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DESCRIPCION
Composicion de polimero semiconductor que comprende un copolimero polar

La presente invencion se refiere a una composicion de polimero semiconductor que presenta caracteristicas de
pelado facilmente controlables, de manera especial para un cable eléctrico. La presente invencion se refiere ademas
a la utilizacién de dicha composicion de polimero semiconductor y un cable eléctrico que comprende, como minimo,
una capa semiconductora que comprende dicha composicion de polimero semiconductor.

Los cables eléctricos para voltajes de medios a elevados incluyen normalmente uno o mas conductores rodeados
por un material aislante, tal como un material polimérico, tal como un homopolimero o copolimero de etileno.

En cables eléctricos, el conductor eléctrico estd normalmente recubierto primero por una capa semiconductora
interna, seguida por una capa aislante, a continuacion una capa semiconductora externa, seguida por capas
opcionales, tales como capas de barrera al agua y en el exterior, de manera opcional, una capa de cubierta. Las
capas del cable se basan normalmente en diferentes tipos de polimeros de etileno.

La capa aislante y las capas semiconductoras consisten normalmente en homopolimeros y/o copolimeros de etileno
que estan, de manera preferente, reticulados. El LDPE (polietileno de baja densidad, es decir, polietileno preparado
mediante la polimerizacion radical a presion elevada) reticulado con peréxido, por ejemplo, peréxido de dicumilo, en
relacién con la extrusion del cable, se ha convertido en el material aislante de cable predominante. La capa
semiconductora interna comprende normalmente un copolimero de etileno, tal como un copolimero de etileno y
acetato de vinilo (EVA), copolimero de etileno y metacrilato (EMA), copolimeros de etileno y acrilato de etilo (EEA),
copolimero de etileno y acrilato de butilo (EBA), agente de reticulacion (por ejemplo, peroxido) y cantidad suficiente y
tipo de negro de carbon para fabricar la composicion semiconductora. La composicién de la capa semiconductora
externa puede diferir de la composicion de la capa semiconductora interna dependiendo de si la capa
semiconductora externa debe ser o no pelable. Si la capa semiconductora externa no se puede pelar, la composicion
utilizada puede ser del mismo tipo que la capa semiconductora interna.

Ademas de ser semiconductora, a menudo se desea que la capa semiconductora externa se pueda pelar de las
otras capas (es decir, la capa aislante) para facilitar la unién de extremos del cable. Esta capacidad de pelado se
consigue haciendo que la capa semiconductora externa sea mas polar (por ejemplo, con la ayuda de un polimero
polar, tal como EVA) que la capa aislante subyacente y reticulando la capa semiconductora externa.

Como ejemplo de composicion pelable, se puede mencionar el documento EP-B1-0 420 271 que da a conocer una
composicion protectora aislante semiconductora para cables eléctricos que, en base al peso total de la composicion,
consiste esencialmente en (A) 40-64% en peso de un copolimero de etileno y acetato de vinilo con 27-45% de
acetato de vinilo, (B) 5-30% en peso de un copolimero de acrilonitrilo y butadieno con 25-55% de acrilonitrilo, (C)
25-45% en peso de negro de carbén que tiene un area superficial de 30-60 m2/g, y (D) 0,2-5% en peso de un agente
de reticulacién de peroxido organico. Ademas, la composicion puede incluir el 0,05-3% en peso de aditivos
convencionales.

Una desventaja del EVA utilizado convencionalmente en capas semiconductoras es que a temperaturas elevadas,
tal como durante la formacién de la composicion semiconductora, el EVA empieza a descomponerse y generar acido
acético a aproximadamente 150C. Al mismo tiempo, se forman dobles enlaces en la cadena polimérica. El acido
acético, que es muy corrosivo, especialmente a temperaturas elevadas, ataca el equipo de proceso y conduce a una
indeseable corrosion del mismo. Hasta cierto punto, eso se puede contrarrestar mediante la fabricacién del equipo
con materiales especiales resistentes a la corrosion que, sin embargo, son caros y se afiaden al coste de inversion
para la fabricacion del cable. La liberacion de acido acético es también un factor negativo desde un punto de vista
medioambiental. Ademas, la formacion de dobles enlaces en la cadena polimérica en la generacién de acido acético
puede conducir a una reticulaciéon no deseada y a la formacién de gel en esta etapa de la produccion.

Otra desventaja del EVA como material para las capas semiconductoras de cables eléctricos se manifiesta por si
misma cuando se reticulan (vulcanizan) cables. La reticulacion se realiza normalmente en un tubo de vulcanizacion,
en el que la reticulacion debe tener lugar tan rapidamente y de manera tan completa como sea posible. Para cables
convencionales que tienen capas semiconductoras que contienen EVA, la reticulacion se lleva a cabo a una
temperatura maxima de aproximadamente 270 a 280C. Se aplica una presion de gas nitrdgeno de
aproximadamente 8-10 bar en el tubo de vulcanizacién y contribuye a la prevencién de los procesos de oxidacion al
mantener alejado el oxigeno del aire y reducir la formaciéon de microcavidades, denominados huecos, en las capas
de polimeros. Tal como se ha explicado anteriormente en relacion con la formacién de EVA, la temperatura elevada
en la reticulaciéon de EVA también provoca la generacién de acido acético y la formacion de gel. La temperatura mas
elevada en la etapa de reticulacion en comparacion con la etapa de combinacion da lugar a la correspondiente
generacioén incrementada de acido acético y la formacion de gel. El acido acético generado significa una pérdida de
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VA de la capa que contiene EVA y, probablemente relacionado con la misma, una capacidad de pelado reducida
cuando se fabrican cables con una capa semiconductora externa pelable que contiene EVA. Ademas, el acido
acético liberado se condensa en el tubo de vulcanizacion junto con otras sustancias volatiles y forma un liquido
viscoso pegajoso en el fondo del tubo de vulcanizacion. Este liquido se debe extraer del tubo de vulcanizacion, ya
que de otro modo tiende a adherirse a la superficie del cable y a contaminar la misma. Esto implica interrupciones en
la produccién y una productividad menor.

Aungue las composiciones de la técnica anterior para capas semiconductoras en cables eléctricos son satisfactorias
para muchas aplicaciones, siempre existe el deseo de mejorar sus caracteristicas y eliminar o reducir cualquier
desventaja que pueda tener.

Ademas, el documento WO 2005/031761 da a conocer una composicion de proteccion aislante reticulable que
comprende, como minimo, un polimero altamente ramificado de cadena corta, como minimo, un interpolimero de
éster insaturado que es un polimero de etileno y, como minimo, un éster insaturado, seleccionandose el éster
insaturado del grupo que consiste en ésteres de vinilo, ésteres de acido (met)acrilico y mezclas de los mismos, y
negro de carb6n conductor. Dicho polimero de etileno proporcionara la proteccion aislante formada de la
composicion de proteccién aislante con una fuerza de pelado superior a 1,1 kN/cm a 23T después de alm acenarse
a 100 durante dos semanas cuando se cura y una fuerza de pelado inicial no superior a 8,4 kN/cm a 23<C. En
este documento se da a conocer que las composiciones de proteccion aislante descritas produjeron una capacidad
de procesamiento mejorada durante la extrusion del cable, una presién de cabeza y temperatura de fusién reducidas
y mostraban una fuerza de pelado del aislante comparativamente baja.

Sin embargo, se sabe adicionalmente que los polimeros de éster del acido etilenacrilico, aunque muestran un mejor
perfil de degradacién, es decir, empiezan a degradarse Unicamente a una temperatura de 350°C sin formar un acido,
plantean una importante dificultad para producir un polimero EM(M)A, en el que los grupos de (met)acrilato de metilo
estan distribuidos de manera uniforme sobre la cadena molecular. La utilizacion de EM(M)A convencional en capas
de semiconductoras pelables conduce a fuerzas de pelado que son mucho mas elevadas en comparacién con la
misma capa semiconductora pelable que contiene EVA, debido a la estructura en bloques de los grupos de
(met)acrilato de metilo dispuestos en el polimero de EM(M)A. Los detalles sobre las diferencias estructurales en
copolimeros polares de etileno se pueden encontrar en la bibliografia, por ejemplo, A. Albrecht y otros, Macromol.
Chem. Phys. 2008, 209, 1909 o R.T. Chou y otros, ANTEC proceedings 2004, 1851.

Ademas, el EBA o el EEA no se utilizan normalmente en capas semiconductoras pelables, ya que los grupos butilo y
etilo son mas grandes y, consecuentemente, se reduce el efecto del grupo polar hacia la capa adyacente
(normalmente la capa aislante) conduciendo a una menor eficacia en comparacion con los grupos M(M)A en
EM(M)A.

El documento WO 98/21278 Al da a conocer una composicion polimérica para cables eléctricos, de manera especial
un protector dieléctrico semiconductor en el que se puede ajustar la capacidad de pelado. La composicion
comprende un polimero base que es un copolimero de etileno con un éster monoinsaturado; negro de carbon
conductor; y como aditivo para el ajuste de la adhesion 1-20% en peso del polimero base de un copolimero que
puede ser EVA, EMA o EMMA. EIl aditivo para el ajuste de la adhesion puede ser un polimero que tiene un
comondmero polar, tal como acetato de vinilo, acrilato de etilo, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo o anhidrido
maleico. En los ejemplos 22, 23 y F de este documento, el polimero base era LotryI® 35MAO5 que es un copolimero
de etileno y acrilato de metilo que tiene un contenido de acrilato de metilo del 35% en peso y un indice de fusién de
5.

El documento EP 1 400 857 Al se refiere a un proceso para la preparacion de placas de impresion que comprenden
un elemento de flexo impresiéon que contiene un copolimero de (met)acrilato de olefina que tiene un contenido de
olefina del 50 al 94% molar.

Un objetivo de la presente invencidn es dar a conocer una nueva composicion de polimero semiconductor adecuada
para una capa semiconductora de un cable eléctrico que es pelable, proporciona una capacidad de procesamiento
superior y que permite un ajuste sencillo de sus caracteristicas de pelado segun las necesidades especificas.

Ademas, un objetivo adicional de la presente invencion es dar a conocer una composicion de polimero
semiconductor pelable que se puede procesar facilmente y que permite mayores temperaturas de trabajo en su
fabricacién, una consistencia de combinacién mas elevada y con propiedades de manipulacién mejoradas.

Los objetivos anteriores se consiguen mediante la presente invencién al dar a conocer, en una primera realizacion,
una composicion de polimero semiconductor, que comprende:
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- un copolimero de etileno (A) que comprende unidades de comondémero de (met)acrilato de metilo, en el que el
copolimero de etileno (A) tiene una temperatura de fusion de 80 o inferior; y

- negro de carbon,

en el que el copolimero de etileno (A) se produce en un reactor autoclave de alta presion o en un reactor tubular con
multialimentacion, y

- un polimero (B) que es un copolimero de alfa-olefina, que comprende

« unidades de mondmero de alfa-olefina (Q) seleccionadas de una alfa-olefina C, a Cio; ¥y

« unidades de mondémero (R) seleccionadas de una o mas alfa-olefinas diferentes de (Q).

Los objetivos anteriores también se consiguen en una segunda realizacion de la presente invencion. La segunda
realizacién da a conocer una composicion de polimero semiconductor, que comprende

- un copolimero de etileno (A) que comprende unidades de comonoémero de (met)acrilato de metilo; y

- negro de carbon,

en el que el copolimero de etileno (A) se caracteriza porque el hecho de que la fraccion obtenida en la primera etapa
de fraccionamiento (fraccion 1) en el método de fraccionamiento del copolimero de etileno (A), tal como se describe
en el presente documento, esta presente en una cantidad no superior al 40% en peso en base a la cantidad total del
copolimero de etileno (A), y

- un polimero (B) que es un copolimero de alfa-olefina, que comprende

« unidades de monémero de alfa-olefina (Q) seleccionadas de una alfa-olefina C; a Cio; y

« unidades de monémero (R) seleccionadas de una o mas alfa-olefinas diferentes de (Q).

El método de fraccionamiento de copolimero de etileno (A), tal como se describe en la presente invencion separa
fracciones de copolimero de etileno (A) (componente (A)) dependiendo de su polaridad y el peso molecular,
mediante el cual la fracciéon 1 contiene una parte mas polar y de peso molecular inferior de la composicion de
polimero semiconductor que las fracciones posteriores. Los polimeros normalmente no polares, si estan presentes
en la composicién, tales como poliolefinas que no comprenden heteroatomos, estan comprendidos Unicamente en
una cantidad pequefia en la fraccién 1 debido a su baja solubilidad en las condiciones aplicadas. Una distribucion
mas en blogues de comondmeros de M(M)A da lugar a una polaridad mas elevada del polimero en comparacion con
una distribucién de comondémeros mas estadistica. En el caso de dicha distribucion mas estadistica de los
comonomeros de M(M)A, el método de fraccionamiento de copolimero de etileno (A) se separara
predominantemente segun el peso molecular.

A menos que se mencione lo contrario, la temperatura de fusion del copolimero de etileno (A) se mide segun la
norma ISO 11357-3, tomandose el resultado del segundo ciclo de calentamiento de la medicién con DSC.

Dicha fraccién 1, que se obtiene en la primera etapa de fraccionamiento, es la fraccion del copolimero de etileno (A)
gue tiene la mayor polaridad y el menor peso molecular.

El negro de carbon es casi insoluble en las condiciones aplicadas en el método de fraccionamiento del copolimero
de etileno (A) tal como se describe en el presente documento.

En la primera realizacién, de manera preferente, la fraccién obtenida en la primera etapa de fraccionamiento
(fraccion 1) en el método de fraccionamiento de copolimero de etileno (A), tal como se describe en el presente
documento, esta presente en una cantidad no superior al 40% en peso en base a la cantidad total del copolimero de
etileno (A).

En la segunda realizacion, de manera preferente, el copolimero de etileno (A) tiene una temperatura de fusion de
80C o inferior.

De manera preferente, en la segunda realizacion, el copolimero de etileno (A) se produce en un reactor autoclave a
alta presion o en un reactor tubular con multialimentacion.

A menos que se mencione lo contrario, en lo sucesivo, se describen las caracteristicas preferentes de todas las
realizaciones segun la presente invencion.

Ademas, la presente invencion da a conocer un cable eléctrico que comprende un conductor, una capa aislante vy,
como minimo, una capa semiconductora, en el que dicha, como minimo, una capa conductora comprende la
composicion de polimero semiconductor mencionada anteriormente.

En la técnica, es de conocimiento general, que para una capa semiconductora pelable adyacente a una capa
aislante se utiliza normalmente una composicion polimérica polar que comprende EVA para facilitar el pelado.
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Se ha descubierto ahora que contrariamente a lo esperado en la técnica, un copolimero de etileno que comprende
unidades de comondmero de (met)acrilato de metilo, tal como se define en la presente invencién (en lo sucesivo,
abreviado a menudo como "EM(M)A") es muy adecuado en una capa semiconductora de un cable eléctrico para
permitir un pelado facil de dicha capa semiconductora de una capa aislante adyacente. Ademas, la capacidad de
pelado de la composicion de polimero semiconductor de la presente invencion se puede ajustar facilmente segun,
por ejemplo, la diferente normativa de la industria.

El copolimero de etileno (A) de la presente invencion es un copolimero polar debido a la incorporaciéon de unidades
de (met)acrilato de metilo. La expresiéon “(met)acrilato de metilo” comprende unidades de acrilato de metilo y/o
metacrilato de metilo.

De manera preferente, la temperatura de fusién del copolimero de etileno (A) es de 75T o inferior, de manera mas
preferente de 70C o inferior. Normalmente la tempe ratura de fusion es, como minimo, de 55C, de manera
preferente, como minimo, de 60<C.

El copolimero de etileno (A) puede tener, de manera preferente, una temperatura de cristalizacion (Tc) de 70C o
inferior, medida mediante la mediciéon con DSC segun la norma ISO 11357-3. De manera preferente, la temperatura
de cristalizacion es de 65T o inferior, de manera mas preferente de 60<C o inferior, de manera mas pr eferente de
55% o inferior, y de manera incluso mas preferente , de 50<C o inferior.

Ademas, el copolimero de etileno (A) puede estar presente en la composicién de polimero semiconductor en una
cantidad del 65% en peso o inferior, de manera mas preferente del 60% en peso o inferior, de manera ain mas
preferente del 55% en peso o inferior, y de la manera mas preferente del 50% en peso o inferior, en base a la
composicion total. El copolimero de etileno (A) estd presente normalmente en la composicion de polimero
semiconductor en una cantidad, como minimo, del 20% en peso, de manera preferente, como minimo, del 30% en
peso.

El copolimero de etileno (A) presenta, de manera preferente, un contenido de unidades de comondmero de
(met)acrilato de metilo del 5% en peso o superior, de manera mas preferente del 15% en peso o superior, de manera
incluso mas preferente del 20% en peso o superior, y de la manera mas preferente del 25% en peso o superior, en
base al peso total del copolimero de etileno (A). Ademas, de manera preferente, el contenido de unidades de
comondmero de (met)acrilato de metilo en el copolimero de etileno (A) no es superior al 50% en peso, de manera
mas preferente, no es superior al 45% en peso, de manera incluso mas preferente no es superior al 40% en peso y,
de la manera mas preferente, no es superior al 35% en peso en base al peso total del copolimero de etileno (A).

Los intervalos preferentes pueden comprender, por ejemplo, del 15 al 50% en peso, del 20 al 45% en peso, del 25 al
40% en peso, o del 25 al 35% en peso, en base al peso total del copolimero de etileno (A). También pueden ser
utiles Intervalos, tales como del 5 al 35% en peso, o del 20 al 35% en peso.

De manera preferente, el copolimero de etileno (A) tiene un indice de flujo de fusién MFR; (2,16 kg/190°C) de0,1a
100 g/10 min, de manera mas preferente de 1 a 60 g/10 min, de manera incluso mas preferente de 5 a 50 g/10 min,
y de la manera mas preferente de 15 a 50 g/10 min.

De manera preferente, la fraccion 1 del copolimero de etileno (A) obtenido mediante el método de fraccionamiento
del copolimero de etileno (A), tal como se describe en el presente documento, esta presente en una cantidad no
superior al 50% en peso en base a la cantidad total de copolimero de etileno (A), de manera mas preferente no
superior al 40% en peso, de manera incluso mas preferente no superior al 35% en peso y de la manera mas
preferente no superior al 25% en peso en base a la cantidad total de copolimero de etileno (A). De manera
preferente, la fraccién 1 del copolimero de etileno (A) obtenido mediante el método de fraccionamiento del
copolimero de etileno (A), tal como se describe en el presente documento, esta presente en una cantidad, como
minimo, del 5% en peso en base a la cantidad total de copolimero de etileno (A).

De manera preferente, las fracciones 2 y 3 del copolimero de etileno (A) obtenidas mediante el método de
fraccionamiento del copolimero de etileno (A), tal como se describe en el presente documento, estan cada una
presentes en una cantidad, como minimo, del 3% en peso, de manera mas preferente, como minimo, del 6% en
peso y de la manera mas preferente, como minimo, del 9% en peso en base a la cantidad total de copolimero de
etileno (A). De manera preferente, las fracciones 4 y 5 del copolimero de etileno (A) obtenidas mediante el método
de fraccionamiento del copolimero de etileno (A), tal como se describe en el presente documento, estan cada una
presentes en una cantidad, como minimo, del 2% en peso, de manera mas preferente, como minimo, del 5% en
peso y de la manera mas preferente, como minimo, del 8% en peso en base a la cantidad total de copolimero de
etileno (A). De manera preferente, las fracciones 6 y 7 del copolimero de etileno (A) obtenidas mediante el método
de fraccionamiento del copolimero de etileno (A), tal como se describe en el presente documento, estan cada una
presentes en una cantidad, como minimo, del 2% en peso, de manera mas preferente, como minimo, del 5% en
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peso y de la manera mas preferente, como minimo, del 8% en peso en base a la cantidad total de copolimero de
etileno (A). En el método de fraccionamiento del copolimero de etileno (A), tal como se describe en el presente
documento, las fracciones se numeran en el orden segun su obtencion. De este modo, la fraccion 1 se obtiene en la
primera etapa de fraccionamiento, la fraccion 2 se obtiene en la segunda etapa de fraccionamiento, etc.

Tal como se mencion6 anteriormente, la composicion de polimero semiconductor, segin la presente invencion,
difiere de las composiciones semiconductoras anteriores que contienen EVA en que no generan acido acético a
temperaturas elevadas. Esta es una ventaja importante porque significa que la corrosiéon del equipo cuando se
procesa la composicion se reducird ampliamente o se eliminara. Por consiguiente, no es necesario utilizar materiales
caros para el equipo que sean altamente resistentes a la corrosion. Ademas, la ausencia de generacion de acido
acético repulsivo significa una mejora sustancial del entorno de trabajo en plantas que producen la composicion de
polimero semiconductor y los cables eléctricos que la contienen.

Otra ventaja importante de la presente invencion es la estabilidad térmica del copolimero de etileno y (met)acrilato
de metilo y, consecuentemente, de la composicién que contiene la misma. Esta estabilidad térmica significa que la
composicion se pueden calentar hasta temperaturas mas elevadas, por ejemplo, durante la formacién. Cuando se
incrementa la temperatura de la composicién, se reduce su viscosidad y una viscosidad reducida significa que
también se reduce la energia requerida para formar la composicion, es decir, se puede formar una mayor cantidad
de composicion con las misma cantidad de energia en comparacion con las composiciones convencionales. Este
hecho se puede utilizar como ventaja de dos maneras, a saber se puede combinar la misma cantidad de
composicion durante el mismo periodo de tiempo con una cantidad menor de energia o se puede combinar una
mayor cantidad de composicion durante el mismo periodo de tiempo con la misma cantidad de energia, es decir, se
incrementa la productividad. En ambos casos, la presente invencién conduce a un proceso de la composicién mas
economico y rentable.

Como una ilustracion de lo anterior, se combina EVA a una temperatura de aproximadamente 175-180 <, mien tras
que el EM(M)A se puede combinar a una temperatura aproximadamente 25°C mas elevada gracias a su resistencia
superior a la degradacion termooxidativa. Esto significa que la “ventana” de procesamiento es mucho mas amplia
para el EM(M)A que para el EVA y también que la productividad se puede incrementar para el EM(M)A en
comparacion con el EVA.

Como una ilustracién adicional, las composiciones de EVA de la técnica anterior que se reticulan a
aproximadamente 260-280C, de manera preferente apr oximadamente 270-280 C, y temperaturas por encima de
aproximadamente 280C no se utilizan debido a la ge neracion en exceso de acido acético. En comparacion, la
composicion que contiene EM(M)A de la presente invencion es mas estable y no genera ninguna sustancia que
provoque corrosion.

La presente invencion se caracteriza adicionalmente mediante la utilizacion de un reactor autoclave de alta presién o
un reactor tubular con multialimentacién en la preparacion del copolimero de etileno (A). Sorprendentemente, se
descubrié que utilizando este tipo de etapas de proceso se proporciona una aleatoriedad superior en grupos de
(met)acrilato de metilo en las cadenas poliméricas, independientemente de la longitud de cadena. Mediante el
incremento de la aleatoriedad y la disminucion de las unidades de bloque en el polimero EM(M)A,
sorprendentemente se podian disminuir de manera sustancial las fuerzas de pelado cuando se extrae la capa
semiconductora de la capa o capas aislantes.

La aleatoriedad superior incrementadas en grupos de (met)acrilato de metilo en las cadenas poliméricas se puede
observar a partir del punto de fusion comparativamente inferior y los resultados del método de fraccionamiento del
copolimero de etileno (A) tal como se describe en la parte experimental.

El proceso con autoclave se puede realizar, por ejemplo, en un reactor autoclave con agitador. El reactor autoclave
con agitador esta dividido normalmente en zonas separadas. El principal patrén de flujo es de la zona o zonas
superiores a la zona o zonas inferiores, pero se permite, y a veces se desea, el retromezclado. De manera
preferente, el agitador se disefia para producir un mezclado eficaz y patrones de flujo a una velocidad adecuada de
rotacion seleccionada por un experto en la materia. La mezcla comprimida se enfria y se alimenta normalmente a
una o mas de las zonas del reactor. Los iniciadores de radicales también se pueden inyectar a una o mas zonas a lo
largo del reactor. Como iniciador de radicales, se puede utilizar cualquier compuesto o una mezcla de los mismos
que se descomponga en radicales a una temperatura elevada. Los indicadores de radicales Utiles estan disponibles
comercialmente, por ejemplo, peroxido de di-terc-butilo. La reaccién de polimerizacion es exotérmica y después del
inicio (a temperatura elevada, por ejemplo, de 80 a 150°C para crear los primeros radicales), el calor exotérmico
generado sostiene la reaccion. La temperatura en cada zona esta controlada por la mezcla de alimentaciéon de
entrada enfriada, enfriando el recipiente de reaccién y la cantidad de iniciador de radicales inyectados. Las
temperaturas adecuadas varian de 80 a 300°C y las presiones de 100 a 300 MPa. La presion se puede medir, como
minimo, en la etapa de compresion y después del reactor autoclave. La temperatura se mide habitualmente para
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cada zona del reactor autoclave. Los diferentes perfiles de temperatura, por ejemplo, perfil plano, es decir
temperatura constante sobre todas las zonas, o temperatura creciente sobre las zonas seleccionadas por el experto
en la materia, permitirdn el control de la estructura de la cadena polimérica, es decir, la ramificacion con cadenas
largas y la ramificacion con cadenas cortas, densidad, factor de ramificacion, distribucién de comonémeros, MFR,
viscosidad, distribucién del peso molecular, etc. El MFR del copolimero de etileno (A) se puede ajustar utilizando, por
ejemplo, un agente de transferencia de cadenas durante la polimerizacion o mediante el ajuste de la temperatura o
presion de reaccion.

El reactor presenta habitualmente una valvula terminal. La valvula regula la presién del reactor y despresuriza la
mezcla de reaccién de presién de reaccién a presion de separacion.

En cambio, un reactor de polimerizacion tubular a alta presién tiene habitualmente una proporcion de
longitud-diametro superior a 10000 y no tiene lugar el retromezclado debido al flujo taponado a través del reactor
tubular. El calor generado por la reaccion de polimerizacion se extrae a través de las paredes de los tubos mediante
un medio de enfriamiento, por ejemplo, agua o vapor de agua. La mezcla comprimida de etileno, modificadores y
comondmeros opcionales se calienta habitualmente entre 140 a 180C en una seccion de precalentamiento y, a
continuacién, se inyectan iniciadores de radicales en el reactor tubular para iniciar la polimerizacion. La reaccion
alcanza una temperatura maxima, tras lo cual no tiene lugar mas polimerizacién y la mezcla se enfria. La
temperatura adecuada varia entre 150 y 330C y la p resion de 200 a 350 MPa. La presién se mide habitualmente,
como minimo, en la etapa de compresion y después del reactor tubular. La temperatura se mide habitualmente en
multiples puntos en el reactor tubular.

Un reactor tubular con multialimentacién difiere de dicho reactor tubular convencional en que la alimentacién de
M(M)A se divide y se alimenta, junto con etileno y de manera opcional otros componentes, a, como minimo 3 zonas
de reaccion a lo largo del reactor tubular.

Las zonas de reaccion pueden tener proporciones individuales de longitud-didmetro que comprendan el incremento
gradual en el flujo de volumen sobre el reactor. Este tipo de reactor permite menos variaciones en el contenido de
M(M)A a lo largo del reactor y, de este modo, proporciona una distribucion mas uniforme del comonémero de M(M)A
en el polimero.

La composicién de polimero semiconductor, segun la presente invencion, comprende un polimero (B) que es un
copolimero de alfa-olefina, que comprende:

- unidades de monomero de alfa-olefina (Q) seleccionadas de una alfa-olefina C;a Cio; y
- unidades de monomero (R) seleccionadas de una o mas alfa-olefinas diferentes de (Q).

De manera preferente, las unidades de monémeros de alfa-olefinas (Q) se seleccionan de una de alfa-olefinas Cs a
C10, de manera mas preferente se seleccionan de una de alfa-olefinas Cz a Cg, de manera incluso mas preferente se
seleccionan de una de alfa-olefinas C3 0 C4 y de la manera mas preferente son monémeros de propileno.

Las unidades de mondémero de alfa-olefina (R) se seleccionan de manera preferente de una o mas unidades de
mondémero de alfa-olefina C, a C109, de manera mas preferente seleccionadas de una o mas unidades de monémero
de alfa-olefina C, a Cg, de manera incluso mas preferente seleccionadas de unidades de monémero de alfa-olefina
C, ylo C4 y de la manera mas preferente, unidades de monémero de alfa-olefina (R) son unidades de monémero de
1-buteno.

De este modo, el polimero (B) también puede contener tres o0 mas unidades de alfa-olefina monoméricas diferentes.
Normalmente, el polimero (B) no contiene mas de cinco unidades monomeéricas diferentes. Por ejemplo, el polimero
(B) puede ser un terpolimero, tal como poli(etileno-propileno-butileno), por mencionar sélo un ejemplo.

Para clarificacion, cabe indicar que en el caso de que una de las unidades de mondmero (R) sea etileno, las
unidades de monémero (Q) no pueden ser etileno debido a la definicion anterior de que (Q) y (R) son diferentes.

De manera preferente, la cantidad total de comonémeros (R) en base al peso total de polimero (B) es del 50% en
peso o inferior, de manera aun mas preferente del 30% en peso. De manera mas preferente, la cantidad total de
comondmeros (R) en base al peso total de polimero (B) es del 3% en peso o superior.

Las unidades de mondémeros de alfa-olefina (Q) pueden estar contenidas, de manera preferente, en el polimero (B)
en una cantidad el 50% en peso o superior, de manera mas preferente en una cantidad del 70 al 90% en peso, en
base al peso total del polimero (B).

En una realizacion preferente, (Q) son unidades de monémeros de propileno.
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En esta realizacién, uno o mas comondmeros (R) estan presentes en el polimero (B).

En esta realizacion, de manera preferente, uno de los comondmeros (R) se selecciona entre etileno o 1-buteno, de
manera preferente 1-buteno.

De manera preferente, en esta realizacion, el polimero (B) comprende no mas de dos comonémeros (R), de manera
mas preferente, un comonémero (R).

Sin embargo, en el caso de que el polimero (B) comprenda dos comonémeros (R), de manera preferente estos dos
comonomeros son etileno y 1-buteno.

Por lo tanto, de manera preferente, el polimero (B) es un copolimero aleatorio de propileno o un copolimero de
propileno heterofasico. Un copolimero de propileno heterofasico comprende una fase matriz de propileno que es un
homopolimero o un copolimero aleatorio de propileno y una fase de caucho dispersado, tal como un caucho de
propileno y alfa-olefina, del que un ejemplo es un caucho de propileno y buteno. El copolimero de propileno de esta
realizacién también puede comprender un terpolimero de base olefina, tal como un terpolimero de
propileno-etileno-alfa-olefina. Un ejemplo es un terpolimero de propileno-etileno-buteno que puede tener
propiedades elastoméricas.

El punto de fusién del polimero (B) es, de manera preferente, 110°C o inferior, de manera mas preferente 100°C o
inferior, de manera mas preferente 90°C o inferior, de manera incluso mas preferente 85°C o inferior y de la manera
mas preferente 80°C o inferior. El punto de fusion del polimero (B) debe ser, de manera preferente, no inferior a
50°C.

De manera preferente, la composicion polimérica semiconductora comprende polimero (B) en una cantidad del 1%
en peso o superior, de manera mas preferente del 3% en peso o superior, de manera incluso mas preferente del 5%
en peso o superior, y de la manera mas preferente del 10% en peso o superior.

Ademas, la composicion de polimero semiconductor comprende, de manera preferente, polimero (B) en una
cantidad del 45% en peso o inferior, de manera mas preferente del 35% en peso o inferior, y de la manera mas
preferente del 25% en peso o inferior. Segun realizaciones preferentes de la presente invencién, el polimero (B)
puede estar contenido en una cantidad del 10 al 45% en peso, o del 5 al 15% en peso del peso total de la
composicion de polimero semiconductor.

El indice de flujo de fusion MFR2, medido a 230°C, del polimero de olefina (B) es de 0,5 a 50 g/10 min, de manera
mas preferente es de 3 a 35 g/10 min.

El homopolimero o copolimero de alfa-olefina (B) pueden tener, de manera preferente, una densidad de 910 kg/m3 o]
inferior, de manera mas preferente 900 kg/m3 o inferior, determinada segun la norma ASTM D792.

Un catalizador adecuado para la polimerizacion del homopolimero o copolimero de alfa-olefina (B) es cualquier
catalizador de sitio Unico estereoespecifico para la polimerizacién de olefinas que sea capaz de polimerizar el
polimero de olefina a una temperatura de 40 a 110C y a una presion de 10 a 100 bar. Entre los catalizadores de
sitio Unico adecuados se encuentran catalizadores de sitio Unico de metaloceno tal como se describen, por ejemplo,
en los documentos EP 1741725 Al y EP 0943631 Al. Sin embargo, también se pueden utilizar catalizadores Ziegler
Natta.

Con la utilizaciéon de un catalizador de polimerizacion de sitio nico de metaloceno es posible mejorar el perfil de
propiedades de la composicion de polimero semiconductor pelable de la presente invencién. Por lo tanto, es
preferente un catalizador de polimerizacién de sitio Gnico de metaloceno. En particular, la ventana de temperaturas
de procesamiento de la fabricacion del cable es superior cuando se utiliza un catalizador de metaloceno. De este
modo, la temperatura de procesamiento puede ser suficientemente baja para evitar la generacion de quemaduras
superficiales debido a la descomposicion de peroxidos y suficientemente elevada para proporcionar una
homogenizacién superior de la fusiéon para garantizar una fusion moldeable elastica que proporciona una uniformidad
excelente de superficie a la composicién de polimero semiconductor.

Un catalizador de sitio Unico de metaloceno disminuye adicionalmente el punto de reblandecimiento Vicat del
homopolimero o copolimero de alfa-olefina (B) obtenidos, asegura una distribuciéon uniforme de comonémeros y una
distribucién estrecha de pesos moleculares (Mw/Mn), cuyos parametros contribuyen al perfil de propiedades
mejoradas descrito anteriormente.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2404 607 T3

Adicionalmente, la composicién de polimero semiconductor de la presente invencion puede comprender un
componente elastomérico (C). EI componente elastomérico (C) puede comprender o consistir en un caucho de
nitrilo-dieno, habitualmente, pero no necesariamente, caucho de acrilonitrilo-butadieno (NBR). Como dieno, también
se puede utilizar isopreno.

El componente elastomérico (C) puede estar contenido, de manera preferente, en la composicion de polimero
semiconductor de la presente invencion en una cantidad no superior al 20% en peso, de manera mas preferente no
superior al 15% en peso, de manera incluso mas preferente no superior al 10% en peso, en base al peso total de la
composicion de polimero semiconductor. En el caso de que esté presente el componente (C), normalmente esta
presente en una cantidad, como minimo, del 3% en peso en base al peso total de la composicién de polimero
semiconductor.

Si el componente elastomérico (C) esta contenido en la composiciéon de polimero semiconductor de la presente
invencion, de manera preferente también incorpora un compatibilizante, un lubricante del tipo cera, estearato o
silicona, etc., y/o un agente de separacion (agente antiaglomerante) para mejorar la homogeneidad y las
propiedades de fluidez de la composicion.

La composicion de polimero semiconductor comprende ademas, de manera preferente, negro de carbon.

La cantidad de negro de carb6n es, como minimo, tal que se obtiene una composicion de polimero semiconductor.
Dependiendo del tipo de negro de carbdn utilizado y la utilizaciéon y conductividad deseadas de la composicion,
puede variar la cantidad de negro de carbén.

De manera preferente, la composicion de polimero semiconductor comprende del 10 al 50% en peso de negro de
carbdn, en base al peso de la composicion de polimero semiconductor total. De manera mas preferente, la cantidad
de negro de carbdn es del 10 al 45% en peso, de manera aun mas preferente del 15 al 45% en peso o del 20 al 45%
en peso, de manera aln mas preferente del 30 al 45%, de manera aln mas preferente del 30 al 40% en peso.

Se puede utilizar cualquier negro de carbdn que sea eléctricamente conductor. Entre los ejemplos de negros de
carbon adecuados se incluyen negros de carbén de horno y negros de carbén de acetileno. Como negro de carboén,
es especialmente preferente el negro de carb6n de horno.

Los negros de carbdén de horno apropiados pueden tener un tamafio de particula primario superior a 28 nm, medido
segun la norma ASTM D-3849. Muchos negros de carbdn de horno adecuados de esta categoria se caracterizan por
numero de yodo entre 30 y 200 mg/g segun la norma ASTM D-1510 y un nimero de absorcién de aceite entre 80 y
300 ml/100 g segun la norma ASTM D-2414.

Otros negros de carbén adecuados se pueden producir mediante cualquier otro proceso o se pueden tratar
posteriormente.

Los negros de carb6on para capas de cables semiconductores se caracterizan, de manera preferente, por su
limpieza. Por lo tanto, los negros de carbdn preferentes presentan un contenido en ceniza inferior al 0,2% en peso
medido segun la norma ASTM-1506, un residuo de tamiz de malla 325 inferior a 30 ppm segun la norma ASTM
D-1514 y presentan menos del 1% en peso de azufre total segun la norma ASTM-1619.

Los mas preferentes son negros de carbén de horno extralimpios que presentan un contenido en ceniza inferior al
0,05% en peso medido segun la norma ASTM-1506, un residuo de tamiz de malla 325 inferior a 15 ppm segun la
norma ASTM D-1514 y presentan menos del 0,05% en peso de azufre total segin la norma ASTM-1619.

Segun una realizacidn preferente, la composicion de polimero semiconductor comprende ademas un agente de
reticulacion.

En el contexto de la presente invencion, se define un agente de reticulacién como cualquier compuesto que puede
iniciar la reticulacion de radicales. Un agente de reticulacion puede ser un compuesto capaz de generar radicales
cuando se descompone, pero también comprende los radicales obtenidos después de la descomposicion. De
manera preferente, el agente de reticulacion contiene, como minimo, un enlace -O-O- o, como minimo, un enlace
-N=N-. De manera mas preferente, el agente de reticulacion es un peroxido y/o un radical obtenido a partir del
mismo después de la descomposicion térmica.

El agente de reticulacion, por ejemplo, un peréxido, se afiade, de manera preferente, en una cantidad inferior al 3,0%
en peso, de manera mas preferente del 0,2 al 2,6% en peso, de manera incluso mas preferente del 0,3 al 2,2% en
peso, en base al peso de la composicion de polimero semiconductor. Para tener un buen equilibrio entre la
guemadura superficial y la eficacia de la reticulacion, puede ser preferente afiadir el agente de reticulacién, en
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particular un peréxido, en una cantidad del 0,4 al 1,5% en peso, de manera incluso mas preferente del 0,8 al 1,2%
en peso, en base al peso de la composicién de polimero semiconductor.

El agente de reticulacion se puede afadir a la composicion de polimero semiconductor durante la etapa de
combinacion o después de la etapa de combinacién en un proceso separado, o mientras se extruye la composicion
de polimero reticulable semiconductor, o después de la extrusion, por ejemplo, mediante difusion de los radicales de
reticulacién de otra capa de cable a la capa semiconductora.

Como peroxidos utilizados para la reticulacién, se pueden mencionar los siguientes compuestos:
di-terc-amilperoéxido, 2,5-di(terc-butilperoxi)-2,5-dimetil-3-hexino, 2,5-di(terc-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano,
terc-butilcumilperéxido, di(terc-butil)peroéxido, dicumilperoxido, di(terc-butilperoxi-isopropil)benceno,
butil-4,4-bis(terc-butilperoxi)valerato, 1,1-bis(terc-butilperoxi)-3,3,5-trimetilciclohexano,  terc-butilperoxibenzoato,
dibenzoilperdxido.

De manera preferente, el peroxide se selecciona entre 2,5-di(terc-butilperoxi)-2,5-dimetil-hexano,
2,5-di(terc-butilperoxi)-2,5-dimetil-3-hexino, di(terc-butilperoxi-isopropil)benceno, dicumilperéxido,
terc-butilcumilperéxido, di(terc-butil)perdxido, o mezclas de los mismos. De la manera mas preferente, el perdxido es
terc-butilcumilperéxido y 2,5-di(terc-butilperoxi)-2,5-dimetil-3-hexino.

La composicion de polimero semiconductor puede comprender aditivos adicionales. Como posibles aditivos
adicionales, se pueden mencionar antioxidantes, retardantes de combustion, aceleradores de la reticulacion,
estabilizantes, coadyuvantes de proceso, lubricantes, compatibilizantes, agentes de separacion, agentes
antiaglomerantes, aditivos retardantes de llama, secuestrador de &cidos, agentes de relleno inorganicos,
estabilizantes del voltaje, aditivos para mejorar la resistencia a la arborescencia en agua, 0 mezclas de los mismos.

También es posible incluir una pequefa cantidad, de manera preferente el 15% o inferior, de otro agente de relleno
ademas del negro de carbon para mejorar propiedades, tales como el comportamiento al rasgado, etc. Entre los
ejemplos de dichos agentes de relleno adicionales se encuentran el carbonato de calcio, talco, silice, hidréxido de
magnesio, hidréxido de aluminio, mica, wollastonita, sulfato de bario, calcita e hidrotalcita.

En la produccién de un cable eléctrico que comprende un conductor, una capa aislante y, como minimo, una capa
semiconductora, la composicién de polimero semiconductor de la presente invencidn puede estar contenida, como
minimo, en una de dichas capas semiconductoras.

El cable eléctrico que comprende la composicion de copolimero semiconductor de la presente invencion puede
comprender ademas capas adicionales, tales como capas de barrera al agua y una capa de proteccion.

Tal como se menciona anteriormente, se puede afiadir un agente de reticulacion, de manera preferente un peroxido,
a la composicion de polimero semiconductor. El punto en el tiempo para la adicion del agente de reticulacion puede
variar. Como ejemplo, el agente de reticulacion se puede afadir a la composicion de polimero reticulable
semiconductor cuando la poliolefina se mezcla con el negro de carb6n en una etapa de combinacion, o después de
la etapa de combinacion en una etapa del proceso separada. Ademas, el agente de reticulacion se puede anadir
durante la extrusion de la composicién de polimero reticulable semiconductor.

Normalmente, la composiciéon de polimero semiconductor se extruye a una temperatura, como maximo, de 140C,
de manera mas preferente a una temperatura, como maximo, de 135<. Dicho intervalo de temperaturas tam bién se
utiliza, de manera preferente, cuando la composicién de polimero semiconductor se extruye en la capa de un cable.

Ademas, la temperatura durante la combinacion de la composicién de polimero semiconductor no supera los 210°C.

La presente invencion también se refiere a un cable eléctrico que comprende una capa semiconductora formada por
la composicién de polimero semiconductor tal como se ha describe anteriormente.

Normalmente, las capas semiconductoras estan contenidas en cables de voltaje medio a elevado, en las que el
nucleo conductor, por ejemplo, cobre o aluminio, esta rodeado, como minimo, por una capa semiconductora interna,
una capa aislante y, como minimo, una capa semiconductora externa. De manera opcional, pueden estar presentes
capas de proteccién adicionales y/o una envolvente del cable.

De manera preferente, como minimo, una capa semiconductora de un cable eléctrico, de manera mas preferente la

capa semiconductora externa adyacente a la capa aislante estd formada por la composicion que se describe
anteriormente.
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Ademas, de manera preferente, la capa aislante comprende un homopolimero o copolimero de etileno, que, de
manera preferente, esta reticulado.

Los aislamientos pueden consistir en polimeros extruidos que incluyen polietileno, tal como LDPE y HDPE,
polietileno reticulado (XLPE), que pueden ser resistentes a la arborescencia en agua (WTR-XLPE) y caucho de
etileno y propileno (EPR). Los polimeros extruidos pueden ser termoplasticos o reticulados. El material termoplastico
se deformara después del calentamiento posterior, mientras que el material reticulado tendera a mantener su forma
a temperaturas de operacién mas elevadas.

Finalmente, la presente invencion se refiere a la utilizaciéon de una composicién de polimero semiconductor, tal como
se describe anteriormente, para la produccion de una capa semiconductora pelable de un cable eléctrico, de manera
preferente un cable eléctrico de voltaje medio a elevado.

EJEMPLOS

La presente invencion se describird a continuacién con mas detalle con referencia a los siguientes ejemplos y
ejemplos comparativos. Las partes y el % son una base en peso, si ho se especifica lo contrario.

1. Métodos de analisis

A menos que se indique lo contrario en la descripcién o las reivindicaciones, se utilizaron los siguientes métodos
para medir las propiedades definidas anteriormente en general y en las reivindicaciones y en los ejemplos
siguientes. Las muestras se prepararon segun las normas indicadas, a menos que se afirme lo contrario.

(a) Indice de flujo de fusion

El indice de flujo de fusion se determind segun la norma ISO 1133 para copolimeros de propileno a 230C, a una
carga de 2,16 kg (MFR>) y para copolimeros de etileno a 190C, a una carg a de 2,16 kg (MFR>).

(b) Densidad
La densidad del polimero se midié segun las normas ISO 1183-2/1872-2B y se indica en kg/m3.

(c) Temperatura de fusién y temperatura de cristali ~ zacién del copolimero de etileno (A) y del polimero de
etileno (B)

Se realizé una DSC segln la norma 1SO11357-3. Se midieron las curvas de DSC en un aparato Mettler TA820, con
las temperaturas calibradas con n-hexano e indio y la entalpia calibrada con indio y zinc; indio (Tt = 156,6C, dH =
28,45 J.g™), n-hexano (Tf = -95,6), zinc (dH = 107,5 J-g ™).

Se colocaron 3 mg + 0,5 mg de la muestra en una bandeja de aluminio para mediciones. Se aplicé a la muestra un
rastreo por calentamiento, enfriamiento y un segundo calentamiento a las velocidades de calentamiento y
enfriamiento de 10K/min en el intervalo de temperaturas entre -80C y +120C. Los resultados del segund o ciclo de
calentamiento se utilizaron para determinar la temperatura de fusion (Tf). Las temperaturas de fusion y cristalizacion
(Tc) se tomaron como los picos principales de las curvas resultantes.

(d) Método de fraccionamiento del copolimero de etileno (A)

Las mediciones se realizaron mediante fraccionamiento preparativo (PREP) en un instrumento de fraccionamiento
semiautomatico, PREP-mc2 de Polymer-Char, Espafa. Se disolvi6 1 g de una muestra en un volumen total de
disolvente de 180 ml. Como disolventes se utilizaron xileno y 2-propanol (isopropanol), contenido ambos Irganox®
1010 600 mg/l como estabilizante. La muestra se disolvio en el recipiente del instrumento en xileno (4% del volumen
total de disolvente) bajo una agitacion suave discontinua. La agitacion se realizé6 de manera discontinua a 200 rpm,
conectando el agitador durante 10 segundos, y desconectando durante 5 segundos. El perfil de temperaturas fue el
siguiente: calentar hasta una temperatura de 120C (velocidad de calentamiento de 30 K/min) durante 60 minutos,
enfriamiento hasta 75T (velocidad de enfriamiento de 30 K/min) manteniendo la solucién a 75C durante 20 minutos
antes de enfriar adicionalmente hasta 70C (velocid ad de enfriamiento de 0,5 K/min). Se afiadi6é 2-propanol (96% del
volumen total de disolvente) a la solucion, la cual se agité de forma discontinua durante 60 minutos a 70C. Se dejo
enfriar la solucién hasta 25C y se sacé mediante presion a través de un filtro colocado en el interior del recipiente
utilizando una sobrepresion de nitrégeno. Esta solucion contenia la fraccion 1. Las siguientes etapas se aplicaron
posteriormente y se repitieron para cada etapa de fraccionamiento para producir las fracciones 2 a 9. Las
proporciones de las mezclas de disolventes se indica a continuacion, el volumen total de disolvente en cada etapa
fue de 180 ml.
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El recipiente se calenté hasta 75C (velocidad de en friamiento de 20 K/min). Se afiadid xileno y se agit6 de manera
discontinua durante 25 min. A continuacion, se enfri6 hasta 70C (velocidad de enfriamiento de 0,5 K/min). Se
afnadié 2-propanol y se agit6 de manera discontinua durante 30 min. Se calentd hasta 75T (velocidad de
enfriamiento de 20 K/min), y la temperatura se mantuvo a 75C durante 5 minutos. A continuacion, se enfrié hasta
70C (velocidad de enfriamiento de 0,5 K/min), y la temperatura se mantuvo a 70C durante 30 minutos. A
continuacién, la solucion se filtr6 utilizando una sobrepresién de nitrégeno.

Cantidades de disolvente (% en volumen) de 2-propanol para el fraccionamiento:

Fraccion 1 96%
Fraccion 2 85%
Fraccion 3 79,5%
Fraccion 4 77%
Fraccion 5 75,5%
Fraccion 6 73%
Fraccion 7 60%
Fraccion 8 0%
Fraccion 9 0%

Después de afiadir 200 ml de acetona a cada una de las soluciones de fraccién obtenidas (fraccion 1 a 9), se
dejaron precipitar durante la noche a 7C y se filt raron a continuacién a través de filiros de PTFE de 5 micrometros
mediante filtracion con vacio. Después de secar con vacio a 55°C, se pesaron las fracciones en una balanza de
precision.

El fraccionamiento de las composiciones de polimero siempre conduce a pérdidas menores de material, lo que
normalmente se refleja en que la suma de todas las fracciones retenidas produce una cantidad menor de material
gue el peso de la muestra original. Siempre que se recupere, como minimo, el 94% en peso del peso original, esto
se puede despreciar. En caso de una pérdida mas elevada, es necesario repetir el fraccionamiento.

(e) Fuerza de pelado

Se cortaron muestras de cable de 10 cm hasta 13,5 cm de longitud y 10 mm de ancho en direccion transversal a
partir de un cable de prueba que tenia una capa semiconductora interna con un grosor de 0,8 £ 0,05 cm, una capa
aislante con un grosor de 5,5 + 0,1 mm y una capa semiconductora externa con un grosor de 1 + 0,1 mm. Los cables
de prueba se prepararon segin el método “Cable de prueba y método de preparacion del mismo”, descrito a
continuacién, utilizando el material de la capa semiconductora interna y el material de la capa aislante proporcionado
para la muestra de prueba y utilizando la composicién de poliolefina a analizar como dicho material de la capa
semiconductora externa. La prueba de la fuerza de pelado se puede realizar para el cable de prueba en la que dicha
muestra esta en forma no reticulada o reticulada. Las muestras se acondicionaron durante 16 horas a 2 semanas a
23°C y una humedad relativa del 50%. La separacion de la capa semiconductora externa de la capa aislante se inicié
de forma manual. El cable se fij6 al instrumento de prueba de esfuerzo de traccion Alwetron TCT 25 (disponible
comercialmente en Alwetron). La parte separada de forma manual se fijé6 sobre un dispositivo con ruedas que esta
fijado a una mordaza desplazable de dicho instrumento. EI movimiento de la maquina de prueba de esfuerzo de
traccion provoca que tenga lugar la separacion de dicha capa semiconductora de dicha capa aislante. El pelado se
llevé a cabo utilizando un angulo de pelado de 90° y la velocidad de pelado fue de 500 mm/min. Se registro la fuerza
requerida para pelar dicha capa semiconductora externa de la capa aislante y se repitio la prueba, como minimo,
seis veces para cada muestra de capa de prueba. Se tomé la fuerza promedio dividida por la anchura (10 mm) de la
muestra como dicha fuerza de pelado y los valores obtenidos (kN/m a 909 representan la fuerza de pela do promedio
de las muestras de prueba, obtenidas de, como minimo, seis muestras.

(f) Numero de adsorcion de aceite, (ftalato de dibu tilo)
El numero de adsorcion de DBP de las muestras de negro de carb6n se midié segun la norma ASTM D2414-06a.
(g) Namero de yodo

El nimero de yodo de las muestras de Negro de carbén se midi6é segin la norma ASTM D1510-07.
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(h) Determinacion del contenido de comondémero

Determinacion del contenido de comonémero polar (FT IR)

Contenido en comonémero de comondémeros polares

(1) Polimeros que contienen mas del 6% en peso de unidades de comondémero polar

El contenido de comondmero (% en peso) se determind de una manera conocida basada en la determinacion
mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) calibrada con espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (RMN) cuantitativa. Para la medicién con FTIR, se prepar6é una pelicula de 0,5 - 0,7 mm de
grosor. Después del analisis con FTIR, se extrajeron las lineas base en modo absorbancia para analizar los picos. El
pico de absorbancia para el comonémero se normalizé con el pICO de absorbancia de polietileno (por ejemplo, la
altura del pICO para acrilato de butilo o acrilato de etilo a 3450 cm™ se dividio por la altura del pico de polietileno a
2020 cm’ ) El procedimiento de calibracién con espectroscopia RMN se llevd a cabo de la manera convencional, tal
como se describe en Spectroscopy of Polymers (“Espectroscopia de polimeros”), J.L.Koenig American Chemical
Society, Washington DC, 1992. Para la determinacioén del contenido de acrilato de metilo, se prepard una muestra de
pelicula de O 10 mm de grosor. Después del analisis, a la absorbancia maX|ma para el pico para el acrilato de metilo
a 3455 cm™ se le restd el valor de absorbancia para la linea base a 2475 cm’ (Aacmam de metilo - A2475). A continuacion,
al pico de absorbancia maX|ma para el pico de polietileno a 2660 cm™ se le restd el valor de absorbancia para la
linea base a 2475 cm™ (A2e60 - A2475). A continuacion, se calculé de la manera convencional la proporcién entre
(Aacrilato de metilo - Azazs) ¥ (Azeso - Azars), tal como se describe en Spectroscopy of Polymers (“Espectroscopia de
polimeros”), J.L.Koenig American Chemical Society, Washington DC, 1992

(2) Polimeros que contienen el 6% en peso o menos de unidades de comondmero polar

El contenido de comondmero (% en peso) se determind de una manera conocida basada en la determinacion
mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) calibrada con espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (RMN) cuantitativa. Para la medicion con FT-IR, se preparé una pelicula de 0,05 a 0,12 mm de
grosor. Después del analisis con FT-IR, se extrajeron las lineas base en modo absorbancia para anallzar los picos. A
la absorbancia maX|ma para el pico para el comonémero (por ejemplo, para metacrllato a 1164 cm™ y acrilato de
butilo a 1165 cm’ ) se le restd el valor de absorbancia para la linea base a 1850 cm™ (Acomonomero polar - At1ss0). A
continuacién, al pico de absorbancia maX|ma para el pico de polietileno a 2660 cm™ se le resté el valor de
absorbancia para la linea base a 1850 cm’ (Azseo Aigso). A continuacion, se calculé la proporcion entre (Acomonsmero -
Aiss0) ¥ (Azes0 - Aisso). El procedimiento de calibracion con espectroscopia RMN se llevd a cabo de la manera
convencional, tal como se describe en Spectroscopy of Polymers (“Espectroscopia de polimeros”), J.L.Koenig
American Chemical Society, Washington DC, 1992.

Cuantificacion del contenido de comonémero mediante espectroscopia RMN (polimero (B))

El contenido de comondémero de polimero (B) se determiné mediante espectroscopia de resonancia magnética
nuclear (RMN) cuantitativa después de la asignacién basica (por ejemplo, "NMR Spectra of Polymers and Polymer
Additives" (“Espectros RMN de polimeros y aditivos de polimeros”), A. J. Brandolini y D. D. Hills, 2000, Marcel
Dekker, Inc. Nueva York). Los pardmetros experimentales se ajustaron para asegurar la medicion de espectros
cuantitativos para esta tarea especifica (por ejemplo, "200 and More NMR Experiments: A Practical Course" (“200 y
mas experimentos de RMN: Un curso practico”), S. Berger y S. Braun, 2004, Wiley-VCH, Weinheim). Las cantidades
se calcularon de una manera conocida en la técnica utilizando proporciones corregidas simples de las integrales de
las sefales de los sitios representativos.

2. Materiales

Los ingredientes indicados en la siguiente tabla 1 se utilizaron para la preparacion de las composiciones de
polimero. Todas las cantidades se indican en partes en peso.

(a) Composicion de la capa semiconductora externa

Los componentes de la composicion de la capa semiconductora externa fueron los de la composicién de poliolefina
bajo andlisis. Las composiciones de poliolefina de prueba en la presente parte experimental fueron composiciones
de poliolefina de los ejemplos de la invencion 1 a 3 y las composiciones de polimero de los ejemplos comparativos 1
y 2 indicados en las tablas siguientes.

La preparacion de la composiciéon de la capa semiconductora externa se realiz6 mediante la combinacion de los
componentes en un mezclador Buss. Por consiguiente, las operaciones de combinacion se realizaron en un
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mezclador Buss continuo de 46 mm. Se cargaron el copolimero de etileno (A), y el polimero (B), y aditivos, si los
habia, en la primera tolva del mezclador. Se carg6 un negro de carbén de tipo relleno en la segunda tolva posterior y
se continud la mezcla a 170-190C, seguido de peletizacion. Cuando se utilizé, el componente de perdxido se cargd
en los pélets en una etapa de procesamiento separada.

(b) Produccion de cables de prueba

Los cables de prueba se prepararon utilizando la denominada “configuracion de extrusores 1 mas 2", en un extrusor
Maillefer, suministrado por Maillefer. De este modo, la capa semiconductora interna se extruyé en el conductor
primero en un cabezal extrusor separado y, a continuacion, la capa aislante y la capa semiconductora externa se
extruyen conjuntamente en la capa semiconductora interna en un cabezal extrusor doble. El husillo del extrusor de
las capas semiconductoras interna y externa tenian un diametro de 45 mm/24D y el husillo de la capa aislante tenia
un diametro de 60 mm/24D.

Cada cable de prueba se reticul6 en nitrégeno en un tubo de vulcanizacién CV.

Cada cable de prueba presentaba las siguientes propiedades:

Construccion del cable de prueba
Diametro del conductor 50 mm?® Al
Capa semiconductora interna, grosor 0,8 £ 0,05 mm
Capa aislante, grosor 55+£0,1 mm
Capa semiconductora externa, grosor 1+0,1 mm

Los detalles de los polimeros utilizados se indican en la tabla 1 en la siguiente pagina.
Los cables se produjeron a una velocidad de 1,6 m/min. Se utilizaron 2 zonas (zona 1 y zona 2) de 3 metros cada

una en el tubo de vulcanizacion con las siguientes temperaturas: Zona 1, 400C, y Zona 2, 375C. A cont inuacion, se
enfriaron los cables utilizando agua. Finalmente, se guardaron los cables durante 24 a 48 horas antes del analisis.
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Tabla 1 Polimero Contenido de MFR 2,16 kg | Densidad Punto
comonomero, % en | 190°C de
peso fusion

Nombre Determinacion de FTIR 1ISO 1133 1ISO 1183-2 | ISO

comercial 11357

método método en la pagina 25 g/10 min] kg/m® °C

EIvany® EMA1/proceso EMA1 MA=30 3 50 84

1330 EAC en tubo

Lotryl® 29 | EMA2/proceso EMA2 MA=27-31 3 950 61

MAO3 en autoclave

Lotryl® 28 | EMAS3/proceso EMA3 MA=26-30 7 950 32

MAOQ7 en autoclave

Tafmer® XM Copolimero 1 Copolimero 17 (230°C)

5070MP de PP-PB

Negro de carbén

Nombre Tipo NUumero de | Numero

comercial adsorcion de yodo

de aceite | (mg/g)
(ml/100 g)

ASTM ASTM
D2414 D1510

Conductex CB Negro de horno 115-127 38-48

® 7051

Aditivos

Tipo (nimero CAS)
(TMQ) Estabilizante TMQ (26780-96-1)
Peréxido 1 2,5-DIMETIL-2,5-DI-(TERC-BUTIL-PEROX
)HEXINO-3 (1066-27-5)
MFR 2,16 kg | Densid
190°C ad

LE4201 Aislamiento Peréxido de LDPE 2 923

LEO592 Semiconductor EBA 20 ¢g/10 min | 1150

interno (MFR21)

Elvaloy® es una marca registrada de E.l. DuPont de Nemours and Company

Lotryl” es una marca registrada de Arkema Inc.

Tafmer® es una marca registrada de Mitsui Co., Ltd.

Conductex® es una marca registrada de Columbian Chemicals Company

LE4201 y LE0592 son productos aislantes y semiconductores disponibles comercialmente producidos por Borealis

La siguiente tabla 2 muestra un copolimero de etileno y metacrilato, segun la presente invencion, (EMA3) y un
copolimero de etileno y acrilato de metilo (EMA1) comparativo junto con las temperaturas de fusion y las
temperaturas de cristalizacion determinadas.

Tabla 2

Resultados de las temperaturas de fusion y cristali zacion medidas mediante DSC segun la norma ISO

11357-3 (véase anteriormente)

Temperatura de cristalizacion (°C) Temperatura de fusion (°C)

Elvaloy © 1330 EAC

(tubo) (EMA 1 - comparativo) 66 88

Lotryl ® 28 MA 07 (Autoclave)

(EMA 3 - invencion) 48 62

Se puede observar claramente a partir de los resultados de la anterior tabla 2 que el copolimero de etileno, segun la
presente invencién, muestra una temperatura de cristalizacion y una temperatura de fusién significativamente
reducidas que son debido a grupos MA distribuidos de manera mas uniforme en las cadenas poliméricas de la
presente invencion.

La si%uiente tabla 3 muestra el copolimero de etileno y acrilato de metilo, segin la presente invencion,
(Lotryl"28MAQ7 - EMA 3), y el copolimero de etileno y acrilato de metilo comparativo, (EIvany® 1330 EAC - EMA 1)
juntos con los resultados de fraccionamiento determinados (rendimientos de la fraccion). F1 a F9 significan las

15




10

15

20

25

30

ES 2404 607 T3

fracciones 1 a 9 obtenidas mediante el método de fraccionamiento de copolimero de etileno (A) realizado tal como
se describe en detalle anteriormente. La fraccion 1 constituye la parte del polimero que presenta una estructura
mayoritariamente en bloques (las secuencias mas polares) y determina el menor grado de aleatoriedad. La
aleatoriedad inferior de la distribucion de comonémeros (una estructura mayoritariamente en blogues) conduce a una
mayor cristalinidad ya que, en una estructura en bloques, la parte deficiente de acrilato de metilo de la cadena de
polietileno cristaliza facilmente. A su vez, la mayor cristalinidad conduce a un mayor punto de fusién y una mayor
temperatura de cristalizacion.

Tabla 3
Rendimiento de la fraccion
Fraccién Lotryl 28MAQ7 (EMA 3) Elvaloy 1330 (EMA 1)

Fraccién 1 13% 86%
Fraccion 2 13% 7%
Fraccion 3 18% 1%
Fraccion 4 15% 0%
Fraccion 5 10% 0%
Fraccién 6 13% 0%
Fraccion 7 14% 0%
Fraccién 8 1% 0%
Fraccion 9 0% 0%
recuperacion 97% 94%
E (fraccion 2 a fraccion 9) 84% 8%

Los resultados en la tabla 3 muestran que el EMA, dentro del &mbito de la invencién, muestra un grado elevado de
aleatoriedad (Z (fraccién 2 a fraccion 9): 84%) debido a la preparacién mediante el proceso autoclave, mientras que
la muestra de EMA comparativa muestra una naturaleza sustancialmente en bloques (fraccion 1: 86%) debido a la
preparacion en un proceso tubular convencional.

La siguiente tabla 4 muestra composiciones, segun la presente invencién, y composiciones comparativas junto con
las fuerzas de pelado medidas en composiciones no reticuladas.

Tabla 4

Fuerzas de pelado en cables reticulados

EC1 Ej. 1 Ej. 2
EMA 1 [% en peso] 47,3
EMA 2 [% en peso] 47,3
EMA 3 [% en peso] 47,3
Conductex © 7051 [% en 37 37 37
peso]
TMQ [% en peso] 0,7 0,7 0,7
Tafmer “XM5070 [% en 15 15 15
peso]
Fuerza de pelado 90° 5 2,4 29
(KN/m)
Desviacién estandar 0,9 0,46 0,4
Ndmero de pruebas 9 6 6
Arrancado no no no

EC: ejemplo comparativo; Ej.: Ejemplo segun la presente invencion

Es evidente a partir de la tabla 4 anterior que los grupos MA distribuidos de manera mas uniforme en las cadenas
poliméricas reducen de manera significativa la fuerza de pelado de una composicién de polimero semiconductor
externo (ejemplos 1 y 2) en comparaciéon con una composicion de EMA distribuido de una manera mayoritariamente
en bloques (EC 1).

Si se consideran las temperaturas de fusion de los polimeros (tabla 2), se puede observar que EMA 3 tiene una Tf

relativamente baja en comparacion con EMA 1. Esto es una prueba de la aleatoriedad del copolimero. Esta Tf baja
se traduce en valores bajos de la fuerza de pelado tal como se puede observar en la tabla 4 anterior.
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La siguiente tabla 5 muestra una composicién, segln la presente invencion, y compaosiciones comparativas junto con

las fuerzas de pelado en composiciones reticuladas.

Tabla 5

Fuerzas de pelado en cables reticulados

EC2 Ej. 3
EMA 1 [% en peso] 46,8
EMA 2 [% en peso] 46,8
Conductex © 7051 [% en peso] 37 37
TMQ [% en peso] 0,7 0,7
Tafmer ®XM5070 [% en peso] 15 15
2,5-DIMETIL-2,5-DI-(TERC-BUTIL-PEROXI)-HEXINO -3 [% en pes 0] 0,5 0,5
Fuerza de pelado 90° (kN/m) Unido 7
Desviacién estandar 0,46
Ndmero de pruebas 9 6
Arrancado No

EC: ejemplo comparativo; Ej.: Ejemplo segln la presente invencion

Es evidente a partir de la tabla 5 que el EMA 2 reticulado (de la invencion) consigue una fuerza de pelado
comparativamente baja en una capa semiconductora externa, mientras que el EMA 1 reticulado (comparativo)

proporcionaba una capa semiconductora externa no pelable (unida).
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REIVINDICACIONES
1. Composicion de polimero semiconductor, que comprende:

- un copolimero de etileno (A) que comprende unidades de comonémero de (met)acrilato de metilo, en el que el
copolimero de etileno (A) tiene una temperatura de fusién de 80<C o inferior; y

- negro de carbén,

en el que el copolimero de etileno (A) se produce en un reactor autoclave de alta presion o en un reactor tubular con
multialimentacion, y

- un polimero (B) que es un copolimero de alfa-olefina, que comprende:

« unidades de monémero de alfa-olefina (Q) seleccionadas de una alfa-olefina C; a Cio; y

« unidades de monémero (R) seleccionadas de una o mas alfa-olefinas diferentes de (Q).

2. Composicién de polimero semiconductor, que comprende:

- un copolimero de etileno (A) que comprende unidades de comonémero de (met)acrilato de metilo; y

- negro de carbén,

en el que el copolimero de etileno (A) se caracteriza por el hecho de que la fraccién obtenida en la primera etapa de
fraccionamiento (fraccién 1) en el método de fraccionamiento del copolimero de etileno (A), tal como se describe en
el presente documento, esta presente en una cantidad no superior al 40% en peso en base a la cantidad total del
copolimero de etileno (A), y

- un polimero (B) que es un copolimero de alfa-olefina, que comprende:

« unidades de monémero de alfa-olefina (Q) seleccionadas de una alfa-olefina Cz a Cio; y

« unidades de mondémero (R) seleccionadas de una o mas alfa-olefinas diferentes de (Q).

3. Composicion de polimero semiconductor, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el
copolimero de etileno (A) tiene una temperatura de cristalizacidon no superior a 70 C.

4. Composicién de polimero semiconductor, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el
copolimero de etileno (A) esta presente en la composicion en una cantidad del 20% en peso o superior y del 65% en
peso o inferior, en base al peso total de la composicion de polimero semiconductor.

5. Composicion de polimero semiconductor, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el
copolimero de etileno (A) tiene un contenido de unidades de comondmero de (met)acrilato de metilo del 5% en peso
0 superior, en base al peso total del copolimero de etileno (A).

6. Composicion de polimero semiconductor, segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el
copolimero de etileno (A) tiene un contenido de unidades de comonémero de (met)acrilato de metilo del 20% en
peso o superior, en base al peso total del copolimero de etileno (A)

7. Composiciéon de polimero semiconductor, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que las
unidades de mondémero de alfa-olefina (Q) se seleccionan de una de las alfa-olefinas Cs a Cio.

8. Composicion de polimero semiconductor, segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que las
unidades de mondémero de alfa-olefina (R) se seleccionan de una o mas de las unidades de monémero de
alfa-olefina C, a Cio.

9. Composiciéon de polimero semiconductor, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende
ademas un agente de reticulacion.

10. Cable eléctrico que comprende un conductor, una capa aislante y, como minimo, una capa semiconductora que
comprende una composicién de polimero semiconductor segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.

11. Cable eléctrico, segun la reivindicacion 10, en el que la capa aislante comprende un homopolimero o copolimero
de etileno.

12. Utilizacion de una composicion de polimero semiconductor, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en la
preparacion de una capa semiconductora pelable de un cable eléctrico.
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