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Izolac¢ni kompozice pro vysokonapétové kabely

Oblast techniky

Vynadlez se tykd polyethylenové kompozice pouZitelné pro
izolovani dratd a kabelll, kterd ma zlepSenou odolnost proti
preddasnému zesiténi pri extruzni teploté. . Tato
stabilizovand kompozice je vhodnd pro pouZiti jako izolace
sttedn&- a vysokonapétovych kabell.

Dosavadni stav techniky

Uvedené izolac¢ni kompozice obvykle zahrnuji
polyethylen, peroxidové zesitujici dinidlo a stabilizéator.
Polymery obsahujici peroxidy Jjsou néchylné k pFfeddasnému
zesiténi, ke kterému dochazi v pribéhu vytladovaciho

procesu.

Existuje nékolik klicdovych faktorti, které musi byt
vzaty v Uvahu pfi volbé p¥islusného stabilizadniho systému.
Tyto faktory zahrnuji rychlost zesiténi a miru zesiténi,
odolnost proti predcasnému =zesiténi p¥i vytlacdovacich
teplotach, G&inné zachovani mechanickych vlastnosti p¥ed a
po vysokoteplotnim starnuti, 2z4adné vypocovani ve sméru k

polymernimu povrchu a vysokd mira &istoty.

V patentovém dokumentu US 6,191,230 se popisuje
polyethylenova kompozice obsahujici jako inhibitor




pfeddasného zesiténi p¥i vytlacdovani 4,4 -thiobis(2-methyl-
-6-terc.butylfenol), 4,4 -thiobis(2-terc.butyl-5-methyl-
fenol) nebo jejich smési.

S cilem odstranit elektrovodivé necdistoty se v evropské
patentové pf¥ihléasSce popisuje zplUsob pripravy polyethylenové
kompozice, pri kterém se zesitujici ¢inidlo nebo/a
stabilizator zapracuji do nizkohustotniho polyethylenu

potom, co byly podrobeny d&isticimu procesu.

Uvedena ¢istota pFedstavuije kriticky ©parametr a
existuje proto stédle pot¥eba poskytnout izoladni materidl
obsahujici polyethylenovou zesitovatelnou kompozici, které
by mohla byt vytladovédna p¥i minimadlni mi¥e pfedbeéiného

zesiténi p¥i jedté dostatedné rychlosti zesiténi.

Nyni bylo nové zji&téno, Ze uvedeny izoladni material
mi%e byt ziskdn za pouZiti kapalného stabilizacniho
systému.

Podstata vynalezu

Vynalez se takto tyké kompozice obsahujici

a) polyethylen,

b) inhibitor p¥edcdasného zesiténi p¥i vytladovani maji-
ci teplotu tani ni%si ne? 50 °C p¥i atmosférickém tla-
ku a

¢) organicky peroxid.




Inhibitory pfedcdasného zesiténi pri vytlacdovani
majicimi teplotu tani ni%8i ne? 50 °C p¥i atmosférickém
tlaku Jsou napriklad fenoly popsané v patentovych
dokumentech US 4,759,862 a US 4,857,572, fenoly popsané v
patentovém dokumentu US 5,008,459 nebo sm&si uvedenych
fenoll, smé&si obsahujici aromaticky amin a fenol popsané v
patentovém dokumentu US 5,091,099. Termin "inhibitor
pfeddasného zesiténi p¥i vytladovani" rovnéZ zahrnuje smé&si
popsané v patentovém dokumentu US 5,091,099 obsahujici
navic fenol popsany v patentovych dokumentech US 4,759,862,
Us 4,857,572 nebo US 5,008,459.

Pokud jde o patentové dokumenty US 4,759,862 a US
4,857,572, Jje inhibitorem p¥eddasného zesiténi pri

vytlacdovani sloucenina obechého vzorce I

ve kterém

R' znamenéa alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 20 uhliko-
vych atomd nebo alkylovou skupinu obsahujici 1 a% 20
uhlikovych atomi a substituovanou fenylovou skupinou,
alkenylovou skupinu obsahujici 2 aZ 20 uhlikovych
atomd, alkinylovou skupinu obsahujici 3 a% 20 uhli-
kovych atoml, cykloalkylovou skupinu obsahujici 5 a%
9 uhlikovych atomd, fenylovou skupinu nebo tolylovou

skupinu,

rR* a R nezavisle jeden na druhém znamenaiji
alkylovou skupinu obsahujici 1 a% 20 uhlikovych atomt
nebo alkylovou skupinu obsahujici 1 a% 20 uhlikovych




atomd a substituovanou substituenty zvolenymi z mno-

Ziny zahrnujici fenylovou skupinu, jednu nebo dve

hydroxylové skupiny, kyano-skupinu, formylovou skupi-

nu, acetylovou skupinu a skupinu —O—COR5, kde R® zname-
na alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 20 uhlikovych
atom®;

alkenylovou skupinu obsahujici 2 az 20 uhlikovych atomt

nebo alkinylovou skupinu obsahujici 3 aZ 20 uhliko-

vych atomi;

cykloalkylovou skupinu obsahujici 5 aZ 7 uhlikovych

atom® nebo cykloalkylovou skupinu obsahuijici 5 az 7

uhlikovych atom@i, kterd je substituovéna hydroxylovou

skupinou;

fenylovou skupinu, 4-chlorfenylovou skupinu, 2-metho-

xykarbonylfenylovou skupinu, p-tolylovou skupinu,

1,3~benzthiazol-2-ylovou skupinu nebo skupinu

- (CHR®) COOR’ nebo skupinu - (CHR®) CONR’R’, kde

n znamend 1 nebo 2,

R® znamena atom vodiku nebo alkylovou skupinu obsahu-
jici 1 aZ 6 uhlikovych atomd,

R’ znamenad alkylovou skupinu obsahujici 1 aZz 20 uhli-
kovych atomti, alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 20
uhlikovych atoml, kterd je prerudena jednim aZ péti
atomy kysliku nebo siry, cykloalkylovou skupinu
obsahujici 5 az 7 uhlikovych atomt, fenylovou
skupinu, benzylovou skupinu nebo tolylovou skupinu,

R’ a R’ znamenaji atom vodiku nebo alkylovou skupinu
obsahujici 1 aZ 6 uhlikovych atomi a

R® znamené& atom vodiku nebo methylovou skupinu.

Alkylovymi skupinami obsahujicimi 1 a%Z 20 uhlikovych
atomi jsou naptriklad methylova skupina, ethylovad skupina,
n-propylovad skupina, isopropylovad skupina, n-butylova
skupina, sek.-butylovd skupina, terc.-butylovad skupina,
n-pentylova skupina, isopentylova skupina, n-hexylova




skupina, n-heptylové skupina, 1,l-dimethylbutylova skupina,
n-oktylova skupina, 2-ethylhexylovad skupina, isocoktylova
skupina (izomerni smes primarni oktylové skupiny),
n-nonylovéa skupina, terc.-nonylova skupina (izomerni smes),
n-decylova skupina, 1,1,3,3-tetramethylbutylovad skupina

(t-oktylova skupina), n-dodecylova skupina,
terc.-dodecylova skupina (smés obsahujici Jjako hlavni
sloZzku 1,1,3,3,5,5-hexamethylhexylovou skupinu a

1,1,4,6,6-penta-
methylhept-4-ylovou skupinu), n-tetradecylovou skupinu,
n-hexadecylovou skupinu, n-oktadecylovou skupinu nebo

n-eikosylovou skupinu.

Alkenylovymi skupinami obsahujicimi 2 aZz 20 uhlikovych
atomtt jsou napt¥iklad, wvinylova skupina, allylovd skupina

(prop-2-enylova skupina), but-3-enylovéa skupina,
pent-4-enylova skupina, hex-5-enylova skupina,
okt-7-enylova skupina, dec-7-enylovéa skupina nebo

dodec-1ll-enylova skupina. Vyhodnou skupinou je allylova
skupina.

Alkinylovymi skupinami obsahujicimi 3 aZz 20 uhlikovych
atomd Jjsou napfiklad propargylova skupina, but-3-inylovéa
skupina, hex—-5-inylova skupina, okt-7-inylovd skupina,
dec-9-inylovéa skupina, dodec-1l-inylovéa skupina,
tetradec-13-inylova skupina, hexadec-15-inylova skupina,
oktadec-17-inylova skupina nebo eikos-19-inylovéd skupina.

Vyhodnou skupinou je propargylova skupina.

Cykloalkylovymi skupinami obsahujicimi 5 az 9
uhlikovych atom@ Jjsou nap¥iklad cyklopentylova skupina,
cyklohexylova skupina, cykloheptylova skupina,




XX A
[ XX N

cyklooktylova skupina, cyklononylovéd skupina a zejména
cyklohexylovéa skupina.

Alkylovymi skupinami obsahujicimi 1 a% 20 uhlikovych
atomi a substituovanymi fenylovou sklupinou jsou napf¥iklad
benzylova skupina, fenethylova skupina,
alfa-methylbenzylovéd skupina, alfa,alfa-dimethylbenzylova
skupina, fenylbutylova skupina,
fenyl-alfa,alfa-dimethylpropylova skupina, fenylhexylova
skupina, fenyl-alfa,alfa-dimethylbutylova skupina,
fenyloktylova skupina nebo fenyl-alfa,alfa-dimethylhexylova
skupina. Vyhodnymi skupinami Jjsou alfa-methylbenzylova
skupina a alfa,alfa-dimethylbenzylova skupina.

Alkylovymi skupinami'substituovanymi jednou nebo dvéma
hydroxylovymi skupinami jsou napf¥iklad 2-hydroxyethylovéa
skupina, 2-hydroxypropylovd  skupina, 2-hydroxybutylova
skupina, 2-hydroxyhexylova skupina, 2-hydroxyoktylova
skupina, 2-hydroxydecylova skupina, 2-hydroxydodecylovéa

skupina, 2-hydroxytetradecylova skupina,
2-hydroxyhexadecylova skupina, 2-hydroxyoktadecylovéa
skupina, 2-hydroxyeikosylova skupina nebo

2,3-dihydroxypropylovad skupina. Vyhodnymi skupinami Jjsou
2-hydroxyethylovd skupina, 2-hydroxypropylova skupina a
2,3-dihydroxypropylova skupina.

Alkylovou skupinou obsahujici 1 aZ 20 uhlikovych atomt
a substituovanou fenylovou a hydroxylovou skupinou, Jje
nap¥iklad l-fenyl-2-hydroxyethylovad skupina.
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Alkylovou skupinou obsahujici 1 aZz 20 uhlikovych atomt
a substituovanou kyano-skupinou Jje napriklad
2-kyanoethylovéa skupina.

Alkylovymi skupinami obsahujicimi 1 aZ 20 uhlikovych
atomi a prerusSenou jednim aZ péti atomy kysliku nebo siry
jsou napr¥iklad 3-oxapropylova skupina, 3-thiapropylova
skupina, 3-oxabutylové skupina, 3-thiabutylova skupina,
3-oxapentylova skupina, 3-thiapentylova skupina,
3, 6-dioxaheptylova skupina, 3,6,9-trioxadecylovéa skupina
nebo 3,6,9,12,15,18~-hexaoxanonadecylova skupina.

Skupinou R je vyhodné alkylova skupina obsahujici 1 aZ
20 uhlikovych atomti, vyhodnéji methylovad skupina nebo
terc.butylovad skupina, nejvyhodnéji methylovd skupina a
skupiny R a R jsou vyhodné stejné a Jjsou jimi alkylova
skupina obsahujici 1 aZ 20 uhlikovych atom® nebo alkylova
skupina obsahujici 1 aZ 20 uhlikovych atomd a substituovana
jednou nebo dvéma hydroxylovymi skupinami, vyhodné alkylovéa
skupina obsahujici 8 aZ 14 wuhlikovych atomd a zejména
n-oktylovad skupina, terc.nonylova skupina, n-dodecylova
skupina nebo terc.dodecylové skupina, 2-hydroxyethylovéa
skupina nebo 2,3-dihydroxypropylova skupina.

NiZe uvedené slouc¢eniny mohou byt povaZovany za
ptiklady zéastupct sloucdenin obecného vzorce I:

a) sloudeniny obecného vzorce I, ve kterych
R' = alkyl (methyl, terc.butyl, isopropyl, 2-ethylhexyl,
1,1-dimethylpropyl nebo 1,1l-dimethylbutyl)

e tee e




2,4-bis (2 ~-hydroxyethylthiomethyl)~-6-methylfenol,

2,4-bis (27,3 -dihydroxypropylthiomethyl) -3, 6-dimethylfe-
nol,

2,4-bis (2" —-acetyloxyethylthiomethyl) -3, 6-dimethylfenol,
2,4-bis (2 -n-dekanoyloxyethylthiomethyl)-6-methylfenol,
2,4-bis (n—-oktylthiomethyl)-6-methylfenol,

2,4-bis (n-dodecylthiomethyl)-6-methylfenol,

2,4-bis (terc.dodecylthiomethyl)-6-methylfenol,

2,4-bis (benzylthiomethyl)-6-methylfenol,

2,4-bis (2" -ethylhexyloxykarbonylmethylthiomethyl)-6-methyl-
fenol,

2,4-bis (n-oktadecyloxykarbonylmethylthiomethyl) -3, 6-di-
methylfenol,

2,4-bis (methylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,
2,4-bis (ethylthiomethyl)-6-terc.butylfenocl,
2,4-bis (n-propylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,
2,4~-bis (n-butylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,
2,4-bis (n-hexylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,
2,4-bis (n-oktylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,
2,4-bis (n-decylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,
2,4-bis (n-dodecylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,
2,4-bis (n-tetradecylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,
2,4-bis (n-hexadecylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,
2,4-bis (n-oktadecylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,

2,4-bis (n-eikosylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,




2,4-bis(isopropylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,
2,4-bis (sek.butylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,
2,4-bis(terc.butylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,
2,4-bis(2-ethylhexylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,

2,4-bis(1,1,3,3-tetramethylbutylthiomethyl)-6-terc.butyl-
fenol,

2,4-bis(1,1,3,3,5,5-hexamethylhexylthiomethyl) -6-terc.bu-
tylfenol,

2,4-bisg[ -(2,2,4,6,6-pentamethylheptyl)thiomethyl] -6-terc.-
butylfenol,

2,4-bis (prop-2-enylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,
2,4-bis(prop-2-inylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,
2,4-bis(cyklohexylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,
2,4-bis(2-hydroxycyklohexylthiomethyl-6-terc-butylfenol,
2,4-bis(fenylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,

2,4-bis (fenylthiomethyl)-3-methyl-6-terc.butylfenol,
2,4-bis (benzylthiomethyl)-6-terc-butylfenol,
2,4-bis(p-tolylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,

2,4-bis[ 2" - (2" -ethylhexyloxykarbonyl)ethylthiomethyl] -3-
methyl—-6-terc.butylfenol,

dimethylester 2,4-bis-(3-karboxy-2-thiapropyl)-6-terc.bu-
tylfenolu,

dibutylester 2,4-bis (3-karboxy-2-thiapropyl)-6-tercbutyl-

fenolu,

dioktylester 2,4-bis(3-karboxy-2-thiapropyl)-6-terc.butyl-
fenolu,
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didodecylester 2,4-bis (3-karboxy-2-thiapropyl)-6-terc.bu-
tylfenolu,

monomethylester 2,4-bis(3-karboxy-2-thiapropyl)-6-terc.bu-
tylfenolu,

dimethylester 2,4-bis(4-karboxy-2-thiabutyl)-6-terc.butyl-
fenolu,

dioktylester 2,4-bis(4-karboxy-2-thiabutyl)-6-terc.butyl-
fenolu,

di-(2-ethylhexyl)ester 2,4-bis(3-karboxy-2-thiapropyl)-6-
terc.butylfenolu,

dimethylester 2,4-bis(3-karboxy-2-thiabutyl)-6-terc.butyl-
fenolu,

dimethylester 2,4-bis (4-karboxy-3-methyl-2-thiapentyl)-6-
terc.butylfenolu,

N,N-dimethylamid 2,4-bis (3-karboxy-2-thiapropyl)-6-terc.bu-
tylfenolu,

N,N-dihexylamid 2,4-bis (3-karboxy-2-thiapropyl)-6-terc.bu-
tylfenolu,

N,N-didodecyl 2,4-bis(3-karboxy-2-thiapropyl)-6-terc.butyl-
fenoluy,

N,N-dimethylamid 2,4-bis (4-karboxy-2-thiabutyl)-6-terc.bu-
tylfenolu,

N,N-dimethylamid 2,4-bis[ 3-karboxy-2-thiabutyl] -6-terc.bu-
tylfenolu,

N,N-dibutylamid 2,4-bis (4-karboxy-3-methyl-2-thiapentyl) -
6-terc.butylfenolu,

dicyklohexylester 2,4-bis(3-karboxy-2-thiapropyl)-6-terc.-
butylfenolu,

difenylester 2,4-bis(3-karboxy-2-thiapropyl)-6-terc.butyl-
fenolu,
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dibenzylester 2,4-bis(3-karboxy-2-thiapropyl)-6-terc.butyl-
fenolu,

di-p-tolylester 2,4-bis (3-karboxy-2-thiapropyl)-6-terc.bu-
tylfenolu,

di-(3-thiabutyl)ester 2,4-bis (3-karboxy-2-thiapropyl)-6-
terc.butylfenolu,

di~ (3~oxabutyl)ester 2,4-bis(3-karboxy-2-thiapropyl)-6-
terc.butylfenolu,

di- (N,N-dimethylamino-2-ethyl)ester 2,4-bis (3-karboxy-2-
thiapropyl)-6-terc.butylfenolu,

diamid 2,4—bis(3—karboxy—2—thiapropyl)—6—terc.butylfenolu,
diamid 2,4-bis (4-karboxy-2-thiabutyl)-6-terc.butylfenolu,
2,4-bis (prop-2-enylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,

2,4-bis (prop-2-inylthiomethyl)-6-terc.butylfenol,

2,4~bis[ 2-hydroxyethylthiomethyl] -6-terc.butylfenol,
2,4-bisg[ 2-kyanoethylthiomethyl] -6-terc.butylfenol,
2,4-bis[ (4-methoxyfenyl)thiomethyl] -6-terc.butylfenol,
2,4-bis[ (4-chlorfenyl)-thiomethyl] -6-terc.butylfenol,

2,4-big[ (2-methoxykarbonylfenyl)thiomethyl] -6-terc.butyl-
fenol,

2,4-bis][ (1,3-benzthiazol-2-yl)thiomethyl] -6-terc.butyl-
fenol,

2,4-bigl 2,3-dihydroxypropylthiomethyl] -6-terc.butylfenol,

2,4-bis[ (3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)thiomethyl] -6-
terc.butylfenocl,

2,4-bis-[ 3-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)-2-thiabutyl] -
6-terc.butylfenol,

2,4-big] 4-acetoxy—-2-thiabutyl] -6-terc.butylfenol,
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2,4-big[ 3-formyl-2-thiabutyl] -6-terc.butylfenol,

2,4-bis[ 3—~acetyl-2-thiabutyl] -6~-terc.butylfenol,

2,4-bis (n-oktylthiomethyl)~6-isopropylfenol,

2,4-bis (n-dodecylthiomethyl)-6-isopropylfenol,
2,4-bis(n-oktylthiomethyl)-6-(2-ethylhexyl)fenol,

2,4-bis (n-dodecylthiomethyl) -6-(2-ethylhexyl) fenol,
2,4-bis (n—-dodecylthiomethyl)-6-(1,1l-dimethylpropyl) fenom,
2,4-bis ((n-oktylthiomethyl)-6-(1,1-dimethylbutyl) fenol,

2,4-bis (n-dodecylthiomethyl)-6-(1,1-dimethylbutyl) fenol;

b) sloudeniny obecného vzorce I, ve kterém R' = cykloalkyl

(cyklohexyl)

2,4-bis (n-oktylthiomethyl)-6-cyklohexylfenol,

2,4-bis (n-dodecylthiomethyl)-6-cyklohexylfencl;

c¢) sloudeniny obecného vzorce I, ve kterém R' = fenyl nebo
tolyl

2,4~bis (n-oktylthiomethyl)-6-fenylfenol,
2,4-bis (n-dodecylthiomethyl)-6-fenylfencl,
2,4-bis (n-oktylthiomethyl)-6-p-tolylfenol,

2,4-bis(n-dodecylthiomethyl)-6-p~tolylfenol;
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d) slouceniny obecného vzorce I, ve kterém R' = alkyl
substituovany fenylem (benzyl, alfa,alfa-dimethylbenzyl)

2,4-bis (n-oktylthiomethyl)-6-benzylfenol,
2,4-bis (n-dodecylthiomethyl)-6-benzylfenol,

2,4-bis (n-dodecylthiomethyl)-6-(alfa,alfa-dimethylbenzyl) -
fenol;

e) sloucdeniny obecného vzorce I, ve kterém R = alkenyl

(prop-2-enyl) nebo alkinyl (prop-2-inyl)

2,4-bis (n-oktylthiomethyl)-6-prop-2-enylfenol,
2,4-bis (n-dodecylthiomethyl)-6-prop-2-enylfenol,

2,4-bis (n-dodecylthiomethyl)-6-prop-2-inylfenol.

Zejména vhodnymi sloudeninami Jjsou sloucdeniny obecného

vzorce 1 popsané v patentu US 4,857,572, kde

R R* a R’ R* T.t. (°C)
methyl n-oktyl vodik <20
methyl n-oktyl methyl <20
methyl n-dodecyl vodik 28
methyl n-dodecyl methyl 43
t-butyl n-dodecyl methyl 40
methyl benzyl vodik <20

methyl -CH,COOR’,R’=2-ethylhexyl vodik <20
2
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methyl -CH,CH,0H

methyl -C(CH,),-CH,-C (CH,),-CH,-C (CH,),

methyl -C(CH,),~CH,~C (CH,),

vodik

vodik

<20

<20

nebo sloucdeniny obecného vzorce I uvedené v

patentu US

4,759,862, kde

r" R* a R’ R* T.t. (°C)
t-butyl 2—-ethylhexyl vodik <20
t-butyl n-oktyl vodik <20
t-butyl n—-dodecyl vodik <20
t-butyl ~CH,COOR’, R'=2-ethylhexyl vodik <20
fenyl —CHZCOORj, R7=2—ethylhexyl methyl <20
t-butyl terc.-CgH, ;- vodik <20
t-butyl -CH,CH,OH vodik <20
t-butyl ~CH,CH (OH) CH,OH vodik <20

NejvvhodnéjZimi

inhibitory preddasného

zesiténi pt¥i

vytladovani jsou 2,4-bis(n-oktylthiomethyl)-6-methylfenol a
2,4-bis (n-dodecylthiomethyl)-6-methylfenol.

Podle patentu US 5,008,459 je inhibitorem pZ¥fedcasného

zesiténi p¥i vytladovani sloucdenina obecného vzorce II
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3
R’-S-CH, CH,-8-R? (I1)

nebo sloudenina obecného vzorce III

R®-S-CH, CH,-S-R’
HO z OH
R®-S-CH; CH,-8-R’ (III)

nebo smeés uvedenych dvou sloucenin, pficdemZ v uvedenych

obecnych vzorcich II a III Rl, Rz, R’ a R maji vyse uvedené

vyznamy, a Z znamena -S-, —CHz_' —CH(CH3)~ nebo —C(CH3)2—.

Dale uvedené slouceniny mohou byt povaZovany za

priklady zastupcd sloudenin obecného vzorce II1:

2,6-bis (2" ~hydroxyethylthiomethyl)-4-methylfenol,
2,6—bis(2’,’—dihydroxypropylthiomethyl)—4—methylfenol,

2,6-bis (2 -methylaminokarbonylethylthiomethyl)-4-fenylfe-
nol,

2,6—bis(N,N—diethylaminokarbonylethylthiomethyl)—4—allylfe—
nol,
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2,6-bis(n-oktylthiomethyl)-4-methylfenol,
2,6-bis (n-dodecylthiomethyl)-4-methylfenol,
2,6-bis(n-oktylthiomethyl)-4-terc.butylfenol,
2,6-bis(n-dodecylthiomethyl)-4-terc.butylfenol,

2,6-bis (n-oktylthiomethyl)-4-(1°,1°,3",3 " ~tetramethylbu-
tyl) fenol,

2,6-bis (t-nonylthiomethyl)-4-terc.butylfenol,
2,6-bis (t-dodecylthiomethyl)-4-terc.oktylfenol,
2,6-bis(benzylthiomethyl)-6-methylfenol,
2,6-bis (fenylthiomethyl)-4-terc.butylfenol,

2,6-bis (2"—-ethylhexyloxykarbonylmethylthiomethyl)-4-cyklo-
hexylfenol,

2,6-bis (2 -isooktyloxykarbonylmethylthiomethyl)-4-cyklohe-
xylfenol,

2,6-bis (n-oktadecyloxykarbonylmethylthiomethyl) -4-propar-
gylfenol,

2,6-big[ 2°- (2" —-ethylhexyloxykarbonyl)ethylthiomethyl] -4-
terc.butylfenol.

Dadle wuvedené sloucdeniny mohou byt povaZovany za
priklady zastupcia sloucenin obecného vzorce III:

2,2-bis-[ 47 ,4" -dihydroxy-3°,3",5",5" ~tetrakis- (n—-oktylthio-
methyl) fenyl] propan,

2,2-bis-{ 47 ,4" -dihydroxy-3°,3",5",5" -tetrakis- (n-dodecyl-
thiomethyl) fenyl] propan,

bis-[ 4,4 -dihydroxy-3,3",5,5 -tetrakis- (n-oktylmethyl) fe-

nylmethan,
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bis-[ 4,4°~-dihydroxy-3,3°,5,5 ~tetrakis- (n-dodecylthiome-
thyl) fenyl] methan,

2,2-bis~[ 4°,4" -dihydroxy-3°,3",5",5" ~tetrakis- (2-ethylhe-
xyloxykarbonylmethylthiomethyl) fenyl] propan,

2,2-bis~{ 47 ,4" -dihydroxy-3°,3",5",5" -tetrakis—- (2-isooktyl-
oxykarbonylmethylthiomethyl) fenyl)] propan.

Podle patentu US 5,091,099 Jje inhibitorem pfeddasného
zesiténi pri vytladovéani smés obsahujici amin zvoleny z
mnoziny zahrnujici:

difenylamin,

4-terc.butyldifenylamin,

4-terc.oktyldifenylamin,

4,4"-di-terc.butyldifenylamin,
2,4,4"-tris-terc.butyldifenylamin,
4-terc.butyl-4°-terc.oktyldifenylamin, _

0,0°-, m,m’- nebo p,p ~di-terc-oktyldifenylamin,
2,4-di-terc.butyl-4’-terc.oktyldifenylamin,
4,4"-di-terc.oktyldifenylamin,
2,4-di-terc.oktyl-4 " -terc.butyldifenylamin a

navic fenol vy3e uvedeného obecného vzorce I, II nebo III
nebo fenol z mnoZziny zahrnujici:

Fenol P

(CH,), (CH,)
HO OH
(CH,),C OO0 (CH),C
o 0

Fenol W




(CH

Fenol S

Fenol X

Fenol U

(CH,),C

b

30 % hmotn.

1 8 e L] [ A 2 * L X [EX X ]
HO (CRy)s
4),C O~~~ C(CHy),
O
OH
C(CH,),
(CH,)
(CHy),C S COOIC,H,,
(CH3)3
HO
(CH,),C S C0O0C, H,,
(CHa)ac ! (CHQ)GC
+ HO CH,-CH,-COOCH, + | HO CH,-CH,-COOCH,1C
(CH,),C (CH,),C
n
n=
30 % hmotn. 40 % hmotn.
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Fenol V

H
RS-CH, CH,-SR

CH,-SR
R= CH,COOC,H,,

MnoZstvi aromatickych amind ve smé&si jsou nasledujici:

ne vy381 nez 5 % hmotn. difenylaminu (a),
8 aZ 15 % hmotn. 4-terc.dibutyldifenylaminu (b),

24 az 32 % hmotn. sloudenin zvolenych =2z mnoziny (c)
zahrnujici:

(c) (1) 4-terc.oktyldifenylamin,

(c) (1i1) 4,4"~di-terc.butyldifenylamin,

(c) (1id) 2,4,4"-tris~terc.butyldifenylamin,
23 az 34 hmotn. slouc¢enin zvolenych 2z mnoZiny (d)
zahrnujici:

(dy (1) 4-terc.butyl-4 " -oktyldifenylamin,

(d) (ii) 0,0’-, m,m’~ nebo p,p’-di-terc.oktyldifenyl-

amin,

(d) (iid) 2,4-di-terc.butyl-4"-terc.oktyldifenylamin, a
21 aZz 34 % hmotn. sloudenin zvolenych 2z mnoZiny (e)
zahrnujici:

(e) (1) 4,4°-di~terc.oktyldifenylamin,

(e) (i1) 2,4-di-terc.oktyl-4"-terc.butyldifenylamin,
vztaZeno ve v3ech p¥ipadech na celkovou hmotnost amint.

Vyhodnym aminem Jje 4,4°-di-terc.oktyldifenylamin nebo
Amin A, ktery je smé€si 3 % hmotn. difenylaminu, 14 % hmotn.
4-terc.butyldifenylaminu, 30 % hmotn. (4-terc.oktyl-
difenylaminu, 4,4 -di-terc.butyldifenylaminu a 2,4,4 -tris-
terc.butyldifenylaminu), 29 % hmotn. (4-terc.butyl-47-
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terc.oktyldifenylaminu, o,0" -, m,m - nebo p,p’ -di-terc.-
oktyldifenylaminu a 2,4-di-terc.butyl-4’-terc.oktyldifenyl-

[+]

aminu), 18 % hmotn. 4,4 -di-terc.oktyldifenylaminu a 6 %
hmotn. 2,4—di—terc.oktyl—4’—terc.butyldifenylaminu.

pP¥iklady sm&si vhodnych Jjako inhibitory predcasného

zesité&ni p¥i vytlacdovani jsou:

Amin A a Fenol P,
4,4°-di-terc.oktyldifenylamin a fenol P,
4,4 -di-terc.oktyldifenylamin a fenol S,
Amin A a Fenol U,

Amin A a Fenol V,

Amin A a fenol W a

Amin A a Fenol X.

Hmotnosti pom&r aminu k Fenolu je roven 4 az 5 : 1.

Obzvlasta vhodnym kapalny inhibitorem p¥edcdasného
zesiténi pri vytladovani je smé&s 80 % hmotn. 4,4°-di-terc.-

[

oktyldifenylaminu a 20 % hmotn. Fenolu P.

Sloudeniny obecnych vzorct I, II a III se pripravuji o
sob& znamymi postupy, které ijsou popsané v patenech US
4,759,862 a US 4,857,572 (vzorec I) nebo v patentu US
5,008,459 (vzorce II a III).

Polyethylenem se zde rozumi homopolymer ethylenu nebo
kopolymer ethylenu a minoritniho podilu jednoho nebo vice
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alfa-olefint® obsahujicich 3 aZ 12 uhlikovych atomli, vyhodné&
4 az 8 uhlikovych atom@, a ptipadné dienu, nebo smés
takovych homopolymertd a kopolymerti. Touto smé€si miZe byt
mechanicka smés nebo smés in situ. Priklady alfa-olefind
jsou propylen, l-buten, l-hexen, 4-methyl-l-penten a
l-okten. Polyethylenem miZe byt rovnéZ kopolymer ethylenu a
nenasyceného esteru, jakym Jje vinylester, napr¥iklad
vinylaceté&t, nebo ester kyseliny akrylové nebo ester
kyseliny methakrylové.

Vhodnymi polyethyleny Jjsou tak =zvané vysokotlaké
polyethyleny. Cetné takové polymery jsou komer&né& dostupné.
Uvedenymi vysokotlakymi polyethyleny jsou vyhodné
homopolymery ethylenu majici hustotu v rozmezi od 0,910 do
0,930 g/cma. Tento homopolymer miZe mit rovnéZ index toku
taveniny v rozmezi od asi 1 do asi 5 g za 10 minut, pr¥idemZ
vvhodné se tento index taveniny pohybuje v rozmezi od asi
0,75 do asi 3 g za 10 minut. Index toku taveniny se stanovi
podle normy ASTM D-1238.

Zesitovacim c¢inidlem Jje organicky peroxid zahrnujici
dialkylperoxidy, jako napt¥iklad dikumylperoxid,
di-terc.butylperoxid, terc.butylkumylperoxid,
2,5-dimethyl-2,5-dimethyl-2, 5-di (t-butylperoxy) hexan,
2,5-dimethyl-2, 5-di (t-amylperoxy)hexan, 2,5 dimethyl-2,5-
di (t-butylperoxy)hexan-3, 2,5-dimethyl-2,5-di (t-amylpero-
xy)hexin-3, alfa,alfa-di[ (t-butylperoxy)isopropyl] benzen,
di-terc.amylperoxid, 1,3,5-tri- (t-butylperoxy)isopropyl] -
benzen, 1,3-dimethyl-3-(t-butylperoxy)butanol, 1,3-dime-
thyl-3- (t-butylperoxy)butanol, 1,3-dimethyl-3-(t-amyl-
peroxy)butanol a jejich smési. Dal$imi vhodnymi organickymi
peroxidy Jjsou: kyselina peroxojantarova, benzoylperoxid,
terc.butylperoxy-2-ethylhexanoat, p-chlorbenzoylperoxid,
terc.butylperoxyisobutoxid, terc.butylperoxyisopropylkar-
bonat, terc.butylperoxylaurat, 2,5-dimethyl-2,5-di (ben-
zoylperoxy) hexan, terc.butylperoxyacetat, di-terc.diperoxy-
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ftaladt, kyselina terc.butylperoxymaleinova, cyklohexanon-
peroxid a terc.butylperoxybenzodt. Vyhodné jsou
dialkylperoxidy.

Organické peroxidy maji teplotu rozkladu v rozmezi od
100 do 200 °C. Obzvladt& vyhodny je dikumyl peroxid majici
teplotu rozkladu 150 °C.

Organicky peroxid a inhibitor pFfed&asného zesiténi pri
vytladovani se =zapracuji do polyethylenu znamymi postupy,
naptriklad miSenim v taveniné ve valcovém mlymu, hnétacim
vytlacdovacim stroji nebo v mixéru pf¥i teploté niZsi neZ je
teplota rozkladu peroxidu nebo smacecim procesem, pf¥i
kterém se kapalnd smé€s inhibitoru preddasného zesiténi misi
s polymerem tak dlouho, aZ se ve3kerd uvedena kapalna smés
vsédkne do polymeru.

Inhibitor p¥eddasného zesiténi p¥i vytladovani miZe byt
pridan k polyethylenu bud p¥ed zpracovatelkym procesem nebo
v prubéhu zpracovatelského procesu.

MnoZstvi inhibitoru p¥edc¢asného zesiténi pri

[e)

vytlacovani se pohybuje v rozmezi od 0,01 do 1 % hmotn.,
vyhodné v rozmezi od 0,1 do 0,5 % hmotnosti.

MnoZstvi peroxidu se pohybuje v rozmezi od 0,5 do 5 %

Q

hmotn., vyhodné& v rozmezi od 1 do 3 % hmotnosti.
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K polymeru mbiZe byt pf¥ipadné pridan sojovy olej v

mnoZstvi 1 a%Z 3 % hmotn., vyhodné v mnoZstvi 2 % hmotn., za
ucelem stabilizace polymeru proti degradaci barvy.

V rémci vyhodné formy provedeni se zplisob podle
vynadlezu provadi ve vytlacdovacim stroji. Polyethylen nebo
smé&s polyethylenu a peroxidu se zavede do vytlacdovaciho
stroje a inhibitor pfedcasného zesiténi p¥i wvytlacdovani
majici teplotu téani niZs$i neZ 50C a peroxid se napriklad
zavedou bodénim vstupem do vytlacdovaciho stroje, vyhodné
potom, co byly podrobeny filtraci.

Vytladend smés se potom zesituje vystavenim této smeési
teplot&, ktera je vys3i neZ teplota, pr¥i které se rozklada
organicky peroxid. Uvedené vytladovani mlZe byt provedeno
tak, e vytladend hmota obklopuje Jjeden nebo vice
elektrickych wvodic&t, ¢imZz se vytvori st¥edné- nebo
vysokonapétiovy kabel. Vodidem je bud tycovy vedié nebo je
vodi& ji% obklopen primérni izolaci nebo/a polovodicdovou
vrstvou. Takto povledeny vodi¢ se potom vystavi teplotég,
p¥i které probihé& zesitovani.

Uvedené zesit&ni miZe byt provedeno v libovolném
vhodném konvendénim prost¥edku, jakym je napriklad pec, nebo
kontinualni vulkanizadni trubice, p¥ficdemZ se toto zesiténi
provadi ptripadné&, av8ak nikoliv nezbytné, pod dusikovou

atmosférou za zvySeného tlaku.

Uveden&d stabilizovana kompozice je vhodn& pro pouZiti
jako izolace st¥edn&- a vysokonapétovych kabell. Napéti v
pripadé st¥edn&napétiovych kabeld se pohybuje mezi 1 kV a 40
kv, zatimco napéti prichazejici v Gvahu v pripadé
vysokonap&tovych kabeld pfesahuje uvedenych 40 kV a zejména
se pohybuje v rozmezi od 40 do 110 kV.
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Vyhodou vynalezu Jje prekvapive odolnost proti
preddasnému zesiténi pf¥i vytladovacich teplotadch a to p¥i
zachovani dostatecné rychlosti a hustoty zesiténi.
Mechanické vlastnosti pfed a po tepelném starnuti spliuji
poZadavky odpovidajicich primyslovych norem.

V nasledujici ¢&¢asti popisu bude vynélez bliZe objasnén
pomoci konkrétnich ptrikladl jeho provedeni, pridemZ tyto
priklady maji pouze 1ilustradni charakter a nikterak
neomezuji rozsah vynalezu, ktery je jednoznacéné definovan
formulaci patentovych narokd a obsahem popisné &asti.

P¥iklady provedeni vynalezu

Priprava kompozice

Nizkohustotni polyethylen (d = 0,923 g/cm3) typu
Escorene LD 100 MED, komerc¢né dostupny u spolecnosti Exxon
Mobil Chemical, se =zah¥eje na teplotu 90 °C ve statické
peci. Stabilizator a peroxid se na vodni lézni zah¥eji na
teplotu 70 °C. Cira tavenina stabilizatoru a peroxidu se
p¥idd k zahtatému polymernimu granuldtu a ziskanad smes se
udrZuje v pecl po dobu pribliZneé 60 minut. KaZdych deset
minut se smés z pece vyjme a dikladné se protfepe. Tento
postup se opakuje aZz do doby, kdy veskeré& kapalnad faze
vsakne do polymeru.

P¥iklady laboratornich vysledkl

Odolnost proti p¥eddasnému zesiténi pt¥i vytlacdovani
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Za UcCelem simulovani podminek, p¥i kterych se vytlacduje
izolac¢ni plast kabelu, dr odvazi se 43 g kazdé =z
pfipravenych kompozic a tyto navazky se potom ve formé
taveniny michaji v laboratornim hnétadi typu Brabender
Plasticorder 814 300 p¥i rychlosti otadeni 30 otacek =za
minutu a p¥i vychozi teplot& hn&tené hmoty 120 °C. Material
se potom hnéte ptri konstantni zatéZi 2,0 kg aZ se doséhne
minimalniho todivého momentu a kdy lze nésledné pozorovat
pozoruhodné zvysSeni todivého momentu. Doba preddasného
zesiténi se urdi jako casovy Usek uplynuly mezi okamZikem
dosaZeni minimdlniho toc¢ivého momentu a okamZikem, kdy se
dosahne zvy3eni to&ivého momentu o 1 Nm. Cim delZi je takto
definovand doba pteddasného zesiténi, tim méné problému
zplsobi toto ptreddasné zesiténi v pradbéhu vytladovani.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v déle zaY¥azené tabulce 1.

Zesitiovaci process

Vyroba zesiténych desek z nizkohustotniho polyethylenu
(tloudtka desek: 1,5 mm) se provadli ve tfrech kompresnich
formovacich strojich. V prvni formé&€ se definované mnoZstvi
materidlu rozprost¥e v ramu a zahfivad aZ na teplotu 120 °c
po dobu Zesti minut. V pribéhu této doby se tlak postupné
zvyduje z o na 15 MPa. V néasledujicim stupni se ram s
deskami prevede do druhého tvarovaciho kompresniho stroje,

o
C za

kde se ponechd po dobu 15 minut pfi teploté 180
G&elem dokondeni =zesiténi. Nakonec se desky ochladi =z

teploty 180 °C na okolni teplotu v prib&hu deseti minut.

Rychlost zesiténi v reometru
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5 g kaZdého vzorku se =zah¥eje na teplotu 180 °C v
zar¥izeni Moving Die Rheometer (Monsanto MDR 2000). P#i
testovaci teploté se vzorky vystavi periodicky se
st¥idajicimu namdhé&ni p¥i konstantni aplitud& (3° torze p¥i
1,66 Hz) aZz do okamZiku, kdy se dosdhne maximé&lniho
to¢ivého  momentu. Kritériem je konstantni rychlost
zesiténi, ktera Jje mirou interakce mezi =zesitovacim
¢inidlem a antioxidantem.

Tabulka 1

Product Obsah Doba Index U¢innos- Maximalni
predcas- ti vytvrzeni todivy mo-
ného ze- ment
siténi

Srovnavaci 0,20 % 7,2 min 0,34 dNm 2,8 dNm

Vynadlez A 0,20 % 11,1 min 0,25 dNm 2,6 dNm

Vynalez A 0,25 % 17,3 min 0,26 dNm 2,1 dNm

Vynalez A 0,30 % 19,1 min 0,29 dNm 2,0 dNm

Vynadlez B 0,20 % 9,4 min 0,31 dNm 3,1 dNm

Vyndlez B 0,25 % 10,4 min 0,28 dNm 2,9 dNm

Vynalez B 0,30 % 13,1 min 0,27 dNm 2,7 dNm

Srovnavaci = 4,4"-thiobis (2-methyl-6-terc.butylfenol)
Vynalez A = 2,4-bis(n-oktylthiomethyl)-6-methylfenol
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Vynadlez B = smés 80 % hmotn. 4,4 -di-terc.oktyldifenyl-
aminu a 20 % hmotn. Fenolu P.

Obsah gelu

Pritomné mnozstvi nerozpustného podilu obecné
predstavuje miru dosaZeného stupné zesiténi. Definovana
hmotnost zesiténych desek se vystavi pusobeni rozpoudtédla
(toluen, xylen nebo dekalin) po dobu 24 hodin p¥i teploté
90 °C. Rozpustné podily se odfiltruji skrze sito a vzorek
se promyje toluenem a Jjak sito, tak 1 vzorek se promyje
toluenem. Potom se se sito a vzorek vysu8i ve vakuové

sudarné k dosaZenli konstantni hmotnosti.

Obsah gelu se stanovi podle nasledujiciho vzorce:

obsah gelu (%) = 1OO(W1—W2)/W3
pricdemZ:
W, = hmotnost sita a nerozpusténého podilu po vakuovém
vysuseni,
W, = hmotnost vyZzihaného prazdného sita pfed filtraci,
W, = hmotnost polymerniho vzorku.
Véechny =ziskané vysledky (viz tabulka 2) Jjsou Vv

typickém rozmezi, které 1lze odekavat p¥i tomto typu
aplikace.
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Tabulka 2
Produkt Obsah Obsah gelu Obsah gelu
(xylen) (dekalin)

Srovnavaci 0,20 % 89,3 % 90,0 %
Vynalez A 0,20 % 89,8 % 91,7 %
Vynalez A 0,25 % 88,5 % 90,5 %
Vynalez A 0,30 % 87,6 % 89,6 %
Vynalez B 0,20 % 91,0 % 92,2 %
Vynalez B 0,25 % 89,8 % 91,1 %
Vynadlez B 0,30 % 88,8 % 90,7 %

Srovnavaci = 4,4 -thiobis (2-methyl-6-terc.butylfenol)

Vynalez A = 2,4-bis(n-oktylthiomethyl)-6-methylfenol
Vynidlez B = sm&s 80 % hmotn. 4,4 -di-terc.oktyldifenyl-

aminu a 20 % Fenolu P.

Tepelné starnuti a mechanické testy

Ze zesiténych desek (majicich rozméry podle normy DIN
53-504-82) byla vyseknuta zkudebni téliska pro zkoudky
tahem a tato zkuSebni té&liska byla rozdélena do &tytr skupin
pro starnuti v peci pri teploteé 150 °C po dobu 0, 3, 10 a
14 dnt. Zkudebni té&liska byla testovana s cilem vyhodnoceni

zachovani pevnosti v tahu a pomérného prodlouZeni. VSechny
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ziskané vysledky (viz tabulky 3 a 4) Jjsou ve standardnim
rozmezi vysledkd, které lze odekavat pro tuto aplikaci.

Tabulka 3

Produkt Obsah Pevnost v Zachovana pev- Zachovana pev-
tahu po nost v tahu nost v tahu
zesiténi po tepelném po tepelném

starnuti p¥i  starnuti pti
150°C/10 dni 150°C/14 dni

Srovnavaci 0,20 % 21,7 MPa 18,9 MPa 17,5 MPa
Vynadlez A 0,20 % 20,5 MPa 17,1 MPa 17,6 MPa
Vynalez A 0,25 % 20,7 MPa 18,1 MPa 18,8 MPa
Vynédlez A 0,30 % 21,9 MPa 20,0 MPa 18,9 MPa
Vynadlez B 0,20 % 21,2 MPa 17,6 MPa 16,5 MPa
Vynédlez B 0,25 % 20,4 MPa 18,0 MPa 19,2 MPa
Vynadlez B 0,30 % 19,9 MPa 18,2 MPa 17,6 MPa

Srovnavaci = 4,4 -thiobis(2-methyl-6-terc.butylfenol)
Vynalez A = 2,4-bis(n-oktylthiomethyl)-6-methylfenol
Vynédlez B = smé&s 80 % hmotn. 4,4 -di-terc.oktyldifenyl-

Q

aminu a 20 % Fenolu P.
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Tabulka 4

Produkt Obsah Relativni Zachované re- Zachované re-
prodlouZe- lativni pro- lativni pro-
ni po ze- dlouZeni po dlouZeni po
siténi tepelném tepelném

starnuti pri starnuti pri
150°C/10 dni 150°C/14 DNi

Srovnavaci 0,20 % 478 % 486 % 479 %
Vynédlez A 0,20 % 457 % 461 % 466 %
Vynalez A 0,25 % 465 % 474 % 485 %
Vynadlez A 0,30 % 486 % 499 % 494 %
Vynédlez B 0,20 % 475 % 461 % 459 %
Vynadlez B 0,25 % 470 % 470 % 485 %
Vynélez B 0,30 % 458 % 476 % 471 %

Srovnavaci = 4,4 -thiobis(2-methyl-6-terc.butylfenol)
Vynalez A = 2,4-bis(n-oktylthiomethyl)-6-methylfenol
Vynadlez B = sm&s 80 % hmotn. 4,4 -di-terc.oktyldifenyl-

Q

aminu a 20 % Fenolu P.

Sni¥ené vypocovani stabilizatorl

Zkoum& se, jak se chovaji kapalné systémy ve srovnani s
pevnymi systémy. Skutednosti ije, Ze nadmé€rnd tendence k
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migraci stabilizitort smérem k povrchu polymeru mtZe
zplsobit detné problémy, mezi které pat¥i UGbytek aktivnich
radikalovych skevenZrd a lepivy povrchu zptsobujici
slepovani jednotlivych c¢astic dohromady v pribéhu
skladovani. O vypocovani stabilizatord a peroxid® je rovnéi
znamo, %e maji negativni dopad na vytladovaci proces a na
ziskany kabelovy produkt a Ze vypotkovy prach miZe zanaSet
filtry a zplsobovat prokluzovani odtahovaného produktu a

mit takto za nasledek nestabilitu vytlacdovaciho procesu.

V ramci tohoto p¥ikladu se porovnavéd vypocovani nebo
chovani vypotkd r@znych systémi po kondicionaci p¥i teploté
55 °c. Jak vzorek Vynalez A, tak 1 vzorek Vynalez B
vykazuji vyrazné zlepSeni, ©pokud o kompatibilitu s
polymerem. To nabizi dals8i moZnost pripadného zvyseni
obsahu pfisad a zejména v pripadé, kdy je Zzadouci vyssi
odolnost proti predcasnému zesiténi p¥i vytlacdovani a kdy
nejsou Za&douci problémy zpusobené vypocovanim.

Ka?da formulace se p¥echovava v peci p¥i teploté 55 °c
za Ulelem simulovani podminek , =za kterych dochazi k
vypocovani antioxidantu. Po vhodném temperacdnim intervalu
se alikvot formulace z pece vyjme, naceZ se vyhodnoti jeho
povrch za Gcéelem stanoveni miry vypocovani. Vzorky se
promyji methylenchloridem (asi 15 sekundovy kontakt s
polymerem) a roztok se potom prevede do banky s kulatym
dnem a odpa¥i k suchu. Ziskany zbytek se vyjme standardnim
roztokem a kvantitativné analyzuje za pouzZiti kapalinové
chromatografie. Ziskané vysledky jsou uvedeny v nésledujici
tabulce 5.
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Tabulka 5

Produkt Obsah Vypoceny stabilizator
v ppm po 7 dnech

Srovnavaci 0,20 % 1430

Vynalez A 0,20 % 30

Vynalez A 0,25 % 40

Vynalez A 0,30 % 50

Vynalez B 0,20 % 50

Vynalez B 0,25 % 60

Vynélez B 0,30 % 80

Srovnavaci = 4,4 -thiobis (2-methyl-6-terc.butylfenol)

Vynalez A = 2,4-bis(n-oktylthiomethyl)-6-methylfenol

Vyndlez B = sm&s 80 % hmotn. 4,4 -di-terc.oktyldifenyl-
aminu a 20 % Fenolu P.

Dal$i vyhodné provedeni vynédlezu se tykad pouziti vyse
popsaného inhibitoru pteddasného zesiténi pri vytlacovani
pro inhibici vykvétani (vypocovani) z podkladového
materidlu.




33

PATENTOVE NAROKY

1. Kompozice, vy znaddcenéa t 1 m, Ze obsahuje

a) polylethylen,

b) inhibitor pfed&asného zesiténi pri vytladovani majici
teplotu tani p¥i atmosférickém tlaku ni%di ne% 50 °C a

c) organicky peroxid.

~

2. Kompozice podle naroku 1, vy z na ¢ en a t im Ze
inhibitorem p¥ed&asného zesiténi p¥i vytlacdovani je

sloucdenina obecného vzorce I

R! CH,-S-R? (1)

CH,-S-R’

ve kterém

R' znamena alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 20 uhliko-
vych atomd nebo alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 20
uhlikovych atomi@ a substituovanou fenylovou skupinou,
alkenylovou skupinu obsahujici 2 aZ 20 uhlikovych
atom, alkinylovou skupinu obsahujici 3 aZ 20 uhli-
kovych atom@, cykloalkylovou skupinu obsahujici 5 aZ
9 uhlikovych atomi, fenylovou skupinu nebo tolylovou

skupinu,

R* a R’ nezavisle jeden na druhém znamenaji
alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 20 uhlikovych atomi
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nebo alkylovou skupinu obsahujici 1 aZz 20 uhlikovych

atomd a substituovanou substituenty zvolenymi z mno-

Ziny zahrnujici fenylovou skupinu, jednu nebo dvé

hydroxylové skupiny, kyano-skupinu, formylovou skupi-

nu, acetylovou skupinu a skupinu —O*CORé, kde R’ zname-
nid alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 20 uhlikovych
atom®;

alkenylovou skupinu obsahujici 2 aZ 20 uhlikovych atomd

nebo alkinylovou skupinu obsahujici 3 aZz 20 uhliko-

vych atom@;

cykloalkylovou skupinu obsahujici 5 aZ 7 uhlikovych

atomi nebo cykloalkylovou skupinu obsahujici 5 aZ 7

uhlikovych atom@, kterd je substituovana hydroxylovou

skupinou;

fenylovou skupinu, 4-chlorfenylovou skupinu, Z-metho-

xykarbonylfenylovou skupinu, p-tolylovou skupinu,

1,3-benzthiazol-2-ylovou skupinu nebo skupinu

- (cHR®) COOR” nebo skupinu - (CHR®) CONR'R’, kde

n znamena 1 nebo 2,

R® znamena atom vodiku nebo alkylovou skupinu obsahu-
jici 1 aZ 6 uhlikovych atomi,

R znamend alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 20 uhli-
kovych atom®, alkylovou skupinu obsahujici 1 az 20
uhlikovych atomi, kterd je preruSena jednim aZ péti
atomy kysliku nebo siry, cykloalkylovou skupinu
obsahujici 5 a% 7 uhlikovych atomi, fenylovou
skupinu, benzylovou skupinu nebo tolylovou skupinu,

rR® a R’ znamenaji atom vodiku nebo alkylovou skupinu
obsahujici 1 aZ 6 uhlikovych atomi a

znamen& atom vodiku nebo methylovou skupinu.

Kompozice podle naroku 2, vy znacena t i m, Ze

v obecném vzorci I R' znamena alkylovou skupinu obsahujici
1 aZ 20 uhlikovych atomi a R a R’ jsou stejné a znamenaji
alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 20 uhlikovych atomd nebo
alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 20 uhlikovych atomd a

substituovanou jednou nebo dvéma hydroxylovymi skupinami.
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4. Kompozice podle naroku 2 nebo 3, vyznadena
t i m, Ze inhibitorem p¥ed&asného zesiténi pri vytlacovani
je 2,4-bis(n-oktylthiomethyl)-6-methylfenol nebo
2,4-bis (n-dodecylthiomethyl)-6-methylfenol.

5. Kompozice podle naroku 1, vy znadcena t im, Ze
inhibitorem pfeddasného zesiténi pr¥i vytladovani je

sloudenina obecného vzorce II nebo/a III

. 2 2
R®-S-CH, CH,-S-R? R?-S-CH, CH,-S-R
» HO z OH
R' R’-S-CH/ CH,-S-R®
(I1) (III)

ve kterych

R* znamena alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 20 uhliko-
vych atomt nebo alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 20
uhlikovych atomd a substituovanou fenylovou skupinou,
alkenylovou skupinu obsahujici 2 aZ 20 uhlikovych
atomtl, alkinylovou skupinu obsahujici 3 aZ 20 uhli-
kovych atomi, cykloalkylovou skupinu obsahujici 5 aZ
9 uhlikovych atomid, fenylovou skupinu nebo tolylovou
skupinu,

R®> a R’ nezavisle jeden na druhém znamenaji
alkylovou skupinu obsahujici 1 a%-20 uhlikovych atomi
nebo alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 20 uhlikovych
atom a substituovanou substituenty zvolenymi z mno-
?iny zahrnujici fenylovou skupinu, jednu nebo dvé
hydroxylové skupiny, kyano-skupinu, formylovou skupi-
nu, acetylovou skupinu a skupinu —O—CORS, kde R’ zname-
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néd alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 20 uhlikovych

atomt;

alkenylovou skupinu obsahujici 2 aZ? 20 uhlikovych atomi

nebo alkinylovou skupinu obsahujici 3 aZ 20 uhliko-

vych atomi;

cykloalkylovou skupinu obsahujici 5 aZ 7 uhlikovych

atom® nebo cykloalkylovou skupinu obsahujici 5 az 7

uhlikovych atomi, kterd je substituovana hydroxylovou

skupinou;

fenylovou skupinu, 4-chlorfenylovou skupinu, Z-metho-

xykarbonylfenylovou skupinu, p-tolylovou skupinu,

1,3-benzthiazol-2~ylovou skupinu nebo skupinu

- (CHR®) (COOR” nebo skupinu - (CHR®) CONR’R’, kde

n znamena 1 nebo 2,

R® znamena atom vodiku nebo alkylovou skupinu obsahu-
jici 1 aZ 6 uhlikovych atomd,

R’  znamena alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 20 uhli-
kovych atom, alkylovou skupinu obsahujici 1 az 20
uhlikovych atomtl, kterd je prerudena jednim aZ péti
atomy kysliku nebo siry, cykloalkylovou skupinu
obsahujici 5 aZ 7 uhlikovych atomi, fenylovou
skupinu, benzylovou skupinu nebo tolylovou skupinu,

rR® a R’ znamenaji atom vodiku nebo alkylovou skupinu
obsahujici 1 aZ 6 uhlikovych atoml a

znamen& atom vodiku nebo methylovou skupinu, a

znamena -S-, -CH,-, —CH(CH3)— nebo —C(CHﬁz—.

Kompozice podle naroku 1, vy zna ¢ en a t i m, Ze

inhibitorem preddasného =zesiténi piPi vytlacdovani Jje smes

obsahujici amin zvoleny z mnoZiny zahrnujici

difenylamin,

4-terc.butyldifenylamin,

4-terc.oktyldifenylamin,

4,4 -di-terc.butyldifenylamin,

2,4,4"-tris-terc.butyldifenylamin,

4-terc.butyl-4 " -terc.oktyldifenylamin,

0,0°-, m,m’ - nebo p,p’-di-terc-oktyldifenylamin,
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2,4-di-terc.butyl-4"-terc.oktyldifenylamin,

4,4 -di-terc.oktyldifenylamin,
2,4-di-terc.oktyl-4"-terc.butyldifenylamin a

navic fenol obecného vzorce I, II nebo III podle naroka 2 a

5 nebo fenol z mnoZiny zahrnujici:

Fenol P
. (CHy) CH
.. (CHy),C Org™~0 (CH,),C
O (0]
Fenol W
(CH,),
HO 0
(CHYC O~~0 C(CHy),
‘ OH
C(CHy),
Fenol S
HO: E(CH°)3
(CH,),C SVCOOiCsHﬂ
Fenol X

My >

(CH,)
(CH3)30 SVCOOCmHs?
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Fenol U
(CH,),C (CH,),C, (CH,),C
HO@ +  HO CH,-CH,-COOCH, 4+ | HO CH,-CH,-COOCH,+C
(CH,),C (CH,),C
n
n=4
30 % hmotn. 30 % hmotn. 40 % hmotn.
[ 23
, Fenol V
.?
H
RS-CH, CH,-SR
CH,-SR
R= CH,COOC,H,,
7. Kompozice podle nadroku V, vy znac¢en a t im Ze
aminem Jje 4,4°-di-terc.oktyldifenylamin neboli Amin A,
ktery je smé&si 3 % hmotn. difenylaminu, 14 % hmotn.
4-terc.butyldifenylaminu, 30 % hmotn. (4-terc.oktyl-

difenylaminu, 4,4 -di-terc.butyldifenylaminu a 2,4,4 -tris-

terc.butyldifenylaminu), 29 %
terc.oktyldifenylaminu,

hmotn. (4-terc.butyl-4"-

0,0"—-, m,m’ - nebo p,p’-di-terc.-

oktyldifenylaminu a 2,4-di-terc.butyl-4’-terc.oktyldifenyl-

aminu), 18

8. Kompozice podle naroku 6, vy znacden a

hmotn. 4,4 -di-terc.oktyldifenylaminu a 6 %
hmotn. 2,4-di-terc.oktyl-4 -terc.butyldifenylaminu.

t im zZe

inhibitorem ptreddasného zesiténi pfi vytladovani je smés 80

% hmotn.
Fenolu P.

4,4°~-di-terc.oktyldifenylaminu a

20 % hmotn.
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9. Kompozice podle nédroku 1, vy znac¢en a t im, Ze
mno¥stvi inhibitoru pfedcasného =zesiténi p¥i vytlacdovéani
é¢ini 0,01 aZ 1 % hmotn. a mnoZstvi peroxidu ¢ini 0,5 az 5 %

hmotnosti.

10. Zptsob vyroby zesiténé polyethylenové kompozice, v y -
z n a ¢ e n y t 1 m, Ze se polyethylen nebo smés
polyethylenu a peroxidu zavede do vytlaCovaciho stroje a
inhibitor p¥eddasného zesiténi p¥i vytladovani majici
teplotu tani niZ%si ne¥ 50 °C nebo tento inhibitor a peroxid
se pf¥idaji do uvedeného vytlacovaciho stroje a extrudat se
potom zesituje vystavenim plsobeni teploty, ktera je vysSsi
ne¥ teplota, p¥i které se rozkladé organicky peroxid.

11. PouZiti kompozice podle naroku 1 jako kabelové izolace

st¥edné&napé&tiovych a vysokonapétovych kabeltl.

Zastupuije:
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