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DESCRIPCION

Uso de una composicion de poliolefina que comprende poliolefina reticulable con grupos silano, catalizador de
condensacion de silanol y pigmento para la produccion de una capa sobre un hilo o cable

La presente invencion se refiere al uso de una composiciéon de poliolefina que comprende una poliolefina reticulable
con grupos silano hidrolizables, un catalizador de condensacion de silanol y un pigmento para la produccién de una
capa de un hilo o cable.

Se conoce reticular poliolefinas por medio de aditivos ya que esto mejora las propiedades de la poliolefina tales
como la resistencia mecanica y la resistencia al calor quimico. La reticulacion puede realizarse por condensacion de
grupos silanol contenidos en la poliolefina que puede obtenerse por hidrolizaciéon de grupos silano. Un compuesto de
silano puede introducirse como grupo reticulable, por ejemplo, injertando el compuesto de silano en una poliolefina,
o por copolimerizacion de monémeros de olefina y mondémeros que contienen grupos silano. Tales técnicas se
conocen, por ejemplo, de los documentos US 4.413.066, US 4.297.310, US 4.351.876, US 4.397.981, US 4.446.283
y US 4.456.704.

Para la reticulacion de tales poliolefinas debe usarse un catalizador de condensacion de silanol. Catalizadores
convencionales son, por ejemplo, compuestos organoestannicos tales como dilaurato de dibutilestafio (DBTDL). Se
sabe adicionalmente que el procedimiento de reticulacion se lleva a cabo ventajosamente en presencia de
catalizadores de condensacion de silanol acidos. A diferencia de los catalizadores organoestannicos
convencionales, los catalizadores acidos permiten que la reticulacién ya tenga lugar rdpidamente a temperatura
ambiente. Tales catalizadores de condensacion de silanol acidos se desvelan, por ejemplo, en el documento WO
95/17463. El contenido de ese documento esta englobado en este documento por referencia.

También se conoce usar diversos aditivos en composiciones de poliolefina. El tipo y la cantidad particular de aditivo
que va a usarse dependen de la aplicacion particular para la que se disefia una composicion de poliolefina.

Un grupo importante entre tales aditivos esta representado por los pigmentos. Uno de los grupos de pigmentos mas
importante comprende dioxido de titanio, TiO2, como componente principal. El diéxido de titanio se usa en estos
pigmentos con el fin de mejorar la cubricién de color en el articulo procesado, el diéxido de titanio hace que el
material sea mas opaco.

Por tanto, el uso de composiciones que contienen didxido de titanio en composiciones de poliolefina que
comprenden una poliolefina con grupos silano hidrolizables y un catalizador de condensacién de silanol
convencional se conoce en la técnica.

Sin embargo, ahora se ha mostrado que las composiciones que contienen didxido de titanio estan desactivando la
capacidad de reticulacion de los acidos de Bronstedt usados como catalizadores de condensacién de silanol. Por
tanto, en términos generales, las composiciones que contienen diéxido de titanio no son compatibles con la
tecnologia de reticulacion de poliolefinas que contienen grupos silano hidrolizables con un acido de Bronstedt como
catalizador de condensacion de silanol.

Por tanto, es un objeto de la presente invenciéon proporcionar una composicion de poliolefina que comprenda una
poliolefina reticulable con grupos silano hidrolizables, un catalizador de condensaciéon de silanol de acido de
Bronstedt y una composicién que contiene diéxido de titanio que no afecta negativamente el rendimiento de
reticulacion del catalizador de condensacion de silanol de acido de Brdnstedt.

El rendimiento de reticulacion se mide en una mezcladora discontinua que mide y representa el par de torsion en los
rotores. La poliolefina que contiene grupos silano hidrolizables se mezcla con el catalizador de condensacion de
silanol y la composicion de pigmento a temperatura elevada. Después de formarse una fusién homogénea comienza
la reticulacion y, por tanto, aumenta el par de torsion. El grado de reticulacion se da como la diferencia entre el
mayor valor del par de torsion, medido cuando se completa la reticulacién o después de un tiempo maximo de
reaccion de 2 h, y el menor valor del par de torsion, medido antes de que empiece la reticulacion.

Ahora se ha encontrado sorprendentemente que el objeto anterior puede lograrse aplicando composiciones que
contienen didxido de titanio seleccionadas particulares segun la presente invencion.

La presente invencion se refiere al uso de una composicion de poliolefina para la produccion de una capa de un hilo
o cable, comprendiendo la composicidn de poliolefina

(i) un polietileno reticulable con grupos silano hidrolizables (A),
(i) un catalizador de condensacion de silanol (B) que es un &cido de Bronstedt (B), y

(iii) una composicion que contiene didxido de titanio (C),
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a) que no comprende un recubrimiento que contiene silicio y la concentracion del diéxido de titanio en dicha
composicion que contiene didxido de titanio es al menos el 93% en peso, o

b) el diéxido de titanio en dicha composicion que contiene didéxido de titanio esta recubierto, recubrimiento
que contiene silicio, y la concentraciéon del didxido de titanio en dicha composicion que contiene diéxido de
titanio es al menos el 97% en peso,

caracterizado porque la diferencia entre el mayor valor del par de torsidon, cuando se completa la reticulacion o
después de un tiempo maximo de reaccion de 2 h, y el menor valor del par de torsion, antes de que empiece la
reticulacion, medidos ambos valores a 120°C usando una mezcladora discontinua de laboratorio con una capacidad
para mezclar 25 a 500 g y que tiene la opcién de medir la temperatura del fundido y el momento de los rotores, es 40
Nm o superior.

Preferentemente, la diferencia en el par de torsion medida a 120°C es 44 Nm o superior, mas preferentemente 45
Nm o superior, todavia mas preferentemente 50 Nm o superior.

En el caso de un diéxido de titanio sin recubrir o en el caso de que la composicion que contiene didxido de titanio no
comprenda un recubrimiento que contiene silicio, la concentraciéon de didxido de titanio en dicha composicion que
contiene dioxido de titanio es preferentemente al menos el 97% en peso y mas preferentemente al menos el 98% en
peso.

Se prefiere adicionalmente que la cantidad de un recubrimiento del diéxido de titanio de dicha composicion que
contiene diéxido de titanio sea como maximo el 1% en peso.

Preferentemente, el didxido de titanio en dicha composicion que contiene didéxido de titanio no contiene ningun
recubrimiento.

Las composiciones permiten la retencién de un alto rendimiento de reticulacion de una composiciéon de poliolefina
que comprende una poliolefina reticulable con grupos silano hidrolizables, un catalizador de condensacion de silanol
de acido de Brénstedt y una composicion que contiene diéxido de titanio particular.

Las composiciones que contienen didxido de titanio comercialmente disponibles normalmente comprenden un
recubrimiento de dioxido de titanio. Estos recubrimientos permiten una mejor dispersion de la composicion de
pigmento en la composicidon de poliolefina. Todavia mas, el recubrimiento afecta el comportamiento de deformacion
de una composicion de poliolefina. Sin cefirse a ninguna teoria, se cree que el tipo y la cantidad de recubrimiento
también afectan la compatibilidad de la composiciéon que contiene didxido de titanio respectiva con el catalizador de
condensacion de silanol de acido de Bronstedt.

Preferentemente, las composiciones que contienen didxido de titanio contienen didxido de titanio recubierto, pero sin
embargo alcanzan el efecto favorable de la presente invencion, concretamente permitir la retencion de un alto
rendimiento de reticulacion de una composicion de poliolefina que comprende una poliolefina reticulable con grupos
silano hidrolizables, un catalizador de condensacién de silanol de acido de Bronstedt y una composicién que
contiene dioxido de titanio particular. Tales composiciones estan comercialmente disponibles como Tioxide RFCS5,
Tioxide TR28, Kemira 300 y Kemira RD3.

Preferentemente, las composiciones que contienen diéxido de titanio no contienen diéxido de titanio recubierto.
Ejemplos preferidos particulares son anatasa o rutilo sin recubrir. Tales composiciones estan comercialmente
disponibles como Kemira AN y Tioxide AHR.

Se prefiere que el tamafo de particula del diéxido de titanio usado sea superior a 0,10 yum. Todavia mas, se prefiere
que el tamario de particula sea inferior a 0,35 um. Incluso se prefiere mas que el tamafio de particula sea superior a
0,15 pm e inferior a 0,25 pm.

Cuando en la presente invencion se usa el término “tamafio de particula”, debe denotar el tamafio de particula que
se mide con distribucion de peso geométrica (promedio) con desviaciéon estandar usando un instrumento de
microscopia electronica de transmision (TEM).

Preferentemente, en la composicion de poliolefina, la composicion que contiene didxido de titanio esta presente en
una cantidad del 0,01 al 10% en peso, mas preferentemente del 0,1 al 5% en peso, y lo mas preferentemente del 0,5
al 2% en peso.

El catalizador de condensacion de silanol de acido de Bronstedt (B) es preferentemente un acido sulfénico, mas
preferentemente cualquier acido sulfénico organico. Todavia mas preferentemente es un acido sulfénico organico
que comprende 10 dtomos de C o més, mas preferentemente 12 atomos de C o mas, y lo méas preferentemente 14
atomos de C o mas, comprendiendo el acido sulfonico ademas al menos un grupo aromatico que puede ser, por
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ejemplo, un grupo benceno, naftaleno, fenantreno o antraceno. En el acido sulfénico organico pueden estar
presentes uno, dos o mas grupos acido sulfénico, y el (los) grupo(s) acido sulfénico puede(n) tanto unirse a un grupo
no aromatico como preferentemente a un grupo aromatico, del acido sulfénico organico.

Mas preferido, el acido sulfénico organico aromatico comprende el elemento estructural:
Ar(SO3H), (i
siendo Ar un grupo arilo que puede estar sustituido o no sustituido, y siendo x al menos 1.

El catalizador de condensacion de silanol de acido sulfénico aromatico organico puede comprender la unidad
estructural segun la féormula (II) una o varias veces, por ejemplo, dos o tres veces. Por ejemplo, dos unidades
estructurales segun la férmula (I) pueden ligarse entre si mediante un grupo de formacién de puentes tal como un
grupo alquileno.

Preferentemente, Ar es un grupo arilo que esta sustituido con al menos un grupo hidrocarbilo C4 a Czp, mas
preferentemente grupo alquilo C4 a Cao.

El grupo arilo Ar es preferentemente un grupo fenilo, un grupo naftaleno o un grupo aromatico que comprende tres
anillos condensados tales como fenantreno y antraceno.

Preferentemente, en la férmula (ll) x es 1, 2 6 3, y mas preferentemente x es 1 6 2.

Ademas, preferentemente el compuesto usado como catalizador de condensacion de silanol de acido sulfénico
aromatico organico tiene de 10 a 200 atomos de C, mas preferentemente de 14 a 100 atomos de C.

En una realizacion preferida, Ar es un grupo arilo sustituido con hidrocarbilo y el compuesto total contiene 14 a 28
atomos de carbono, y todavia mas preferido, el grupo Ar es un anillo de benceno o naftaleno sustituido con
hidrocarbilo, conteniendo el radical o los radicales hidrocarbilo 8 a 20 atomos de carbono en el caso del benceno y 4
a 18 atomos en el caso del naftaleno.

Se prefiere adicionalmente que el radical hidrocarbilo sea un sustituyente de alquilo que tiene 10 a 18 atomos de
carbono y todavia mas preferido que el sustituyente de alquilo contenga 12 atomos de carbono y se seleccione de
dodecilo y tetrapropilo. Debido a la disponibilidad comercial es mas preferido que el grupo arilo sea un grupo
sustituido con benceno con un sustituyente de alquilo que contiene 12 atomos de carbono.

Los compuestos actualmente mas preferidos son acido dodecilbencenosulfénico y acido tetrapropilbencenosulfénico.

El catalizador de condensacién de silanol también puede ser un precursor del compuesto de acido de Bronstedt, que
incluye todas sus realizaciones preferidas mencionadas, es decir, un compuesto que se convierte mediante hidrélisis
en un compuesto tal. Un precursor tal es, por ejemplo, el acido anhidrido de un compuesto de acido sulfénico, o un
acido sulfénico que se ha proporcionado con un grupo protector hidrolizable como, por ejemplo, un grupo acetilo,
que puede eliminarse mediante hidrdlisis.

En una segunda realizacion preferida, el catalizador de acido de Bronstedt se selecciona de aquellos que se
describen en los documentos EP 1 309 631 y EP 1 309 632, concretamente

a) un compuesto seleccionado del grupo de

(i) un acido naftalenmonosulfénico alquilado sustituido con 1 a 4 grupos alquilo en el que cada grupo alquilo es un
alquilo lineal o ramificado con 5 a 40 carbonos, siendo cada grupo alquilo igual o diferente y en el que el nimero
total de carbonos en los grupos alquilo esta en el intervalo de 20 a 80 carbonos;

(i) un acido arilalquilsulfénico en el que el arilo es fenilo o naftilo y esta sustituido con 1 a 4 grupos alquilo en el que
cada grupo alquilo es un alquilo lineal o ramificado con 5 a 40 carbonos, siendo cada grupo alquilo igual o diferente y
en el que el numero total de carbonos en los grupos alquilo esta en el intervalo de 12 a 80;

(iii) un derivado de (i) o (ii) seleccionado del grupo que consiste en un anhidrido, un éster, un acetilato, un éster
bloqueado con epoxi y una sal de amina del mismo que es hidrolizable en el acido alquilnaftalenmonosulfonico
correspondiente o el acido arilalquilsulfénico;

(iv) una sal metalica de (i) o (ii) en la que el idbn metalico se selecciona del grupo que consiste en cobre, aluminio,
estafo y cinc; y

b) un compuesto seleccionado del grupo de
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(i) un acido arildisulfénico alquilado seleccionado del grupo que consiste en la estructura (lll):

R2)y ®R1):
HO,S SO.H
y la estructura (1V):
(X)n
SO;H SOH

en las que cada uno de Rty Rz es igual o diferente y es un grupo alquilo lineal o ramificado con 6 a 16 carbonos, y
es0a3,zes 0a3conlacondicion de quey + zsea 1 a4, nes 0 a 3, X es un resto divalente seleccionado del
grupo que consiste en -C(R3)(R4)- en la que cada uno de R3 y R4 es H o independientemente un grupo alquilo lineal
o ramificado de 1 a4 carbonosynes 1; -C(=0)-enlaquenes 1;-S-enlaquenes 1a3y-S(O)-enlaquenesi,;
y

(i) un derivado de (i) seleccionado del grupo que consiste en los anhidridos, ésteres, ésteres de acido sulfonico
bloqueados con epoxi, acetilatos y sales de amina de los mismos que es hidrolizable en el &cido arildisulfénico
alquilado,

junto con todas realizaciones preferidas de aquellos acidos sulfénicos que se describen en las patentes europeas
mencionadas.

Preferentemente, en la composicién de poliolefina, el catalizador de condensacion de silanol esta presente en una
cantidad del 0,0001 al 6% en peso, mas preferentemente del 0,001 al 2% en peso, y lo mas preferentemente del
0,02 al 0,5% en peso.
La composicion descrita comprende un polietileno reticulable que contiene grupos silano hidrolizables (A).
Preferentemente, la poliolefina reticulable consiste preferentemente en un polietileno que contiene grupos silano
hidrolizables.
Los grupos silano hidrolizables pueden introducirse en el polietilieno por copolimerizacion de, por ejemplo,
mondémeros de etileno con comondémeros que contienen grupos silano o injertando, es decir, por modificacion
quimica del polimero mediante adicion de grupos silano la mayoria de las veces en un reaccién por radicales.
Ambas técnicas son muy conocidas en la técnica.
Preferentemente, el polietileno que contiene grupos silano ha sido obtenido por copolimerizacion. En el caso del
polietileno, la copolimerizacion se lleva a cabo preferentemente con un compuesto de silano insaturado
representado por la férmula
1o:p2

R'SiR%Y34 V)
en la que
R' es un grupo hidrocarbilo, hidrocarbiloxi o (met)acriloxihidrocarbilo etilénicamente insaturado,
R? es un grupo hidrocarbilo saturado alifatico,
Y, que pueden ser iguales o diferentes, es un grupo organico hidrolizable y

ges0,162.

Ejemplos especiales del compuesto de silano insaturado son aquellos en los que R es vinilo, alilo, isopropenilo,
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butenilo, ciclohexanilo o gamma-(met)acriloxipropilo; Y es metoxi, etoxi, formiloxi, acetoxi, propioniloxi o un grupo
alquilo o arilamino; y R?, si esta presente, es un grupo metilo, etilo, propilo, decilo o fenilo.

Un compuesto de silano insaturado preferido se representa por la formula
CH,=CHSIi(OA); (WD)
en la que A es un grupo hidrocarbilo que tiene 1-8 atomos de carbono, preferentemente 1-4 atomos de carbono.

Los compuestos mas preferidos son viniltrimetoxisilano, vinilbismetoxietoxisilano, viniltrietoxisilano, gamma-
(met)acriloxipropiltrimetoxisilano, gamma(met)acriloxipropiltrietoxisilano y viniltriacetoxisilano.

La copolimerizacion de etileno y el compuesto de silano insaturado pueden llevarse a cabo bajo cualquier condicion
adecuada produciendo la copolimerizacién de los dos monémeros.

Ademas, la copolimerizacién puede implementarse en presencia de uno o varios comondémeros que pueden
copolimerizarse con los dos mondmeros. Tales comondmeros incluyen (a) ésteres de carboxilato de vinilo tales
como acetato de vinilo y pivalato de vinilo, (b) alfa-olefinas tales como propeno, 1-buteno, 1-hexano, 1-octeno y 4-
metil-1-penteno, (c) (met)acrilatos tales como (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo y (met)acrilato de butilo,
(d) acidos carboxilicos olefinicamente insaturados tales como acido (met)acrilico, acido maleico y acido fumarico, (e)
derivados de acido (met)acrilico tales como (met)acrilonitrilo y amida (met)acrilica, (f) éteres vinilicos tales como éter
vinilmetilico y éster vinilfenilico, y (g) compuestos vinilicos aromaticos tales como estireno y alfa-etilestireno.

Entre estos comondmeros se prefieren los ésteres vinilicos de acidos monocarboxilicos que tienen 1-4 4tomos de
carbono tales como acetato de vinilo y (met)acrilato de alcoholes que tienen 1-4 atomos de carbono tales como
(met)acrilato de metilo.

Comonomeros especialmente preferidos son acrilato de butilo, acrilato de etilo y acrilato de metilo.

Dos o mas de tales compuestos olefinicamente insaturados pueden usarse en combinacién. El término “acido
(met)acrilico” pretende englobar tanto acido acrilico como acido metacrilico. El contenido de comondémero del
copolimero puede ascender al 70% en peso del copolimero, preferentemente a aproximadamente el 0,5 al 35% en
peso, lo mas preferentemente a aproximadamente el 1 al 30% en peso.

Si se usa un polimero de injerto, éste puede producirse, por ejemplo, por cualquiera de los dos procedimientos
descritos en los documentos US 3.646.155 y US 4.117.195, respectivamente.

El polietileno que contiene grupos silano (A) contiene preferentemente del 0,001 al 15% en peso del compuesto de
silano, mas preferentemente del 0,01 al 5% en peso, lo mas preferentemente del 0,1 al 2% en peso.

La composicién de polimero puede contener adicionalmente diversos aditivos tales como termoplasticos miscibles,
antioxidantes, otros estabilizadores, lubricantes, cargas, agentes colorantes y agentes espumantes.

Como antioxidante se usa preferentemente un compuesto o una mezcla de tales compuestos que es neutra o acida,
debe comprender un grupo fenol estéricamente impedido o grupos azufre alifaticos. Tales compuestos se desvelan
en el documento EP 1 254 923 que son antioxidantes particularmente adecuados para la estabilizacion de
poliolefinas que contienen grupos silano hidrolizables que estan reticulados con un catalizador de condensacion de
silanol, en particular un catalizador de condensacién de silanol &cido. Otros antioxidantes preferidos se desvelan en
el documento WO 2005/003199 A1.

Preferentemente, el antioxidante esta presente en la composicion en una cantidad del 0,01 al 3% en peso, mas
preferentemente del 0,05 al 2% en peso, y lo mas preferentemente del 0,08 al 1,5% en peso.

El catalizador de condensacién de silanol (B) se afiade normalmente al polietileno que contiene grupos silano (A)
combinando el polimero con una llamada mezcla madre en la que el catalizador, y opcionalmente otros aditivos,
estan contenidos en una matriz de polimero, por ejemplo, poliolefina, en forma concentrada.

Por tanto, la composicion que contiene diéxido de titanio (C) se afade normalmente como una mezcla madre, la
llamada mezcla madre de color.

El catalizador de condensacién de silanol (B) y la composicion que contiene dioxido de titanio (C) se afiaden
preferentemente al polietileno que contiene grupos silano (A) durante la etapa de fabricacion del articulo acabado,
por ejemplo, extrusion de cables. Comunmente, las composiciones (B) y (C) se afiaden en una forma de mezcla
madre a la composicién (A). Estas mezclas madre se preparan mediante combinacion y contienen el catalizador de
condensacion de silanol y/o la composicién de pigmento en una matriz de polimero en forma concentrada.
Preferentemente, el componente (B) y el componente (C) se afladen mediante mezclas madre separada.
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El polimero de matriz es un polietileno, que puede ser un homo- o copolimero de etileno, por ejemplo, polietileno de
baja densidad, o copolimero de polietileno-metilo-etilo-acrilato de butilo que contiene del 1 al 50% en peso del
acrilato, y mezclas de los mismos.

Como se establece, en una mezcla madre los compuestos que van a afiadirse a la poliolefina que contiene grupos
silano estan contenidos en forma concentrada, es decir, en una cantidad muy superior a la de la composicion final.

La mezcla madre comprende preferentemente el componente (B) en una cantidad del 0,3 al 6% en peso, mas
preferentemente del 0,7 al 3,5% en peso.

El componente (C) esta presente preferentemente en la mezcla madre en una cantidad del 0,5 al 95% en peso, mas
preferentemente del 2 al 50% en peso.

La mezcla madre se procesa preferentemente con el polimero que contiene grupo silano en una cantidad del 1 al
10% en peso, mas preferentemente del 2 al 8% en peso.

La combinacién puede realizarse por cualquier procedimiento de combinacién conocido que incluye extruir el
producto final con una prensa extrusora de husillo 0 una amasadora.

Un procedimiento para producir una capa de un hilo o cable que comprende extrusion de una composicion de
poliolefina segiin una cualquiera de las realizaciones anteriormente descritas se lleva a cabo a una temperatura en
el intervalo de 140 a 280°C.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar adicionalmente la presente invencion.
Ejemplos

1. Procedimientos de medicion

a) Rendimiento de la reticulacion

El procedimiento usado para comprobar la compatibilidad de aditivos en composiciones de poliolefina que
comprenden una poliolefina reticulable con grupos silano hidrolizables y un acido de Bronstedt como catalizador de
condensacion de silanol se describe del siguiente modo.

La prueba requiere una mezcladora discontinua de laboratorio con una capacidad para mezclar 25 a 500 g y que
tiene la opcion de medir la temperatura del fundido y el momento de los rotores. Es una ventaja si estos parametros
pueden representarse durante la prueba. En el presente caso se usa una mezcladora Brabender con rotores que
tienen una capacidad de 287 cm®. Se calcula que los pesos y los volumenes de los componentes tienen 254 cm’. La
temperatura de la camara se fija a 120°C y se comprueba que la temperatura sea estable. La resina de polimero se
carga en la camara en porciones. Si la resina esta fundida, se afaden los aditivos que no son parte de la mezcla
madre del catalizador. Estos aditivos pueden ser una mezcla madre de color de pigmentos o cargas o TiO»
(composicion que contiene didxido de titanio) o cualquier otro aditivo que debiera probarse. Después de la dispersion
de los aditivos en el fundido, la mezcla madre del catalizador se carga. El fundido se mezcla adicionalmente hasta
que el nivel inicial del par de torsidon sea estable. Entonces se afiaden 20 g de hielo picado, preparado a partir de
agua desionizada y envasado en una pequefia bolsa de plastico de polietileno, al fundido y se registran el tiempo, la
temperatura y el par de torsién hasta que se completa el curado o durante un tiempo maximo de 2 h.

El aumento del par de torsion (momento) se registra en el pléter. La velocidad y el grado de reticulacion se calculan
a partir de la curva. El grado de reticulacion se determina como la delta entre el menor momento y el momento pico
alcanzado, midiéndose ambos valores a una temperatura de 120°C, es decir, la diferencia entre el mayor valor del
par de torsién registrado (cuando la reticulacion se completa) y el menor valor del par de torsiéon (antes de que
empiece la reticulacion, es decir, el nivel de referencia cuando se afiade el hielo).

b) Velocidad de flujo del fundido

La velocidad de flujo del fundido (MFR) se determina segun ISO 1133 y se indica en g/10 min. La MFR es una
indicacion de la capacidad de flujo y, por tanto, la procesabilidad del polimero. Cuanto mayor sea la velocidad de
flujo del fundido, menor sera la viscosidad del polimero. La MFR se determina a 190°C y puede determinarse a
diferentes cargas tales como 2,16 kg (MFRz) o 21,6 kg (MFR21).

c) Contenido de comonémero

El contenido de comondémero (% en peso) se determiné de una manera conocida basandose en la determinacién por
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) calibrada con RMN BC.El pico para el comondémero se
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comparo con el pico de polietileno (por ejemplo, el pico para acrilato de butilo a 3450 cm” se comparo con el pico de
polietileno a 2020 cm” y el pico para silano a 945 cm” se compar6 con el pico de polietileno a 2665 cm'1). La
calibraciéon con RMN "°C se efectua de un modo convencional que esta muy documentado en la bibliografia.

2. Composiciones producidas

a) Mezclas madre

- una resina de matriz: un copolimero de etileno-acrilato de butilo con 17% en peso de acrilato de butilo, una
densidad de 924 kg/m3 y una MFR; de 47,0 g/10 min;

- un catalizador de condensacién de silanol: acido dodecilbencenosulfénico lineal (DDBSA);

- un compuesto que contiene grupos silicio: hexadeciltrimetoxisilano (HDTMS),

- antioxidante: productos de reaccion butilados de 4-metil-fenol con diciclopentadieno (Ralox LC, n°® CAS
68610-51-5); y 1,3,5-trimetil-2,4,6-tris-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)benceno (Irganox 1330™, n° CAS
1709-70-2).

Los componentes se usaron en las mezclas madre en las cantidades que se indican en la siguiente Tabla 1. La

combinacion de las mezclas madre se realiz6 usando una amasadora Brabender (camara pequefia, 47 cm3) y placas
de 3 mm de grosor se moldearon por compresion a 180°C.

Tabla 1:
/% en peso
Resina de matriz 88,5
DDBSA 1,5
HDTMS 4
Antioxidantes 6

b) Composiciones

La mezcla madre de la Tabla 1 se proceso en una cantidad de 5% en peso con 94% en peso de un polietileno que
contenia grupos silano que tenia una densidad de 923 kg/m3, una MFR; de 0,9 g/10 min y un contenido de
copolimero de silano del 1,3% en peso en una amasadora Brabender con 1% en peso del polvo de TiO, respectivo
(consultese la Tabla 2).

3. Rendimiento de la reticulacion de diferentes composiciones

La Tabla 2 muestra las diferentes composiciones que contienen didxido de titanio usadas. La tercera columna facilita
la concentracién del dioxido de titanio en la composiciéon que contiene didxido de titanio. La cuarta columna indica
con “+” o0 “-” si el dioxido de titanio en el compuesto que contiene didxido de titanio usado esta recubierto o no,
respectivamente. Similarmente, la quinta columna contiene informacién sobre la presencia de un recubrimiento que
contiene silicio. Finalmente, la sexta columna indica el rendimiento de reticulacién proporcionandose la diferencia en
el par de torsion medido en el mayor punto después de terminarse la reticulacion y el menor punto antes de iniciarse
la reticulacion, a 120°C.

Tabla 2:
TiO2/% en Recubrimiento  Recubrimiento A
peso que contiene (par de
silicio torsion)/Nm

Ejemplo 1 Kemira AN 98 - - 55
Ejemplo 2 Tioxide AHR 98 - - 55
Ejemplo 3 Tioxide RFC5 97 + + 47
Ejemplo 4 Tioxide TR28 97 + - 44
Ejemplo 5 Kemira 300 97 + - 41
Ejemplo 6 Kemira RD3 93 + - 41
Ejemplo 7 Kemira 405 96 + + 34
Ejemplo 8 Kemira 660 93 + + 32
Ejemplo 9 Kemira RDE2 88 + + 27
Ejemplo 10 Tioxide RTC30 92 + + 26
Ejemplo 11 Tioxide APP2 96 + + 21

Cuanto mayor sea A (par de torsion), mejor es la reticulacion. La presencia de un recubrimiento y el tipo de
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recubrimiento es decisivo para el rendimiento. Un recubrimiento que contiene silicio es mas sensible que un
recubrimiento que esta libre de silicio.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de una composicién de poliolefina para la produccion de una capa de un hilo o cable, en el que la
composicién de poliolefina comprende

(i) un polietileno reticulable con grupos silano hidrolizables (A),
(i) un catalizador de condensacion de silanol (B) que es un acido de Bronstedt (B), y
(iii) una composicion que contiene didxido de titanio (C),

a) que no comprende un recubrimiento que contiene silicio y la concentracion del didéxido de titanio en dicha
composicién que contiene didxido de titanio es al menos el 93% en peso, o

b) el diéxido de titanio en dicha composicion que contiene didxido de titanio esta recubierto, recubrimiento que
contiene silicio, y la concentracién del didxido de titanio en dicha composicion que contiene didxido de titanio es
al menos el 97% en peso.

caracterizado porque la diferencia entre el mayor valor del par de torsién, medido cuando se completa la reticulacion
0 después de un tiempo maximo de reaccién de 2 h, y el menor valor del par de torsion, antes de que empiece la
reticulacion, es 40 Nm o superior, segun la cual ambos valores se miden a 120°C usando una mezcladora
discontinua de laboratorio con una capacidad para mezclar 25 a 500 g y que tiene la opciéon de medir la temperatura
del fundido y el momento de los rotores.

2. Uso de una composicion de poliolefina segun la reivindicacion 1, en el que la diferencia en el par de
torsion medida a 120°C es 44 Nm o superior.

3. Uso de una composicion de poliolefina segun la reivindicacion 1, en el que la diferencia en el par de
torsion medida a 120°C es 45 Nm o superior.

4. Uso de una composicion de poliolefina segun la reivindicacion 1, en el que la concentracién del didxido
de titanio en dicha composicién que contiene diéxido de titanio es al menos el 97% en peso.

5. Uso de una composicion de poliolefina segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el
diéxido de titanio en dicha composicién que contiene didxido de titanio (C) no esta recubierto.
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