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Etenpolymerblandningar, som &r stabiliserade mot fuktbetingad anhopning av blysvamp medelst en organititanatférening,
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Eteenipolymeraattiseokset, jotka orgaanisen
titanaattiyhdisteen avulla on stabiloitu veden
vaikutuksesta aiheutuvaa lyijysienen kerddntymistd

vastaan, sekd ndiden kayttd sahkdjohtojen eristeend
Etenpolymeratblandningar, som med en organigk
titanatforening ar stabiliserade mot fuktbetingad anhopning
av blysvamp, samt anvidndningen av dessa for isolation av

elektriska ledningar

Keksinnén kohteena ovat eteenipolymeraattiseokset, joihin ei
ole lisdtty mitddn mineraalitdyteaineita, ja jotka orgaani-
sen titanaatin avulla on stabiloitu veden vaikutuksesta
aiheutuvaa lyijysienen kerddntymistd vastaan. Keksinnon
mukaiset seokset soveltuvat erikoisen hyvin ruiskupuristet~
taviksi sdahkdjohtimien ymp&Arille eristeeksi, joka estda
kosteuden ja sdhkokentdn aiheuttaman turmeltumisen, mika
todetaan niiden kyvystd vastustaa lyijysienen kerdadantymista
veden vaikutuksesta.

Eteenipolymeraatteja on modifioitu l1isddmdlld niihin mine-
raalitidyteaineita ja orgaanisia silaaneja sellaisten seosten
saamiseksi, jotka entistd paremmin kestdvdt kosteutta, ja
joilla tdmdn ansiosta on entistd@ paremmat sdhkdiset ominai-
suudet, kuten on selitetty US-patentissa 3.957.719, mydnnet-
ty 18.5.1976. Niinpd on orgaanisia silaaneja, kuten vinyy-
li-tris-(2-metoksietoksi)~silaania lisdtty savipitoisiin
polyeteeniseoksiin, ja t&ten saatuja seoksia on ehdotettu
kdytettdviksi sadahkdkaapelien eristeend. Nimd seokset ovat
kuitenkin osoittautuneet puutteellisiksi niitd kiytettdessi
suurjinnitekaapelien eristeend giind tapauksessa, ettid jin-
nite on vahintadn 5 kilovolttia. Tdllaisissa tapauksissa on
todettu valttadmattomdksi suorittaa seoksen pitkdhkd ldmpokd-
sittely, jotta t&ten eristetylld Kaapelilla olisi hyvaksyt-

tiavan pieni tehokerroin.
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Seoksia on mybs valmistettu eteenipolymeraateista, mineraa-
litdyteaineista ja orgaanisista titanaateista, ja naité
seoksia on kaytetty sdhkdjohtimien eristeend, kuten on seli-
tetty US-patentissa 4.020.214, mydnnetty 26.4.1977. Mineraa-
litdytettd ja orgaanista titanaattia sisdltdvid eteenipoly-
meraattiseosta ei ole voitu kdyttd8& suurjadnnitteisten sdahko-
johtimien erigteend, koska tdllainen seos huonontaa eriste-
tyn sidhkéjohtimen tehonsiirtohydtysuhdetta.

Keksinndén ansiosta saadaan eteenipolymeraatteihin perustuvia
seoksia, joita voidaan menestyksellisesti kdyttda suurjidn-
nitteisten johtimien eristeend kohdistamatta seoksiin myo-
hemmissd vaiheessa ldmpdkdsittelyd, jotta tédten eristetylla
sahkdjohtimella olisi hyvaksyttdvin pieni tehokerroin. Li-
sdksi keksinndn mukaisilla seoksilla on entistd parempi
kestokyky veden aiheuttamaa lyijysienen kerdantymista vas-
taan, ja ne pysyttd3vit tdmidn vastustuskykynsd pitkédhkoja
aikoja, kuten hyvien eristysominaisuuksien perusteella on
todettu. Sahkdéjohtimien, kuten kuparijohtimien ja -kaapeli-
en, eristeend k3Aytetyissd keksinnén mukaisissa seoksissa
esiintyy suhteellisen vdhdn suuren sdhkodrasituksen omaavia
kohtia, joita esiintyy mineraalitdyteaineita sisdltidvissa
jarjestelmissd. Suuren sdhkorasituksen alaiset kohdat aiheu-
tuvat mineraalitidyteaineiden kerddntymisestd. Lisdksi on
keksinndén mukaisilla seoksilla eristettyjen sidhkdjohtimien
tehonsiirtohydtysuhde entistd parempi.

Eteenipolymeraattia ja orgaanista titanaattia sisdltaville
seoksille on myods tunnusomaista muut edulliset ominaisuudet.
Niinpd& ndmd orgaaniset titanaatit hydrolysoituvat ja muodos-
tavat alkoholeja, jotka puolestaan estidvdt lyijysienen ke-
rddntymistd veden vaikutuksesta eteeniseoksissa. Hydrolysoi-
tumisnopeutta asianmukaisesti silmdlld pit83en valitut orgaa-
niset titanaatit toimivat "kosketustablettina", josta hi-
taasti vapautuu ainetta, joka estdd lyijysienen kerddntymis-
td veden vaikutuksesta. Orgaanisia titanaatteja sisdltivit
eteenipolymeraattiseokset omaavat sdhkdjohtimien eristeend
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kdytettyind pitkdn kdyttdidn sen ansiosta, ettd polymeraatti
erinomaisesti sopeutuu orgaaniseen titanaattiin, ja tdlld
titanaatilla on mitdttomdn pieni taipumus haihtumiseen.

Keksinndn mukaisissa seoksissa ei ole mitddn mineraalitdyte-
aineita, vaan ne sisdltdvidt eteenipolymeraattia ja orgaanis-
ta titanaattia, jolloin tdtd orgaanista titanaattia on lédsna
riittdvan suurin mddrin niin, ettd se parantaa vastustusky-
kyd veden aiheuttamaan lyijysienen kerddntymiseen ndhden.
Orgaanista titanaattia on yleensd l&snd noin 0,1l...noin 5
paino-%, edullisesti noin 0,5...n0in 2 paino-% eteenipolyme-

raatin painosta laskettuna.

Keksinnon mukaisissa seoksissa kdytettdvdt eteenipolymeraa-
tit ovat (25 ©C:ssa) kiinteitd materiaaleja, jotka voivat
olla eteenin homopolymeraatteja tai sekapolymeraatteija.
Eteenisekapolymeraatit sisdltdvat vidhintddn 30 paino-% etee-
nid ja enintdidn noin 70 paino-% propeenia, ja/tai enintdén
noin 50 paino~% yhtad tai useampaa muuta orgaanista yhdistet-
td, joka voidaan sekapolymeroida eteenin kanssa. Niamd muut
yhdisteet, jotka voidaan sekapolymeroida eteenin kanssa,
ovat edullisesti sellaisia yhdisteitd, jotka sisdltdvit
polymeroitavissa olevaa tyydyttadmdttomyyttd, kuten esiintyy
yhdisteissd, joissa on eteenisidos '

~ 7~
C = C\N. Ndamd& muut sekapolymeroitavat yhdisteet voivat

olla a-olefiineja, joista esimerkkeind mainittakoon butee-
ni-1, penteeni-1, okteeni-l, jne. Vinyyliyhdisteet, kuten
vinyyliasetaatti ja etyyliakrylaatti, voidaan my8s sekapoly-

meroida eteenin kanssa maksimipitoisuuteen noin 5 paino-%.

Edullisesti kdytettdvid sekapolymeraatteja ovat eteenin ja
etyyliakrylaatin sekapolymeraatit, eteenin ja propeenin
sekapolymeraatit, eteenin ja buteenin sekapolymeraatit, jne.

Sanontaan "polymeraatti" kuuluvat mydés yhden polymeraatin
seokset yhden tai useamman muun polymeraatin kanssa. Tal-
laisten seosten esimerkkeinid mainittakoon polyeteenin ja
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polypropeenin seokset, pienen tiheyden omaavan polyeteenin
ja suuren tiheyden omaavan polyeteenin seokset, ja polyetee-
nin seokset olefiini-sekapolymeraattien kanssa, esim. edella

esitettyjen kanssa.

Pienen tiheyden omaavan eteenin ja g-olefiinien sekapoly-
meraatit voidaan valmistaa pienipaineisissa olosuhteissa
noin 1,04...2,07 Mpa:ssa kayttdmdlld kromioksidiin perustu-
via katalysaattoreita, jotka on modifioitu titaanilla ja
mahdollisesti fluorilla, kuten on selitetty US-patenteissa
3.606.736 ja 4.011.382. Ndiden patenttien selitykset sisdl~-

lytetdan tdh&n viitteena.

Sopivien eteenipolymeraattien tiheys (ASTM 1505 koemenetel-
md, suhditettuna kuten on‘esitetty normissa ASTM D-1248-72)
on noin 0,86...0,96 g/cm3 ja sulamisindeksi (ASTM D-1238,
3,04 kPa koepaineessa) noin 0,1...10 decig/min. Esimerkkeina
orgaanisista titanaateista, jotka soveltuvat keksinndn tar-
koituksiin ovat ne, jotka lankeavat seuraavan kaavan I puit-

teisiin.
Kaava I: Ti (OR) 4

jossa kaavassa jokainen R, joka voi olla samanlainen tai
erilainen, on vety tai hiilivetyradikaali, jossa on 1l...24
hiiliatomia, edullisesti 1...14 hiiliatomia. Orgaanisen
titanaatin mddritelmdn mukaan vahint83dn yksi R on hiilivety-

radikaali.

Sopivien hiilivetyradikaalien esimerkkeind mainittakoon
alkyyliradikaalit, kuten metyyli, etyyli, n-propyyli, iso-
propyyli, butyyli, oktyyli, lauryyli, myristyyli, stearyyli,
jne.; sykloalifaattiset radikaalit, kuten syklopentyyli,
sykloheksyyli, jne.; aryyliradikaalit, kuten fenyyli, metyy-
lifenyyli, kloorifenyyli, jne.; alkaryyliradikaalit, kuten
bentsyyli, jne.
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Brikoisen edullisia kaavan I puitteisiin lankeavia titanaat-
teja ovat ne, joissa jokainen R on alkyyli, jossa on l...24
hiiliatomia, edullisesti l...14 hiiliatomia, ja joista esi=-
merkkeind mainittakoon tetrabutyylititanaatti, tetraisopro-

pyylititanaatti, jne.

Kaavan I puitteisiin lankeavat orgaaniset titanaatit ovat
tunnettuja yhdisteitd, joita voidaan edullisesti valmistaa
tavalla, joka on selitetty US-patentissa 2.984.641, Leon E.
Wolinski, patentti myodnnetty 16.5.1961.

Muita soveltuvia orgaanisia titanaatteja ovat orgaaniset
titaanikelaatit, kuten tetraoktyleeni-glykolititaani, tri-
etanoli-amiinititanaatti, titaani-asetyyliasetonaatti, ti-
taanilaktaatti, jne.

Keksinndén mukaiset seokset voivat eteenipolymeraatin ja
orgaanisen titanaatin lisdksi sigdltdsd ristisilloitusaineita
siind tapauksessa, ettd seos on kemiallisesti ristisilloi-
tettava. Nidm3d kemialliset wulkkaus-, kovetus- tai ristisil-
loitusaineet ovat ennestdan tunnettuja tamdn alan tekniikas-
sa, ja niihin kuuluvat orgaaniset peroksidityyppiset risti-
silloitusaineet, jotka on selitetty esim. US-patenteissa
2.826.570; 2.888.424; 2.916,471; 3.079.370 ja 3.296.189,
joiden patenttien selitykset sisdllytetddn tdhidn viitteeni.
Kemiallisia ristisilloitusaineita voidaan kdyttdad erikseen
tai toistensa yhdistelmind, ja niitd kdytetdan ristisilloi-

tusmiddrin. Edullinen ristisilloitusaine on di-alfa-kumyyli-

peroksidi.

Keksinndén mukaiset seokset voivat myds sisdaltdd yhtd tai
useampaa sopivaa ainetta, joka estdd ndissd seoksissa olevan
eteenipolymeraatin hapettumisen korkeissa lampdtiloissa.
Ndaista hapettumisen estoaineista mainittakoon steerisesti
egtyneet fenolit tai amiinit, polymeroitu 2,2,4-tri-metyyli-
dihydrokinoliini, tiodietyleeni-bis-(3,5-ditert.butyyli-4-
hydroksi)-hydrokinnamaatti, distearyyli-tiodipropionaatti,

jne.



Muita lisdaineita, joita voidaan k3yttd& keksinndén mukaisis-
sa seoksissa, ovat eteenipolymeraatteihin perustuvissa di-
elektrisissad seoksissa tavanomaisesti kAytetyt lisdaineet,
joihin myds sisdltyvdt voiteluaineet, 6ljymiiset lisdaineet,

vidriaineet ja metalli-deaktivaattorit.

Keksinnon mukaisia seoksia voidaan myds tdydentdd muillakin
polymeraateilla kuin eteenipolymeraatilla, kunhan ndmd poly-
meraatit ovat sopeutuvia, toisin sanoen voidaan fysikaali-
sesti sekoittaa tai seostaa tai oksastaa eteenipolymeraatin
kanssa. Muodostuneissa seoksissa tulisi olla vdhintddn noin
30 paino~% sekapolymeroitunutta eteenid kajkista niistéa
polymeraateista, joita voi olla seoksessa, laskettu muodos-
tuvan seoksen kokonaispainosta. Muista kdytettdviksi sovel-
tuvista polymeraateista mainittakoon polypropeeni, kumit tai
elastomeerit, kuten styreenin ja butadieenin segmentti-seka-
polymeraatit, uretaani-elastomeerit, polyesteri-elastomee-
rit, luonnonkumi, jne.

Kdytettyjen lisdaineiden kokonaismddrd on rajoissa 0...noin
60 paino-%, edullisesti 0...10 paino-%, seoksen koko painos-
ta laskettuna.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat edelleen keksintda,
mutta eivat rajoita sita.

Seokset muodostettiin ja kokeiltiin ja arvosteltiin niiden
kykya vastustaa veden vaikutuksesta aiheutuvaa lyijysienen
keraantymistd WTGR = (Water Tree Growth Resistance), verrat-
tuna kontrollin suhteelliseen WTGR-arvoon = 1,0.

Sellaisen seoksen vastustuskyky veden vaikutuksesta aiheutu-
vaan lyijysienen kerddntymiseen nihden, jossa seoksessa oli
kaupallista laatua olevaa polyeteenihomopolymeraattia, jonka
sulamisindeksi oli 0,2 dg/min ja tiheys 0,92 g/cm3, ja jossa
oli 0,10% 4,4°'-tio-bis~(3-metyyli~6-tert.butyylifenolia),
madritettiin soveltamalla menetelmdd, joka on selitetty
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US-patentissa 4,212.756, mydnnetty 13.3.1979, jonka selitys
sisdllytetadn tdhdn viitteend. TdmAn seoksen suhteellinen
WTGR-arvo oli 1,0.

Valmistettiin ja kokeiltiin useiden seosten WIGR-arvo. Jo-
kainen seos valmistettiin sekoittamalla eteenipolymeraatti
ja orgaaninen titanaatti Brabender-sekoittimessa 155 ©OC:ssa,
kunnes seos oli homogeeninen. Sekoittimen sisdlt6é tyhjennet-
tiin ja varastoitiin argonia suojakaasuna kdyttden, kunnes
sen WIGR-arvo mddritettiin US-patentissa 4.212.756 selite-
tylla tavalla.

Sekoituskaava | Yhdisteitd, paino-%
A B C D
Polyetyleenin
sulamisindeksi 0,2 dg/min
tiheys 0.92 g/cm3 98,9 98,9 98,9 98,9

yhdistettd 4,4 -tio~bis-(3-

metyyli-6-tert.butyylife-

noli) (lampopysyvyytta

parantava aine 0,1 0,1 0,1 0,1

tetraoktyleeniglykoli-
titaanikelaattia 1,0 - - _

isopropyyli-tri- (lauryyli-
myristyyli)-titanaattia - 1,0 - -

tetra-stearyylititanaattia - - 1,0 ——m

tetrakis-(2-etyyliheksyyli)~
titanaattia —-— - - 1,0

WTGR 0,173 0,189 0,435 0,358



Patenttivaatimukset

1. Veden vaikutuksesta alheutuvaa lyijysienen kerddntymistid vastus-
tava ristiliitettdvd seos, johon ei ole lisdtty mineraalitdyte-
ainetta, t unnet t u siitd, ettd se sisdltdd eteenipolymeeria,
ldmpbstabilisaattoria, orgaanista peroksidia ja hydrolysoitavaa
orgaanista titanaattia, joka on orgaaninen titaanikelaatti tai

orgaaninen titanaatti, jonka kaava on
Ti(OR)g4

jossa kaavassa R on vety tai hiilivetyradikaali, ja vihintdin yksi R
on hiilivetyradikaali, jolloin orgaanista hydrolysoitavaa titanaat-
tia on 1ld3snd riittdv&8n suurin midrin parantamaan secksen kykyd

vastustaa veden vaikutuksesta aiheutuvaa lyijysienen kerdidntymistd.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unne t t u siitd,

ettd orgaanista titanaattia on siind noin 0,5...noin 2 paino-%.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unnet t u siitd,

ettd jokainen R on hiilivetyradikaali.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen seos, t unn et t u siitd,

ettd jokainen R on alkyyli.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unne¢t t u siiti,
ettd orgaanisena titanaattina on isopropyleeni-tri-(lauryyli-

myristyyli)-titanaatti.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unnet t u siitd,

ettd orgaanisena titanaattina on tetra-stearyylititanaatti.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unne ¢t t u siitid,
ettd orgaanisena titanaattina on tetrakis-(2-etyyliheksyyli)-

titanaatti,

8. Patenttivaatimuksen 1 mukaisen seoksen ristisilloittunut tuote.



9, Patenttivaatimuksen 2 mukainen seos, t unne t t u siitid,

ettd eteenipolymeerina on polyeteeni.

10. Patenttivaatimuksen ! mukainen seos, t unne t t u siitd,
ettd lampdstabilisaattori on 4,4l-tiobis(3-metyyli-6-tert.-butyyli-

fenoli).

~

l1l. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unne t t u siita,

ettd se sisiltdd orgaanista titanaattia noin 0,1...noin 5 paino-%.

12. 8&hk&johdin, t un n e t t u siitd, etti se on eristetty

patenttivaatimuksen 1 mukaisen seoksen kovetetulla tuotteella.

13. Veden vaikutuksesta aiheutuvaa lyijysienen kerddntymistd vastus-
tava seos johon ei ole lis#tty mineraalitdyteainetta, t un n e t -
t u siitd, ettd se sisdltdid eteenipolymeeria ja hydrolysoitavaa
orgaanista titaanikelaattia riittdvdn suurin md&rin parantamaan
seoksen kykyd vastustaa veden vaikutuksesta aiheutuvaa lyijysienen

kerddntymists.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen seos, t unne t t u siitsd,

ettd siind on kelaattia noin 0,1...5 paino-%.

15. Patenttivaatimuksen 13 mukalinen seos, t unnet¢t t u siity,

ettd siind on kelaattia noin 0,5...2 paino-%.

16. Patenttivaatimuksen 13 mukainen seos, t unne t t u siity,

ettd eteenipolymeeri on polyeteeni.

17. Patenttivaatimuksen 13 mukainen seos, t unne t t u siity,

ettd kelaatti on oktyleeniglykolititaanikelaatti.

18. Patenttivaatimuksen 13 mukainen seos, t unne t t u siitd,
ettd kelaatti on oktyleeniglykolititaanikelaatti ja eteenipolymeeri

on polyeteeni.

19, Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unne t t u siitd,

ettd orgaaninen titanaatti on orgaaninen titaanikelaatti.
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20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen seos, t unne t t u siita,
ettd orgaaninen titaanikelaatti on oktyleeniglykolititaanikelaatti.

21, Menetelmd ristiliitettdvdn seoksen valmistamiseksi joka vastus-
taa veden vaikutuksesta aiheutuvaa lyijysienen ker#ddntymistd ja
jossa orgaaninen titanaatti toimii kosketustablettina sellaisen
aineen hitaaksi vapauttamiseksi joka estdid veden vaikutuksesta
aiheutuvaa lyijysienen kerdd@ntymistd, t unne t t u siitd, ettd
sekoitetaan eteenipolymeeria, lédmpdstabilisaattoria, orgaanista
pefoksidia ja hydrolysoitavaa orgaanista titanaattia, joka on orgaa-

ninen titaanikelaatti tail orgaaninen titanaatti, Jjoiden kaava on
Ti(OR)4

jossa kaavassa R on vety tai hiilivetyradikaali, ja vdhintdidn yksi R
on hiilivetyradikaali, jolloin orgaanista hydrolysoitavaa titanaat-

tia lisdtdsn noin 0,1...noin 5 paino-%.

22. Menetelmd seoksen valmistamiseksi, joka vastustaa veden vaiku-
tuksesta aiheutuvaa lyijysienen keriidntymistd ja jossa orgaaninen
titanaatti toimii veden vaikutuksesta aiheutuvaa lyijysienen kerdin-
tymistd estdvdn aineen hitaan vapautumisen kosketustablettina,
tunnettu siitd, ettd sekoitetaan eteenipolymeeria ja hydro-

lysoitavaa orgaanista titaanikelaattia noin 0,1...5 paino-%.
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Patentkrav

1. Blandning, k @ nne tec¢c knad dédrav, att den inte
innehdller tillsatt mineralfyllmedel, men bestdr av ett
etenpolymerat och ett organiskt titanat i en mdngd som for-
sla3r att forbdttra formdgan att motstd fuktbetingad anhop~

ning av blysvamp.

2., Blandning, kdnnetecknad dirav, att den inte
inneh3ller tillsatt mineralfyllmedel, men bestidr av ett
etenpolymerat och ett organiskt titarat i en mdangd om ca
0,1...ca 5 vikts-%.

3. Blandning enligt patentkravet 2, kA3 nnetecknaid
dirav, att det organiska titanatet forefinns i en mdngd om

ca 0,5...ca 2 vikts-%.

4. Blandning enligt patentkravet 2, kd nnetecknad
ddrav, att det organiska titanatets formel ir

Ti (OR) 4

dir R Ar vate eller en kolviteradikal och minst en R &r en

kolvateradikal.

5. Blandning enligt patentkravet 4, K @ nne tecknad
darav, att varje R dr en kolvateradikal.

6. Blandning enligt patentkravet 5, k@ nnetecknad
darav, att varje R dr alkyl.

7. Blandning enligt patentkravet 2, Kdnnetecknad
ddarav, att det organiska titanatet dr tetra-oktylenglykol-
titankelat.
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8. Blandning enligt patentkravet 2, kdannetecknad
darav, att det organiska titanatet &dr isopropyl-tri-(lau-

ryl-myristyl)-titanat.

9. Blandning enligt patentkravet 2, kda nnetecknad
ddrav, att det organiska titanatet &dr tetrastearyltitanat.

10. Blandning enligt patentkravet 2, kdnneteck-~-
n ad darav, att det organiska titanatet ar tetrakis-(2-

etylhexyl)-titanat.

11. Blandning enligt patentkravet 2, k dnnetec¢k-
nad dirav, att den innehadller en organisk peroxid.

12. Den korsbundna produkten av blandningen enligt patent-
kravet 11.

13. Blandning enligt patentkravet 2, k anneteck-
nad dirav, att etenpolymeratet dr polyeten.

14, Elektrisk ledare, k 3nnetecknad dirav, att
den dr isolerad med blandningen eller den korsbundna produk-

ten av blandningen enligt patentkravet 2.
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