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Vyndlez sa tyka odboru elektroizolaényci
materidlov pre kédbelarsky priemysel. Vyné-
lezom sa riesi vyroba izolaénych a polovo-
divych materidlov pre vn kéble, schopnych
sietovania ped teplotou tavenia polyméru.
~ Podstatou vynalezu je aplikdcia peroxidu
S polCasom rozpadu 2 a¥ 20 h. pri teplote
100°C, ktory u kopolymérov etylénu so zni-
Zenou teplotou tavenia umoZiiuje realizovat
jednak bezpe&nn pripravu a spracovanie sie-
tovatelnej zmesi, jednak jej sietovanie pri
teplotach 80 az 100 °C, a to aj v pripade, ked
tieto zmesi obsahuju hydrofilné plnivo.

o
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Vyndlez sa tyka polymérnych zmesi sielo-
vatelnych pod teplotou tavenia polyméru po-
mocou peroxidov ako sietovacich ¢&inidiel
vo vode v blizkosti jej bodu varu. RieSenie
podla vyhdlezu umoZiiuje pripravu neplne-
nych polymérnych zmesi, ako aj zmesi ob-
sahujtcich vodivé sadze, sietovatelnych bez
nakladnych pridavngch zariadeni.

Pri st&asnej vyrobe silovych kablov sa ako
izolaény materidl stdle viac presadzuje z0-
sieteny polyetylén pre svoju zvySend termd-
elasticitu, ktord umoZiuje zvysit trvald a
skratovi zataZitelnos! izoldcie. Aby sa da-
la vyuZit zvySend tepelnd odolnost takejto
izolacie, st uvedenej poziadavke prispdso-
bené aj polovodivé materidly pre tienenie e-
lektrovodivého jadra a izolacie, ktoré mu-
sia byt rovnako sietovatelné ako izolalny
materidl. KedZe tieto polovodivé zmesi ob-
sahuji pomerne velké mnoZstvo sadzi so
znatnym stuzujicim G&inkom, pre ich pri-
pravu, vyhodnejSie neZ polyetylén, sa uplat-
nili plastickejsie polyméry, a to kopolyméry
etylénu s vinylacetatom, alebo etylakrylatom
& butylakryldtom. Samotné sietovanie funk?-
nych vrstiev Zil kablov prebieha v nadvéz-
nosti na preces ich vytlacania kontinuélne
v sietovacej rire o dizke 100 m i viac, v kto-
rej pri-teplote nad 200 °C dochédza k rych-
lemu rozkladu peroxdu a k poZadovanému
sosieteniu materidlov. V rare musi byt pre-
tlak min. 0,5 MPa, &im sa zabraiiuje tvorbe

dutin v dosledku tlaku par rozkladngych splo-

din perozidu vytvédrajicich sa pri znatne vy-
sokych teplotach. Priemyselné vyuZitie mo-
difikdcie termomechanickych vlastnosti po-
lyetylénu sielovanim teda vyZaduje znalné
investi¢né naklady, ako aj pracnost a ener-
geticki nérotnost procesu, go zvyluje cenu
produktu. Ekononiické hladisko teda vyraz-
ne vplyva na vyuZitie vyhodnych vlastnosti
zosieteného polyetylénu a obmedzuje rozvoj
jeho aplikdcie. Za adelom zjednoduenia
technologického procesu bol vyvinuty po-
stup siefovania polyetylénu, zaloZeny na ini-
cidcii rozkladu peroxidu a€inkom elekiro-
magnetického pola s ultravysokou frekven-
ciou. Proces prebieha v sietovacej rare dlz-
ky podstatne kratSej neZ v predchéddzaji-
com pripade (cca 40 mj. VloZend energie
sa tu uZ selektivnej$ie spotrebuje na vyvo-
lanie rozpadu peroxidu, a teda odpada pro-
ces ohriatia polyméru na relativne vysokil
teplotu a jeho ndsledné ochladenie, v do-
sledku Goho je aj zariadenie jednoduchsie
a hospodéarnejsie. ,

Dalsim zjednoduSenim technologie sieto-
vania polyetylénu je spbsob, u ktorého sa
odstrédnila sietovacie rira aplne. Sietovanie
tu prebieha diskontinudlnym procesom, po-
sobenim 80 aZ 100°C teplej vody na vytva-
rovany vyrobok. Ide o tzv. sildnové sietova-
nie v prostredi vody, kde radiké&lovou reak-
ciou sa vinylalkoxysilan naStepi na polyety-
lénové retazce a v pritomnosti organokovo-
vého katalyzdtora a Gcinkom vody sa vytvo-
ria silogxdnové prietne vdzby. Vyhodou toh-

4
to postupu je vyrazné zuiZenie investi¢nych
a energetickych nékladov. vzhladom na to,
7e voda tu nevystupuje len ako ohrievacia
médium, ale sa tieZ aktivne zdtastiiuje vlast-
nej chemickej reakcie, zavisi doba sietova-
nia od rychlesti diftzie vody do polyméru,
t. j. v znatnej miere od hribky sietovanej
vrstvy. Dalsim nedostatkom tohto postupu,
najmé z hladiska vyuZitia v kébeldrskom
priemysle, je skutofnost, e ho nemoZno po-
uzit pre siefovanie polovodivych alebo inych
plnenych polymérov. Za pritomnosti plniva
totiz silanolové skupiny uZ nekondenzuj
navzdjom, -ale prednostne s povrchovou vlh-
kostou, resp. s hydroxylovymi skupinami pl-
niva, takZe v tomto pripade sa nevytvaraji
7elateIné prietne vdzby, ale vdzby medzi po-
lymérom a plnivom. Z uvedeného ddévodu
nie je tento spdscb v dosial znamej podobe
pouZitelny, napriklad pre sie(ovanie funke-
nych vrstiev Zil vysokonapdtovych kablov,
ktorych konstrukcia zahriluje polovodivé
tienenie plnené sadzami. :

Nevyhody doterajSieho stavu odstraiuje
rie§enie podla vyndlezu, pri ktorom ako sie-
{ovacie &inidlo pre polymérne zmesi plnené
alebo neplnené, obsahujdce kopolymér ety-
lénu s 5 — 30 % hmot. poldrneho monomé-
ru, sa pouZije peroxid s pol¢asom rozpadu 2
a? 20 hodin pri 100°C. Toto umoZiiuje reali-
sovat siefovanie polyméru vo vodnom kdpe-
1i pod teplotou tavenia polyméruy, t. j. pri 80 )
ay 100 °C. Siefovaci tas za tychio podmienok
je 10 aZ 200 hodin a zavisi iba od teploty a
nie od hrubky siefovanej vrstvy. Dosahova-
ny siefovaci efekt nie je pritom negativae
ovplyvneny ani pritomnoston hydrofilného
plniva. . 4

Pre uplatnenie takéhoto typu diskontinudl-
nej technologie sietovania vietkych funke-
nych vrstiev Zil celoplastovych vysokonapé-
fovych kablov sa vyhodne pouZil kopolymér
etylénu s vinylacetatom alebo etylakrylatom
resp. butylakryldtom, s obsahom poldrneho
komonoméru 5 aZ 30 % hmot., s pridavkom
0,1 az 1,0 % hmot. fenolickych alebo ami-
nickych antioxidantov, ako je vyhodne 4,4
—tiobis-[3—metyl-ﬁ-terc.butylfenol], resp, poly-
merizovany 2,2,4-trimety1-1,2—dihydrochino—
lin. Pripadné mnoZstvo vodivych sadzi s mer-
nym povrchom 150 az 1500 m%g v polyméri
je 10 aZ 50 hmotnostnych percent. Na roz-
voj sietovacej reakcie sa vyhodne pouZije
1,1-di-terc.buty1per0xy—3,3,5-trimetylcyklo-
hexdn v mnoZstve 1 aZ 5 hmotngstnych die-
lov na 100 hmotnostnych dielov kopolymé-
ru, prip. aj s pridanim 0,1 aZ 1,0 hmotnost-
nych percent trialylkyanuratu. '

Tato polymérna zmes Sa vyhodne sietuje
vo vodnom ktpeli pri teplote blizko 100 °C
pn dobu 10 az 50 h nezdvisle od hrabky
sietovanej vrstvy. Spracovatelska bezped-
nost zmesi pri 110°C dana hodnotou Moo-
ney je minimdlne 43 min.

Za danych podmienok sa dosahuje stupeil
zosietenia, vyjadreny "“hodnotou deformacie,
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pri teplote 200°C a mechanickom zataZeni
20 N/cm? pod 175 %, a odolnost proti termo-
oxidacnej deStrukcii, pri ktorej zmena taZ-
nosti pe 7-ditovom starnut{ pri-150°C ne-
prekro¢i dovolent odchylku -+ 25 % z vy-
chodiskovej hodnoty.

Sietovatelné zmesi pripravené podia vy-
nédlezu moZno aplikovat bud na zhotovenie
iba polovodivych tieneni Zil vysokonapé#to-
vych kéblov, ktorych izolaciu tvori sildnom
sietovan§ polyetylén a vietky wvrstvy sietfo-
vat v jednej technologickej operéacii v tep-
lej vode alebo tieZ sietovat v3etky tri fund-
né vrstvy, t. j. polovodivé tienenie jadra a
izoldcie, ako aj izoldciu samotnd.

Nasledujice priklady demon$truja pripra-
vu polymérnych zmesi a ich charakteristic-
ké parametre po sietovani v porovnani so si-
lanylizovanym polyetylénom siefovanym za
rovnakych podmienok, -

Priklad 1

K roztavenému etylénvinylacetdtovému ko-
polyméru s obsahom 7,5 hmothostnych per-
cent vinylacetdtu sa pridé 0,35 hmotnostnych
percent 4,4'-tio-bis-(3-metyl-6-terc.butylfeno-
lu) a 0,15 hmotnostnych percent polymerizo-
vaného 2,2,4-trimetyl-1,2-dihydrochinolinu,
zmes sa homogenizuje 4 min. pri teplote 105
aZ 110 °C na dvojvalci s frikciou valcov 1,25 :
:1 a nasledne po pridani 4 hmotnostnych
percent 1,1-di-terc.butylperoxy-3,3,5-trime-
tylcyklohexénu rozpusteného v kvapalnom
flegmatizatnom d¢inidle sa domieSa dalgie
3 min. Hodnota Mooney pripravenej zmesi,
vyjadrujica jej spracovatelskd bezpe&nost
pri 110°C je 49 min. Z tejto zmesi sa lisovali
dosti¢ky s hribkou 0,8 2% 1 mm postupnym
roztlatanim materidlu pri teplote 100 a¥
110°C na max. tlak 20 MPa, po dosiahnuti
ktorého sa -v§lisok ilined ochladzoval. Sie-
tovanie skd¥obnych teliesok sa realizovalo
vo vodnom kipeli s teplotou 98 -+ 2°C po
dobu 70 hod. Defurmadcia zosietenej vzorky
zataZenej 20 N/cm? pri teplote 200°C dosa-
hovala 145 % a p6vodna ta¥nost 517 % po-
klesla po 7 difovom starnuti v teplovzdus-
nej susiarni pri 150 °C na 505 %.

Priklad 2

Tu sa pouZili rovnaké zloZky sietovatelnej
zmesi a rovnaky pracovny postup ako v pri-
klade 1, lien s tym rozdielom, e antioxida&-
ny systém obsahoval 0,35 hmotnostnych per-
cent 4,4%-tio-bis-[3-metyl-6-terc.butylfensciu )
a 0,2 hmotnostnych percent polymerizova-
ného 2,2 4-trimetyl-1,2-dihydrochinolinu, pri-
¢om 1,14di-terc.buty1perbxy-3,3,5-trimetylcyk—
lohexdnu sa pridalo 3,5 hmotnostnych per-
cent. Hodnota Mooney bezpe&nosti pri 110 °C
bola 47 min, jej deformécia pri mechanic-
kom a tepelnom zataZeni po 45 hod sieto-

vani vo vode teplej 98 + 2°C 120 % a taz-

nost 515 0 vzrastla po skidke starnutia na
554 %. "

Priklad 3

Rozdiel v porovnani s predchédzajicim
prikladom tu spoéival iba v sietovacom sys-
téme, ktory pozostdval z 2 hmotnostnych
percent 1,1-di-terc.butylperoxy-3,3,5-trimetyi-
cyklohexdanu a 0,3 hmotnostnych percen tri-
alylkyanurdtu zakotveného na 30 hmotnost-
nych percent inertného nosia, pridaného
k zmesi vo fdze ddvkovania peroxidu. Bez-
petnost Mooney tu dosahovala 56 min pri
110°C, deformécia zmesi sielovanej po 25 h
za rovnakych podmienok ako predtym bola
110°C a taZnost vzrastla z pSvodnej hodnoty
457 % na 476 % po starnuti. Rovnaky stu-
pefi zosietenia sa tu dosiahol aj po 200 h
temperovani skusSobnych teliesck vo vode
teplej 81 + 3°C. Nezdvislost sietovacieho
gasu od hribky dosti¢ky vyplyva zo skutod-
nosti, Ze po 25 h temperovani pri 98 4 2°C
sa dosiahla deformécia pri mechanickom &
tepelnom zataZeni v rozsahu 105 a% 117 %
aj u vzoriek hrdbky 5 a 8 mm, teda praktic- .
ky rovnakéd ako aj u vzorky s hriibkou 0,8 .-
az 1,0 mm. '

Sietovanie silanylizovaného polyetylénu
katalyzované 0,05 hmotnostnych percent di-
butylcindilaurdtu vyZadovalo viak pri tejin
teplote a rovnakom skiGSobnom teliesku
hribky 5 mm 35 h a 8 mm aZ 80 h.

Priklad 4

Rovnakym postupom pripravy vzoriek a
ich testovanim ako v priklade 1 sa zhotovi-
la sietovatelnd zmes, ktord obsahovala ko-.
polymér etylénu so 7,5 hmotnostnych per-
cent vinylacetdtu a nasledovné funkéné pri-
sady: 0,35 hinotnostnych percent 4,4'-tio-bis-
-(3-metyl-6-terc.butylfenolu), 0,2 hmotnost-
nych percent polymerizovaného 2,2,4-trime-
tyl-1,2-dihydrochinolinu, 2,2 hmotnostnych
percent trialkylanurdtu. Siefovatelnd zmes
tejto skladby dosahovala 54 min bezpe&nost
Mooney pri 110°C a po 24 h. sietovani vo
vode teplej 98 + 2°C bola odolnost skdSob-
nych teliesok proti deformécii pri mecha-
nickom a tepelnom zataZeni 90 % a ich odol-
nost proti termooxida¥nému starnutiu uda-
va zmena taZnosti z povodnych 422 % na
531 % po expozicii. Vhodnost pouZitia toh-
to materidlu ako izoldcie vysokonapdtovych
kablov charakterizuje teplotng zavislost stra-
tového Cinitela, ktord md nasledovn§ prie-
beh:

0,0045 pri —40°C,
0,0062 pri —20 °C,
0,0035 pri 0 °C,
0,0015 pri 23 °C,

- 0,0003 pri 50 °C;
0,0001 pri 70°C a
0,00001 pri 90 °C.

Priklad 5

Tu bol pouzity etylénetylakrylatovy kopo-
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lymér s obsahom 18 hmotnostnych percent
etylakrylatu, do ktorého sa okrem antioxi-
dantu a peroxidu v predradenom procese po-
gas 10 mindt pri teplote 120°C zamieZalo
36 hmotnostnych percent vodivych sadzi s
mernym povrchom 200 m?/g a po ochladeni
zmesi na teplotu 105 aZ 110 °C sa postupom
ako v priklade 1 pridale 0,35 hmotnostnych
percen 4,4-tio-bis- (3-metyl-6-terc.butylfenc-
lu} a 2,3 hmotnostnych percent 1,1-di-terc.-
butylperoxy-3,3,5-trimetylcyklohexanu. Po-

stup pripravy testovacich teliesok, ako aj
ich sku$ania bol rovnaky ako v priklade 1.
Spracovatelskd bezpetnost Mooney sietova-
telnej zmesi bola 66 minat pri 110 °C. Vzor-
ky sa sietovali 48 hodin vo vode pri 98 + 2
stup. Celsia, po fom dosiahli stupeil zosie-
tenia charakterizovany hodnotou deforma-
cie pri mechanickom a tepelnom zataZeni
77 %, merny vnttorny odpor 0,2 ohm.m pri
23 °C a odolnost proti termooxidanému star-
nutiu po 7 diioch pri 150 °C, charakterizova-
nd zmenou taZnosti zo 186 % na 215 %.

Priklad 6

Pri priprave polovodivej sietovatelnej
zmesi, ako aj jej sietovani a testovani sa po-
stupovalo ako v predchddzajicom priklade,
len s tym rozdielom, Ze zloZky zmesi tu tvo-
rili etylénbutylakryldtovy kopolymér obsa-
hujici 22 hmotnostnych percent butylakry-
l4tu, 24 hmotnostnych percent vodivych sa-
dzi s mernym povrchom 430 m?/g, 0,35 hmot-

nostn§ch percent 4,4'-tio-bis-(3-metyl-6-terc.- -

butylfenolu) a 2,5 hmotnostnych percent 1,1-
-di-terc.butylperoxycyklohexanu. Spracova-

telskd bezpetnost Mooney pri 110°C dosa-
hovala 62 minit; hodnota deformadcie telie-

sok ‘siefovanych 35 hodin vo vode pri 98 +

+ 2°C 85 %, merny vnitorny odpor 0,3
ohm.m pri 23°C'a zmenu taZnosti’ pri ter-

mooxidatnom starnuti zo 160 9% na 183 %.

? riklad 7

- Pri nezmenenom pracovnom postupe po-
lovodiva zmes tu tvorili etylénvinylacetéto-
v§ kopolymér so 14 hmotnostnych percent
vinylacetdtu, 15,5 hmotnostnych percent po-
lovodivych sadzi s mernych povrchom 1100
metrovZ/g, 0,5 hmotnostnych percent 4,4"-tio-

-bis-(3-metyl-6-terc.butylfenolu) a 2,4 hmot-
nostnych percent 1,1-di-terc.butylperoxy-
3,3,5-trimetylcyklohexanu. Sietovatelnd zmes
mala Mooney bezpetnost 56 minit pri 110 °C
a po 50 h. sietovani vo vode pri 98 4 2°C
dosahovala 60% deformdciu pri mechanic-
kom a tepelnom zataZeni, 0,3 ohm.m mer-
ny vniatorny odpor pri 23°C a pokles taz-
nosti z 306 % na 264 % po termooxidad-
nom starnuti.

Priklad 8 \

Pri uplatneni taktieZ nezmeneného pracov-
ného postupu tu polovodivd zmes pozosté-
vala z etylénvinylacetdtového kopolyinéru
so 7,5 hmotnostnych percent vinylacetatu,
17 hmotnostnych percent vodivych sadzi
merného povrchu 1100 m?g, 0,5 hmotnost-
nych percent 4,4'-tio-bis-( 3-metyl-6-terc.bu-
tylfenolu), 0,35 hmotnostnych percent poly- -
merizovaného 2,2,4-trimetyl-1,2-dihydrochi-
nolinu a 2,7 hmotnostnych percent 1,1-di-
-terc.butylperoxy-3,3,5-trimetylcyklohexdnu.
Mooney bezpetnost siefovatelnej zmesi pri
110 °C bola 68 minit a po 24 hodinéch sieto-
vani vo vode pri 98 4 2 °C wykazovala tieto
urdujice charakteristiky: Deformécia pri me-
chanickom a tepelnom zataZeni 91 %, mer-
ny vnittorny odpor 0,2 ohm.m pri 23°C a
zmena. taZnosti z 237 % v pdvodnom stave
na 220 % po termooxidatnom starnutf.

SkuSobné telieska pripravené zo silanyli-
zovaného polyetylénu, ku ktorému sa pri-
dalo 0,1 hmotnostnych percent dibutylcin-
dilauratu, ako aj rovnaké mnoZstvd tu uvs-
denych sadzi a sietované za opisanych pod-
mienok vo vode nevykazovali pri 200 °C Ziad-
nu odolnost proti deformdcii pri zataZeni
20 N/cm2.

-RieSenie podla vyndlezu umoZiiuje tech-
nicky a ekonomicky velmi vyhodnym -spo-
sobom realizovat vyrobu vysokonapdtovych
kéablov so zosietenymi funk&nymi vrstvami
#il. VyuZitie riefenia podla vynélezu je moZ-
né a uskuto&nitelné ako u v§robcov kopoly-
mérov etylénu pri ich zhodnocovani aditiva-
ciou potrebnymi prisadami na sietovatelné
zmesi, tak aj u vyrobcov kéblov pri proce-
se sietovania plastickych vrstiev zhotove-
nych Zil. '

PREDMET VYNALEZU

SietovateInd polymérna zmes obsahujica
kopolymér etylénu s 5 aZ 30 % hmotnostny-
mi poldrneho monoméru zvoleného zo sku-
piny zahriiujicej vinylacetdt a alkylestery
kyseliny akrylovej, ako etylakrylat a butyl-
akrylat, 1 a¥ 5 hmotnostnych %, vzhladom
na polymérnu zmes, peroxidu a pripadne aj

_Severografla, n, p., zvod 7, Most

vodivé -sadze s mernym povrchom 150 aZ
1500 m?%g, v mnoZstve 10 aZ 50 % hmot-
nostnych, vzhladom na polymérnu zmes, vy-
znatujlica sa tym, Ze ako peroxidickd zloZ-
ku obsahuje peroxid s poléasom rozpadu 2
aZ 20 hodin pri 100 °C, vyhodne 1,1-di-terc.-
butylperoxy-3,3,5-trimetylcyklohexan.

Cena 2,40 K&s
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