud
tulekindluse tase (HF-1, HF-2, HBF [41]). Tulekindlate poliisiloksaanvahtude valmistamiseks
on erinevad toorithmad ja tootjad kasutanud vilgukivi (kihtsilikaat), raudoksiidi [42],

klaasipulbrit, alumiiniumhiidroksiidi, kaltsiumoksiidi, -karbonaati ja -hiidroksiidi [43],
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grafeen-oksiidi ja -nanoliistakuid, raud-, tina- ja titaanoksiidi kooslusi siisiniknanotorudega
[36]. Kaneko jt on edukalt kasutanud montmorilloniiti (savimineraal), mis lisaks
tugevusomadustele suurendab ka tulekindlust [44]. Rybinski jt kirjeldavad sarnast kditumist

vollastoniidi (CaSiO3) kasutamisel [45].

Ka struktuuri mojutamisel on tdidistel otsene mdju. Niiteks Calabrese jt kasutasid tseoliiti
poliisiloksaanvahu koostises veeauru adsorbeeriva mdju suurendamiseks, mis tingis ka
tdiendavate ristsidemete ja eralduva H tekke [37], [46]. Tseoliidi massi% suurendamisel

vihenes vahtude poori 1abimodt ning tihtlustus struktuur.
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3 EKSPERIMENTAALNE OSA

Kéesoleva magistritod laboratoorsete katsete eesmérgiks on siinteesida poliisiloksanipohine

vaht, mille fiilisikalised, sh mehaanilised omadused vastavad istmepehmendusvahtudele

esitatavatele nduetele. Selle saavutamiseks on eesmérk kasutada erinevaid téidiseid ja nende

kombinatsioone.

Valmistatav poliisiloksaanvaht peaks olema vdimalikult iihtlase poorsuse ja pooristruktuuriga

kogu materjali ulatuses ning tihedused peaksid vastama etteantud vdartustele voi olema nendest

viaiksemad. Samuti on tididiste kasutamise eesméirgiks survetugevuse suurendamine ja

survekahanemise vihendamine.

3.1 Siinteesis kasutatud vahendid ja kemikaalid

Proovide valmistamisel leidsid rakendust jdrgnevad laboritarvikud ning spetsiaalselt

valmistatud seadmed:

— Segu homogeniseerimiseks: klaaspulgad, elektriline segaja (0-3000 rpm) (PTFE kate)

— Komponentide doseerimiseks: iihekordsed Pasteur’i pipetid (3 ml), klaaspipetid

— Komponentide kaalumiseks: kaal (CAS Magnetic Balance ME-410, tapsus 0,001 g)

— Jareltootluseks: dhktermostaat/kuivatuskapp (Nino Lab, E. Nilsson Instrument AB).

— Vilismddtmete médramiseks: nihik (tdpsusega 0,02 mm)

— Proovi 1dikamiseks: kipsinuga, kédérid

— Todovahendite puhastamiseks: atsetoon (2-propanoon), etanool, 2-propanool, dest. vesi.

— Vahtmaterjalide valmistamiseks: alumiiniumist vormid (kaanega ja ilma); 200 ml

poliietiileenist ja —propiileenist iihekordsed anumad (pdhjadiameetriga 45 mm).

Koik kasutatud reagendid ning materjalid koos olulisimate andmetega on toodud Tabel 2.

Tabel 2. Tulekindlate poliisiloksaanvahtude valmistamisel kasutatud reagendid ja materjalid, ning
nende olulisimad karakteristikud (* maaratud SEMiga) Tabel jitkub jdrgmisel lehekiiljel.

. . Molekulmass | Tihedus | Osakese | BET eripind | Viskoossus

Nimetus Paritolu CAS nr

(g/mol) (g/cm3) | suurus (m?/g) (cSt)
Prepoliimeerid
OH-PDMS: SiSiB 70131-67-8 49000, - - 5000,
PF1070-5000, 80000 0,965- 20000
PF1070-20000 0,980
V-PDMS: DMS- GelEst 68083-19-2 28000, - - 1000,
V31, DMS-V35 49500 5000
Ristsidujad
PMHS, HMS-992 GelEst 3148-57-2 1800-2100 | 1,006 - - 20-35
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Lisandid/taidised

Si0,, S1S6962.0 GelEst 68909-20-6/ 60,09 0,05- | 20nm 150-200 -
(purogeenne) 7631-86-9 0,25

AC, AktiivsUsi, Merck 7440-44-0 12,01 0,150- | <100 800 -
AC-2186 0,440 pm

Vilgukivi Kreeka/Virk | 12001-26-2 256,24 2,77 <80 - -
(silikaatmineraal) ou pm*

Gaasitekitajad

2-propanool Merck 67-63-0 60,1 0,786 - - 2,1
H,0 (dest.) laborist 7732-18-5 18 1 - - 1
Kataliisaatorid

SIP6833.2; 2- GelEst 68412-56-6 453,524 - - - -
SIP6830.3; 3,0- GelEst 68478-92-2 474,68 - - - 200
3,5 % Pt/V-PDMS

3.2 Tulekindla poliisiloksaanvahu valmistamine

Poliisiloksaanvahtude valmistamisel kombineerisin omavahel erineva ahelapikkuse,
viskoossuse ja funktsionaalsusega PDMS prepoliimeere. Poliimeerahelate omavaheliseks
sidumiseks lisasin erinevaid ristsidujaid, mis moodustavad sobiva kataliisaatori (Lamoreaux’
voi Karstedt’) osalusel PDMS prepoliimeeriga ristsidemeid. Viimasena nimetatutest lisasin

segusse sobiva(d) kataliisaatori(d) ning inhibiitori(d).

Vahulise struktuuri tekitamiseks lisasin reaktsioonisegusse OH-riihmi sisaldavaid molekule
(vesi, alkoholid, dioolid), mille reaktsioonil ristsidujaga tekib piisavas hulgas vesinikku, et anda
elastomeerile avatud pooridega ja vihendatud tihedusega struktuur. Tdiendavat vesinikku oli
voimalik tekitada ka OH-PDMSi lisamisega prepoliimeeride segusse, kuna PDMS-i OH-
riihmade ja ristsiduja H-riihmade omavahelisel reaktsioonil toimub paralleelselt kaks protsessi

— vesiniku eraldumine ja ristsidemete moodustumine.

Materjali karkassi tugevdamiseks ning struktuuri mdjutamiseks lisasin poliimeersele segule
erinevaid tdidiseid, sealhulgas: SiO» (piirogeenne), vilgukivi, vollastoniit, montmorilloniit-illiit,
kriit, AC, CB (rehvipiiroliitisi produkt), EG, Twaron. Téidiste optimaalsed kooslused selgitasin

vélja katsete tulemusena.

Komponendid segasin omavahel temperatuuril 21-23 °C klaaspulga ja/voi elektrilise segajaga.
Valmissegu valasin markeeritud ja to6deldud vormi (Al/PTFE) vdi lasin reaktsioonil toimuda

toatemperatuuril samas anumas (PE). HTV segude kerkimis-kdvenemisprotsessi viisin ldbi
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ahjus. Pérast kdvenemist eemaldasin proovid vormidest jareltootluseks, milleks kirjandusele ja

kogemusele toetudes valisin kuumutamise 80 °C juures 24 tunni kestel.

Magistriprojekti jooksul viidi liibi rohkem kui 350 siinteesikatset, millest ligi 150 korral
onnestus siinteesida poorne vahtmaterjal. Magistritooga seotud projekti iilikoolivilise

osapoole/tellija huvides on esitatavate andmete maht piiratud.
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3.3 Karakteriseerimine

3.3.1 Poliimeervahu struktuuri iseloomustamine

Moodustunud vahulise struktuuri — poori kuju ja suuruse — iseloomustamiseks valisin
vertikaalselt pooleks 16igatud proovikeha ristldikepinna, et tuvastada pooride kuju ning suuruse
erinevus proovi erinevates osades. Vahu ristldikepinna jdddvustamiseks kasutasin

fotokaamerat.

Vahu poorilise struktuuri ning tdidismaterjali(de) jaotumise detailsemaks uurimiseks kasutasin
skaneerivat elektronmikroskoopi (SEM, Hitachi TM3000). Analiitisiobjekti véljaldikamiseks

kasutasin 15iketera (kipsinuga, kdire).

SEM-analiiiisiks muutsin proovipinna juhtivaks, kattes need magnetronkatja (Leica EM

ACE600) abil 10 nm paksuse pallaadiumikihiga.

3.3.2 Poliimeervahu tiheduse méiéramine

Kerkivuse hindamiseks leidsin vahtude tihedused (bulk density) p (g/cm?) siimmeetrilise
proovitiiki massi ja viliste mdotmete kaudu, tuginedes olemasolevale modtmismetoodikat
kirjeldavale standardile ISO 845:2006, “Poorplastid ja -kummid. Ndivtiheduse (mahutiheduse)
mddramine” [47]. Mootmised on lihtsasti teostatavad ja seda kasutavad tuntuimad

silikoonvahtudel pdhinevate lehtmaterjalide tootjad (nt Rogers Corporation).

3.3.3 Survetugevuse maddramine
Survetugevuse midramise eesméirgiks on iseloomustada valminud vahtude tugevust, mida
kirjeldatakse kui pinget pindalaiihiku kohta (N/mm?), ehk kui palju on vaja rakendada jdudu, et

saavutada materjali kindel kokkusurumise madr. Proovikeha survetugevust méératakse

valemiga: Rg = g, kus S on materjali ristldike pindala (mm?) ning F deformeeriv joud (N).

Silikoonvahu tugevuse iseloomustamisel votsin aluseks rahvusvahelise standardi ISO 3386-
1:1986/Amd 1:2010 “Elastsed poorsed poliimeermaterjalid. Pinge-deformatsiooni karakteristikute

mddramine surve korral." [47].

Selle meetodi puhul on oluline surveplaadi ning katsekeha omavaheline paralleelne asetus ning
erinevate katsekehade puhul ka kujufaktori kattuvus. Seega kdoik proovid on 1digatud
silindriliseks, surveplaadi ja katsekeha survestatava pinna pindalade suhe ja surveplaadi ning

proovi kiiljepindala suhe on hoitud konstantsena.
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Katsete labiviimiseks kasutasin freespingil asuvat peennihutusseadet ning kaalu (Medisana,

tdpsus 1 g), surveplaadina silindrilist ketast 1dbimodduga 8,5 cm (vt Joonis 1).

\'Izsoo
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1 \@0
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(€

SPINDEL——— ;

DIGITAALNE
KAAL—

Joonis 1. Survekatse seadmena kasutatud freespingi peennihutusseade ning kaal koos vahtmaterjalist
prooviga spindliga survestatud plaadi ja aluse vahel.

Proovile jou rakendamiseks kasutasin peennihutusseadme kiilge kinnitatud spindlit ning
surveplaati, modtmistel registreerisin kaalu ndidud proovi 25, 40, 50 ja 65 %-lise
kokkusurumise juures ja kordasin katseid neli korda ning kasutasin erinevate katsekehade

vOrdlemiseks viimase mooteseeria tulemusi.

3.3.4 Survekahanemise maddramine

Poliimeervahtude juures on oluline valmismaterjali vastupanu koormusele, mis tekib
istmepatjade sagedasel, erineva kestvusega koormamisel. Sealjuures voib istmepatjade
temperatuur  varieeruda laias vahemikus, nagu nditeks transpordivahendites, kus
keskkonnatingimused pidevalt ja suurel mdaral muutuvad. Neid tingimusi arvestades on sobilik

iseloomustada materjali kvaliteeti jadvdeformatsiooni védrtuse abil.

Survekahanemine on materjali modtme pilisimuutus, mille leidmiseks deformeeritakse
proovikeha etteantud kokkusururumise maédral kindlal temperatuuril tipselt fikseeritud aja
jooksul, sellele jargneb proovikeha vabastamine koormuse alt ning kindla taastumisaja jarel
vorreldakse katsekeha modtmeid esialgsetega. Kéesolevas to6s vorreldi katse labinud
proovikeha paksust esialgsega. Survekahanemise védrtus (=suhteline jddvdeformatsioon)

antakse protsentides kujul “numbriline vidrtus % (50 %, 22 h, 70 °C) ning leitakse jargneva
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d —d 0 1 5 . .
—al‘gd PP % 100, kus dae on materjali paksus enne katset, dispp materjali
alg

valemi abil: % =

paksus peale katset ning 30-minutilist taastumist toatemperatuuril [48].

Poliisiloksaanvahu jddvdeformatsiooni leidmiseks valisin survekahanemise testi, mida
kirjeldab rahvusvaheline standard ISO 1856:2000/Amd 1:2007 “Elastsed poorsed poliimeersed

materjalid - Survekahanemise mddramine” [48].

Kuigi see meetod on moeldud lateks- ja poliiuretaanvahtude karakteriseerimiseks, eelistatakse
seda mitmete silikoonvahtude tootjate poolt (nt Silicone Engineering Ltd, MEREFSA SLU),
samuti on see aluseks voetud Noakes et Casagrande [49] poolt erinevate transporditodstuses

kasutatavate vormitavate vahtude, sh SIF-ide vordlemisel.

Kuna siinteesitavate vahtude puhul on oluline stabiilsus kdrgematel temperatuuridel, siis
teostasin katse 70 °C asemel 100 °C juures, nagu lubab standardi meetod C. Selline muudatus
voimaldas vorrelda minu mdddetud tulemusi suuremate silikoonvahtude tootjate andmetega,
sest nditeks Rogers Corporation jt kasutavad samuti temperatuuri 100 °C toote

survekahanemise mootmisel standardi ASTM D1056 alusel.

Survekahanemise katseks valisin jareltodtlusetapi 1dbinud proovid, mis olid vilisel vaatlusel
tihtlase ja peene vahustruktuuriga. Koik valitud proovid olid silindrilised, diameetriga (5,4 +
0,05) cm ning paksusega (1,4 £ 0,15) cm. Katse ldbiviimiseks iihendasin omavahel eelnevalt
atsetooni ja etanooliga puhastatud alumiiniumist silindrilised tasaparalleelsed plaadid.

Surveplaatide ithendamiseks kasutasin polte ja mutreid ning piirajatena seibe (vt Joonis 2).

Joonis 2. Standardile ISO 1856:2000 vastav survekahanemise katseseade kahe 50% ulatuses
kokkusurutud prooviga, paremal avatud vaade.

Peale proovide kokkusurumist asetasin katseadme koos prooviga ahju (100£2) °C juurde 22
tunniks. Jargnevalt eemaldasin proovid ahjust, vabastasin koormuse alt ning jitsin
toatemperatuurile 30 minutiks taastuma. Proovide taastumise ajal ja paksuse modtmisel oli
suhteline dhuniiskus (55+5) %.
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4 TULEMUSED JA ARUTELU

4.1 Taidiste moju struktuurile ja tihedusele

Tekkiva vahtmaterjali struktuuri ja tihedust mdjutavad lédhteained ja nende sisaldus ldhtesegus,
aga ka kokkusegamise jdrjekord ning vahu moodustumise reaktsiooni tipsed tingimused.
Téidised ja nende erinevad kombinatsioonid on vahtmaterjali oluliseks koostisosaks ning
mdjutavad oluliselt selle stuktuuri ja tihedust. Téidiste lisamine prepoliimeeri toob kaasa selle
viskoossuse olulise kasvu, luues samas tidiendavaid nukleatsioonitsentreid eralduva H» jaoks.
Teoreetiliselt voiks suurema nukleatsioonitsentrite arvuga reaktsioonisegus tekkida ka rohkem
gaasitaskuid. Samuti voiks suurema viskoossusega segu reaktsioonil tekkivat vesinikku kauem
kinni hoida, et kujunev vaht jouaks voimalikult palju kerkida. Siiski on tdidiste lisamisel teatud

piirmddrad, mille iiletamisel halvenevad vahtmaterjali struktuur ja tugevusomadused.

Struktuuri iseloomustamine ristloikepinna kaudu

Taidisteta, vaid reaktsiooni toimumiseks vajalikest baaskomponentidest (PDMS/PMHS/Pt)
stinteesitud SIF-ide struktuur on pigem ebaiihtlane, pooride mddtmed ja kuju varieeruvad suurel
méiral ning vahu tihedus on suurem kui soovitud (>0,250 g/cm?) (vt Joonis 3). Lisaks esineb

iiksnes baaskomponentidest siinteesitud SIF-ides tiksikuid suletud poore, mille esinemine

vahtmaterjalides on ebasoovitav.

Joonis 3. Liitumispoliimerisatsioonimehhanismil valminud tdidisteta poliisiloksaanvaht.
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Uhtlasema ja hdredama struktuuriga vahu valmistamiseks lisasin erinevaid tiidiseid, mis vdimaldaksid muuta pooride kuju ja libimddtu soovitud

suunas ning tdiendavalt suurendada materjali poorsust.

Neist kdige efektiivsemaks osutus aktiivsiisi (AC-2816), mille mdju avaldub juba madalatel kontsentratsioonidel. Kaasnevat efekti kirjeldab

jargnev tabel (Tabel 3), kus AC sisalduse suurenedes vdaheneb poori 1dbimoot ja suureneb vahtmaterjali poorsus ning valdav enamus pooridest

muutub avatuks.

Tabel 3. Aktiivsoe lisamise mdju vahustruktuurile kataliisaatori kontsentratsiooni 10 ppm juures Kdik proovid sisaldasid lisaks 2,5 % vilgukivi ja 10 % SiOs..

0 % AC /PDMS

0,1 % AC /PDMS

0,5 % AC /PDMS

1,0 % AC /PDMS

5,0 % AC /PDMS

0,21 g/cm?

0,19 g/cm?

0,18 g/cm?

0,22 g/cm?

0,23 g/cm?

Vahtude enda tihedus muutub seejuures vihesel miiral. Uhtlane struktuur on saavutatav alates 1 massi% AC lisamisest prepoliimeersesse segusse.

Eksisteeris reaalne oht, et AC tuntud adsobrndina seob kataliisaatori, kuid dnneks ilmnes katsete kdigus, et AC ei inhibeeri SIF-ide siinteesi kéigus

kataliisaatori aktiivsust, kéitudes samas edukalt gaasimullide tekkel nukleatsioonitsentrina.
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Sarnane mdju madalate (<20 %) sisalduste juures on vilgukivil, mida tiiipiliselt lisatakse
tugevusomaduste parendamiseks ja mahuainena. Vilgukivi sisalduse edasisel tdstmisel muutub
vahu struktuur ebaiihtlasemaks viiksema hulga ristsidemete moodustumine tottu. Selle
pohjuseks oli ilmselt suure koguse tiidise fiilisiline takistav mdju nii kataliisaatori kui ristsiduja

litkuvusele.

Vilgukivi takistavat mdju on vdimalik kompenseerida kataliisaatori kontsentratsiooni

suurendamisega (vt Tabel 4 ja Tabel 5).

Tabel 4. SIF-i pooristruktuuri sdltuvus vilgukivi sisaldusest kataliisaatori kontsentratsiooni 10 ppm
juures. Koik proovid sisaldasid lisaks 1 massi% AC-d ja 10 massi% SiOs.

2,5 % vilgukivi /PDMS 10 % vilgukivi /PDMS 20 % vilgukivi /PDMS

0,22 g/cm? 0,21 g/cm? 0,22 g/cm?

Nii 2,5% kui 10%-lise vilgukivi sisalduse juures on SIF-ide struktuur {ihtlane. 20%-lise selle
tdidise sisalduse juures tuleb ndhtavasti tosta kataliisaatori kontsentratsiooni prepoliimeerses

segus.

Tabel 5. SIF-i pooristruktuuri sdltuvus vilgukivi sisaldusest kataliisaatori kontsentratsiooni 20 ppm juures. Koik
proovid sisaldasid lisaks 1 massi% AC-d ja 10 massi% SiOs.

24




2,5 % vilgukivi /PDMS 10 % vilgukivi /PDMS 20 % vilgukivi /PDMS

0,21 g/cm? 0,20 g/cm? 0,21 g/em?

Kokkuvotlikult, vilgukivi sobib poorsuse mojutamiseks kontsentratsioonivahemikus
2,5%...20%, vdimaldades ka suurema poorususe juures iihtlast struktuuri, ilma et vahtude
tihedus oluliselt muutuks. Lisaks vdheneb suurema tdidise %-ga vahtudes poliisiloksaanide

osakaal.

Kuigi piirogeense SiO2 e FS-i lisamise pohieesmérk on suurendada poliisiloksaanist karkassi
tugevusomadusi, siis mojutas selle sisalduse tdstmine tdiendavalt ka poori suurust ning vahu
tihedust (vt Tabel 6).

Tabel 6. FS-i sisalduse moju vahu struktuuri iihtlusele ja tihedusele kataliisaatori kontsentratsiooni 10
ppm juures. Kdik proovid sisaldasid lisaks 1 massi% AC-d ja 2,5 massi% vilgukivi.

10% SiO2/PDMS 20% Si02/PDMS 30% SiO,/PDMS

0,22 g/cm? 0,20 g/cm? 0,20 g/cm?

FS-i koguse suurendamisel on vahu struktuur veidi ebaiihtlasem, sh esineb juhuslikke
ebastimmeetrilisi gaasitaskuid, mis on ilmselt moodustunud gaasimullide iihinemisel
aeglustunud ristsidemete tekke tottu. Sellise tdidisega vahtude tiheduse sarnasusest ilmneb, et

et 2 ja 3 korda suurema koguse tdidise kasutamine ei moju pérssivalt vahu kerkimisele.

Kéesolevas t60s siinteesitud SIF-idele annab iihtlase ja avatud pooridega struktuuri AC
kasutamine tdidisena. Tédidiseta vahtudega vorreldes iihtlustab AC poorisuurust ning suurendab
alates 1 massiprotsendilisest sisaldusest avatud pooride arvu vahtmaterjalis. Vilgukivi tdidisena

kasutamisel sobivaks tédidise kontsentratsiooniks on 2,5 - 10 massi%, mille juures on
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moodustunud vahu struktuur {ihtlane ja tihedus oluliselt ei muutu. Piirogeense SiO; tdidis annab
viga hédid tulemusi ja tagab iihtlase poorsuse 10 massiprotsendilise sisalduse juures
vahtmaterjalis. Veelgi suurem selle tdidise kontsentratsioon tdstab segu viskoossust ja

komplitseerib seeldbi segu homogeniseerimist.

Pooride mikrostruktuur

Koikide poliiliitumismehhanismil valminud SIF-idel olid ldbivad avatud poorid ning iihtlane
struktuur kogu proovi ulatuses. Poliisiloksaanvahtude 1dikepinna SEM-i mikrograafidelt
ilmnes, et pooride seinad olid kurrulised (vt Joonis 4). Selline pooride pinnastruktuur viitab
vahu kerkimisele ja ristseostumisele jargnenud materjali minimaalsele kokkutdombumisele, mis

toimus ndhtavasti vahu kergitamisel osalenud gaaside véljumisel avatud pooride kaudu.

K218-2_0003 290304 1514 A DA x500 200 %M K225.3 0002 D58 «500 200um

280300 1322 A DOED <500 200 'm

Joonis 4. SIF-i pooride kurruline sisepind ja neil leiduvad lehtjad osakesed.

Poori seintel ja 10ikepinnal leidub ebakorrapdrase kujuga moodustisi, mis on valdavas
enamuses tdidise osakesed. Sellistel pooride sisepinnal olevatel osakestel algas néhtavasti

vastavate pooride teke.
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Sarnase tiheduse juures vdivad erinevatel tingimustel valminud vahtude poorisuurused olla
viga erinevad, mida illustreerivad Joonis 5 kujutatud SIF-ide struktuurid. Neile SIF-idele
vastavate vahtude koostises on kasutatud samu tdidiseid, kuid parempoolsel mikrograafil
kujutatud vahu valmistamisel on kasutatud 3 korda kdrgemat kataliisaatori kontsentratsiooni.

Selline muudatus ldhtesegu koostises kiirendab ristsidemete teket, mille tulemusel fikseeritakse

poori kuju ja suurus enne, kui see jouab oluliselt kasvada.

'y .
S
'de

#

H218-2_0001 20190304 1508 N DA% XG0 Dpam K2A0-3_0009 2090304 1628 & DH4 xBD

Joonis 5. Sama tihedusega (0,166 g/cm?), kuid erineva koostisega vahu pooristruktuur 50x
suurenduse juures, paremal 3x suurema kataliisaatori kontsentratsiooniga valminud vaht.

Lisaks eelneval joonisel kujutatud iihtlasele sfaérilisele pooristruktuurile voivad kerkimise

jooksul poorid kujuneda ka piklikuks (vt Joonis 6).

K239-4_0001 2019.03.04 1520 A D54 x50 2mm

Joonis 6. Piklike ldbivate pooride iihtlane jaotus SIF-i ristldikes.

4.2 Taiidiste moju survetugevusele
Survetugevusmoodtmiste jaoks valisin kéesoleva t60 kdigus valminud kolme erineva tihedusega

jareltoodeldud poliisiloksaanvahud, mille survetugevused olid viga erinevad. Lisaks minu poolt
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siinteesitud vahtmaterjalide survetugevuse iseloomustamisele uurisin vdrdlusandmete
saamiseks ka kommertsiaalselt pakutavate SIF-i (Bisco MF1-35) ja tulekindla PUF-i (Estelaxe)

omadusi.

Kéesoleva to6 raames siinteesitud SIF-i survetugevused peaksid olema soovituslikult suuremad
kui kommertsiaalsetel vahtudel koigi erinevate kokkusurumise méédrade juures.
Kommertsiaalse Bisco MF1-35 puhul on tegemist vordlemisi pehme lehtedena valmistatava
vahtmaterjaliga, mille tihedus on véiksem kui selle t66 kdigus siinteesitud SIF-idel ning selle
survetugevus on viiksem, kui valuvormimisel valminud vahtudel. Graafik 1 olen kandnud

survetugevuskatsete tulemused, kus olen vorrelnud erinevate vahtmaterjalide kaitumist

koormamisel.
01 O Si02/AC/vilgukivi (2,5 %); 0,445 g/cm3
©
Si02/ AC/vilgukivi (2,5 %); 0,306 g/cm3

0,08
L ¥*— Si02/AC; 0,236 g/cm3
~
i~ o
L, 006 %—PUF/EG; 0,096 g/cm3
=
>
o0 O— Bisco MF1-35; 0,096 g/cm3
2 004
(D] ’
5 o
n X

X
0,02 o
. o-———“"”//b/
0 20 40 60

Kokkusurumise maér [%]

Graafik 1. Selle t66 kdigus siinteesitud ja kommertsiaalsete istmepehmendusmaterjalide

survetugevuse soltuvus deformatsiooni méaérast.

Minu poolt valmistatud vahtude survetugevus on vidiksemate deformatsioonimiirade korral
ligilihedane kommetsiaalsete PUF-ide ja SIF-iga. Korgematel deformatsiooniméiradel iiletab
survetugevus konkureeriva SIF-i survetugevust oluliselt, nagu niiteks 50%-lise kokkusurumise
madra juures enam, kui 9-kordselt. Suurima modtmisel rakendatud kokkusurumise mééra
juures — 65 %, ei Onnestud mddta suurima tihedusega vahu korral jou véértust, sest see viljus
modtekompleksi todpiirkonnast. Eesmérgiks oli saavutada survetugevused, mis ei oleks

védiksemad kui Estelaxe PUF-i ja Bisco MF1-35-1 puhul, ning need saavutati.
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SIF-ide survetugevus kasvab reeglina nende tiheduse suurenedes, sest suurema tihedusega
vahtudes on rohkem materjali, mis avaldab deformatsioonile vastupanu. Siiski pole see soltuvus
ithene (Graafik 2), kus sama tédidiste sisaldusega, kuid erineva tihedusega vahtude korral v3ib
survetugevus olla vdiksem hoopis suurema tihedusega SIF-i puhul. Survetugevuse kdikumine

tiheduste erinevuse korral on eeldatavasti seotud materjali poorsuse ja pooristruktuuriga.

0,08 .
Si02 + AC (5%);; 0,449 g/cm3
Si02 + AC (5%); 0,304 g/cm3
0,06 #—Si02 + AC (5%); 0,236 g/cm3
)
~
=4,
3
S 004
(5
en
=
°
> X
=]
95
0,02
x
23
X
0 X
0 20 40 60

Kokkusurumise maér [%]

Graafik 2. Tugevdamata vahtude survetugevuse soltuvus deformatsioonist erinevate tiheduste juures.
Survetugevuse graafikutel esinev murdepunkt ja sellele jargnev survetugevuse kiire kasv
korgematel kokkusurumise mairadel kinnitab {iheselt, et vahtmaterjali siintees ja jareltootlus

on olnud edukad ning ristsidemete teke on jareltotlusega viidud 16puni.

Suurema tihedusega vahtude survetugevuse koverate murdepunkt saabub madalama
kokkusurumise maira juures kui hdredamatel vahtudel, sest tthedamatel vahtudel surutakse
valdav osa pooridest kokku varem ning edasisel elastomeeri deformeerimisel tuleb avaldada

tunduvalt suuremat survet.

Eelnevalt tutvustatud tiilipi vahtmaterjali tugevdamiseks lisasin ldhtesegusse eelmistele
tdidismaterjalidele lisaks veel vilgukivi tdidist. Saadud materjalide survetugevusi kirjeldab

jargnev graafik, kus on vordluses erineva koostise kuid sarnase tithedusega vahud (vt Graafik 3).
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Graafik 3. Tugevdava tdidise lisamise moju survetugevuse kasvule kahe erineva tiheduse juures.

Keskmise tihedusega vahtude puhul on igal deformatsioonisammul nédha tugevdatud vahtude
survetugevuse kasv vorreldes tugevdamata vahtudega. Vilgukivi lisamine suurendab 25%-lise
deformatsiooni juures survetugevust ligi 2 korda. Kuna tihedus on vordlemisi suur, siis poorid
surutakse kiirelt kokku ning kokkusurumise miira edasisel kasvul suureneb survetugevus
kiiresti.

Madalama tihedusega vahtudel on kuni 50%-lise deformatsioonini k&itumine erinev
tihedamatest — survetugevus on kokkusurumise mééra kasvades esialgu pikalt madal, kuna
horedamas vahus on vihem elastomeerset karkassi ning rohkem poore. Samas on ka madala

tihedusega vahtude korral selgesti tuvastatav vilgu survetugevust suurendav moju, mis 25%-

lise deformatsiooni juures on kahekordne.

Kokkuvotlikult, vilgukivi lisamine suurendab survetugevust oluliselt médral ja seda ilma

tihedust mdjutamata, mis oligi soovitud tulemus.
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4.3 Tiidiste moju survekahanemisele

Survekahanemise analiilisil uuriti SIF-e, milles on kasutatud kahte kuni kolme taidist:
baastugevdajana FS (Si0»), lisandina AC ja osade katsete korral tdiendava tugevdajana
vilgukivi. Siinteesitud SIF-ide survekahanemised on toodud jargneval graafikul (vt Graafik 4),

millele on lisatud ka konkureerivate vahtmaterjalide vastavad parameetrid.
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49,9
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#5i02 / AC/vilgukivi (2,5%) [Si02/AC  ABisco MF1-35 +PUF % PUF/EG
Graafik 4. SIF- ja PUF-materjalide survekahanemine erinevate tiheduste juures.
SIF-idel, mille tihedus oli iile 0,400 g/cm?, on survekahanemine suurem kui 10 %. Suurem
survekahanemine tihedamate vahtude puhul voib tuleneda nii vdiksemast pooride 1abimdddust
(vorrelduna sama koostisega horedamate vahtudega) kui ka reageerimata jdidnud
funktsionaalriihmade olemasolust materjalis. Katallisaatori liikuvus ja reageerimata jadnud
hiidroksii- ja hiidriidriihmad pdhjustavad sel juhul materjalis kokkusurumise ajal p66rdumatu
ristsidemete tekke. Uheks selliseks niiteks on vilgukivi lisandita SIF tihedusega 0,304 g/cm?.
Reageerimata jddnud funktsionaalriihmade esinemist vahtmaterjalis vdivad pohjustada nii

ebapiisav jareltodtlus, kui ka ristsiduja ja prepoliimeeri puudulik interaktsioon.

Samadel katsetingimustel valmistatud SIF-ide koostisesse 2,5 massi% vilgukivi lisamisel

viahenes vahtude survekahanemise vaartus u 2-6 korda vorrelduna tugevdamata vahtudega. Ilma
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vilgukivi lisandita oli vdimalik saavutada viiksem survekahanemine vaid alla 0,250 g/cm’

tihedusega vahtude puhul.

Ekstrusioonmeetodil lehtmaterjalina valmistatud kommertsiaalse poliisiloksaanvahu Bisco
MF1-35 survekahanemise vairtuseks on tootja andmetel <5% (50%, 22 tundi, 100 °C) [50].
Kontrollkatse tulemusena sain survekahanemise vairtuseks 4,4%, mis vastab tootja esitatud
spetsifikatioonile. Valuvormitava, nii standardse kui tulekindla PUF-i survekahanemine
samadel katsetingimustel on aga oluliselt suurem — 50% (50%, 22 tundi, 100 °C). Selline suur
survekahanemine on kindlasti iiheks vdga oluliseks ajendiks SIF-idega PUF-ide asendamisel.
Levinud kommertsiaalsete SIF-ide survekahanemised on toodud vélja SIF-ide omadusi

vordlevas tabelis (vt peatiikk 2.3, Tabel 1).

Magistritdo katsete kdigus onnestus siinteesida SIF-id, mille survekahanemine on 1,58% (50%,
22 tundi, 100 °C), mida voib lugeda viga heaks tulemuseks. Vahtmaterjali tugevdamise
eesmargil lisatud vilgukivi moju vastab igati ootustele madala ja keskmise tihedusega vahtude

survekahanemise vihendamisel.
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KOKKUVOTE

TAIDISTE MOJU TULEKINDLA VORMITAVA POLUSILOKSAANVAHU
OMADUSTELE
Ingrid Rebane

Kéesolevas tods uurisin erinevate tdidiste ja nende kombinatsioonide moju poliisiloksaanvahu
stinteesile ja sellest tulenevatele fliiisikalistele omadustele nagu tihedus, poorsus ja
pooristruktuur, ning mehaanilistele omadustele nagu survetugevus ja —kahanemine. Magistritdo
eesmdrgiks oli leida tulekindlate omadustega isevormuva poliisiloksaanvahu koostis, mis

vastaks istmepehmendusvahtudele esitatatud nouetele.

Teostasin iile 350 siinteesikatse, millest ligikaudu 150 korral valmis poliisiloksaanist
vahtmaterjal. Et eesmirki saavutada, kombineerisin erinevaid tdidiseid, mis mojutaksid
eelnimetatud omadusi soovitud suunas. Selles t60s keskendusin neist olulisimatele, milleks on

plirogeenne ehk tolmustatud SiO», aktiivsiisi ja vilgukivi.

Tulemustest selgus, et siinteesitud SIF-idele annab iihtlase ja avatud pooridega struktuuri AC
kasutamine tdidisena. Tdidiseta vahtudega vorreldes iihtlustab AC poorisuurust ning suurendab

avatud pooride arvu vahtmaterjalis alates 1 massi%-lisest sisaldusest.

Piirogeense SiO> tédidis annab vidga hiid tulemusi ja tagab iihtlase poorsuse 10 massi%-lise

sisalduse juures vahtmaterjalis.

Vilgukivi tiidisena kasutamisel sobivaks tdidise kontsentratsiooniks on 2,5 - 10 massi%, mille

juures on moodustunud vahu struktuur iihtlane ja tihedus oluliselt ei muutu.

Vilgukivi kasutamisel tugevdava tdidisena suurenes oluliselt survetugevus ning vihenes
survekahanemine keskmise tihedusega (>0,250 g/cm?) vahtude puhul. Katsete kiiigus dnnestus
stinteesida SIF-id, mille survekahanemine on mérkimisvéérselt parem tulemus (vaid 1,58%) kui
tuntud SIF-i tootjate eesmirk selle parameetri osas — alla 5%. Saadud tulemus on ootusi tiletav

ning kinnitab selliste materjalide suurt potentsiaali erinevates praktilistes rakendustes.

Minu magistritod tulemuseks on madala tihedusega (< 0,250 g/cm?), vormitavad ja lihtsasti
valmistatavad poliisiloksaanvahud, mis vastavad uuenenud tuleohutusnduetele ning seetdttu

sobivad kasutamiseks transporditddstuses istmepehmendusmaterjalidena. Siinteesitud SIF-ides
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kasutatud tdidiste kombinatsioon annab iihtlase pooristruktuuriga ning heade mehaaniliste

omadustega poliisiloksaanvahud, millega on kéesoleva magistritdo eesmérgid saavutatud.

Siinteesitud vahtmaterjalide omaduste edasiarendamiseks véiksema tihedusega vahtude suunas
on vaja ka tdidiste optimaalsed osakaalud ja vahekorrad leida. Erinevatel vahutihedustel
kaitusid lisandid kiill analoogselt, kuid poliisiloksaanvahtude siinteesil on lisaks tdidistele ka

palju teisi mdjutavaid reaktsioonitingimusi.
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Summary

THE IMPACT OF FILLERS ON THE PROPERTIES OF MOLDABLE FIRE
RETARDANT POLYSILOXANE FOAMS

Ingrid Rebane

In this work the effect of various fillers and their combinations on synthesis, physical properties
such as density, porosity and pore structure, as well as on mechanical properties such as
compression deflection and compression set is analyzed. The goal of this Master’s thesis is to
find a composition for moldable fire retardant polysiloxane foams, which meets the standards

of seat upholstery.

I have conducted over 350 synthesis, of which around 150 resulted in polysiloxane foams. To
reach the goal that was set, I have combined various fillers and their combinations that would
affect aforementioned properties. In this work I have primarily focused on pyrogenic silica,

activated charcoal and mica.

The results demonstrate that activated charcoal as a filler helps to create an even pore size
distribution and promotes an open pore structure. The beneficial effects of AC are already
manifested at 1% weight content.

Using pyrogenic silica as a filler results in an even porosity when used at around 10 mass% in

the foam material.

Mica as a filler has no retarding effect on pore structure in range of 2,5 to 10 mass%, whereas
the foam density remains the same. Using mica as a reinforcing filler, the compression
deflection increases significantly, and compression set decreases for medium density (>0,250
g/cm?) foams. During laboratory analysis I have managed to synthesize SIFs with remarkably
low compression set (just 1,58 %), which is significantly lower than compression sets of some
commercial products. This result is more than what was expected, so I am convinced in the

potential of polysiloxane based foams in different practical uses.

As aresult of my Master thesis I have synthesized a low density, moldable and easily prepared
polysiloxane foams which should meet the renewed standards of fire safety, therefore being
suitable for the use in the transportation industry as seat cushionings. The filler combinations
used in the SIFs results in even pore structure and good mechanical properties, which was the

aim of this thesis.
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Tanuavaldused

Soovin avaldada siirast tdinu oma juhendajatele Tarmo Tammele ja Uno Méeorg’ile, kes oma
piiramatute ideede, entusiasmi ning pohjalike teadmistega mind toetasid terve magistrantuuri

ning kiesoleva magistriprojekti valtel.

Minu siidamlik tinu ka tehnoloogiainstituudi IMS Labori kollektiivile, kelle asjalikud

nouanded ja toetav hoiak olid abiks katsete ldbiviimisel.
Samuti soovin tinada ettevdtet Estelaxe OU ja SA Archimedest, kes vdimaldas
poliisiloksaanvahtudealase uuringu Tartu Ulikooli tehnoloogiainstituudis, ning mis andis aluse

kdesoleva magistritod teemale.

Tédnan oma elukaaslast, lapsi, pere ja sdpru toetuse ja kaasa elamise eest kogu magistridppe

perioodil.
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Lisa 1. Poliisiloksaanelastomeeride jaotus
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Skeem 1. Poliisiloksaanelastomeeride traditsiooniline jaotus kdvendamistemperatuuri ja reaktsioonimehhanismi
alusel (eesti keelde kohandatud allikast [18]). Reaktiivsete funktsionaalrithmade ja sobiva kataliisaatori valikuga
on voimalik silikoonvedelikud vulkaniseerida ka toatemperatuurselt.
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