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(54) Termooxidaéne stabilizovand polyetylénové zmes, vhodnd najm# p?e kébeldrske \iZely

a sapbsob vyroby tejto zmesi

Vynélez sa tyka antioxidantmi fenolického typu stabilizovaného materidlu na: béze po-.
lyetylénu, ktory je vhodny najm#: pre kébelérske a elektrotechnické ulely. (%elom riedenia
je umoZnit efektivnym a nenékladnym spdsobom vyrobu a uplatnenie takéhoto materidlu u kto-
rého nedochéddza k migrdcii antioxidantu a dosahuje sa dlhodobd, zvySend termooxidalné sta-

bilita pri jeho pouZiti v praxi.

Polyolefiny su zna¥ne néchylné na oxidéciu uZ vzhladom na svoju uhlovodikovi Struktu-
ru, a preto ich spracovanie a aplikdcia vyZadujd vhodnu termooxida®ni stabilizéciu., T4to sa
v sidasnosti dosahuje rozli¥nymi ochrannymi prisadami, 2 ktorych-na.jééste.jéie sa pouZivajd
stéricky tienené aromatické aminy a fenoly vo funkcii takzvanych termindtorov retazcae.
Vzhladom na zna¥nud Struktidrnu odlisnost od polymérnej matrice tieto ldtky su vSak v poly-
etyléne vieobecne zle rozpustné. Pri zvySenej teplote, napriklad 288 %¢ mo#no u tris-/2-me-
tyl-4-hydroxy-5-terc.butylfenyl/ buténu pozorovat uZ po niekoYkych hodinéch skoro 20 per-
centny Ubytok, u 4,4 - tio-bis-/6-terc.butyl-m-krezolu/ tbytok vyde 50 percent a 2,6-di-
terc.butyl-4-metyl-fenol dokonca za takuito krétku dobu vyprché gplne. Tét6 skuto&nost sa
velmi markantne prejavuje aj pri niZ¥fch teplotéch v pripade 4,4 =tio-bis-/6~-terc.butyl

1 hmotnostnych dielov, poklesne napriklad pri beZnej

m-krezolu/ vychodiskové mnoZstvo 10~
vonkaj8ej teplote za niekolko rokov na hodnotu radove 10'74 hmotnostnych dielov. Uvedenym

tidajom odpovedd aj stabilizalny \¥inok tohto antioxidantu posudzovany podla induk&nej peri-
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ody oxidécie pri teplote 200 °C, uz po uplynuti 72 hodin od pripravy vzorky mo%no zazname-

nat pokles na poloviZnu hodnotu.

Urdité zlepBenie sa dosahuje pouZitim antioxidantov s vy3sSou molekulovou hmotnostou,
teda prisad so zniZenou difuznou schopnostou a Umerne s fou aj s obmedzenou migrédciou tych-
to z polyméru. Hoci prchavost tychto zldéen&n 2z polyetylénu je u% ni%¥sia, pre ich zvyseni
nezné$anlivost s polymérom sa nedosahuje taky stabilizadny u¥inok ako v pripade pouZitia
nizkomolekulovych antioxidantov. Dal3ou nevyhodou je aj obmedzeny vyber stabilizétorov uve-

deného typu, ich pouZitelnost, ako aj ich vy33ia cena.

| Nevyhody doterajfieho stavu odstraifiuje rieSenie podla vyndlezu, podla ktorého termo=-
oxidaéna stabilizovand polyetylénovd zmes, vhodnd najm# pre kébeldrske uZely, kde stabili-
zétorom je fenolicky antioxidant, této zmes obsahuje v pomere na 100 hmotnostnych dielov
polyetylénu podiel 0,05-1,00 hmotnostnych dielov nizkomolekulového antioxidantu typu viac-
jaderného fenolu s terciérnym alkylsubstituentom, vyhodne 4,4~tio-bis/6-terc.butyl m~kre-
zolu/, alebo tris-2-metyl-4- hydroxy-5-~terc.butylfenocl/ buténu, ktory je na polyetyléne
fixovany cheﬁickou vizbou, vytvorenou rozpedom peroxidu. Konkretizdciou je tu alternativa,
kde v pomere na 100 hmotnostnych dielov polyetylénu v zmesi tdto obsahuje aj podiel 1-100
hmotnostnych dielov plniva na bédze uhli¥itanov, kremiditanov alebo sadzi. Obmenou dané-
ho,rieéenia je daldia alternativa, podla ktorej podiel nizkomolekulového antioxidantu ty-
pu viacjadrového fenolu s tercidrnym alkylsubstituentom v zmesi je v pomere hmotnostnych
dielov 1:10-10:1'£ombinovany‘a antioxidantom typu esterov kyseliny ditiopropionovej, vyhod-
ne dilaurylesteru. Vhodnym vyrobnym postupom, ktorym sa realizuje riesenie podra vynédlezu
je spbasob charakterizovany tym, %e do polymérnej iaveniny sa pri teplote 110-130 °C disper-
guje ako zmesny podiel nizkomolgkulovy antioxidant typu. viacjaderného fenolu s tercidrnym
alkylsubstituentom, vyhodne 4,4 ~tio-bis/6-terc.butyl m-krezol/, alebo tris - /2-metyl=
4~hydroxy=-5-terc.butylfenyl/ butén v mnoZstve 0,05 - 1,00 hmotnostnych dielov na 100 hmot-
nostnych dielov polyetylénu, ako aj podiel substituovaného tercidrneho alkylperoxidu, vy-
hodne dikumylperosidu, v moldrnom pomere 1:10~50:1 k mnoZstvu antioxidantu & zmesné zloZ-
ky v&itane pripadného podielu aj plniva sa potom zohrievaju po dobu 0,1-80 mimit pri teplo-
te 150-400 °c.

Pozitivny W¥inok rieSenia podYa vyndlezu je dbsledkom takého étrﬁkturélneho usporia-
dania zloZiek v materidli, kde antioxidant je na polyetylénovych retazcoch nadtepeny s vy-
tvorenim stdlej chemickej vlizby, ktorou sa fixuje ochrannd prisada na polyméri a zabrafiu-
Je sa jeJ ubytku pri aplikdcii i po aplikdcii zmesi. Rézpad peroxidy pri danych podmien-
kach vyroby substituZnou reakciou vytvéra radikdly polyetylénu aj antioxidantu, ktoré vzé-
jomnou rekombindeiou poskytuju trvalé chemické vHzby s konaényh efektom nadtepenia antioxi~
‘dantu na polymér. Takto naviazany anpioxidant je uZ z polyméru neextrahovatelny a prejavu-
Jevsa vyrazne'zvyéenym u¥inkom trvalej termooxida¥nej stability materidlu. Dany vyrobny
postup je vyhodny aj tym, %e pri pouZiti v#¥3ieho mnoZstva peroxidu sa s naﬁiepenim anti-
oxidantu na polyetylén siuZasne dosahuje i zosietenie polymérﬁ,‘spojené 8o zvySenim jeho

termomechanickej odolnosti. DalZou vyhodou je tu moZnost plnenia polyméru do pomerne vy-
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sokého stupfia, t.j. aZ 100 hmotnostnych dielov plniva na 100 hmotnostnych dielov polyetylé-

nu v zmesi.

U stabilizovaného materidlu a vyrobkov, ziskanych uplatnenim riedenia podla vyndlezu,
neprejavuju sa obvyklé nepriaznivé vplyvy, spojené s degraddciou pdvodnych fyzikélnych vliast-
nost{ v porovnani s nestabilizovanym materidlom. Riedenie umoZfiuje technicky a ekonomicky
velmi vyhodnym sp8sobom vyrobu produktov aj dlhodobe vystavenych vy38im teplotém a obzvlAst
aj v takyeh pripadoch, ked sa okrem nérokov na termooxida¥nd stabilitu vyZaduje aj zvyZené

termomechanickd odolnost.

¥ Vyuiitie vyndlezu prichédza do uvahy hlavne pri vyrobe nizkonap#tovych a vysokonaptto—
vych kéblov a izolovanych vodi¥ov, kde sa dosishne zvydenie Zivotnosti aZ o 15 rokov v po=-
rovnan{ s doterajsim stavom resp. aj v inych odboroch, napriklad pri vyrobe rir na rozvod
teplej vody pré najrozlidnejdie u¥ely pouZitia. Pri produkcii takychto vyrobkov kontinudl-
nou technolégiou&ytlaéovania, nie je pritom ani potrebné pred spracovanim materidlu zvl43t
" pripravovat zmes obsahujﬁcu funk&né prisady, stabilizdtor s peroxidom, ale tieto moZno pria-

mo ddvkovat do spracovatelského extridera kontinudlnym navazovanim.

Konkretizécia riedenia podla vynélezu je dand v prikladoch, ktoré sa uvddzaji v daliom.

Priklad 1

Po roztavenf 100 hmot. dielov polyetylénu s hustotou 0,92 a indexom toku taveniny

2 g/10 minit v mieSacej komore Brabenderovho plastografu, sa pri teplote 125 ¢ pridalo do
taveniny polyméru O,1 hmotnostnych dielov 4,4'-tio-bis-/6 terc.butyl m-krezolu/ a 0,2 hmot-—
nostnyeh dielov dikumylperoxidu. Zmes sa pri uvedenej teplote miedala 5 minit a po jej tva-
rovani na dostilku, sa této v lise pod tlakom 30 MPa zohrievala 20 minit pri teplote 175 .
Za tychto podmienok sa 8 hodinovou skuskou extrakcie izopropylalkoholom pri teplote 70 ¢
zistilo UV spektroskopiou 78% naviazanie antioxidantu na polyetylén. Induk¥né periocda oxi-
décie, merand na tejto vzorke absorpciou kyslika pri 180 °c, vykazovala okamifite po jej pri-
prave hodnotu 620 minit a této sa nezmenila ani po 90 diiovom vystaveni teplote 70 °c, kym

u polyméru stabilizovaného tymto mnoZistvom antioxidantu, avdak bez spolupfsobenia peroxidu,
dolo po vystaveni vzorky rovnakym podmienkam k poklesu tejto hodnoty na 65 minit. Obdobne
nedoslo tu ani k zmendm elektrickych a dielektrickych vlastnosti zmesi, ktoréd vykazovala
hodnoty stratového &initela 3.10-4, permitivity 2,3 a elektrickej pevnosti 35 kV/mm. Zmes

sa aplikovala na izoléciu vysokofrekven¥nych vodiZov.
Priklad 2

Pri priprave vzoriek a ich skuSani sa pou?ili rovneké suroviny a rovnaky postup ako
v priklade 1, len 8 tym rozdielom, Ze 4,4 -tio~bis-/6terc.butyl m-krezolu/ sa do polyety-
1lénu pridalo 0,2 hmotnostnych dielov na 100 hmotnostnych dielov polyméru. Urdeny obsah an-
tioxidantu naviazaného na polyetylén bol 80 % a induk&na perioda oxidécie pri 180'00, ktoré
sa ani po 90 ditovej expozicii pri teplote 70 % nezmenila, mala hodnotu 950 .mindt. TaktieZ
nedoslo k zmene p8vodnej charakteristiky u elektrickej pe#noati, stratového &initetela a
permitivity.,

Priklad 3
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I tu sa pouZili rovnaké suroviny a rovnaky postup ako v priklade 1, aviak do polyety-
1énu sa pridalo 0725 hmotnostnych dielov antioxidantu a 1,85 hmotnostnych dielov peroxi-
du na 100 hmotnostnych dielov polyméru. Zistené mnoZstvo entioxidantu naviazaného na po-
lyetylén bolo 89% a induk®n& peridda oxidécie pri 190°C vykazovala hodnotu 340 minut.
Stéloef atabiliza¥ného Zinku antioxidantu za t&chto podmienok sud¥asného sietovania poly-
méru dokazuje skutolnost, Ze vychodiskové ta¥nost polyetylénu 520% a elektrické a dielek-
trické charakteristiky sa prakticky nezmenili ani po 40 diiovom naméhani pri teplote 150 Oc.
Tieto vzorky vykazovali aj zvy3end termomechanickd odolnost, ktord sa prejavila iba 60%
deforméciou skilobnych teliesok zataZenych 20 N/cm2 pri teplote 200 °C., Zmes sa aplikova-
la na izolédciu silovych kdblov 22 kV.

Priklad 4

Do polyetylénu s indexom toku taveniny 0,3 g/10 minit sa primiesalo 0,65 hmotnost-
nych dielov Z,é'-tio -dietylbia—[}-/B,5-diterc.bhty1-4-hydroxyfenyi/-propionétg], 1,
hmotnostnych dielov 1,4-diterc.butylperoxy-di~izopropylenbenzénu na 100 hmotnostnych die-
lov polyméru a rovnakym postupom ako v predchddzajucich prikladoch sa pripravili a testo-
vali skulobné vzorky. V tomto pripade sa zistili nasledovné charakteristiky stability po-
lymérui naviazanie antioxidantu na polymér 65%, vychodiskové indukdnd perioda oxidécie
pgi 180 ° 730 minit a po 90 diiovom pésobeni teploty 70 °C 680 minit. U vzoriek vystave-
nych 40, dliovému pésobeniu teploty 150 %c taZnost, stratovy ¥initel, permitivita a elek-
trické pevnost si zachovali pévodnd hodnotu, obdobne ako v predchédzajuicom priklade.

Priklad 5

Polymér a peroxid sa pouZili rovnakymi charakteristikami a v rovnakom mnoZstve ako
v predchddzajicom pfiklade, pridom ako antioxidant tu vystupoval tris-/2-metyl-4-hydroxy-
-5=-terc.butylfenyl/butén v mnoistve 0,4 hmotnostnych dielov na 100 hmotnostnych dielov
polyetylénu. V tomto pripadé doslo k 73% naviazaniu antioxidantu na polymér, ktory vyka-
zoval induk¥ni periddu oxiddcie pri 180 °C 420 mindt. T4to charakteristika sa po 90 diio-
vom vystaveni teplote 70 % v pripade spolupbsobenia peroxidu prakticky zachovala na vy-
chodiskovej hodnote a obdobne sa zachovali aj vychodiskové hodnoty elektrickych a dielek-
trickych charakteristik.

Priklad 6

Na pripravu skiobmych vzoriek sa na 100 hmotnostnych dielov polyetylénu s indexom
toku taveniny 20 g/10 minit poufilo 50 hmotnostnych dielov povrchovo upravenej kriedy
s priemernou velkostou Zastic 6 ftm, 0,5 hmotnostnych dielov trig=-/2-metyl-4=-hydroxy=5-
tere.butylfenyl/buténu, 1,0 hmotnostnych dielov dilauryltiodipropiondtu a 2,4 hmotnos-
nfch dielov dikumylperoxidu. U skddobnych vzoriek pripravenych z tejto zmesi nevykazova-
la vychodiskovéd taZnost 500% pri jej kontrole po 10 diiovom starnut{ vo vzdudnom termos-
tate pri 150 %¢ %iadnu zmenu‘kYm u inych stabilizovanych vzoriek taZnost uZ po 2 difoch
takéhoto naméhania ja prakticky nulovd. TaktieZ sa nezmenila vychodiskové hodnota strato-
vého &initela, ktord mé v tomto pripade hodnotu 2.10'3, hodnota permitivity o velkosti
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3,2 a elektrickej pevnosti o hodnote 35 kV/mm. Pritomnost peroxidu vo viXSom mnoZstve za-

bezpe¥ila iba naviac tejto zmesi aj termomechanicki odolnost nad teplotou tavenia polymé-
ru, charakterizovani iba 80% deforméciou skudobnych teliesok, zataZenych pri teplote 200°¢
20 N/cmz. Zmes sa aplikovala na silové kéble 1 kV.

Priklad 7

V tomto pripade sa asko plnivo polyetylénu s indexom toku taveniny 20 &/10 mindt pouZi-
1i vodivé retortové sadze, z ktorych sa 25 hmotnostnych dielov pridalo do 100 hmotnostnych
dielov polyméru po jeho roztaveni na dvojvalci. T4to zmes sa pri teplote 125 % homogeni=
zovala 8 0,5 hmotnostnymi dielmi 4,4 -tio-bis- /6-terc.butyl m-krezolu/ a 2,5 hmotnostny-
mi dielmi dikumylperoxidu. SkuSobné telieska pripravené rovnako ako v predchédzajicich pri-
'padoch vykazovali nasledovné charakteristikys merny vnitorny odpor pri teplote 23 %¢ 5 ohm
. cm, induk¥né perioda oxidécie pri 180 OC po 100 dfiovej expozicii pri teplote 70°¢C zacho-
vala si vychodiskovd hodnotu 810 mindt a taZnost 380 %. Tieto hodnoty ako aj dielektrickd
a elektrické vlastnosti sa po 10 diiovom starnuti pri 150 OC nezmenili. Materidl sa apli-
koval na vyrobu polovodivych zmesf pre elektrotechnické Ulely.

PREDMET VYNAKLEZU

L. Termooxida¥ne stabilizované polyetylénové zmes, vhodné najm¥ pre kébelérske ulely,
kde stabilizétorom je fenolicky antioxidant, vygnadujica sa tym, Ze zmes obsahuje v pomere
na 100 hmotnostnych dielov polyetylénu podiel 0,05 - 1,00 hmotnostnych dielov nizkomoleku~
lového antioxidantu typu viacjadrového fenolu s tercidrnym alkylsubstituentom, vyhodne
4,4 -tio-bis-/6-terc.butyl m-krezolu/, alebo tris-/2-metyl-4-hydroxy-5-terc.butylfenyl/

buténu, ktory je na polyetyléne fixovany chemickou v&zbou vytvorenou rozpadom peroxidue.

2. Termooxida¥ne stabilizované polyetylénové zmes podYa bodu 1, vyznafujica sa tym,
%¥e v pomere na 100 hmotnostnych dielov polyetylénu v zmesi obsahuje aj podiel 1 - 100

hmotnostnych dielov plniva na bédze uhliZitanov, kremi&itanov alebo sadzi.

3. Spbésob vyroby termooxida¥ne stabilizovanej polyetylénovej zmesi podla bodu 1, 2,
vyzna¥ujici sa tym, Ze do polymérnej taveniny sa pri teplote 110 - 130 %¢ disperguje ako
zmesny podiel nizkomolekulovy antioxidant typu viacjadrového fenolu s tercidrnym alkylsubs-
tituentom, vyhodne 4,4°-tio-bis-/6-terc. butyl m-krezol/, alebo tris-/2-metyl-4-hydroxy-
5-terc.butylfenyl/ butédn v mnoZstve 0,05 - 1,00 hmotnostnych dielov na 100 hmotnostnych
dielov polyetylénu, ako aj podiel substituovaného terciérneho alk&lperoxidu, vyhodne diku-
mylperoxidu v moldrnom pomere 1:10 - 50:1 k mnoZstvu antioxidantu, a zmesné zloiky, v&i-
tane pripadného podielu aj plniva sa potom zohrievaji po dobu 0,1 - 80 minit pri teplote
150 - 400 °c.
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