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DESCRIPCION
Conducto fabricado de una composicion de polietileno a alta presion reticulable

Sector de la invencién

La presente invencion se refiere a un conducto fabricado de una composicion de polietileno a alta presion reticulable
gue contiene una resina de copolimero reticulable de etileno a alta presion y silano que tiene un contenido de silano
de aproximadamente el 0,1 al 10% en peso y, como minimo, un catalizador de condensacion de silanol. Ademas, se
da a conocer un procedimiento para la preparacion del mismo.

Antecedentes de la invencién

Las resinas actualmente disponibles comercialmente de copolimero de etileno y viniltrimetoxisilano que tienen un
contenido de viniltrimetoxisilano (VTMS) en el intervalo de aproximadamente 1,0-2,0% en peso y una densidad por
debajo de 925 kg/m® no son adecuadas para aplicaciones de conductos en el sector de la fontaneria y la calefaccion.
Dichos conductos de poliolefinas reticulables en agua (PEX-b) no presentan las propiedades requeridas para pasar
el punto de control de calidad de la resistencia a la presién hidrostatica a 95°C segun, por ejemplo, la norma
alemana para la densidad media para conductos PEX, DIN 16894. La vida util de un conducto, segin esta norma,
deberia ser, como minimo, de 1000 horas a 95°C, siendo la tension circunferencial en la pared del conducto de 2,8
MPa. A una temperatura, tan alta como 95°C, la resistencia a la presion hidrostatica del conducto disponible
comercialmente anterior es muy baja y dicho conducto tiene una vida Util inferior a 1 hora, es decir, el tiempo para la
rotura es inferior a 1 hora.

Se han realizado intentos a efectos de mejorar la resistencia a la presion hidrostatica de conductos fabricados de
resinas de copolimeros de etileno y viniltrimetoxisilano mediante el incremento de la densidad de la resina de
copolimero mezclando la resina con un polimero de polietileno de alta densidad (HDPE). Sin embargo, la
incorporacion de polimero de polietileno de alta densidad de aproximadamente el 30% en peso en la resina y, de
este modo, el incremento de la densidad de la misma hasta 934 kg/ms, no da lugar a una vida util incrementada. Por
consiguiente, dichos conductos no pasaran el control de calidad de la norma DIN 16894.

Los copolimeros de etileno y vinilsilano, tales como, por ejemplo Visico™, también se pueden utilizar para la
reticulacién bajo humedad en el sector de los aislantes para cables. Sin embargo, los materiales aislantes con
polietileno reticulado con silano de la técnica anterior presentan los problemas expuestos con las denominadas
“capas congeladas”, es decir, las moléculas del copolimero no tendran tiempo para relajarse cuando golpean el
conductor frio y esto, a su vez, conducira a la formacion de una capa delgada de moléculas muy orientadas cerca
del conductor. Dicha orientacion de las moléculas conduce al deterioro de las propiedades mecanicas. Previamente,
este problema se ha solucionado mediante el calentamiento previo del conductor o mediante la disminucién de las
resistencias a la cizalladura mediante la utilizacién de un tubo sobre la boquilla en lugar de una boquilla con presién.
Sin embargo, la inversion en un precalentador induce costes méas elevados. Ademas, una reduccién de la presién en
la boquilla mediante la utilizacién de un tubo sobre la boquilla conduce a un deterioro de las propiedades
humectantes y esto, a su vez, implica propiedades de adhesién reducidas entre el conductor y el material aislante.

La patente de Estados Unidos No. 5.492.760 se refiere a una composicion polimérica reticulable que contiene un
polimero reticulable que tiene, como minimo, un grupo silano hidrolizable, un catalizador de condensacion de silanol
y un polibutadieno. La composicion se describe para la utilizacion como aislante para cables eléctricos.

El documento EP-A-0 501 340 da a conocer composiciones de copolimero de silano rellenas resistentes a la
reticulacién prematura durante la combinacion y almacenamiento, que comprenden copolimeros aleatorios de etileno
y viniltrimetoxisilano y contienen niveles elevados de agentes de relleno en particulas.

La patente de Estados Unidos No. 5.430.091 da a conocer una composicion reticulable en humedad y retardante de
la llama, que comprende un copolimero de viniltrialcoxisilano con un contenido de silano del 0,5 al 5% en peso, un
polietileno con un indice de fluidez de 0,1 a 30 y una densidad de 0,93 a 0,96 g/ml. Se describe que la composicién
reticulable proporciona una resistencia a la rotura dieléctrica y una retardacién de la llama mejoradas. También se
dan a conocer cables eléctricos mejorados.

La patente de Estados Unidos No. 4.117.195 se refiere a la fabricacién de productos extruidos, tales como,
conductos. De este modo, se mezcla, se extruye y se reticula una mezcla de componentes. De manera especial, el
producto extruido reticulado se forma a partir de polietileno, en el que el polimero se combina con un silano
insaturado hidrolizable, un regenerador de radicales libres y un catalizador de condensacion de silanol. De este
modo, la insercion de grupos silano en el polimero se realiza con el calentamiento del polimero. Se describe una
densidad de 0,918 g/cm®.

En el documento EP-A-0 130 855 se da a conocer un conducto fabricado de una mezcla de LDPE y HDPE insertado
en silano.
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Caracteristicas de la invencién

El objetivo de la presente invencién es dar a conocer un conducto fabricado de una composicion de polietileno a alta
presion reticulable que contiene una resina de copolimero de silano y etileno a alta presion reticulable, en el que los
problemas y las desventajas mencionadas anteriormente se han eliminado o, como minimo, se han paliado.

Para este objetivo, se da a conocer una resina de copolimero de etileno y silano que presenta las ventajas de ser
adecuada para aplicaciones de conductos en el sector de conductos de gas, fontaneria y calefaccién, asi como para
aplicaciones en el sector de aislantes para cables.

Este objetivo se ha conseguido mediante un conducto fabricado de una composicion de polietileno a alta presion
reticulable que contiene una resina de copolimero de etileno a alta presion y silano reticulable que tiene un contenido
de silano, aproximadamente, del 0,1 al 10% en peso y, como minimo, un catalizador de condensacion de silanol,
caracterizado por el hecho de que la densidad de la resina de copolimero de etileno a alta presion y silano es
superior a 925 kg/m®.

Las realizaciones preferentes del conducto se definen en las reivindicaciones dependientes 2-11.

Segln una realizacion preferente, la densidad de la resina de copolimero de etileno a alta presion y silano es
superior a 928 kg/m®, de manera preferente, superior a 933 kg/m?®.

Segun otra realizacion preferente, la resina del copolimero de etileno y silano es una resina de copolimero de etileno
y viniltrietoxisilano, copolimero de etileno y gamma-metacriloxitrietoxisilano, copolimero de etileno y
viniltrimetoxisilano o copolimero de etileno y gamma-trimetoxisilano, de manera preferente, una resina de un
copolimero de etileno y viniltrimetoxisilano.

Segln otra realizacion preferente, la resina de copolimero de etileno y viniltrimetoxisilano comprende ademas
polietileno de alta densidad en una cantidad inferior al 40% en peso.

Segun aun otra realizacion preferente, la cantidad de polietileno de alta densidad es del 15-35% en peso, de manera
preferente, del 20-30% en peso.

Ademds, segun una realizacion preferente, el MFR, a 190°C/2,16 kg es 0,1-100 g/10 min, de manera mas
preferente, 0,5-6 g/10 min y, de la manera mas preferente, 1-4 g/10 min.

En otra realizacion preferente de la presente invencion, el alargamiento a la rotura es superior al 200% medida
segun la norma ISO 527 y la resistencia de traccién a la rotura es superior a 12,5 MPa medida segin la norma ISO
527.

El contenido de gel es, de manera preferente, superior al 65% en peso medido segin la norma ASTM D 2765y, de
manera preferente, la composicion de polietileno comprende ademas el 0,1-2,0% en peso de un agente desecante.

Se da a conocer con el presente documento un procedimiento para la preparacién de una composicion polimérica
reticulable.

El procedimiento es un procedimiento a presion elevada a una presion por encima de 1200 bar.

Segln una realizacion preferente, la composicion polimérica se reticula en presencia de un catalizador de
condensacion de silanol que comprende un compuesto de férmula (1):

ArSO;H [0)

o un precursor del mismo, siendo Ar un grupo aromatico sustituido por hidrocarbilo que comprende, como minimo,
14 4tomos de carbono.

En otra realizacion de la presente invencion, la composicién polimérica se reticula en presencia de un catalizador de
condensacion de silanol, de manera preferente, dilaurato de dibutil estafio.

En una realizacion preferente de la presente invencion, la resistencia a la presion a 95°C es, como minimo, de 2,8
MPa, de manera mas preferente, 3,6 MPa y, de la manera mas preferente, 4,4 MPa para un tiempo para la rotura,
como minimo, de mas de 1.000 horas.

Finalmente, la composicién de la presente invencion se puede utilizar de manera ventajosa como aislante para un
cable.
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Mediante la presente invencién se da a conocer una composicidon polimérica que presenta las propiedades
requeridas para pasar el punto de control de calidad de la resistencia a la presién hidrostéatica a 95°C segun, por
ejemplo, la norma alemana para alta densidad para conductos PEX, DIN 16892. La vida Util de un conducto, segin
esta norma, deberia ser, como minimo, de 1000 horas a 95°C, siendo la tension circunferencial en la pared del
conducto de 4,4 MPa.

Por consiguiente, mediante la composicion de la presente invencion también se consigue una mayor resistencia a la
presién. Ademas, se puede utilizar un reactor a alta presion para la produccion de la composiciéon de la presente
invencion.

Mediante la presente invencion, se da a conocer una composicion polimérica que se puede utilizar como un aislante
para un cable eléctrico que cumple con las exigencias mecanicas resumidas, por ejemplo, en el documento VDE
0276-603 ("Verband Deutscher Elektrotechniker”) sin ningun requisito de calentamiento previo del conductor ni
ninguna necesidad de capas protectoras, por ejemplo, cintas de poliéster, a efectos de evitar la migracion del
plastificante desde la camisa de PVC, utilizada habitualmente en cables.

Otros objetivos, caracteristicas, ventajas y realizaciones preferentes de la presente invencion seran evidentes a
partir de la siguiente descripcion detallada cuando se considera conjuntamente con las reivindicaciones que se
acompafian.

Descripcion detallada de las realizaciones preferentes

Es conocida la utilizacion de aditivos para reticular polimeros, ya que esto mejora la mayoria de las propiedades del
polimero, tales como la resistencia térmica, la resistencia quimica y la resistencia mecanica, etc. La reticulacién se
puede llevar a cabo mediante la condensacién de grupos silanol contenidos en el polimero que se pueden obtener
mediante la hidrolizacion de grupos silano. Para la reticulacion de dichos polimeros, se debe utilizar un catalizador
de condensacion de silanol. Los catalizadores convencionales son, por ejemplo, compuestos organicos de estafio,
tales como el dilaurato de dibutil estafio (DBTDL). Es conocido ademéas que el proceso de reticulacion se puede
llevar a cabo de manera ventajosa en presencia de catalizadores acidos de condensacion de silanol, tales como, por
ejemplo, Ambicat™, de Borealis AB.

Segln una realizacion de la presente invencion, el proceso de reticulacion se lleva a cabo en presencia de un
catalizador de condensacion de silanol que comprende un compuesto de formula (l):

ArSOsH (1)
o un precursor del mismo, siendo Ar un grupo aromatico sustituido por hidrocarbilo que comprende, como minimo,
14 atomos de carbono. Segun otra realizacion preferente de la presente invencion, la composicion polimérica se
reticula en presencia de un catalizador de condensacion de silanol, de manera preferente, dilaurato de dibutil estafio.

Mediante la mezcla adicional de menos del 40% en peso, de manera mas preferente, del 15-35% en peso y, de la
manera mas preferente, del 20-30% en peso de un material PEX de alta densidad con silano insertado con la mezcla
de dos componentes se permite pasar el punto de control de calidad a 95°C, siendo la tension circunferencial en la
pared del conducto de 4,4 MPa tal como se indica en la norma alemana para alta densidad para conductos MD-PEX,
DIN 16892.

A continuacion, se ilustrara la presente invencién mediante ejemplos no limitantes de realizaciones preferentes a
efectos de facilitar adicionalmente el entendimiento de la presente invencion.

Ejemplos
Ejemplo 1

Las pruebas se realizaron sobre conductos producidos a partir de composiciones poliméricas diferentes y los
resultados se muestran a continuacion en la tabla 1.

En los ejemplos se utilizaron los siguientes polimeros:

Polimero A: Copolimero de etileno y viniltrimetoxisilano producido a alta presion que tiene una densidad de 930,5
kg/m®, un MFR216 = 1,9 g/10 min y un contenido de VTMS del 1,9% en peso. Se produjo en un reactor tubular a
2.550 bar y 250°C.

Polimero B: Copolimero de etileno y viniltrimetoxisilano producido a alta presion que tiene una densidad de 925
kg/m®, un MFR216 = 0,9 ¢/10 min y un contenido de VTMS del 1,25% en peso. Se produjo en un reactor tubular a
2.400 bar y 280°C.

Polimero C: Copolimero de etileno y viniltrimetoxisilano producido a alta presién que tiene una densidad de 922
kg/m®, un MFR216 = 0,9 ¢/10 min y un contenido de VTMS del 1,25% en peso. Se produjo en un reactor tubular a
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2.300 bar y 310°C.

Polimero D: Copolimero de etileno y viniltrimetoxisilano producido a alta presién que tiene una densidad de 922
kg/m®, un MFR2.16 = 0,9 g/10 min y un contenido de VTMS del 1,9% en peso. Se produjo en un reactor tubular a
2.300 bar y 310°C.

Polimero M-1: Polietileno de alta densidad que tiene una densidad de 954 kg/m® y un MFR2.16 = 4 g/10 min.

Polimero M-2: Polietileno PEX de alta densidad con silano insertado que tiene una densidad de 950 kg/m® y un
MFRs0 =1 g/10 min.

Camisa de PVC: Formulacion de camisa de PVC habitual que comprende el 20% de plastificante, por ejemplo,
dioctilftalato, DOP, el 20% en peso de yeso y estabilizadores de plomo.

Mezcla madre de catalizador CMB-1: En todos los ejemplos se mezcl6 en seco el 5% de CMB-1 con los polimeros
antes de la extrusion. EIl CMB-1 comprende el 1,7% de catalizador de reticulacion de &cido dodecilbencenosulfénico,
agente desecante y antioxidantes mezclados en un copolimero de etileno y acrilato de butilo. Contenido del acrilato
de butilo: 17% en peso, MFR; = 4,5 g/10 min.

La mezcla madre del catalizador CMB-2 comprende un catalizador de condensacién de silanol de estafio estandar,
dilaurato de dibutil estafio, (1%) y antioxidantes mezclados en un polietileno de alta densidad. En todos los ejemplos
de conductos, se mezcl6 en seco el 5% de CMB-2 con los polimeros antes de la extrusion. La mezcla se extruy6 en
conductos naturales de 32x3 mm que se mantuvieron en un bafio de agua a 95°C, como minimo, durante 16 horas.
En cada conducto se analizo la presion segun la norma DIN 16894/16892.

Los cables analizados se fabricaron de la siguiente manera: se produjeron cables que comprendian un conductor de
aluminio compacto de 8 mm? y un grosor aislante de 0,7 mm en un extrusor de 60 mm Nokia-Maillefer a una
velocidad de linea de 75 m/min.

Boquilla: Presién (guia de hilo 3,1 mm, boquilla 4,4 mm)

Temperatura del conductor: 20°C (conductor no calentado previamente) o 110°C (conductor calentado previamente).
Temperatura del bafio de enfriamiento: 23°C.

Tornillos: Elise.

Perfil de temperaturas: 170-180-190-190-190-190-190-190°C.

Se mezclo en seco el 5% de la mezcla madre del catalizador de reticulacion CMB-1 con los polimeros antes de la
extrusion.

A efectos de medir la influencia de la migracion del plastificante, el nacleo del cable producido segun la descripcion
anterior se recubrié con una camisa de PVC de 2 mm. La evaluacion mecanica de los cables se realiz6 segun la
norma ISO 527.
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Tabla 1

Composicion VTMS MFR2 Densidad Temperatura Tensién Tiempo para
% en peso g/10 min kg/m® °C MPa la rotura
horas
Punto de 95 2,8 > 1.000
control de
calidad, DIN
16874
Polimero D, 1,9 0,9 922 95 2,8 0,7
copolimero
de LDPE y
VTMS
Mezcla de 1,4 1,2 934 95 2,8 0,7
polimero D
con polimero
M-1 al 30%
en peso
Polimero A, 1,9 1,9 930 95 2,8 > 7.700
copolimero sin rotura
de MDPE y
VTMS

A partir de la tabla 1 se observa claramente que mediante el incremento de la densidad de la resina de copolimero
(polimero D) al mezclarlo con un polimero de polietileno de alta densidad (polimero M-1 al 30% en peso) no se
pasara el punto de control de calidad de la resistencia a la presion a 95°C, véase la tabla 1. Mediante el incremento
de la densidad de la resina de base de copolimero de etileno y viniltrimetoxisilano hasta 930 kg/m® (polimero A), los
conductos extruidos y posteriormente reticulados pasan el punto de control de calidad de la resistencia a la presiéon
tal como se indica en la norma alemana para densidad media para conductos MD-PEX, DIN 16894.

Ejemplo 2

Mediante la mezcla de polietileno de alta densidad con el copolimero de etileno y viniltrimetoxisilano (polimero A) se
incrementd la resistencia a la presion hidrostatica. En la tabla 2 siguiente, se muestra el comportamiento de la
presién hidrostéatica del copolimero de etileno de densidad media y viniltrimetoxisilano (polimero A) y una mezcla de
este copolimero de silano con polietileno de alta densidad (polimero M-1) al 15% en peso y el 30% en peso. El
contenido de gel debe ser, de manera preferente, superior al 65%, medido segin la norma ASTM D 2765.

Tabla 2
Composicion Densidad Contenido de Tensién Tiempo
kg/m® gel % MPa para la
ASTM D rotura
2765 horas
Polimero A, 930 85 3,2 1,3
930 kg/m® 3,0 89y 17,2
2,8 > 7.700
sin rotura
+ HDPE al 934 75 3,6 3,3
15% en 3,4 4.9
peso 3,2 > 6.500
sin rotura
+ HDPE al 937 68 3,8 12y 3,7
30% en 3,6 545y 628
peso

Ejemplo 3

Se mezclo el 40% en peso de polimero A producto de polietileno de densidad media (MEPE) reticulable con silano
que tenfa una densidad de 930 kg/m® con el 30% en peso de polimero M-2 producto de polietileno de alta densidad
PEX reticulado con silano insertado con una densidad de 950 kg/m®y el 30% en peso del polimero M-1 producto de
polietileno de alta densidad que tenia una densidad de 954 kg/m>. La resistencia a la presién segtn el punto del
control de calidad de la resistencia a la presion a 95°C tal como se indica en la norma alemana para la alta densidad
para conductos HD-PEX, DIN 16892. El contenido de gel debe ser, de manera preferente, superior al 65%, medido
segun la norma ASTM D 2765.
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Tabla 3
Composicion Densidad Contenido de | Temperatura Tensién Tiempo
kg/m® gel % °C MPa para la
ASTM D rotura
2765 horas
Punto de control de > 65 95 4.4 > 1.000
calidad
DIN 16892
Polimero A 930 85 95 4.4 0,1
Polimero A 943 68,5 95 4.4 > 1.400
/M-1/M-2 95 4,6 290
(40/30/30% en
peso)

Ejemplo de referencia 4*
*El ejemplo de referencia esta fuera del alcance de la presente invencion, pero es Util para su comprension.

A efectos de investigar la necesidad de calentar previamente el conductor, se produjeron cables con y sin el
calentamiento previo de los conductores, tal como se describié anteriormente. Algunos nudcleos de los cables se
recubrieron con una camisa de PVC de 2 mm y se envejecieron en un horno de calentamiento a 100°C durante 168
horas. Los resultados se presentan en la tabla 4.
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Tabla 4

Material Exigencias Polimero A Polimero B Polimero C
especificadas (por + CMB-1 al 5% + CMB-1 al 5% + CMB-1 al 5%
ejemplo, VDE
0273-603)
Densidad (kg/m®) 930 925 922
ASTM D 2839
Aislante extruido
en un conductor no
calentado
previamente
Resistencia de > 12,5 15,0 13,1 12,5
traccion a la rotura
(MPa)
1SO 527
Alargamiento a la > 200 245 204 180
rotura (%)
1SO 527
Aislante extruido
en un conductor
calentado
previamente
Resistencia de > 12,5 24,7 21,9 19,7
traccion a la rotura
(MPa)
1SO 527
Alargamiento a la > 200 440 368 361
rotura (%)
1SO 527
Envejecimiento del
cable en contacto
con una camisa de
PVC, 168 horas,
100°C
Cambio de la <25 18 23 > 30
resistencia de
traccion a la rotura
(%)
Cambio del <25 15 22 > 30
alargamiento a la
rotura (%)
Incremento del Sin necesidad 12 15 19
peso (%)

Los resultados presentados en la tabla 5 muestran que los polimeros A y B cumplen con los requisitos especificados
5 (por ejemplo, VDE 0273-603) sin ninguna necesidad de calentar previamente ni de utilizar capas de proteccién entre
la camisa de PVCy el aislante.
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REIVINDICACIONES

1. Conducto fabricado de una composicién de polietileno a alta presién reticulable que contiene una resina de
copolimero reticulable de etileno a alta presién y silano que tiene un contenido de silano de aproximadamente el 0,1
al 10% en peso y, como minimo, un catalizador de condensacién de silanol, caracterizado por el hecho de que la
densidad de la resina de copolimero de etileno a alta presién y silano es superior a 925 kg/m?>.

2. Conducto, segun la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de que la densidad de la resina de copolimero de
etileno y silano es superior a 928 kg/m®.

3. Conducto, segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado por el hecho de que la resina de copolimero de etileno y
silano es wuna resina de copolimero de etileno vy Vviniltrietoxisilano, copolimero de etileno y
gamma-metacriloxitrietoxisilano, copolimero de etileno y viniltrimetoxisilano o copolimero de etileno y
gamma-trimetoxisilano, de manera preferente, una resina de un copolimero de etileno y viniltrimetoxisilano.

4. Conducto, segun la reivindicacion 3, en el que la resina de copolimero de etileno y viniltrimetoxisilano comprende
ademas polietileno de alta densidad en una cantidad inferior al 40% en peso.

5. Conducto, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de que la cantidad de
polietileno de alta densidad es del 15 al 35% en peso, de manera preferente, del 20 al 30% en peso.

6. Conducto, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de que el MFR; a
190°C/2,16 kg de la composicion es de 0,1 a 100 g/10 min.

7. Conducto, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de que el alargamiento
a la rotura es superior al 200% medido segin la norma ISO 527.

8. Conducto, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de que la resistencia de
traccion a la rotura es superior a 12,5 MPa medida segun la norma ISO 527.

9. Conducto, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de que el contenido de
gel es superior al 65% medido segin la norma ASTM D 2765.

10. Conducto, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de que la composicion
de polietileno comprende ademas del 0,1 al 2,0% en peso de un agente desecante.

11. Conducto, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de que la resistencia a
la presion a 95°C es, como minimo, de 2,8 MPa, de manera mas preferente, de 3,6 MPa y, de la manera mas
preferente, de 4,4 MPa para un tiempo para la rotura, como minimo, de mas de 1.000 horas.
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