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Vynélez sa tyka polyetylénovych vyjrob-
kov alebo kon§irukcii, najmi kdbeldrskeho
typu, kiicré maji zvySenld termomechanickd
stabilitu a st zholovené celkom alebo s Cass-
ti z polymérnelo materidlu zosieteného per-
oxidmi. :

Utelom rigfenia je ziskanie polyetyléno-
vych produkiov s wvyrazne ziepSenymi ter-
momechanickymi vlastnosfami, zhotovenych
z chemicky zosieteného polyméru, a to ta-
kym spdsobom, aby sa dosiahli dGspory u
na’nékladnejsSej zloZky zosietovatelnej zme-
si a sifasne dodlo k vyrieSeniu aj niekto-
rych, doteraz len taZko zvladnutelnych ale-
bo vibec nerieditelnych technickych problé-
mov bezprostredne suvisiamcich s takoutovy-
robou,

Vytvaranim priednych vizieb medzi retaz-
cami polyetylénu aplikcvaného na prislusné
viirobky, uprawvujt sa jeho termomechanic-
ké vlastnosti. Ako sietovacie €inidla pre ten-
to GCel sa najtastei§ie pouZivaji organické
peroxidy, ktoré tepelnym rozpadom generu-
ju makroradikély a tie potom rekombina-
ciou vytvdraji priefne vdzby. Takto potom
kaZdd prieCna vézba vyZaduje ekvimolové
mnoZstvo peroxidu, €o pri sledovanej Struk-
turdlnej premene polyméru predstavuje pre
pozadovanQ Gpravu jeho termomechanic-
kych wlastnosti uZz koncentrdcie peroxidu wv
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tvakych mnoZstvach, ktoré sd vyznammé tak
z hlzdiska ekonomického ako aj technické-
ho. Patrebny podiel uZ len samoiného per-
oxidu v takejto zmesi zvySuje totiZ jej ma-
tevidlové néklady o viac ako 20 %. Pri po-
trebe siefovania polyetylénu s vy33im in-
dexom toku taveniny, tieto néklady potom
nielenZe vysttpia aZ metnosne vysoko, ale
&j potrebnad koncentrécia peroxidu v poly-
méri vzrastie na takd mieru, Ze prekratuje
uZ hranicu jeho rozpustnosti a nasledne do-
chadza k vydelovaniu peroxidu zo zosieto-
valtelnej zmest. V pripadoch, kde je potireb-
na zvlait vysokd odolnost zosieteného po-
lyatylénu proti deformécii za tepla pri me-
chanickom naméhani, spbsob sietovania po-
lyméru pcd teplotou jeho tavenia sorpnou
aditivaciou peroxidu, nie je pre wrelativne
nizku dfinnost dokonca v6bec pouZitelny.

Ciastctné zepSenie v uvedenom smere
moZno desiahnut u vyrohkov, kde sa studas-
ne s pecoxidom v polymérne] zmesi pouijd
viacfurktné mcnoméry, ako si mnapriklad
trialylkyanvrdl, trialylizokyanurdt, trimetyl-
olpropénirime’azkryidt a ped., ktoré zvysu-
jiu adinnost sielovac:] reakcie, a tym do
vrfite] miery umaciZituji redukovat mnoZstvo
pouZitého peroxidu. Vzhladom vSak na po-
merne vysokil cenu takychto viacfunk&nych
monomeérov, technologické a ostatné taZ-
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kosti, kitoré s spojené s ich wv§berom, skla-
dovanim a aplikdcion v poZadovanom pro-
cese, ani tento spdsob nie je dostatofne e-
fektfvny & hospoddrny, a preto sa pre pro-
dukeciu beZnych vyrobkov v SirSom rozsahu
nedd uplatnit.

Nevyhody doterajSieho stavu sa odstraiiu-
ja podla vynélezu rieSenim, podstata ktoré-
ho je charakterizovand tym, Ze polymérny
material produktov je zo zosieteného roz-
vetveného polyetylénu s indexom toku tawve-
niny (4,2 aZ 20 g/10 min, ktory obsahuje w
pomere: kK 100 hmotnostnym dielom ftohto
zékladného polyméru integrovany zmesny
podiel 5 aZ 40 hmotnostnych dielov vy3Sie-
molekulového nenasyteného polyolefinu ty-
pu

CHy G~ =R
R CH-CHZ'_'CH

N7

kde R predstavuje 10 aZ 30 mclovych per-
cent —CH3 skupin a 70 aZ 90 molovych per-
cent vodikovych atomov, R' predstavuje
CHg—C = CH—CHj3 alebo

v komonoméri . .

~CH~— CH
/ N\
CH— CHy~ CH

AN R,/

ktory tvorf 0,5 aZ 10 mélovych percent uve-
deného polyolefinu s hodnotou Mooney plas-
ticity pri 100°C 35 aZ 120 ML (1'+4), a pri-
tom kopolymér pripadne obsahuje aj poly-
funkény monomér v mnoZstve 0,01 aZ 0,5
hmotnostn{ch dielov.

* Pri uplatneni daného rieSenia sa vyhod-
ne postupuje tym spdsobom, Ze $pecifikova-
ny polyetylén sa zhomogenizuje pri teplote
100 a¥ 220°C v pomere k 100 hmotnostnym
dielom tohto s podielom 5 aZ 40 hmotnost-
nych dielov modifikujliceho terpolyméru e-
tylénu, propylénu a dicyklopentadiénu alebo
etylénnorbornénu s obsahom 0,5 aZ 10 mo-
lovych percent dvojitych vizieb a vykazu-
jaiceho vymedzend hodnotu plasticity. Po-
tom sa pri teplote 100 aZ 135 °C do taveniny
z uvedenfyich polymérnych zloZiek integruje
v. pomere k 1 hmotnostnému dielu obsahu
modifikujiceho terpolyméru etylénu 0,05 aZ
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0,4 hmotnostnych dielov peroxidu, pripadne
gpolu aj s podielom 0,01 aZ 0,5 hmotnost-
nych dielov polyfunkéného monoméru, a né-
sledne sa polymérny materidl tepelne vy-
tvaruje a zosieti, Pripadne sa postupuje tym
spdsobom, Ze sa tepelne vytvaruje na poZa-"
dovany profil majskor polymérna zmes bez
peroxidu a podiel tejto zloZky sa vo vymed-
zenom pomere nanesie aZ na povrch uZ vy-
tvarovaného produktu a polymérny mate-
ridl sa potom zosieti vytvorenim reakénych
podmienok potrebnych k difazil a tepelné-
mu rozpadu aplikovaného peroxidu.

Vyrazné zvySenie zosietovacieho efektu
dosahuje sa u aplikovaného materidlu u-
platnenim peroxidov, ktoré st v kombinécil
so Specifickym vy3§iemolekulovym polyole-
finom 'so zabudovanymi dvojitfmi vazbami,
a to bud so samotnym, alebo spolu aj s po-.
lyfunk&nym monomérom, ktory potom aj
pri niZ$om stupni zosietenia zmest upravuje
jej stetova $truktiru tak, Ze vysledny zosie-
teny produkt dosahuje vysokd termomecha-
nickd odolnost aj pri relativne malom ob-
sahu peroxidu.

Uplatnenie rieSenia podla vynélezu v pra-
xi je jednoduché. Po pridani peroxidu, pri-
padne aj polyfunk&ného monoméru sa zloZ-
ky zmesi homogénne zmie$ajd, pri aplikécil
sa zmes tvaruje a zosietuje za podmienok
rozpadu peroxidu, pripadne sa pouZije ma
dalSie spracovanie po hemogenizdcii bez
pridavku peroxidu, ktory sa potom na po-
vrch v§robku nanesie aZ po jeho bvarovant,
pri¢om k sietovacej reakcii dochédza aZ po
diftizii peroxidu do polyméru a jeho nésled-
nom tepelnom rozpade. :

Na dosiahnutie potrebnych ‘termomecha-
nickych vlastnosti vyrobku postatuje prida-
nom rieSeni pouZitie menej neZ jednej pé-
tiny inak potrebného mnoZstva peroxidu,:
pripadne pri sietovani polyetylénu s niZsi-
mi molekulovymi hmotnostami, vystall sa
s koncentrgciami peroxidu hlboko pod hra-
nicou jeho rozpustnosti v polyméri. Pri sie-
tovanf takto aditivovaného polyetylénu
sorpénou aditivdciow peroxidu, deformécie
zosieteného polyméru pri teplote 150°C a
pri mernom zataZeni 20 N/cm? neprekratu-
jt hranicu 175 %. ‘ -

RieSenie podla vynélezu umoZiiuje efek--
tivnu a ekonomickd produkciu vyrobkov s
vy88imi technickymi parametrami. S reali-
zdciou rie$enia nie st spojené Ziadne kom-
plikdcie ani materidlového ani technologic-
kého charakteru. Vyroba je obvykld, vrata-
ne beZnych spdsobov spracovania materié-
lov vytlalanim, vstrekovanim alebo vyfuko-
vanim obvyklym v ké&beldrstve, prifom vy-
medzené zmeny v zloZeni zmesi nevplyvaji.
negatfvne, le¢ pozitivne na funk&ne vy-
znamné technické, elektrické, fyzikédlne, &
mechanické viastnosti vyrobkov.

Priklad 1

Po roztaveni 85 hmotnostnych dielov roz-
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veliveného polyetylénu s indexom toku tave-
niny 2 g/10 min. v zavitovkovom mieSaci,
pri teplote 125°C sa pridalo do taveniny
tohto podielu 15 hmotnostnych dielov kopo-
lyméru etylénu obsahujiceho 23 mol. % me-
tylovych substituentov a 3,8 mol. % dicykilo-
pentadiénu a (6 hmotrostnych dielov diku-
mylperoxidu. Zmes sa pri uvedenej teplote
mieSala s polymérnou zloZkou 10 mindt a
s peroxidom dalSie 3 minity, nato sa z nej
lisovali doStiCky hribky 1 mm za stfasného
zosigtenia polyméru, t. j. 20 minat pri- tep-
lote 170 °C. Termomechanickd odolnost hod-
notenéd prediZenim takto zhotovenej skiSob-
nej vzorky pri 150°C a mernony zataZeni
20 N/cm?, podla normy IEC 540, dosahovala
125 %. Na docielenie tejto hodnoty u poly-
etylénu rovnakého typu, avSak bez modifi-
katného koagentu podla vynalezu sa vyZa-
doval aZ podiel 1,55 hmotnostnych dielov
dikumylperoxidu na 100 hmotnostnych die-
lov polymeéru.

Priklad 2

PouZili sa rovnaké suroviny a rovnaky po-
stup ako v priklade 1, len s tym rozdielom,
Ze zhotovend zmes obsahovala 25 hmotnost-
nych percent modifikujiceho nenasyteného
kopolyméru a 0,45 hmotnostnych dielov per-
oxidu. PrediZenie tejto zosietenej zmesi, me-
rané ako predtym, dosahovalo hodnotu 110
perc. Pre dosiahnutie analogickych hodndt
u polyetylénovych vyrobkov zo zmesi bez
uplatnenia rieenia podla vynélezu, bol by
potrebny podiel 1,7 hmotnostnych dielov: di-
kumylperoxidu na 100 hmotnostnych dielov
polyméru. .

Priklad 3

.".Rovnakym postupom ako v priklade 1 bo-
la pripravend zosietovatelnd polyetylénova
zmels, ktord viak mala nasledovné zloZenie:
85 hmotnostnych dielov polyetylénu s inde-
xom toku taveniny 2 g/10 min, 15 hmotnost-
nych dielov kopolyméru etylénu obsahujd-
ceho 25 mol % metylovych substituentov a
55 mol. % etylidénnorbornenu, 0,3 hmot-
nostnych dielov trialylkyanuratu a 0,3 hmot-
nostnych dielov dikumylperoxidu. Termo-
mechanicka odolnost tejtoc zosietenej zmesi
vykazovala za predtym uvedenych podmie-
nok merania 80% prediZenie, o beZne vy-
Zaduje pouZitie 1,85 hmotnostnych dielov
dikumylperoxidu.

Priklad 4

PouZilo sa 85 hmotnostnych dielov roz-
vetveného polyetylénu s indexom toku tave-
niny 20 g/10 min, ku ktorému podielu sa
v zévitovkovom miesidi pri teplote 120°C
pridalo 15 hmotnostnych dielov modifikuji-
ceho kopolyméru s obsahom 5,5 mol. %
etylidénnorbornenu. Po 10-mintitovom mie-
Sani sa pridal podiel 0,5 hmotnostnych die-

]

lov trialylizokyanurdtu a podiel 0,2 hmot.
nostnych dielov bis-di-terc.butylperoxy-di-
-izopropylbenzénu, po fom masledovalo dal-
Sie trojminGtové zamie$anie komponentov.
Zosietend wvzorka vykazovala pri 150°C a
mernom zataZeni 20 N/cm? 80% prediZenie,
&0 sa u polyetylénu takéhoto typu dosahuje
podielom 2,1 hmaoinostnych dielov dikumyil-
peroxidu.

Priklad 5

Sietovanie paolyetylénu sa neuskutogitova-

lo beZnym postupom ohrievania polyméru
obsahujuceho peroxid, ale tento proces pre-
biehal aZ dodatotne u ‘tvarovanej dosti¢ky
pc naneseni peroxidu na povrech a jeho di-
fazii do polyméru a néslednom tepelnom
rozpade. Za tymto afelom sa mieSanim pri
teplote 18C°C po dobu 10 minit mnajskoér
pripravila zmes obsahuijtica podiel 90 hmoi-
nostnych dielov polyetylénu s indexom toku
taveniny 2 g/10 min, 10 hmotnostnych dielov
v priklade 1 uvedeného kopolyméru so za-
budovanym dicyklopentadiénom a 1 hmot-
nostny diel trialylkyanurétu. Zo zmesi sa pri
140°C vylisovali skGSobné dosti€ky hriabky
1,2 mm, na jednu stranu ktorych sa naniesla
vrstva benzoylperoxidovej pasty v silikéno-
vom oleji, $ oboma zloZkami v pomere 1 : 1,
v takom mmnoZstve, aby obsah peroxidu do-
sahovial 5 hmotnostnych percent z hmotnos-
ti skiSobnej dostiCky. Takto zhotovené vzor-
ky sa zohrievali po dobu 90 minat vo vod-
nom kipeli pri 100°C. Uvedenym postupom
sietované -vzorky. vykazovali pri tepelnom
a mechanickom naméhani Specifikovanoim
v priklade 1 maximdlne 60% predlZenie,
kym referentné telieska sietované rovnako,
av8ak neobsahujice v zmesi modifikujicu
prisadu, sa za rovnakych podmienok mera-
nia termomechanickej odolnosti vietky prie-
trhli.
- Uvedeny spdsob sietovania polyetylénu s
rovnakym vysledkom termomechanickej o-
doinosti sa reprodukaval aj na Zile kébila,
kde sa postupovalo nasledovne: Na extra-
deri Reifenh#duser S 45 sa pri rozloZenf tep-
16t 155 aZ 175°C ma Zihané hlinikové lano
prierezu 2,5 mm? vytlafila z danej zmesi
uvedenyich vlastnosti izoldcia hrubky 0,85
milimetra, ktord sa néasledne po naneseni
0,12 mm hrubej vregtvy benzoylperoxidovej
pasty podaobu dvoch hodin sietovala vo vria-
cej viode.

Priklad 6

PouZili sa rovnaké suroviny ako v prikla-
de 5, ako aj rowvnaky princip sietovania po-
lyetylénu, ale s tym rozdielom, Ze sietova-
telnd zmes obsahovala 15 hmotnostn§ch per-
cent nenasyteného kopolyméru zloZenia u-
vedeného v priklade 5 a 1 hmotnostné per-
cento trialylkyanurdtu a k sorpénej aditi-
vécii peroxidu sa pouZilo 1,5 hmotnostnych
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percent  1,1-di-terc.butylperoxy-3,3,5-trime-
tylhexdnu jednostranne naneseného ako 50-
-percentny roztok na povech 1,1 mm hru-
bej do¥titky vylisovanej pri teplote 140°C
7o' zmesi uvedenych troch zloZiek. Po 17-ho-
dinovom temperovani vo vode 100°C teplej
sa pri §pecifikovanom tepelnom a mecha-
nickom naméhani nameralo 600 prediZe-
nie sku3obného telieska, pri¢om vzorka bez
modifikatnej prisady sa za tychto podmie-
nok pretrhla. :

Vychéadzajic z vysledkov skiSobného hod-
notenia podstaty wyndlezu podla jednotli-
vjch prikladov 1 aZ 6 uvedenych vysSie,
konkrétna aplikécia daného rieSenia sa ja-

vi vhodnou majmé pre potreby elektrotech-
nického priemyslu. Uplatnenie je zwlaSt wy-
hodné v cdbore vyroby elektrickych ké&blov
a izolovanych voditov silnopridovych, nfz-
kofrekvenénych i vysokdfrekventnych ozna-
movacich a infch typov kéblov a vodifov,
s moZnostami uplatnenia daného rieSenia u
prisludnych wvyrobkov na izolatné a plésto-
vé obaly. Dal§ie uplatnenie je dané najméi
pri vyrobe polyetylénovych rarok, pésok
kabeldrskych, spojovacich i ukonéovacich
stborov, armatdr, profilov, pri¢om na zho-
tovenie tychto sa nadalej pouZivaji doteraj-
§ie technologické zariadenia a obvyklé za-
vedené postupy vytld€ania a vstrekovania.

PREDMET VYNALEZU

Polyetylénové vyrobky alebo konsdtrukcie,
najmi kébeldrske produkty so zvy3enou ter-
momechanickou stabilitou, zhotovené cel-
kom alebo sCasti z polymérneho materidlu
zosieteného peroxidmi, vyznagujice sa tym,
7e polymérny materidl produktov je z roz-
vetveného polyetylénu s indexom toku ta-
veniny 0,2 aZ 20 g/10 min, ktory obsahuje
v. pomere k 100 hmaotnostnym dielom tohto
zékladného polyméru integrovany zmesny
podiel 5 aZ 40 hmotnostnych dielov vy3Sie-
molekulového nenasyteného polyolefinu ty-
pu

- CH=CH~~
~CHy GH= 277
R CH—CHZ'_' CH

N

kde R predstavuje 10 aZ 30 molovych per-
cent —CHs skupin a 70 aZ 90 molovych per-
cent vodikov§ch atémov, R' predstavuje

7
CHz—C = CH—CHs

alebo

Severogratia, n, p., zavod 7, Most

v komongmeéri

~CH~— CH
e \
CH - CHZ- CH

AN P,/

ktory tvorf 0,5 a¥ 10 mélovych percent uve-
deného polyoclefinu s hodnotou Mooney plas-
ticity pri 100°C 35 a¥ 120 ML (1 + 4), a
pritom kopolymér pripadne obsahuje aj po-
lyfunkény monomér v mnoZstve 01 aZ 0,5
hmotnostnych dielov.

Cena 2,40 K&s



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

