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Sekundérni zmdk¥ovadlo pro polyvinylchloridové smési
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V obecné forme jsou zm3kdovadla formulovéna juko mdlo té-
kavé orgunické 1latky, poskytujici organickyz polywerdm oheb-
nost, tvarnost a vys3{ termoplastiénost. Svou piritomnosti sni-
yuji viskozitu taveniny polymeru pri zpracovéni snizenia tzv,
teploty skelného prechodu ,/Tg/ a elastickélo modulu produxtus.
Jejich d&innost jé vyraznd zvlastd u polymerid, nachézejicfch
se pii normélni teplotd ve sklovitém stavu. Mezi takové poly-
mery néleii pi‘edevdim polyvinylchlorid. Princip plsobenf zmék-
dovadel je zalo¥ern na zvy3en! vnitini pohyblivosti makromolekul
a jejich udinnost lze posuzovat z hlediska schopnosti sniZit
teplotu Tg. Znamend to, ¥e zmdkovadlo jako kapalina mé vits{
volny obtjem ne¥ vlastni polymer, svou piftomnosti proto zvySu-
je volny objem celé smési a umofnuje Browntv mikropoliyb pii
niz3ich teplotdch ne¥ jsou Tg samotnych polymerd.

7mi<lovadla se -d81f na primérn{ a sekundarni, popf. nasta-
vovadla /extendy,, které svymi vlastnostmi a plsobenim v pod-
statd pat®l mezi sekundérn{ zmékdovadla. Zatimco primérn{ zmék-
Govadla jsou aktivnfmi rozpoustédly nap¥iklad polyvinylchlorid ,
ji% pri normalnf teplotd zplisobujf botndni &astic polymeru a
pri vy3%fch teplotéch jej rozpoudtdjf, sekunddrni zmisgfovadla
jsou jen ¥iste&nymi rozpoudtédly polymerd pii vySZich teplotéch,

-

vezi sekundérni zmikdovadla a nastavovadla se obvykle fa-
df alifatické a aromatické uhlovodiky, jejich halogenové deri-
vaty, alkylované aromatické uhlovodiky aj. Tyto produkty se
v nejvy$${ mire poufivajf do polyvinylchloridd mék&enych smisf
na vyrobu isolacf a plasti v kabeldPském prumyslu, piilemZ mj.
zlepsuji jejich mrazuvzdornost, zpracovatelnost a sniZfujf cenu
hotovych vyrobkd. Dévkujf{ se zpravidla do mnoistvi 10 % hm.
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vztaZeno na polyvinylchlorid. Za&kladni kvalitativn{ poZadavky
na tato zmekdovadla jsou nizk& viskozita, nizké t&kavost ovliv-
- nujfci stérnutf polyvinylchloridu, vysoiy bod vzplanutf, opti-

mdlnf elektrické vliastnosti, nfzky obsah vody a nizky obsah ne-
- &1stot, predeviim koVovych iontld, jejich? prftomnost sniZuje
tepelnou stabilitu sm&s{ polyvinylchloridu, katalyzuje jeho
rozklad a zhorsduje elektrické vlastnosti. Rozhodujicim krité-
riem pro aplikaci sekundarnich zmdk&ovadel je hodnoceni zmdkle-
nyech smdsi polyvinylchloridu a vlastnostf finélnich produkti.

YV tab. I. je uveden piriklad hodnoceni fyzikelnich, mechanickych
a elektrickych vlastnostf granulatl, zm3k&enych ndxterymi sou-
dasn& pouZivanymi sekundérnfmi zm3kdovadly.

Pro pouZiti mé&kZenych polyvinylchloridd jako isolaéntch
materiéld pro elektrické vodile jsou rozhodujici predevsim je-
Jjich elektr01zblaéni vlastnosti. Elektroizolaéni vliastnosti
zmek&ovadel na bazi minerdlnich olejd jsou funkci jejich che-
mického sloZeni. Neprfznivé, tzn. vzrustem vodivosti, dielektric-
ké xonstanty a poklesu elektrické pevnosti, se projevuje pfede~
v31im pi'ftomnost neuhlovodikovych polarnich sloZek, anorganic-
kych solf a vody. Nezanedbatelnou roli hraje také vlastni che-
mické sloZeni minerdlniho oleje, tzv. poméry v obsahu alkani,
cy<lani a arométu a struktura uvniti téchto sxupin. v

_ Zbytkovy obsah neuhlovodikovych polarnich léatek, kieré se

ze surovych oleju pro tyto dcely velmi ddixkladné odstranuji ruz-
‘nymi ratinaénimi procesy, miZe hodnoty vodivosti 10712 43 10743
ot‘un']‘cm'1 zvysit a% o ¢étyri Pady, prevladaji-1i v polérnich
slozkach alkoholické a peroxiaické skupiny. Negaiivni prispévek
karboxylovych skupin nenf tak vyrazny, zvlésté je-1i xarboxylo-
- vé& skupina vézsna na velkou nearomatickou molekulu. wapPf. voal-
vost kyseliny stearové p¥i 80°C je 4,10-13 ohm“lcm“l, zetimco
Kyselina benzoové ma vodivost pifi 1259C 3,10™7 ohm~tem~t, dNe-
priznivé se projevuje i pritomnost ndsobnych vazedb v molexule
organické kyseliny, kterd zvys{f vodivost v pripadé xyceliny
olejové pri 19°C na 2.10-10 ohm™tem~1

cm~+, Pritomnost arcmatického

Jjédra v polérni molekule ddle zvySuje vodivost, zvladté v kom-

binaci s aktivnim vodikovym protonem, jako je tomu v piipadé
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fenolu /20°C 1,7.10~8 ohm=lcm™1/ nebo benzylalxoholu /25°C
1,8.10'6 ohm~Ycp~1/. Pritomnost vody /vodivost 4x10-8 ohm=lcm-1
pii 18°C/ sni%uje elektrickou pevnost zv1&st& tehdy, je-li pri-
tomnd voda v dispergovaném stavu, tzv. ve vy35{ koncentraci,
ne? odpovidé rozpustnosti.

Podobnym zplsobem jako porovnévénim vodivosti lze nepiiz-
nivy vliv polarnich létek dokumentovat hodnotou dielektrické
konstanty, kterd u &istych uhlovodikovych smési kolisé v inter-
valu 1,9 a% 2,3 a je zna¥n& zvy3ovéna pritomnostl polérnich

létek.

Velmi zajimavy a z hlediska pouZiti hluboce rafinovanych
minerdlnich olejd jako sekundérnich zmék&ovadel plastu zdsadni,
je vliv uhlovodikové matrice na elektroisola¥nf vlastnosti oleje.
Obecn& lze rici, Ze nasycené parafinické, cyklanické a cyklano-
parafinické uhlovodiky jsou z hlediska elektroisoladnich vlast-
nost{ idedlnf slozkou sekundérnich zmékovadel, zatimco aroma-
tické uhlovodiky se projevuji negativné.

Alkany, cyklany a cyklanoparafiny se vyznaduji vodivost{
v intervalu 10'13 az 10718 ohmflcm'l, co% jsou hodnoty z hle-
diska elektroisoladnich vlastnosti velmi priznivé,

U lineédrné anelovanych uhlovodikd naftalen, antracen,
benzantracen atd. se pohybuje hodnota vodivosti v intervalu
2 a% 6.10'10 ohmflcm'l. Nepiiznivé a vyjimedné postaveni benze-
nn jako molekuly s pomérné vysokou vodivostl je v3ak kompenzo-
véno alkylaci, kteréd vodivost silné potladuje. Jiz v jednodude
alkylované rad& benzen, toluen, xylen je ziejmy vyrazny pokles
vodivosti: 7,6.1078 /25°C/; 1.10714 /250¢/; 1,1071% /259C/
ohm“lcm‘l, takZe vodivost xylenu jiZ je na drovni n-al<ani a
nésobnou alkylaci dlouhymi alkyly tato hodnota dale klesé.

Hodnota dieléktrické konstanty u arométl stoupd s poctem
aromatickych kruhd, napf. v ¥ad benzen, naftalen, fenantren
stoupé takto: 2,%9; 2,52; <£,80.
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Déle bylo experimentélnd prokézéno, ¥e pii urditém obsahu
alkanocyklanomonoaromatickych uhlovodikd v cyklanoparafinickém
zdkladu je elektroisoladénf schopnost smési nejvy381{, tato hod-
nota je v3ak déle ovlivnovéna pomsrem nesubstituovanych cykla-
nickych uhlovodiki k ostatnim nasycenym uhlovodikim v olejovém
zakladé.

Doposud znémé minerdlnfi oleje se zlepSenymi elektrickymi
vlastnostmi, jako jsou napis elektroisolalni oleje, nevyhovuji
plng jako sekunddérni zmékcéovadla plastd pro elektroisolaéni
idely. Jejich elektrické vlastnosti se zpravidla pohybujf na
hranici poZadavkd, uvedenych v tab. I., protoZe pri jejich
vyrob& /ratinac{/ se zvlésté nepl'ihl{Z{ k optimalizaci sloZe-
ni, vhodného pro tento ucel.

Stejnou nevyhodu maji i ostatnf soudasné pouZivané sekun-
ddrnf zmé&kéovadla na bdzi minerdlnich oleji. Z tab, I. je vi-
23t, Ze hodnoty mérného vnitrniho odporu, ztratového &¢initele
tg 07~a dielektrické konstanty se u granulatd PVC zmdk&enych
uvedenymi typy zméklovadel pohybuji v t&sné blizkosti pozado-
vanych hodnot a v nékterych pr'{padech dokonce poZadovanych
parametrd nedosahuji. '

Uvedené nedostatky re3i zmékéovaci prostiredek pro poly-
vinylchloridové smési podle vynélezu, ktery obsahuje 85 a%
99,5 % hm. nasycenych uhlovodikd a alkylovanych monoarométl
a 0,5 aZ 15 % hm. frakce aromaticikych uhlovodikd, prilemZ na-
sycené uhlovodiky sestdvaji z alkdnd a cyklénd ve vzéjemném
hmotnostnim pom&ru 1:1 aZ 1:4 a hmotnostn{ pomér nasycenych
uhlovodikd /cyxldny + alkany/ k alkylovanym monocarométim je
maximdlné 1l:1, s vyhodou 1:0,1 a% 1:0,6, ve trakci aromatickych
uhlovodikld jsou zastoupeny monoaromaty vi&i dvou a vicejader-
nym arométim v hmotnostnim poméru od 4:1 do 1:1 s vyhodou
2:1 az 3:1. ' '

Vzhledem ke zpusobu piipravy tohoto prostfedxu Jje treba
upravit mnoistvi polérnich sloZek nesoucich heterocatomy kys-
liku, siry a dusiku na mnoZstv{ max 1 % hm, s vyhodou 0,1 %
hm a mnozstvi vody maximéln& na 0,005 % hm. '
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Kinematickd viskozita prostiredku podle vynéiezu se pohybu- |
je v rozmez{ 13 a% 3C mm? , s™L pFi 50°C, v zévislosti na zpd-
sobu pou¥it{ a mérny vnit¥ni odpor pii 239C je minimélnd

5.1011 ohm,om.

Optimalizaci jeho sloZeni z hlediska jednotlivych uhlovo-
dfkovych typl, které je dosaZeno vhodnou kombinaci zuslechtu-
jicich technologickych operaci a pracovnich podminek pfi t&ch-
to operacich, bylo dosa¥eno vyrazného synergického udinku v pi-
sobenf jednotlivych sloZek na elektroizoladnf vlastnosti smési,
K jeho¥ uplatnén{ vyznemnd prispfvé idinné odstranéni negativ-
né plsobicich slozek, obsahujfcich heteroatomy a vysoce déinné
odstranéni vody.

Tabulka II shrnuje nekteré aplikaéni vlastnosti t¥{ ruz-
nych variant tohoto prostfedku, zjisdténé u zmékfenych granu-
14ty PVC.

Slozenf prostredku podle vynédlezu je bliZe vysvétleno na
_nésledujfcich p¥ikladech provedeni.

Priklad 1

Zmekiovaci prostiedek je tvoren olejem ziskanym vysokotla-
kovou hydrogenac! lehkého vakuového destilétu ropy za tlaku
15 a% 20 MPa pri teplotnich podmfnkéch, kdy dochazi k mirnému
hydrokrakovéni. Alternativné lze k hydrogehaci pouzit p¥{slul-
ny destila¥nf ¥ez z redestilace hydrogenovaného stiedniho nebo
té%kého olejového destildtu nebo hydrogena&né rafinovaného
propanového deasfaltizdtu. Po odstranent n-parafinu rozpoudtéd-
lovym odparafinovénim, event. katalytickym odparafinovénim, se
olej dorafinuje cca 1 % hm. kontaktnf hlinky pfi teploté& 105
a% 180°C, | ’ |

Kone¥ny vyrobek o kinematické viskozitd 13 a% 18 mn?.e

pri 50°C, specitické hmotnosti 860 kg.m'3, bodu vzplanuti 192°C,
bodu tuhnutf -8°C, s obsahem vody max. 0,005 % hm. a max .
1 % hm. polarnich litek je vhodny predev¥im jako sekundéarni
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zmdk&ovadlo do polyvinylchloridu pro kabeldiské pouzit{. Cha-
rakteristiky tohoto produxtu ukazuje tab. II - typ 1.

SloZeni produktu je nédsledujfci: 17,6 % hm alkanu, 57,5 %
hm eykiénd, 20,9 % hm alkylovanych monoarométd, 2 % hm mono-
arométd, 1 % hm dvou- a vicejadernych arométi.

Priklaa 2

Prostreaek podle prikladu 1 se dédle doratinuje 5 % hm.
kontaktni hlinky, aktivované po dobu 3 hodin p¥i teploté 350
a% 400°C, p¥ri teplotd ratinace 180°C. Po ratinaci a po tiltra-
ci na kalolisu se docili obsahu poldrnich sloZek ve zmé&klovad-
le pod 0,5 % hm. Prostiedek je zv1&St& vhodny jako zméklovadlo
do kabelovych isolaci, které se pouZivaji pro-vyrobu vemmi ten-
kyeh kabeléfskych izolaénich folif.

Slozeni produktu je nédsledujici: 20,1 % hm alkénq, 58;1 ®
hm cykléni, 19,0 % hm alkylovanych monoaromatd, 1,8 % hm mono-
arométd a 0,5 % hm dvou- a vicejadernych aromdtd. Charakteris-
tické vlastnosti tohoto prostiedku jsou shrnuty v tab. II -

- typ 2.

Priklad 3

Zmékdovaci prostiedek je smési oleje, ziskaného vysoko-
tlakou hydrogenaci stredniho vakuového destilétu ropy a oleje
podle pfikladu 1 v objemovém pom&ru 1l:l. Vysledné kinematické
viskozitavsmési je 27 az 30 mm?.s~+ pri 50°C. Prostredek udflf
vyhodné mechanické vlastnosti isolainim materiélim z polyvinyl-

chloridu, trvale vystavenym teplotém do 40 aZ 60°C,

Slo¥eni prostiediu je nésledujicf: 27,0 % hm alkénd,
29,1 % hm cyklsnd, 28,9 % hm alkylovanych monoaromédtd, 11,2 %
hm monoarométd a 0,5 % hm. dvou- a vicejadernych arométu.

_Priklad 4 ' .
Prostredek podle prikladd 1 je dédle rafinovan smési HpSOy4
a olea tak, Ze obsah aromatickych sloZek se sniZi aZ na 0,5 %



-8 -
£ 230 147

hm. a obsah polérnich sloZek nesoucich heterocatomy 0, S, N je
cea 0,1 % hm. Vzhledem k témto parametrim a k nizkému obsahu -
vody, ktery se pohybuje od 0,002 do 0,005 % hm., mé takto vyTo-
beny zmék&ovaci prostredek o kinematické viskozité& 12 aZ 16 mm? .
sl pri 50°C vynikajfci elektroizoladni vlastnosti /mérny od-
por pii 23°C = 6,5.1015 ohm.m; ztratovy &initel tg pii 23°C
= 0,00002; dielektrick4d konstatna = 2,08/ a lze jej pouzit

v izolaénich materidlech elektrickych kabell, kde je zvlaste
AdleZité vysokd odolnost proti elektirickému prurazu.

Slozeni prostredku je nésledujici: 18,4 % hm alkédnd, 72,0 % |
hm cyklén, 9,1 % hm alkylovanych monoarométd, 0,3 % hm mono-
arométd a 0,1 % hm dvou- a vice jadernych aromati.

Pi{klad 5

Prostifedek podle prikladu 1 je déle dosu3en piidavkem 2 %
hm. bezvodého sfranu sodného, aktivovaného po d obu 24 heds pri
teplotd 150 a% 170°C. Svymi vlastnostmi a sloZenfm se bliz{
zmgk&ovadlu podle p¥ikladu 2, pridemZ piftomné suSidlo lze od-
stranit filtraci velmi snadno a rychle. Kvalitativni parametry
tohoto prostiedku jsou v tabe II - typ 3.

Priklad 6

' Zmékdovaci prostiedek podle pifkladu 1 je déle rafinovén
pfidénim 3 % hm. kontaktni hlinky pfedem aktivované pii 350 aZ
400°C po dobu 3 heds, na které je naneseno 1 % hm. vztaZeno
na hmotnost hlinky/ komplexotvorného &inidla na bézi dehydrato-
vané &dstefnd neutralizované ethylendiaminotetraoctové kyseli-
ny. S timto kontaktem je prostiedek zahi‘ivén na teplotu 90°C
po dobu 20 a% 30 min a poté filtrovén obvyklym zpisqbem na ka-
lolisu. lento prostfedek je dokcnale zbaven stopovych xationtd
t&Zkych kovi a proto je zvl1é3té vhodny pro vyrobu izolalnich
84sti koaxidlnich kabell pouzivanych ve vypodetni a regulatni
technice. Prostredek mé shodné sloZeni jako prostfedek podle
prikladu 2. |
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Tabuwulka I

Hodmoceni fyzikélnien, mechanickych a elektrickych vlastnostf granulétd z polyvimylchlorida
obsahujficich sekunddrni zmé&k&ovadla -

Vlastnost Jednotka PeZadované hod- Pou%ité zm&k&ovadle
noty dle TP Softoplast 220R Emerpar 20 Softoplast 926

Pevnost v tahu MPa mine, 17,5 19 19,7 21,6
Tainost % min, 250 365 339 292
Tepelnd stabilita *c min, 95 120 105 108
Ztréta zm&kdov, % hm, max. 2,3 - - -
Nerozprae., &dstice ks max. 30 - 8 1l
Vlhkost _ % hm, max. 0,1 - - -
uwmmw yobernt Ohm om min, 2,10%% 2,101 2,7.1011 1,6.101%
" 70°¢ ohm .m min, 1,2.107 1.10° 1,8,107 5,10°
tg 23°% max. 0,08 0,0704 0,0604 0,0783
tg  70% m~x. 0,07 - 0,1160 0,0695 0,2031

23% max. 6,5 5,5 . 5,4 5,61

70°%C max. 8,5 7,36 7,3 7,6
Mrazuvzdornost °%¢ =33 -32 -31
Stérnutf /ubytek/ % hm. mg/em? - -1,2 =~0,8 1,6 1,2
Tvrdost : sk. A 86 -~ 93 90 89 88,5
R » - - ; -
Zagna totnosts : : - :
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Tad»ulka II

Hodnoceni w%wwwmwbuor..Bmowmswowwow a elektrickych vlastnost{ granuldétd z polyvinylchloridu,
obsahujicich sekundérn{ zmEkEovadla podle vyndlezu

Vliastnost Jednotka PoZadované Zm&k&ovadlo
hodnoty dle TP typ 1 typ 2 typ 3

Pevnost v tahu MPa min. 17,5 19,9 20,5 20,7
TaZnost % min. 250 333 340 347
Tepelné stabilita °c min, 95 120 120 122
Ztrédta zm&kiev, % hm, max. 2,3 - - -
Nerozprac.téstice ks 'max. 30, - - -
Vihkost % hm. Max. 0,1 0,003 0,004 0,006
uwwuw 3ot Ohm om min, 2.1011 1,4.1012  1,8.101% 5,4.1011

70°¢C ohm .m min, 1,2.10° 6,5.10° 8,6.10° 7,2.10°
tg 23% - max. 0,08 0,0672 0,0674 0,0655
tg  10° - max. 0,07 0,0428 0,0352 0,0361

23°% - max. 6,5 5,33 5447 5,43

70°C - max. 8,5 7535 7,5 7,5
Mrazuvzdormost °¢c - -32 ~-32 -30
Stérnutf /ubytek/ % hm. mg/cn® = - 1 0,7 0,7 0,5 2,5
Tvrdost sk. A 86 - 93 91 91 91
kel ’ - ‘ 3 7
R : - : :
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Sekundérnf zmékdovadlo pro polyvinylchioridové smési vyzna-
dujfci se tim, Ze obsahuje 85 aZ 99,5 % hm. nasycenych uhlo-
vodf{kd a alkylovanych monoarométd a 0,5 aZ 15 % hm. frakce
aromatickych uhlovodikd, prifemZ nasycené uhlovodiky sesté-
vaji z alkénd a cykléand ve vzdjemném hmotnostnim poméru
1:1, aZ l 4 a hmotnostni pomér nasycenych uhlovodiki

k alkylovanym monoarométim Jje maxim&lnd 1: 1,
s vyhodou 1:0,1 a% 1:0,6 ve frakei aromatickych uhlovodfikid
jsou zastoupeny monoaromaty vi&i dvou- a vicejadernym aro-
métdm v hmotnostnfim poméru od 4:1 do 1:1 s vyhodou 2:1 a¥
. 3:l.
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