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(5%  Termooxida¥ne stabilizovany rozvetveny polyetylén Tah&eny
rozpadovymi splodinami termoreaktivneho naduvadla

-

Predmetom vyrndlezu je chemicky lah&eny rozvetveny polyetylén, stabilizovany proti ter-
mooxidaégej dedtrukcii. UZelom vynélezu je riedenie, kde si eliminované moZnosti vzéqunych
nepriéznivjch reakcii vychodiskovych 1l4tok a interakcii.radikélovych splodin r&zpadu termo~
-reaktivnej komponenty s antxoxldantom, preJavuJﬁce sa negativnym vplyvom nadivadiel na ter-
mooxida¥né starnutie polyméru. RieSenie mé umoinzf produkciu a aplxkéczu vhodnych Tah&e~
;nych materidlov uvedeného typu, hlavne v. odbore vyroby a pouéxtxe elektrickych vodi&ov a
lkéblov 8 izoléciou z rozvetveného Iahéeného polyetylénu, kde okrem elektrxckych vliastnos-

t{ mé vyznamnd dlohu aj termooxida¥nd stabilita pri zvyéenych teplotéch.

Polyetylén je materidl s velmi dobrym; elektrickymi a mechanickymi vlastnostami, Yah-
?ko sa spracovava a méd pomerne nizku cenu, jého uplatnenie v elektrotechnike,'hajma v kébe~
flérstve Jje preto velmi ¥iroké. Rozvetveny polyetylén né niiky ginitel dielektrickych strat
”e-vermi malou zévislostou o@ frekvencie, preto vo v¥znammej miere splﬂﬁjé funkciu vhodného
‘dielektrika u ﬁysdkofrekvenénych'vodiéov a kéblov. Pre zlep3enie prenosovych vlastnosti
u takychto vyrobkov sa Zasto vyZaduje materidl, ktory mé zni¥end permitivitu dielektrika.
»Tdto-vlaatnoaf moZno dosiahnut napriklad plnenim -takéhoto ﬁateriélu vzduchom, teda jeho
?Iahéenim, v optimélnych pripadbch aZ pribliZne na jednu polovinu 2z vychodiskovej objemo-
ivej hmotnosti polyméru. LahZenu izoléciu,.ktoré sa na elektrovodné jadro nénééa technolo-
;giou vytla¥ania, v pripade polyetylénu moZno ziskat najvyhodnej8ie aplikdciou zmes{
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s obsahom termoreaktivnych létok, kioré tepelnym rozpadom produkujd plyny, nadivajice ta-

veninu.

U polyetylénov lah&enych chemickou cestou a obsahujicich aj antioxidanty. vyskytu-
Jd sa viak zdvainé ta¥koati vzhladom na termoreaktivnu povahu nadivadiel. Predovdetkym
tu nemoZno vdbec pouiivaf zmesi 8 podielom aminovych antzox1dantov, pretoZe v ich pritom-
nostx dochédza k oxidoreduk&nej premene naddvadla na taku formu, ktord tepelnym rozpadom
u nevytvor{ . plynné splodiny v materidli. Obsah fenolickych antioxodantov v zmesi sice
nevedie k dplﬁej dezaktivdeii nedﬁvadla, ale zdvaZné nedostatky sa tu prejavuju v dés-
ledku toho, %e reakciou radikélovych splodin rozkladu nadivadla s antioxodantom sa Vv pods-
tatnej miere paralyiujé ich etabilizaﬁné dginnost v‘materiéli. Za UZelom dosishnutia po-
fadovanej Zivotnosti takéhoto Iah&eného polyméru pri tepelnom naméhanf je treba podiel an~-
tioxidantu v zmesi predévkovaﬂ tak, aby materidl obsahoval aé nlokorkonésobok obvyklého
mnoéstva. OvSem pouZitie takychto zmesi's vysokymi koncetrécxami fenolickych antloxidan-
tov,ktorych rozpuatnoef v polyméri Je znalne obmedzené, je velmi nevyhodné. Dochédza to-
tiZ k migrdcii antioxidantu z polyméru, &im tento postupne stréca svoju’ termooxida¥nd
stabilitu, a u takéhoto materidlu sa potom uZ ani zdaleka nedosahujui poZadované a potreb-

né vlastnoati.

Nev&hody doteraj8ieho stavu sé pod2a vynélezu odstrafiuju riedenim, kde zmesnou zloZ-
' kou polyetylénu je v tavenine polyméru dispergovany podiel 0,3 a% 3 hhopnoatnych % na-
divadla, ktorym je p,p'— oxy-bis/benzénaulfonylhydrazid/

apolu s podlelom 0,05 az 0,5 hmotnostnych % fenolického antioxidantu s hydroxylovou sku=-
pinou stéricky chrénenou v o-polohe k nej umiestnenym terciérnym butylom, napriklad 8 po-
dielom 2,2 ‘= t10diety1-b1&-[3-/3 5-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl/ propxonétqj, 4,4 = tio- -
«big=6-4terc.butyl-m-krezolu/, alebo tetraktu-/metylén—3—/3,S-di-terc.buty1-4-hydroxyfe-
nyl-proplonét// meténu.

V zmesi s navrhnutjmx zloikami a podzelml nedochédza k 1nterakcii ani vychodiskovych
l4tok ani ich rozkladnych aplodin, a preto sa antioxidant zo zmesi nevy¥erpé pri rozpade
nadivadla. Rozkladné splediny naddvadlﬁ tu naviac vytvérajﬁ s antioxidantom synefgickﬁ..
zmes, ktorej pésobenie sa prejavuje velmi vyhodnym, t.je dvbjnésobnymxaz &tvorndsobnym
vzrastom G¥innosti antioxidantu. Tento synergicky u¥inok je tu dokonca obojatrannj, preto-
Ze v rovnakom amere Sa prejayuje aj vzhradom-kvzyyéeniu U¥innosti naddvadla, tje o 20 af
30 %. Na fyzikélne vlastnosti ani na spracovatelnost polyméru dané riedenie nemé negativ-
ny vplyv a neovplyviiuje sa aQi moZnost pouZivania obvykly¥ch a inych prishﬁ, pokial tieto
si inertnej povahy. ' ' >

Bli%#ie ﬁdeje‘a podmieriky, tykajice sa pripravy a ziskania-termookidaéno stabilizove-
ného, chemicky rahéeného rozvetveného polyetylénu, sl v nasleduaﬁclch prikladoch, ktorymi
sa podstata riedenia podru vynélezu konkretizuje. Rozvetvenym polyetylénom sa pritom v si~-

lade s 8SN 64 3010, odstavec 1, rozumie vymedzeny typ n{zkohustctného homopolyméru, vyro=-
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ieného vysokotlakovou polymerizéciou.

Priklad 1 )

Polyetylén, na ktorom sa demonétruaﬁ rxeéenle a doalahnuté vysledky stabzlzzéc1e vo-
Ei termooxzdaénea deétrukcx1 u chemicky lahéeného materlélu , mé nasledovné charakteris -~
txky index toku 2,1 g/10 mindt, hustotu O, 921 g/cm a induk&nyd pericdu absorpcie kysli-
ka pri 200 % pod 0,1 hodin. Pri priprave akﬁéobnych vzoriek sa postupovald tak, %Ze po
roztaveni poLyetylénu pr1 teplote 130 o¢ sa v hnetacej komore ‘Brabenderovho plastografu
pridalo 1 % hmotnostné p,p -oxy-b1s-/benzénsulfonylhydr321du/ a 0,1 % hmotnoatné 2, 2°-
tzodxetylbls-[ﬁ-/J 5-d1-terc.butyl 1-4-hydroxyfenyl/-prop1onétg] av mxeéani polyméru
.8 prisadami sa pokraéovalo 5 m1nﬁt. Takto ziskané zmes - 8a pouZila prlamo na stanovenie
indukZnej’ periody absorpcie kyslika, ktord pri 200 oc vykazovala hodnotu 1,4 h a po 5 mi~
ﬁﬁtovom rozpade naddvadla pri 160 °C a3 5,2 h. Uvedend charakterisiika, urfend u takto
btabilizovaného polyméru, aviak za'népritomnosti naddvadla dosahovala Zas iba 0,9 h. Stu-
pefi Yah¥enia polyetylénu .opisanej skladby sa urdoval z obJemoveJ hmotnostz izolédcie hrib-
ky 1 9 mm, nanesenea vytlééantm na-medeny vod16 priemeru 1,1 mm extriderom so zévitkou prie-
meru 63 mm, L/D 20 pri teplotéch pésiem valca 120, 140 a 160 °C a hlavy a hubice 140 aZ
iSO %c. Materidl Iahéeny za uvedenych ﬁodmienok mal 6bqemovﬁ hmotnost 0;552 g/cm3 a za né-

pritomnosti antioxidantu 0,607 g/cm3.
Priklad 2

Aplikoval sa ;ovnaky typ,pélyetylénu a uplatnil sa rovnéki'posthp pri;favy skisobnych
vzoriek a ich hodnotenig ako v priklade 1. Do polyetylénu sa p?imieéalo 1% hmotnoétné
P,p - oxy-bis- benzénsulfohydrazidu, aviak na stabilizéciu polyméru sa pouzile.0,2 % hmo-
tnostnych 2!2'~tiodiety1bisé[:35/3,5 -d;terc.buty1-4-hydroxyfenyl/propionétu + Induké&né
periédy abaorpcie kyslika pri 200 °c boli naéledovné' 2‘7 h pred Yahdenim polyméru 9,9 h
po rozpade naddvadla a 1,9 h za nepritomnost1 nadivadla. Objemovd hmotnosat vytlaéenea 1zo-

- lécie medeného vodléa predtym uvedenych dimenzif bola 0,501 g/cm .

Priklad 3

‘Postupovalo sa rovnako ako v'predchédiajﬁcich prikladoch, pouzili sa rovﬁaké typy aj
mnoZstvéd antioxidantu, ale lahéitelnd bolyetylénové zmes obsahovala 1, j % hmotnostné p,p:
-oxy-b1s-benzénsulfohydrazldu. Induk¥né periody absorpcle kyalika pri 200 °c, ktoré sa
v tomto pripade namerali boli masledovné:

2,9 h pred rozpadom naddvadla,'ll 5 h po jeho rozpade a 1,9 h za nepritomnosti naddvadla.
Materidl l'ah¥eny takymto obasahom nadivadla mal _objemovy hmotnosf 0,442 g/cm .

Priklad 4

Rovnekym spOsobom ako vo‘véefkych,predchédzajﬁcich prikladoch sa tu overcvala termo-
oxida¥néd stabilita Iah¥eného polyetylénu za pouéitia 1,5 % hmotnostného p,pf—oxy-bis-ben-
génsulfqhydrazidu ako ‘nadivadla a 0,25 % hmofnostného 4,4 ‘~tio-bis/6 terc.butyl-mekre- .
zolu/ ako antioxidantﬁ. Induk¥nd beriéda absorpcie kyslika pri 200 °C bola pre ulsh&entm
polyetylénu 6,6 h, po pozpéde nadﬁvadla 17,8 h a bez nadivadla, av3ak za britomnosti anti~
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oxidantu 4,2 h, Objemové hmotnost lah¥enej izoldécie mala hodnotu 0,38 g/cm3 a bez poﬁtitia
antioxidantu 0,44 g/cm3;

Priklad 5

Rozdiel oproti predchddzajicim priiladom bol v skladbe lah&itelnej zmesi, ktord obsa~
hovala 0,8 % hmotnostngch p,p'— oxy-bis-benzéneuifohydrazidu a 0,15 % hmotnostnych tetra-
kie-[éetylén—3-/3 5-d1-terc.butyl-4-hydroxyfeny1prop1onété]nmténu. Termooxida¥né stab111~
ta zmesi charakterizovand induk&nou periodou absorpcie kyslika pri 200 % bola u nelah¥e-
ného polyméru 2,5 h, po rozpade nadivadla 8,8 h a za ned¥asti nadidvadla 2,1 h. Lah&end
izolécia dosahovala obJemovu hmotnost 0,64 g/cm , resp. 0,70 g/cm za nepritomnosti anti-
oxidantu.

ﬂprava zloilek u polyméru riefenim podla vynélezu, preaavi sa v kaZidom pripade velm1
pozltivnym vplyvom na do.lahnutxe vyhodnych elektriekych aj mechenlckych vlastnosti a vhod-
ne eliminuje doterajsie nedostatky. Uplatnenie tohto riedenia nevyﬁaduJe prltom ani zvlddte
ne vyrobné zariadenia a ani nie je spojené so stafenim technologického procesu pri vyrobe
a pri spracovani, resp. éplikécii poiyméru, #im s dané vhodné podmienky pre bezpfogtredné
vyuZitie hldvne v odbore kébeldrskeho priemyslu a sibeZne aj u producentovvé‘qddévaterdv'

tychto materidlov priamo.

Predn et v ynédlezu

Terﬁooxidaéﬁe stabilizovany rozvetveny polyetylén, Iahégny rozpadovymi splodinami
termoreaktivneho paddvadla, vhodny pre vaokofrekVenEné elektrotechnické a kébelérske ﬁée-_
1y, vyzna¥ujuici sa tym, ie zmésnou zloZkou polyetylénu je v tavenine polyméru dispergoyany
podiel 0,3 aZ 3 hmotnostnych % nadﬁvadia? ktorym je p,p'-'oxy-bis-/benzénaulfonylhydrazid/

NH, - NH - soé- -0- - S0, - NH - NH,, spalu s podielon 0,05 aZ 0,5
hmotnostnych % fenolického antioxidantu s hydroxylovou skupinou atéricky chrénenou v #=po=
lohe k nej umxestnenym tercidrnym butylom , napriklad s podielom 2, 2’- txodzetyl-bis-/3-
/3, 5-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl/ propionétu/, 4,4 -txo-bia-6-/terc.butyl-m-krezolu/.
alebo tetrakis-/metylén-3-/3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl-propionét// meténu.
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