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DESCRIPCION
Procedimiento para la fabricacion de un articulo de polietileno reticulado

La presente invencion se refiere a un procedimiento para preparar un articulo de polietileno reticulado y a la
utilizacion del mismo en la produccién de cables, tubos o peliculas.

Habitualmente, un cable o alambre de alimentacion eléctrica tipico comprende uno o mas conductores en un nucleo
de cable rodeado por una o mas capas o cubiertas de aislamiento de material polimérico. Habitualmente, el nucleo
es de cobre o aluminio, pero también puede ser no metalico, rodeado por una serie de capas poliméricas diferentes,
cada una con una funcién especifica, por ejemplo, una capa protectora semiconductora, una capa aislante, una capa
protectora de cinta metélica y una envoltura polimérica. Cada capa puede desempefiar mas de una funcién. Por
ejemplo, a menudo los alambres o cables de baja tension estan rodeados por una sola capa polimérica que sirve
como capa aislante y como cubierta externa, mientras que los alambres y cables de tension entre media y extraalta a
menudo estan rodeados, como minimo, por una capa de aislamiento y una capa de cubierta separadas.

Normalmente, la capa aislante y las capas semiconductoras consisten en una composicién polimérica que
comprende una poliolefina reticulada. La reticulacidon contribuye sustancialmente a mejorar las propiedades del
polimero, tales como su resistencia mecanica, quimica, a la abrasion y térmica.

La reticulacién se puede llevar a cabo mediante la adicién a la composicién polimérica de agentes formadores de
radicales libres, tales como peréxidos, antes de la extrusion del cable o durante la misma. También se conoce la
reticulacion de poliolefinas, tales como polietileno, mediante la introduccidén en el polimero de grupos reticulables,
tales como grupos silano hidrolizables. Por consiguiente, una clase de materiales utilizados con frecuencia para las
capas aislantes o semiconductoras de los cables son las composiciones copoliméricas reticulables a través de
grupos silano.

Actualmente, se utilizan tres tecnologias principales para la produccién de este tipo de materiales: el proceso
Monosil (US3646155), el proceso EVS (EP193317) y el proceso Sioplas (US4117195).

En el proceso Monosil, se injertan grupos silano en la cadena polimérica de polietileno con peroxido en una
extrusora de cables. Habitualmente, el peroxido, el silano, los aditivos y el catalizador de reticulacion se bombean
directamente a la extrusora o se mezclan justo antes de suministrarse a la misma. En la extrusora, el peréxido se
descompone en radicales, que inician el injerto de los grupos silano en la cadena polimérica. El producto final es una
composicibn homogénea de una sola fase, en la que el catalizador y los aditivos estan distribuidos uniformemente
en el polimero injertado con silano.

Sin embargo, este proceso tiene diversas desventajas: requiere un proceso de mezcla reactiva en combinacién con
la extrusién del cable, y el sistema es un equilibrio de todos los componentes que puede verse alterado faciimente.
Debido a dicha mezcla reactiva, se forman inherentemente quemaduras, lo que significa que los ciclos de
produccién deben ser cortos y que es necesario llevar a cabo regularmente un lavado de la extrusora. El polimero se
reticula en la extrusora y el lavado resulta muy trabajoso. Las paradas cortas, ademas, obstruyen la extrusora con el
polimero reticulado y el cambio de herramientas requiere un lavado completo de la extrusora de cables.

Por consiguiente, el proceso Monosil es complejo, da lugar a un nivel elevado de desechos (3-4%) durante el
arranque y los cambios de herramientas, y presenta ciclos de produccion cortos, paradas largas para el lavado y
tasas de produccion bajas. Ademas, normalmente, la mezcla liquida de perdxido, silano, aditivos y catalizador de
reticulacion es costosa, ya que se prepara de antemano para optimizar la reaccion de injerto y, al mismo tiempo,
reducir las reacciones de reticulacién no deseables que pueden tener lugar ya en la extrusora. Generalmente, se
requiere una secadora antes de la extrusora para presecar el polimero de polietieno como acondicionamiento
optimo.

En la tecnologia EVS, la adicién de silanos a la cadena polimérica se lleva a cabo en un reactor de alta presiéon. Se
afiade una mezcla madre de poliolefina, aditivos y catalizador de condensacién de silanol, y se mezcla en seco con
los granulos de polietileno preformados justo antes de entrar en una extrusora de cables. En la extrusora, la mezcla
se funde para formar una composicion final de dos fases. Una fase comprende los aditivos y el catalizador, y la otra,
el polimero de silano.

La mezcla madre, en la que el catalizador y, opcionalmente, otros aditivos estan contenidos en un polimero, por
ejemplo, una matriz de poliolefina en forma concentrada, se encuentra habitualmente en forma de granulos.
Generalmente, el polimero de matriz es una poliolefina, por ejemplo, polietileno de baja densidad, o copolimero de
polietileno y acrilato de metilo, etilo o butilo, y mezclas de los mismos.

La desventaja del proceso EVS es que las mezclas madre afiaden complejidad debido a una etapa adicional de
mezcla. Ademas, se alcanza un menor grado de homogeneidad debido a las dos fases. La mezcla madre tiene una
carga elevada de aditivos, tales como catalizador de condensacion, lubricante, agente de secado y antioxidante.
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Esto provoca problemas debido a la exudacion de los aditivos a la superficie de los granulos, lo que afecta a la
estabilidad de almacenamiento, la capacidad de procesamiento y la homogeneizacion de la masa fundida.

En el proceso Sioplas, se injertan grupos silano en la cadena polimérica de polietileno con peréxido en una
mezcladora o una extrusora. Se afiade una mezcla madre de aditivos y catalizador de condensacién de silanol y se
mezcla en seco con el polimero preformado justo antes de entrar en una extrusora de cables. En esta segunda
extrusora, la mezcla se funde para formar una composicioén final de dos fases. Por consiguiente, el proceso Sioplas
comprende una extrusién reactiva, asi como la utilizacion de una mezcla madre, lo que da lugar a un proceso
complejo que requiere muchas etapas de procesamiento. También en este caso es necesaria una secadora para
presecar el polimero de polietileno y la mezcla madre antes de la mezcladora o extrusora como acondicionamiento
6ptimo.

En los procesos descritos anteriormente, también pueden afiadirse otros tipos de mezclas madre, por ejemplo,
mezclas madre de colorante, mezclas madre de pirorretardante, mezclas madre de UV u otras mezclas madre de
aditivos.

La presente invencion da a conocer un procedimiento sencillo y econdmico para producir articulos de polietileno
reticulado con silano de alta calidad. Segun dicho procedimiento, se afiade un liquido que comprende un catalizador
de condensacion de silanol a un copolimero de polietileno preformado, estable, reticulable, que contiene grupos
silano.

El procedimiento de la presente invencidn no tiene extrusién reactiva, que es la principal debilidad de los procesos
Monosil, y no requiere mezcla madre, lo que permite una gran simplificacion y una mejora de la homogeneidad con
respecto a los procesos EVS y Sioplas. Se elimina la necesidad de presecado de las mezclas madre de catalizador.

Otra ventaja de la presente invencion es que permite una facil distribucion del catalizador de condensacién de silanol
en el copolimero de polietileno que contiene grupos silano. A diferencia de los procesos EVS y Sioplas, no es
necesario que el copolimero de polietileno que contiene grupos silano y la mezcla madre se fundan y se mezclen
homogéneamente, ni tampoco utilizar extrusoras muy largas, como en el proceso Monosil.

En particular, en el proceso Monosil, en el que el silano y el peroxido generalmente empapan los granulos de
polimero, se requieren extrusoras especialmente largas para la distribucién de los aditivos, la homogeneizacién de la
masa fundida y la reaccion de injerto. S6lo se obtiene un compuesto injertado homogéneo con una extrusora con
una relacion longitud/diametro (L/D) tipicamente de 30 o mayor. El valor de L/D es una medida de la potencia de
mezclado de las extrusoras.

En el proceso Sioplas, los grupos silano se injertan en polietileno. La mezcla madre se mezcla en seco, se funde
dando un sistema de dos fases, se mezcla en fusiéon y se homogeneiza en la extrusora de cables. En este proceso,
la relacion L/D es tipicamente de 20 o mayor.

El procedimiento de la presente invencion permite la utilizacion de extrusoras convencionales y la reutilizacion de las
extrusoras existentes, utilizadas en otras tecnologias, para producir la composicion de polietileno, segun el
procedimiento de la presente invencioén. En particular, en el procedimiento de la presenta invencion, la extrusora
puede tener un valor de L/D de 16 o mayor.

Otra ventaja de la presente invencién es que en la composicion final no hay soporte para la mezcla madre. El
soporte no tiene grupos silano y habitualmente afiadira un 5% en peso de polimero no reticulable, lo que significa
que el 5% en peso del polimero no se reticulara nunca.

Por consiguiente, la presente invencion da a conocer un procedimiento para preparar un articulo de polietileno
reticulado, que comprende:

(A) suministrar una mezcla que comprende un copolimero de polietileno reticulable que contiene grupos silano vy,
como minimo, un aditivo a una extrusora,

(B) suministrar un liquido que comprende un catalizador de condensacioén de silanol a dicha extrusora para formar
una mezcla con la mezcla anterior,

(C) extruir dicha mezcla para formar el articulo, y
(D) reticular dicho articulo.
Tal como se utiliza en el presente documento, el término “liquido” se refiere a un fluido incompresible presente en la

extrusora, es decir, liquido a 100°C, o preferentemente a 50°C, o de la forma mas preferente a temperatura ambiente
(23°C).
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Segun una realizacion, la mezcla y el liquido se suministran a la extrusora por separado.
Segun otra realizacién, la mezcla y el liquido se premezclan antes de entrar en la extrusora.
Preferentemente, el procedimiento no contiene peroxido.

Mas preferentemente, el, como minimo uno, aditivo es un antioxidante o un retardante de carbonizacién,
preferentemente, un retardante de carbonizacién que contiene silano.

Aun més preferentemente, la mezcla comprende todos los aditivos de la composicion a formar, excepto el
catalizador de condensacion de silanol y, opcionalmente, el agente de secado. Asi, el liquido comprende,
preferentemente, el catalizador de condensacion de silanol y, opcionalmente, el agente de secado.

Segun una realizacion preferente, el liquido comprende un catalizador de condensacion de silanol y un agente de
secado, y preferentemente consiste en un catalizador de condensacion de silanol y un agente de secado.

Segun otra realizacion preferente, la mezcla comprende un copolimero de polietileno reticulable que contiene grupos
silano, un antioxidante y un retardante de carbonizacion, y preferentemente consiste en los mismos; y el liquido
comprende un catalizador de condensacion de silanol y un agente de secado, y preferentemente consiste en los
mismos.

Segun realizaciones particularmente preferentes, el copolimero de polietileno reticulable que contiene grupos silano
es un copolimero de etileno y un trialcoxivinilsilano o viniltrimetoxisilano.

El copolimero de polietileno que contiene grupos silano puede ser injertado o preparado en reactor. El copolimero de
polietileno reticulable que contiene grupos silano se forma, preferentemente, en un reactor de alta presion.

El catalizador de condensaciéon de silanol puede ser un acido o una base. Preferentemente, el catalizador de
condensacion de silanol es un acido de Lewis o de Brgnsted, tal como el acido sulfénico, y mas preferentemente, el
catalizador de condensacion de silanol es un acido de Lewis que contiene un metal, y aun mas preferentemente, el
catalizador de condensacion de silanol es laurato de dioctilestafio (DOTL) o dilaurato de dibutilestafio (DBTL) o
acetilacetonato de circonio.

En otra realizacion de la presente invencion, el catalizador de condensacion es un acido sulfénico, preferentemente,
el acido dodecilbencilsulfonico (DBSA). Si se utiliza un acido sulfénico, preferentemente no contiene agua. Esto
puede alcanzarse, por ejemplo, mediante un agente de secado, preferentemente, un agente de secado que contiene
silano, o preparando un anhidrido del &cido.

La presente invencion también se refiere a la utilizaciéon del procedimiento de la presente invencién en la produccion
de cables, tubos o peliculas, preferentemente cables.

El procedimiento de la presente invencion comprende suministrar a una extrusora una mezcla, que comprende un
copolimero de polietileno reticulable que contiene grupos silano, y, como minimo, un aditivo.

El polietileno reticulable que contiene grupos silano presente en la mezcla es un copolimero derivado de etileno, o
esencialmente de etileno y unidades comonomeéricas etilénicamente insaturadas que contienen grupos silano. El
término “esencialmente” significa que el copolimero puede ser derivado de hasta el 30% en peso de monémeros
copolimerizables distintos del etileno y las unidades comonoméricas etilénicamente insaturadas que contienen
grupos silano. Entre los ejemplos de dichos monémeros opcionales se incluyen a-olefinas, tales como propileno, 1-
hexeno y 4-metil-1-penteno; ésteres de vinilo, tales como acetato de vinilo y butirato de vinilo; derivados insaturados
de acidos organicos, tales como acrilato de metilo y metacrilato de metilo; mondémeros aromaticos insaturados, tales
como estireno y a-metilestireno; y éteres de vinilo, tales como vinilmetiléter y vinilfeniléter. Estos monémeros
opcionales pueden estar presentes en el copolimero de etileno en cualquier forma, por ejemplo, en forma de injerto,
en forma aleatoria o en forma de bloque.

Preferentemente, las unidades comonoméricas que contienen grupos silano estan representadas por la férmula:
R'SIR% Yz, ()

En la que R' es un grupo hidrocarbilo, hidrocarbiloxi o (met)acriloxi hidrocarbilo etilénicamente insaturado, R? es un

grupo hidrocarbilo alifatico saturado,

Y, que puede ser igual o diferente, es un grupo organico hidrolizable, y ges 0, 1 6 2.

Entre los ejemplos de unidades comonoméricas que comprenden grupos silano se encuentran aquellas en las que
R' es vinilo, alilo, isopropenilo, butenilo, ciclohexanilo o gamma-(met)acriloxipropilo; Y es metoxi, etoxi, formiloxi,
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acetoxi, propioniloxi o un grupo alquilamino o arilamino; y R?, si esta presente, es un grupo metilo, etilo, propilo,
decilo o fenilo.

Una unidad comonomeérica preferente que contiene grupos silano esta representada por la formula:
CH»>=CHSI(OA); (II)

en la que A es un grupo hidrocarbilo que tiene de 1 a 8 atomos de carbono, preferentemente de 1 a 4 atomos de
carbono.

Las unidades comonoméricas que contienen grupos silano mas preferentes son viniltrimetoxisilano, vinil-bis-
metoxietoxisilano, viniltrietoxisilano, gamma-(met)acriloxipropiltrimetoxisilano, gamma-(met)acriloxipropiltrietoxisilano
y viniltriacetoxisilano.

El copolimero de polietileno reticulable que contiene grupos silano se puede preparar de acuerdo con cualquiera de
los métodos conocidos, tales como polimerizacion por radicales a alta presion o injerto. Preferentemente, el
copolimero se forma en un reactor de alta presion.

El etileno y las unidades comonoméricas insaturadas que contienen grupos silano se copolimerizan en cualesquiera
condiciones, siempre que tenga lugar la copolimerizacion de los dos monémeros. Preferentemente, los monémeros
se copolimerizan a una presion comprendida entre 500 kg/cm2 y 4.000 kg/cmz, preferentemente entre 1.000 kg/cm2 y
4.000 kg/cm?, y a una temperatura comprendida entre 100°C y 400°C, preferentemente entre 150°C y 350°C, en
presencia de un iniciador de polimerizacion por radicales, opcionalmente junto con hasta aproximadamente el 30%
en peso de un comondmero y un agente o agentes de transferencia de cadena.

Normalmente, los mondmeros se comprimen en diversas etapas hasta la presién deseada antes de su introduccion
en el reactor. Habitualmente, la polimerizaciéon se lleva a cabo de modo continuo en un autoclave o un reactor
tubular. Generalmente, la conversién de los monémeros es mayor en un reactor tubular que en un autoclave.
Ademas, mediante la polimerizacién en un reactor tubular, se pueden obtener (co)polimeros de etileno con una
estructura de ramificacién muy adecuada para su reticulacion. Los reactores tubulares son reactores de alimentacion
unica o de alimentacibn multiple, incluidos los reactores de alimentacion dividida. En un reactor tubular de
alimentacién unica (también denominado reactor de alimentacion frontal), el flujo total de monémeros se suministra a
la entrada de la primera zona de reaccion. En un reactor tubular de alimentacién multiple, los monémeros se
introducen en el reactor en diversos puntos a lo largo del mismo. En un reactor de alimentacion dividida, la mezcla
de monémero comprimida se divide en diversos flujos, que se suministran al reactor en diferentes puntos del mismo.

La reaccion se inicia mediante la inyeccion del iniciador de radicales. La mezcla de reaccion se enfria después del
primer pico de reaccion y se afade iniciador adicional para iniciar una segunda zona de reaccion. El numero de
puntos de inyeccion de iniciador determina el nimero de zonas de reaccion. Habitualmente, un reactor tubular para
la produccion de (co)polimeros de etileno por polimerizacion por radicales a alta presion comprende de dos a cinco
zonas de reaccion en total.

Pueden encontrarse mas detalles de la produccion de (co)polimeros de etileno por polimerizacion por radicales a
alta presién en la Enciclopedia de ciencia y tecnologia de polimeros (“Encyclopedia of Polymer Science and
Engineering”), vol. 6 (1986), pags. 383-410.

En la copolimerizacién del polietileno y las unidades comonoméricas que contienen grupos silano, se puede utilizar
cualquier iniciador de polimerizacién por radicales, comondémeros y agentes de transferencia de cadena utilizados
convencionalmente en la homopolimerizacion del etileno o la copolimerizaciéon de etileno con otros monémeros.

Entre los ejemplos de iniciadores de la polimerizacién por radicales se incluyen (a) peroxidos organicos, tales como
peroxido de lauroilo, peréxido de dipropionilo, perdxido de benzoilo, peréxido de di-t-butilo, hidroperéxido de t-butilo
y peroxiisobutirato de t-butilo; (b) oxigeno molecular; y (c) compuestos azoicos, tales como azobisisobutironitrilo y
azoisobutilvaleronitrilo.

Entre los ejemplos del agente de transferencia de cadena se incluyen (a) hidrocarburos parafinicos, tales como
metano, etano, propano, butano y pentano; (b) a-olefinas, tales como propileno, 1-buteno y 1-hexeno; (c) aldehidos,
tales como formaldehido, acetaldehido y n-butilaldehido; (d) cetonas, tales como acetona, metiletilcetona y
ciclohexanona; (e) hidrocarburos aromaticos; y (f) hidrocarburos clorados.

El copolimero de polietileno reticulable que contiene grupos silano utilizado en el procedimiento de la presente
invencién contiene entre el 0,1% y el 5% en peso, preferentemente entre el 0,3% y el 3% en peso, y mas
preferentemente entre el 0,5% y el 2% en peso de unidades comonoméricas insaturadas que contienen grupos
silano.
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La mezcla que comprende el copolimero de polietileno reticulable que contiene grupos silano comprende ademas,
como minimo, un aditivo.

Son aditivos para polimeros convencionales, por ejemplo, los antioxidantes, los estabilizantes, por ejemplo los
retardantes de arborescencia higroscoépica, los agentes de secado, los retardantes de carbonizacién, los lubricantes,
los agentes colorantes y los agentes espumantes. La cantidad total de aditivos en la mezcla puede variar entre el
0,3% y el 10% en peso, preferentemente entre el 1% y el 7% en peso, mas preferentemente entre el 1% y el 5% en
peso. Ademas, se pueden afadir al sistema entre el 10% y el 70% en peso de sustancia o sustancias de carga. Son
sustancias de carga tipicas los retardantes de llama, tales como el trihidrato de aluminio y similares, o las sustancias
de carga semiconductoras, tales como el negro de humo. Otras sustancias de carga habituales son, por ejemplo, la
tiza, el talco y la mica.

Preferentemente, el, como minimo uno, aditivo de la mezcla es un antioxidante o un retardante de carbonizacion.

Preferentemente, un antioxidante comprende un grupo fenol estéricamente impedido o grupos alifaticos sulfurados.
Dichos compuestos se dan a conocer en el documento EP 1 254 923 como antioxidantes particularmente adecuados
para la estabilizacion de poliolefinas que contienen grupos silano hidrolizables. Se dan a conocer otros antioxidantes
preferentes en el documento W02005/003199. Preferentemente, el antioxidante esta presente en la mezcla en una
cantidad comprendida entre el 0,01% y el 3% en peso, mas preferentemente entre el 0,05% y el 2% en peso, y de la
forma mas preferente entre el 0,08% y el 1,5% en peso.

Preferentemente, el retardante de carbonizaciéon es un retardante de carbonizacién que contiene silano. Mas
preferentemente, el retardante de carbonizacién esta representado por la formula (111):

(R*)JSI(RH)w(R®)Im (D)

En la que R®, que puede ser igual o diferente si esta presente mas de un grupo de este tipo, es un resto hidrocarbilo
monofuncional, 0, si m = 2, es un resto hidrocarbilo bifuncional, que comprende de 1 a 100 atomos de carbono; R4,
que puede ser igual o diferente si esta presente mas de un 3grupo de este tipo, es un resto hidrocarbiloxi que
comprende de 1 a 100 atomos de carbono; R® es -R°SIR pRR“n, donde p esta comprendido entre 0 y 3,
preferentemente entre 0 y 2, n estd comprendido entre 0 y 3, preferentemente entre 1 y 3, con la condicién de que p
+nsead,y R® es -(CH2)Ls(CHz)-, donde r y t estan comprendidos, independientemente, entre 1y 3,ses061yL
es un grupo heteroatomico difuncional seleccionado entre -O-, -S-, -SO-, -SO,-, -NH-, -NR%- o -PRS, donde R® y R*
son tal como se han definido anteriormente; y x esta comprendido entre 0 y 3, w esta comprendido entre 1y 4, z es
061, conlacondicibndequex+w+z=4;ym=1062.

Preferentemente, en la formula (l11), R*, que puede ser igual o diferente si esta presente mas de un grupo de este
tipo, es un grupo alcoxi, ariloxi, alquilariloxi o arilalquiloxi que contiene de 1 a 15 atomos de carbono, con la
condiciéon de que, si esta presente mas de un grupo R*, el numero total de atomos de carbono en los restos alquilo
de los grupos R es, como maximo, 40. Mas preferentemente, los grupos R*, que pueden ser iguales o diferentes si
esta presente mas de un grupo de este tipo, son un alcoxi C1 a C10 lineal o ramificado, aun mas preferentemente un
alcoxi C1 a C8, aun mas preferentemente un alcoxi C1 a C4, y de la forma mas preferente un grupo metoxi, etoxi,
propoxi o 1-butoxi. Los restos alquilo de R® y R* pueden ser lineales o ramificados. R® y R* pueden comprender
sustituyentes de heteroatomos, pero, preferentemente, R® y R* no presentan ningun sustituyente de heteroatomo.
Preferentemente, en la formula (lll), x = 1. Ademas, preferentemente, en la formula (lll), w = 3. Ademas,
preferentemente, en la formula (lll), z = 0. Por ultimo, preferentemente, en la férmula (l1l), m = 1.

En una realizacion particularmente preferente, el retardante de carbonizacion comprende hexadeciltrimetoxisilano,
mas preferentemente consiste en el mismo.

Preferentemente, el retardante de carbonizacién se incluye en la mezcla. Preferentemente, el retardante de
carbonizacion esta presente en la mezcla en una cantidad comprendida entre el 0,05% en peso y el 5% en peso,
mas preferentemente entre el 0,2% en peso y el 1% en peso.

Un agente de secado reduce el agua libre. Preferentemente, el agente de secado es un agente de secado que
contiene silano. Mas preferentemente, el agente de secado es viniltrimetoxisilano (VTMS) o viniltrietoxisilano (VTES).
De la forma mas preferente, el agente de secado es VTES. Otro agente de secado preferente es un anhidrido.
Aunque el agente de secado puede estar incluido en la mezcla, preferentemente estd comprendido en el liquido que
comprende el catalizador de condensacion de silanol.

El agente de secado también se puede afadir junto con la mezcla y el liquido en un premezclador anterior a la
extrusora o bombearse por separado a la misma.

El agente de secado esta presente en el liquido que comprende el catalizador de condensacién de silanol en una
cantidad lo suficientemente grande para que el catalizador de condensacion de silanol se mantenga sin agua.
Habitualmente, el agente de secado esta presente en la mezcla (mezcla y liquido) en una cantidad comprendida

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2570878 T3

entre el 0,001% y el 1% en peso, mas preferentemente entre el 0,005% y el 0,5% en peso, y de la forma mas
preferente entre el 0,01% y el 0,25% en peso.

Segun una realizacién preferente, la mezcla comprende todos los aditivos de la composicion a formar, excepto el
catalizador de condensacion de silanol.

Segun otra realizacién preferente, la mezcla comprende un copolimero de polietileno reticulable que contiene grupos
silano, un antioxidante y un retardante de carbonizacion, y preferentemente consiste en los mismos.

La mezcla del copolimero de polietileno reticulable que contiene grupos silano y el, como minimo uno, aditivo se
forma antes de ser suministrada a la extrusora, en la que se afiade el liquido.

Preferentemente, el, como minimo uno, aditivo se afiade a la masa fundida de copolimero de polietileno reticulable
que contiene grupos silano en un aparato de mezclado. Preferentemente, la mezcla se convierte en granulos.

Segun el procedimiento de la presente invencion, la mezcla que comprende el copolimero de polietileno reticulable
que contiene grupos silano, y, como minimo, un aditivo, se introduce en una extrusora. Con el fin de poder reticular
la mezcla posteriormente, se introduce un liquido que comprende un catalizador de condensacién de silanol en dicha
extrusora para que se mezcle con dicha mezcla.

Segun una realizacion, la mezcla y el liquido se suministran a la extrusora por separado. Segun otra realizacion, la
mezcla y el liquido se premezclan antes de entrar en la extrusora.

La extrusora puede ser cualquier extrusora utilizada en la técnica. Sin embargo, preferentemente, la extrusora tiene
una relacion L/D de 16 o mayor. Preferentemente, segun el procedimiento de la presente invencion, el copolimero de
polietileno reticulable que contiene grupos silano y, como minimo, un aditivo, se sumerge en el liquido que
comprende el catalizador de condensacion dentro de la extrusora. Se afiade una menor cantidad de liquidos que en
el proceso Monosil. Esto permite utilizar extrusoras con una relacién L/D de 16 o mayor.

Segun una realizacion de la presente invencion, la extrusora del procedimiento tiene una relaciéon L/D menor de 20,
preferentemente igual a 18 o menor de 18.

Generalmente, el catalizador de condensacién de silanol utilizado en el liquido de la presente invencién se
selecciona entre los compuestos que pueden utilizarse convencionalmente como catalizador para acelerar la
condensacion por deshidratacion entre los grupos silanol.

El catalizador de condensacion de silanol puede ser un &acido o una base. Preferentemente, el catalizador de
condensacion de silanol es un acido de Lewis o de Brgnsted, tal como el acido sulfénico, y mas preferentemente, el
catalizador de condensacion de silanol es un acido de Lewis que contiene un metal, mas preferentemente, el
catalizador de condensacion de silanol es laurato de dioctilestafio (DOTL) o dilaurato de dibutilestafio (DBTL) o
acetilacetonato de circonio o acido dodecilbencilsulfénico (DBSA).

De la forma mas preferente, el catalizador de condensacién de silanol es laurato de dioctilestafio (DOTL) o acido
dodecilbencilsulfonico (DBSA).

Ademas, el liquido que debe suministrarse a la extrusora puede comprender ingredientes adicionales, tales como,
por ejemplo, antioxidantes y otros aditivos para polimeros convencionales, tales como estabilizadores, por ejemplo,
retardantes de la arborescencia higroscépica, agentes de secado, retardantes de carbonizacion, lubricantes, agentes
colorantes y agentes espumantes, tal como se ha definido anteriormente. Preferentemente, el liquido no comprende
peroxidos.

Segun una realizacion preferente, el liquido consiste en un catalizador de condensacion de silanol.

Segun otra realizacion preferente, el liquido comprende un catalizador de condensacion de silanol y un agente de
secado, y preferentemente consiste en un catalizador de condensacioén de silanol y un agente de secado.

La cantidad preferente de catalizador de condensacion de silanol esta comprendida entre el 0,0001% y el 6% en
peso, mas preferentemente entre el 0,001% y el 2% en peso, y de la forma mas preferente entre el 0,02% y el 0,5%
en peso de la mezcla entre la mezcla y el liquido. La cantidad efectiva de catalizador depende del peso molecular
del catalizador utilizado. Asi, se requiere una cantidad menor de un catalizador con un peso molecular bajo que de
un catalizador con un peso molecular alto.

A continuacion, la mezcla entre la mezcla y el liquido se extruye para formar un articulo, preferentemente un cable,
un tubo o una pelicula, preferentemente un cable.
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Los cables pueden ser cables de comunicacién o, mas preferentemente, cables eléctricos o de alimentacién. Las
composiciones se pueden extruir alrededor de un alambre o cable para formar una capa de aislamiento o cubierta, o
pueden utilizarse como compuestos de integracién. Segun una realizacion preferente, el cable es un cable de baja
tension, preferentemente por debajo de 1.000 V. Habitualmente, el cable se produce por coextrusion de las
diferentes capas sobre el nacleo conductor.

A continuacion, el articulo se reticula, preferentemente mediante curado por humedad, en el que los grupos silano se
hidrolizan por accién de agua o vapor. El curado por humedad se lleva a cabo, preferentemente, en una sauna o
bafio de agua a temperaturas comprendidas entre 70°C y 100°C, o en condiciones ambientales.

Métodos de ensayo

A menos que se indique lo contrario en la descripcion o en las reivindicaciones, se utilizaron los siguientes métodos
para medir las propiedades que se han definido de forma general anteriormente, asi como en las reivindicaciones
adjuntas y en los ejemplos siguientes. A menos que se indique lo contrario, las muestras se prepararon segun las
normas establecidas.

(a) Indice de fluidez

El indice de fluidez (MFR) se determina segun la norma ISO 1133. El MFR se mide con una carga de 21,6 kg a
190°C y/o con una carga de 2,16 kg a 130°C.

(b) Densidad
La densidad del polimero se mide segun la norma ISO 1183/D.

(c) Alargamiento en caliente

Preparacion de la cinta: las mezclas se extruyen a 190°C. A continuacion, se lleva a cabo una reticulacién en un
bafio de agua a una temperatura de 90°C durante 24 horas. Posteriormente, las muestras se colocan en un
ambiente constante ajustado a 24°C y una humedad del 50% durante 24 horas. Luego se cortan cintas de la longitud
deseada.

Las cintas descritas anteriormente se utilizan para determinar las propiedades de alargamiento en caliente. Se
preparan segun la norma ISO 527-5A tres muestras de esferas fusionadas (“dumbbell’) tomadas a lo largo de la
direccion de extrusion a partir de la cinta reticulada con un grosor de 1,8 +/- 0,1 mm. Los ensayos de alargamiento
en caliente se llevan a cabo segun la norma EN60811-2-1 (ensayo de alargamiento en caliente), midiendo la
deformacion térmica.

Las lineas de referencia estan marcadas a 20 mm de distancia en las esferas fusionadas. Cada muestra de ensayo
se fija verticalmente desde su extremo superior en el horno y la carga de 0,2 MPa se fiija al extremo inferior de cada
muestra de ensayo. Tras 15 minutos a 200°C en el horno, se mide la distancia entre las lineas previamente
marcadas y se calcula el porcentaje de alargamiento en caliente, % de alargamiento. Para el % de deformacién
permanente, se elimina la fuerza de traccion (peso) de las muestras de ensayo y, a continuacion, se recuperan a
200°C durante 5 minutos y se dejan enfriar a temperatura ambiente.

El % de deformacién permanente indicado en la tabla 3 se calcula a partir de la distancia entre las lineas marcadas.
Se indica el promedio de los tres ensayos.

(d) Anélisis de la superficie de la cinta

Las cintas se someten a inspeccion visual cuando se alcanzan las condiciones de extrusion estables, habitualmente
después de 20 minutos. Para simular el tiempo de cambio de herramientas, la extrusora se detiene y, tras 5 minutos
de parada, las cintas se inspeccionan visualmente. Luego, la extrusora se reinicia y tras 30 minutos se detiene y las
cintas se inspeccionan visualmente. Se miden el nimero de geles por cm? y el diametro estimado.

(e) Eacilidad de lavado

La facilidad de lavado se basa en la percepcion de una persona experta en la materia tras la apertura de la extrusora
en comparacion con el lavado rutinario en la extrusion convencional de LDPE.

(f) Contenido (% en moles) de grupo o grupos silano hidrolizables por andlisis de fluorescencia de rayos X:

La muestra de granulos se comprime hasta obtener una placa con un grosor de 3 mm (150°C durante 2 minutos a
una presion de 5 bar y enfriamiento a temperatura ambiente). El contenido de atomos de Si se analiza por
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fluorescencia de rayos X (FRX) dispersiva de longitud de onda (espectrometro de rayos X AXS S4 Pioneer
Sequential, suministrado por Bruker).

En general, en el método XRF, la muestra se irradia mediante ondas electromagnéticas con longitudes de onda
comprendidas entre 0,01 nm y 10 nm. Los elementos presentes en la muestra emiten radiaciones de rayos X
fluorescentes con energias discretas que son caracteristicas para cada elemento. Mediante la medicién de las
intensidades de las energias emitidas, se puede llevar a cabo un andlisis cuantitativo. Los métodos cuantitativos se
calibran con compuestos con concentraciones conocidas del elemento de interés, por ejemplo, preparados en un
mezclador Brabender.

Los resultados de la XRF muestran el contenido total (% en peso) de Si, y, a continuacion, se calculan como % en
peso de grupos reticulables que contienen silicio, por ejemplo R1SiR2qY3.q.

Ejemplos

A continuacion, se describe la presente invencién con mas detalle haciendo referencia a los siguientes ejemplos de
la invencién y ejemplos de referencia.

Ejemplos de la invencién 1 a 6

Las composiciones poliméricas de los ejemplos de la invencidn se indican en la tabla 1.

La mezcla utilizada en todos los ejemplos es un copolimero de etileno y vinilsilano (EVS) granulado preparado en
reactor, e incluye viniltrimetoxisilano (VTMS) como aditivo. La mezcla contiene el 1,3% en peso de VTMS, tiene un
indice de fluidez de 1,0 g/10 minutos y una densidad de 0,923 g/cm3.

Como catalizador de condensacién de silanol, en los ejemplos 1 a 5 se utiliza laurato de dioctilestafio (DOTL). En los
ejemplos 1 a 4, el liquido consiste Unicamente en el catalizador, mientras que en el ejemplo 5, el liquido consiste en
el catalizador y viniltrimetoxisilano (VTMS). En el ejemplo 6, el acido dodecilbencilsulfénico (DBSA) se utiliza como
catalizador de condensacion de silanol y el liquido incluye, ademas, VTMS.

La mezcla de EVS y el liquido se precalientan a 60°C. A continuacién, el liquido se incorpora sobre los granulos de
EVS, seguido de un mezclado en seco intensivo para distribuir el catalizador por toda la superficie de los granulos.
Inmediatamente después del mezclado de la mezcla y el liquido, en condiciones controladas de humedad, el
material se introduce en la extrusora y se extruyen cintas de 0,2 mm de espesor a 190°C. Se utiliza un husillo normal
de extrusora (relacion de compresion 1:3,6).

A continuacién, se lleva a cabo la reticulacion en un bafio de agua a una temperatura de 90°C durante 24 horas.
Posteriormente, las muestras se colocan en un ambiente constante ajustado a 24°C y una humedad del 50% durante
24 horas. Luego se cortan muestras de la longitud deseada.

Tabla 1
Componente Ej. 1 Ej. 2 Ej. 3 Ej. 4 Ej. 5 Ej. 6
Mezcla 99,92% en 99,88% en 99,825% en 99,90% en 99,89% en 99,89% en
peso peso peso peso peso peso
EVS-VTMS EVS-VTMS EVS-VTMS EVS-VTMS EVS-VTMS EVS-VTMS
1 1 0, 0, 0, 0,
Liquido O,%iﬁoen O,1p2e§0en 0,1;:8@ en O,L(;é;oen 0,11% en peso | 0,11% en peso
DOTL DOTL DOTL DOTL 9DOTL/1VTMS | 9DBSA/1VTMS

Ejemplos de referencia 1 a 4

Las composiciones poliméricas de los ejemplos de referencia se indican en la tabla 2.
En los ejemplos de referencia 1y 2, se utiliza la misma mezcla que en el ejemplo de la invencion.

En lugar de un liquido que comprende un catalizador, se utiliza una mezcla madre y se afiade al polimero EVS. Las
mezclas madre utilizadas contienen el 0,175% en peso de DOTL o el 0,075% en peso de DBSA como catalizador de
condensacion de silanol. La mezcla madre contiene, ademas, copolimero de etileno-acrilato de butilo producido en
un proceso tubular a alta presiéon con un contenido de acrilato de butilo del 17% en peso, un MFR; (ISO 1133,
190°C, 2,16 kg) de 7,0 g/10 minutos y una densidad de 924 kg/m3.

En los ejemplos de referencia 3 y 4, se utiliza un polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) con un indice de fluidez
de 2,8 g/10 minutos y una densidad de 0,918 g/cms.
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Se afiade una mezcla liquida de VTMS, peroxido de dicumilo (DCP) y DBTL al LLDPE y se lleva a cabo una
extrusion reactiva. La mezcla utilizada es Dynasylan Silfin 06, de Evonik.

Tabla 2
Componente Ref. 1 Ref. 2 Ref. 3 Ref. 4
Mezcla 95% en peso 95% en peso
EVS-VTMS EVS-VTMS
Mezcla madre 5% en peso 5% en peso
DOTL-MB DBSA-MB

Olefina

99% en peso
LLPDE

98,4% en peso
LLPDE

Mezcla liquida

1% en peso
DCP-VTMS-DBTL

1,6 % en peso
DCP-VTMS-DBTL

Todas las mezclas se extruyen a 190°C. A continuacion, se lleva a cabo una reticulacion en un bafio de agua a una
temperatura de 90°C durante 24 horas. Posteriormente, las muestras se colocan en un ambiente constante ajustado
a 24°C y una humedad del 50% durante 24 horas. Luego se cortan muestras de la longitud deseada.

Los resultados de los ensayos realizados sobre las cintas reticuladas se indican en la tabla 3 y se comparan con los
resultados obtenidos para los ejemplos de la invencion.

Todos los ejemplos de la invencion presentan un valor de alargamiento en caliente menor de 100, lo que significa
que los articulos de la presente invencion son adecuados para aplicaciones de cable.

Todas las muestras analizadas, los ejemplos de la invencién y los ejemplos de referencia presentan una calidad de
superficie aceptable para aplicaciones de cable. La mejor combinacién de alargamiento en caliente y calidad de
superficie de la cinta se obtiene para el ejemplo 6.

En conclusién, con el procedimiento simplificado de la presente invencion, se obtienen articulos de polietileno
reticulado adecuados para aplicaciones de cable.

Tabla 3
Ensayo Ej. 3 Ej. 4 Ej. 5 Ej. 6 Ref. 1 Ref. 2 Ref. 3 Ref. 4
Alargamiento 34 72,9 71,5 37 30 26 157,2 35,8
en caliente
Calidad de rugosa lisa muy lisa muy lisa muy lisa muy lisa rugosa muy
superficie de rugosa
la cinta
(condiciones
estables)
N°ytamafio | 10-15~1 10-15 5<0.1 mm 10-15 ~1 10-15 ~1
de geles/ mm <0.1 mm mm mm
cm
Calidad de lisa, lisa, rugosa, muy
superficie de algunos algunos muchos rugosa,
la cinta tras geles geles geles muchos
5 minutos de pequefios | pequefios grandes geles
parada grandes
Calidad de rugosa, lisa, muy
superficie de muchos algunos rugosa,
la cinta tras geles geles muchos
30 minutos pequeios, | pequefios geles
de parada algunos grandes
bordes
desiguales
Facilidad de Neutra Facil Facil Dificil Muy dificil
lavado
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para preparar un articulo de polietileno reticulado, que comprende:

(A) suministrar una mezcla que comprende un copolimero de polietileno reticulable que contiene grupos silano vy,
como minimo, un aditivo a una extrusora,

(B) suministrar un liquido que comprende un catalizador de condensacién de silanol a dicha extrusora para formar
una mezcla con la mezcla anterior,

(C) extruir dicha mezcla para formar el articulo, y

(D) reticular dicho articulo.

2. Procedimiento, segun la reivindicaciéon 1, en el que la mezcla y el liquido se suministran a la extrusora por
separado.

3. Procedimiento, segun la reivindicacion 1, en el que la mezcla y el liquido se premezclan antes de entrar en la
extrusora.

4. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el, como minimo uno, aditivo es un
antioxidante.

5. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el, como minimo uno, aditivo es un
retardante de carbonizacion.

6. Procedimiento, segun la reivindicacion 5, en el que el retardante de carbonizacién es un agente de secado que
contiene silano.

7. Procedimiento, segun la reivindicacion 6, en el que el copolimero de polietileno reticulable que contiene grupos
silano es un copolimero de etileno y un trialcoxivinilsilano o viniltrimetoxisilano.

8. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el copolimero de polietileno
reticulable que contiene grupos silano se forma en un reactor de alta presion.

9. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el catalizador de condensacién de
silanol es un acido de Lewis que contiene un metal.

10. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el catalizador de condensacion de
silanol es laurato de dioctilestafio (DOTL) o acetilacetonato de circonio.

11. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que no contiene peréxido.

12. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el articulo es un cable y la
extrusora es una extrusora de cables.

13. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla comprende todos los
aditivos de la composicion a formar, excepto el catalizador de condensacion de silanol y, opcionalmente, el agente
de secado.

14. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el liquido estd compuesto por el
catalizador de condensacion de silanol o el catalizador de condensacion de silanol y el agente de secado.

15. Utilizacién del procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la produccion de un cable.

11



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

