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(57)Anotace:

Halogenu prosté zhaseci polyolefinové smési pouZitelné
zejména jako néhrada polyvinylchloridu pfi vyrobé riiznych
produkt, napiiklad pro dréty a kabely a podlahovych krytin,
obsahuji (1) terpolymer ethylenu, vinylacetatu a oxidu
uhelnatého, (2) ethylenvinylacetét nebo polyolefiny, (3)
ethylenvinylacetat nebo polyolefin roubovany karboxylovou
kyselinou nebo jejim anhydridem, a (4) anorganické plnivo;
pficemz slozka (1) tvofi 1 az 60 % hmotn. smési, slozka (2) 1
az 50 % hmotn. smési. slozka (3) 1 az 40 % hmotn. smési a
slozka (4) 10 az 85 % hmotn. smési.
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Zhaseci polyolefinové kompozice

Oblast techniky

Vynadlez se tyka polyolefinovych kompozic a =zejména
takovych kompozic, které Jjsou halogenu prosté a maji

zhaseci schopnosti, a z nich vyrobenych tvarovanych ¢astic.

Dosavadni stav techniky

Polyvinylchloridové (PVC) produkty jsou na trhu jiZ
mnoho let a obecnd maji $iroké uplatnéni. V souvislosti s
nastolenym trendem smé&Fujicim k odstranéni chloru =z
sivotniho prostfedi se ur&ité trZni segmenty, Jjakymi jsou
napriklad stavebnictvi a vyroba dratu a kabeltdl, potykaji s
potfebou nahradit PVC alternativnimi materidly. Nékolik
halogenu prostych zhad3ecich sloulenin je Vv souCasnosti na
trhu ji? dostupnych, ale vyroba téchto materidlu vyZaduje
naroéné sm&3ovaci procesy. Tyto sloueniny musi byt casto
vyradb&ny specializovanym pracovnikem, protoZze samotni
vyrobci drat, kabeld a podlahovych krytin ¢asto nemaji pro

tuto ¢innost odbornost.

P?¥i vyrob& dratt a kabelt se od materiald, ze kterych
se vyrabi plast& pro nizkonapé&tové kabely pouZivané v
mistech, kde je nezbytné v pfipadé ohné vyloucit tvorbu
nebezpe&nych plynt, poZaduje, aby byly halogenu prosté a
m&ly dobré zhaSeci vlastnosti. Takovymi misty jsou hotely,

nemocnice, 8koly, divadla a dalsi vefejnd mista.
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DileZzitymi vlastnostmi pro obalové materialy tohoto
typu jsou vysokd zh&Seci schopnost, dobré tepelné charak-

teristiky a dobré fyzikalni vlastnosti.

Patenty US 4,948,669, 4,430,468, 4,434,258, 4,673,620
a 4,701,359 popisuji PVC prosté kompozice, které Jsou
vhodné pro vyrobu povlakia pro elektrické kabely. Tyto
kompozice obsahuji nékolik slozek, které Jsou podobné
slozkdm popsanym v predloZzené p¥rihlasce vynalezu, ale

postradaji mimo jiné napf¥iklad zde popsany terpolymer.

Podstata vynédlezu

Jak jiZz bylo uvedeno, vyndlez poskytuje zhaseci,

halogenu prostou polymerni kompozici, kterd obsahuje smés

(1) terpolymeru ethylenu, vinylacetdtu a oxidu uhelnatého,
ktery obsahuje 30 aZ 90 % hmotn. ethylenu, 10 az 70 %
hmotn. vinylacetdtu a 1 aZ 40 % hmotn. oxidu uhelna-

tého;

(2) ethylenvinylacetdtu nebo polyolefinu zvoleného =z
mnoziny sestdvajici z (a) ethylenvinylacetatu obsahu-
jiciho 25 % hmotn. az 90 % hmotn. ethylenu a
10 % hmotn. aZ 75 % hmotn. vinylacetatu, (b) linedr-
niho nizkohustotniho polyethylenu, (c) nizkohustotniho
polyethylenu, (d) vysoce nizkohustotniho polyethylenu

a (e) vysokohustotniho polyethylenu; a jejich smési;

(3) ethylenvinylacetidtu nebo polyolefinu zvoleného =z
mnoziny sestavajici z (a) ethylenvinylacetatu
obsahujiciho 25 % hmotn. aZ 90 % hmotn. ethylenu a
10 % hmotn. aZ 75 % hmotn. vinylacetétu, (b) lineédr-

niho nizkohustotniho polyethylenu, (c) nizkohustotniho
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polyethylenu, (d) vysoce nizkohustotniho polyethylenu
a (e) vysokohustotniho polyethylenu; a jejich smési;

pfidem? kazdy m& na sobé& naroubovéno 0,05 % hmotn.aZ

3 % hmotn. karboxylové kyseliny nebo jejiho anhydridu;
(4) anorganického plniva.

B&7nd aditiva, kterd mohou byt soucédsti kompozice
podle vynalezu zahrnuji antioxidanty, oxid titanicity
(poskytuje produktu odolnost proti UV z&¥eni a bilou
barvu), pomocné zpracovatelské prostfedky, Jjako napfiklad

stearat zinecnaty, a UV stabilizéatory.

Vyndlez se tyka zha&Secich halogen prostych
termoplastickych polymernich smé&si, které jsou pouZitelné
jako materidly pro vyrobu potahll dratd a kabeld nebo ve
formé foéolie jako podlahové krytiny. Tyto smé&si se zpravidla
tvofi smisenim terpolymeru ethylenu, ethylenvinylacetatu a
oxidu uhelnatého (EVACO), kopolymeru ethylenu a
vinylacetatu (EVA) nebo polyolefinu zvoleného z kopolymeru
EVA, linedrniho nizkohustotniho polyethylenu, nizko-
hustotniho polyethylenu, vysoce nizkohustotniho polyethy-
lenu, vysokohustotniho polyethylenu a jejich smési,
kopolymeru ethylenu a vinylacetdtu (EVA) nebo polyolefinu
zvoleného =z EVA kopolymeru, linearniho nizkohustotniho
polyethylenu, nizkohustotniho polyethylenu, vysoce nizko-
hustotniho polyethylenu, vysokohustotniho polyethylenu a
jejich smési, z nichZ kaZdy m& na sob& naroubovanou
karboxylovou kyselinu nebo jeji anhydrid, a anorganického

plniva.

Polymerni smé&si podle vyndlezu lze tvaret do

formy dratovych a kabelovych plasth nebo do formy félie,
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kterou lze pouzit jako podlahovou krytinu, pficemZ tyto
polymerni smési maji srovnatelné vlastnosti s polyvinyl-
chloridovymi (PVC) potahovymi smésmi, ale Jsou prosté

halogenu.

Neni-1i stanoveno jinak, jsou procenticka
hmotnostni rozmezi pro jednotlivé sloZky kompozice podle
vynadlezu vypoctena tak, Ze zahrnuji zastoupeni libovolnych

aditiv, kterd mohou byt pritomna.

Terpolymer EVACO (Slozka 1) ©pouZitelny v ramci

vynadlezu vyhodné obsahuje 30 % hmotn. az 90 % hmotn
ethylenu, 10 % hmotn. az 70 % hmotn. vinylacetatu a
1 % hmotn. aZz 20 % hmotn. oxidu uhelnatého, vyhodnéji
55 % hmotn. aZ 65 % hmotn. ethylenu a 20 % hmotn. aZ

30 % hmotn. vinyl-acetdtu a 5 % hmotn. aZz 15 % hmotn. oxidu
uhelnatého. Tavny index téchto terpolymerlt EVACO, se
zpravidla pohybuje v rozmezi od 1 do 50 g/ 10 min., vyhodné
v rozmezi od 10 do 40 ¢g/10 min., stanoveno podle v daném
oboru znamé standardni normy ASTM D-1238 (mé&feno pri

zatiZeni 2,16 kg a 190 °C).

Slozka (1) vyhodné obsahuje 1 % hmotn. aZz 60 % hmotn.
kompozice podle vynalezu, vyhodnéji 5 % hmotn. az

25 % hmotn. a je3té vyhodnéji 5 % hmotn. aZz 15 % hmotn.

Kopolymer EVA, pokud se v kompozici podle vynalezu
pouzije Jjako slozka (2), vyhodné obsahuje 25 % hmotn. az
90 % hmotn. ethylenu a 10 % hmotn. aZz 75 % hmotn. vinyl-
acetatu, vyhodnéji 55 az 75 % hmotn. ethylenu a 15 % hmotn.
az 30 % hmotn. vinylacetdtu. Index toku taveniny téchto
kopolymeru EVA se zpravidla pohybuje v rozsahu 0,05 aZ

100 g/10 min., vyhodné je mens$i nez 50 g/10 min., stanoveno
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podle v daném oboru zn&dmé standardni normy ASTM D-

1238 (mé&feno p¥i zatiZeni 2,16 kg a 190 °C).

Pokud se jako sloZka (2) pouziji polyolefiny, bude se
jejich index toku taveniny zpravidla pohybovat v rozmezi od
0,05 do 100 g/10 min., vyhodné& bude mens$i nez 50 g/10 min.,
stanoveno podle v daném oboru znamé standardni normy

ASTM D-1238 (mé&feno p¥i zatiZeni 2,16 kg a 190 °C).

Slozka (2) vyhodné tvof¥i 1 % hmotn. aZz 50 % hmotn.
kompozice podle vyndlezu, vyhodnéji 5 % hmotn. az 25 %

hmotn. a je3té vyhodné&ji 10 % hmotn. aZ 25 % hmotn.

Slozka (3), je definovéana stejné jako slozka (2), ale
je dale roubovéna 0,05 % hmotn. az 3 % hmotn. kyseliny
karboxylové nebo Jjejiho anhydridu, vyhodné& anhydridu

kyseliny maleinové

Slozka (3) bude mit =zpravidla index toku taveniny
(MFI) v rozmezi od 0,05 do 100 g/min., vyhodné& men3i neiZ
20 g/10 min., stanoveno podle v daném oboru znadmé standard-
ni normy ASTM D-1238 (méfeno pri =zatiZeni 2,16 kg a

190 °C).

Slozka (3) vyhodné tvori 1 % hmotn. aZ 40 %
hmotn. kompozice podle vyndlezu, vyhodné&ji 1 % hmotn. aZ

[®)

15 % hmotn. a je3té& vyhodnéji 3 % hmotn. az 10 % hmotn.

Slozkou (4) je anorganické plnivo. Vhodnd anorga-
nickd plniva jsou v daném oboru znadma, pf¥icemZ za vyhodna
lze povaZovat ta anorganickad plniva, kterd maji zhaseci
vlastnosti. Vyhodnd anorganickd plniva zahrnuji napfiklad
trihydrat hliniku, hydroxid hofe&naty, uhli&itan vépenaty,

Zihany jil, mastek, slida, boraty zinku a jejich smési.
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Slozka (4) vyhodné& tvo¥i 20 % hmotn. az 85 % hmotn.
kompozice podle vynalezu, vyhodnéji 50 % hmotn. az

75 % hmotn. a je3t& vyhodné&ji 60 % hmotn. az 70 % hmotn.

Naroubované ¢&asti slozky (3) maji tendenci reagovat
s anorganickym plnivem slozky (4) (c.f. K. Hausmann, V.

Flaris, Polymers & Polymer Composites sv. 5, ¢. 2, 1997,

str. 113 ff. To vede k dal3i kompatibilizaci kompozice.
Kompozice s vysokou uUrovni kompatibilizace maji vysokou
mechanickou pevnost, coZ umoZiuje pouZit vyS$8i koncentraci
anorganického plniva a pripravit tak kompozice s lepsi

zh&dSeci schopnosti.

Kromé& téchto sloZek, tj. polymeru a zhé&Seciho plniva,
se miZe kompozice podle vyndlezu smisit s b&Znymi aditivy,
jakymi jsou nap¥iklad antioxidanty. UV stabilizatory,
maziva (nap¥iklad oleamid), antiblokacni <cinidla, antista-
tickd ¢&inidla, vosky, pigmenty, oxid titanicity, mastek a
dalgi pomocné zpracovatelské prostfedky (napt. stearat
zinednaty) znadma v oblasti zpracovani polymerd. Aditiva
mohou tvorit pfibliZn& aZ 10 % hmotn. celkové kompozice,
tj. celkové hmotnosti polymernich sloZek, zhaSeciho plniva

a aditiv.

Smési podle vynalezu lze pfipravit smisenim polymer-
nich slozek, zhé&Zecich plniv a pfipadnych aditiv za pouZiti
b&Znych hné&tacich zatizeni, napfiklad kauc¢ukového mlynu,
hnétac¢e Brabender, hnétace Banbury, hnétac¢e Buss-ko,
kontinualni michaéky Farrel nebo dvou3nekového kontinual-
niho hné&tade. Smé&sovaci &asy by mé&ly byt dostatelné pro
ziskani homogennich sm&si a pro dokon&eni Zadoucich reakci
mezi skupinami anhydridu kyseliny maleinové a zhdSecimi
plnivy (SloZzka (4)). SméSovaci casy zpravidla dosahuji

5 minut a za dostatecnou smé&3ovaci teplotu lze povazovat
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160 °C. V pripadé&, Ze se nedosdhne vytvoreni homogenni

polymerni smé&si, je Zadouci dobu michani prodlouzit.

Upln&jdimu pochopeni vyndlezu maji poslouZit nasledu-
jici p¥ikladnd provedeni vynéalezu, jenZz maji pouze
ilustrativni charakter a nikterak neomezuji rozsah
vynédlezu, ktery je jednoznaéné vymezen pfiloZenymi

patentovymi néroky.

P¥iklady provedeni vynélezu

Priklady 1 az 4

MFI = index toku taveniny

EVACO = ethylen, vinylacetdt a oxid uhelnaty

EVA = ethylen a vinylacetat

EVA+MAH = ethylen a vinylacetdt roubované anhydridem
kyseliny maleinové

HDPE+MAH = vysokohustotni polyethylen roubovany anhydridem

kyseliny maleinové

ATH = trihydrat hlinity
MAH = anhydrid kyseliny maleinové
Postup

Sm&s se pripravila smisenim ndsledujicich slozek,
jejichZ mnoZstvi je uvedené v Tabulce 1, v tavening.
e EVACO (71,5 % hmotn., 20,5 % hmotn. a 8 % hmotn. oxid
uhelnaty) majici MFI (190 °C/2,16 kg) 15
e EVA (72 % hmotn. ethylenu a 28 % hmotn.vinylacetatu)
majici MFI (190 °C/2,16 kg) 3,0
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e EVA+MAH (72 % hmotn. ethylen a 28 % hmotn.acetatu
naroubovaného 1,5 $ hmotn. MAH) majici MFI (190 °C/
2,16 kg) 1,4

e HDPE+MAH (roubovany 0,9 % hmotn.MAH) majici hustotu
0,955 g/cm® a MFI (190 °C/2,16 kg) 2,0

e VLDPE majici hustotu 0,902 g/cm® a MFI (190 °C/2,16 kg)
1.0

e Antioxidant fenolového typu dostupny pod obchodnim

ozna&enim IRGANOX 1010 od spolecé¢nosti Ciba Specialty

Chemicals.

Sm&Sovani v taveniné se provadi ve dvou valcovych
mlynech p¥i vsadkadch od 100 g a p¥i teploté& 150 az 170 °C
ptibliZné& 5 minut. Umlety produkt se v hydraulickém lisu
tvafel do zku3ebni desek, které se pouZily pro néasledné
tahové zkoudky (ASTM D-412), test penetrace noZem pfri 80
a 90 °C (IEC 540 10.1) a stanoveni "Limitniho indexu
kysliku" , tj. LOI (ASTM D 2863). Vysledky jsou shrnuty v

nizZe uvedené Tabulce 1.

ceen
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Tabulka 1

Cislo p#ikladu 1 2
EVACO 10 10
EVA 16 13
EVA+MAH 9 4
HDPE+MAH - 4
VLDPE - 4
ATH 64,7 64,77
Antioxidant 0,3 0,3
Pevnost v tahu (MPa) 14,6 15,7
ProtaZeni v tahu (%) 150 140
Penetrace nozem p¥i 80 °C (%) 80 0
Penetrace nozem pri 90 °C (%) 100 0
LOI (%) 38 35

Je ztejmé, Ze formulace obsahujici HDPE+MAH a VLDPE
vykazuje podstatné& niZsi hodnoty penetrace nozem (lepsi
tepelné charakteristiky), ale niZdi zhdsivost nez formulace
tyto sloZky neobsahujici. P¥i vyrob& dratd a kabeld mohou
byt tepelné charakteristiky méné& daleZitymi kritérii,
zatimco zh&Zivost je v tomto pfipadé jednim z nejdile-

Zité&jsich kritérii.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zh&8eci halogenu prostéd polymerni kompozice, Vv y -

~

¢ en é t im, Ze obsahuje smés

terpolymeru ethylenu, vinylacetdtu a oxidu uhelnatého,

\C

ktery obsahuje 30 aZ 90 % hmotn. ethylenu, 10 az 70 %

o

hmotn. vinylacetdtu a 1 % hmotn. aZ 40 % hmotn. oxidu

o

uhelnatého;

ethylenvinylacetdtu nebo polyolefinu zvoleného z
mno?iny sestavajici z (a) ethylenvinylacetatu obsahu-
jiciho 25 % hmotn. az 90 % hmotn. ethylenu a
10 ¢ hmotn. a? 75 $ hmotn. vinylacetdtu, (b) lineér-
niho nizkohustotniho polyethylenu, (c) nizkohustotniho
polyethylenu, (d) vysoce nizkohustotniho polyethylenu

a (e) vysokohustotniho polyethylenu; a jejich smési;

ethylenvinylacetatu nebo polyolefinu zvoleného z
mnoZiny sestavajici z (a) ethylenvinylacetatu obsahu-
jiciho 25 % hmotn. az 90 % hmotn. ethylenu a
10 $ hmotn. a? 75 $ hmotn. vinylacetétu, (b) linear-
niho nizkohustotniho polyethylenu, (c) nizkohustotniho
polyethylenu, (d) vysoce nizkohustotniho polyethylenu
a (e) vysokohustotniho polyethylenu; a jejich smési;

priem? ka?dy ma na sob& naroubovéno 0,05 % hmotn.az

3 ¢ hmotn. karboxylové kyseliny nebo jejiho anhydridu;

anorganického plniva.

s e
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2. Smé&s podle ndroku 1, vy zna ¢ en a tim,
Ze sloZka (1) tvofi 1 % hmotn. aZz 60 % hmotn.smési, sloZka
(2) tvofi 1 % hmotn. aZ? 50 % hmotn. smési, sloZka (3)tvori
1 % hmotn. aZ 40 % hmotn. a sloZka (4) tvori 20 % hmotn. aZz

85 % hmotn. smési.

3. Smé&s podle ndroku 1, vy zna ¢ en a tim,
Ze sloZka (1) tvofi 5 % hmotn. aZ 25 % hmotn.smési, sloZka
(2) tvo¥i 5 % hmotn. aZ 25 % hmotn. smési, sloZka (3)tvofi
1 % hmotn. aZz 15 % hmotn. a sloZka (4) tvori 50 % hmotn. az

75 % hmotn. smési.

4. Smé&s podle naroku 1, vy znac¢ena tim ,
Ze slozka (1) tvofi 5 % hmotn. aZ 15 % hmotn.smési, sloZka
(2) tvori 10 % hmotn. aZ 20 % hmotn. smési, sloZka (3)tvofi
3 % hmotn. aZ 10 % hmotn. a sloZka (4) tvori 60 % hmotn. az

70 % hmotn. smési.

5. Smé&s podle ndroku 1, vy z n a ¢ e n & t i
m , slozkou (4) Jje hydrat hlinity, hydroxid hofeénaty,
uhli&itan vépenaty, Zihany jil, mastek, fosforecnan amonny

nebo jejich smés.

6. Tvafeny vyrobek vyrobeny ze smési podle naroku 1.

Zastupuje:
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