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El presente invento realizado con la colabo-
racidn de la SOCIETE INDUSTRIELLE DE LIAISONS ELECTRIQUES
(SILEC) concierne a nuevas composiciones plisticas reti-
culables a base de copolimeros de cloruro-de vinilo y de
elastdmeros, utilizables particularmente en el campo del
aislamiento semirigido para la fabricacidn de envolven~
tes aislantes o de fundas de proteccidn de los cables
eléctricos.

Los copolimeros reticulables del cloruro de
vinilo descritos en la pabtenbte espanola n2 344,1%2 depd—
sitada el 14 del 8 de 1.967 a nombre de la sociedad 350i-

VAY et Cie. presentan un conjunto de propiedades genera-

les excelentes que han permitido ampliar el campo de apli

cacidn de las resinas a base de polimeros del clorurc de
vinilo y més particularmente en el &mbito de la fabrica-
cidn de cables.

Sin embargo, los copolimeros reticulsbles
descritos antes presentan un comportamiento en frio y una
resisbencia a la fluencia en caliente insuficientes para
poder. ser utilizados en fabricacidn de cables en ciertas

aplicaciones muy particulares para las que existen nor-

mes severas.

Por otra parte, la solicitud de patente espa-
fiola ne 365,745 depositada el 8 del 4 de 1.969 a nombre
de la sociedad SOLVAY et Cie. concierne a composiciones

reticulables gue contienen de 95 a 20% en peso de elas~

témeros y 5 a 8o0% en peso de un copolimero reticulable

del cloruro de vinilo tales como los reivindicados en la
patente espafiola n2 344,132,

Egtas composiciones reticulables, gue contie=-
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nen mis del 20% de un elistdmero, pueden ser considera-
das como un material del tipo del caucho y convienen por
lo demds para las aplicaciones en las que los elastéme-
ros cauchoides son empleados corrientemente; sin embar-
go, no convienen en ciertos ambitos bien determinadog ta~
les como el aislamiento semirigido gue requieren un ma-
terial menos eldstico y que posea una dureza superior;,
guardando siempre una flexibilidad a baja temperaturé:éu—
ficiente.

Se ha encontrado que afiadiendo a las composi-
ciones a base de copolimeros rebticulables del cloruro de
vinilo pequefias cantidades de elastbmeros, compatibles
con los copolimeros reticulables, se facilitan las ccn-~
diciones de empleo de las composiciones, lo que permite
asi obtener mls facilumente el nivel de reticulacién de-
seado y las propiedades mecénicas requeridas, obteniéndo-
se ademds una mejora sensible de la flexibilidad a baja
temperatura.

Por otra parte, las excelentes propiedades
generales de los copolimeros reticulables del cloruro de
vinilo son conservadas.

El presente invento concierne a composicio-
nes plésticas reticulables constituidas por un copolime-
ro reticulable del cloruro de vinilo y por uno o varios
elastbémeros caracterizados porque comprenden de 1 a 20%
en peso de uno o varios elastdmeros y de 99 a 80% de un
copolimero reticulable del cloruro de vinilo obtenido por
polimerizacidén de 3 a 50 partes en peso de una mezcla de
una diolefina y de uno o varios mondmeros elegidos eﬁtre

los nitrilos y los ésteres derivados de &cidos mono- o pg
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licarboxilicos no saturados, en presencia de 100 partes
en peso de un copolimero del cloruro de vinilo con un mo-
ndmero que contiene al menos 8 Atomos de carbono elegido
en el grupo que comprende los ésteres vinilicos de 4cidos
monocarboxilicos, los ésteres de &écidos mono- o policar~
boxilicos no saturados y los éteres alcohilvin{licos.

Los copolimeros reticulables del cloruro de

vinilo utilizados en el presente invento estén particu-

larmente descritos en la patente espafiola n2 344,132 de

-

El procedimiento de polimerizacidén de los mo-

némeros modificantes en presencia del copolimero de plas-

tificacidn interna no tiene una importancia primordial pa

ra la obtencidn del copolimero reticulable del cloruro de
vinilo empleado en el presente invento. Se puede operar
segin un procedimiento en suspensidén, en emulsidn o en
masa.

Entre los elastdmeros que se ubilizan prefe-

" rentemente en el presente invento, figuren los polimeros

.¥ copolimeros cauchoides de diolefinas, btales como el bu-

tadieno, poliisopreno, caucho butilo, policloropreno,

etce, .o los polimeros y copolimeros de olefinas modifi-

+¢cados o no con productos insaturados y en particular los

_copolimeros etileno-acetato de vinilo, los copolimeros

etileno-propileno, los terpolimeros etileno-propilenodie-
‘no conjugados o no, logs polisebilenos halogenados y en par
Iticular los polietilenos clorados y los polietilenos sul-
ifocloradosﬁ

| Ia composicién de las resinas citadas ante-

riormente no es critica en cuanto se trate de elastdmeros.

z 375723
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Los polietilenos clorados que pueden convenir

para la realizacidn del invento son los obtenidos por

cloracibén de polietileno de alta o baja densidad y que
contengan de preferencia 20 a 50% de cloro. Los proce-
dimientos de obtencién de los polietilenos clorados no
tienen spenas importancia en cuanto gque los productos
obtenidos posean las propiedades de los elastémeros.

Las couposiciones del invento pueden igdéih
mente contener proporciones variables de diversos ingré-
dientes elegidos en funcibn de las caracteristicas reque
ridas para las diversas aplicaciones consideradas y eﬁ
particular de los plastificantes, estabilizantes diver-~
sos, lubrificantes, cargas, pigmentos, colorantes y Ifun=-
gicidas,.

Los plastificantes incorporados en las compc-
siciones del invento son elegidos, de preferencia, entre
los ésteres ftdlicos, los ésteres fosfbricos, los deri-
vados aliféticos y aromiticos clorados, los ésteres sim~
ples o mixtos de los 4cidos adipico, azelaico, citrico y
sebdcico asl como log plastificantes macromoleculares ta

les como los poliesteres lineales,

Se ubtilizan preferentemente los compuestos

. poco voldtiles llamados "plastificantes de alta . tempera-

tura" y en parbticular 1os trimelitatos, los ésteres de
f pentéeritrita y el ftalato de di- y tridecilo.
Los estabilizantes afiadidos a las composicio~
ines del invento pueden sexn:
; - sales metdlicas tales como las sales de so=
fdio, de calcio, de plomo en forma bésica y de preferencia‘

. los silicatos, carbonatos, ftalatos y fosfitos,

H
]
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- los derivados mebtélicos de Acidos grasos
taleg como las sales de plomo, de cadmio, de bario, de
estroncio y de estbailo,

-~ log aceites vegetales epoxidados

- y los antioxidantes tales como los mono- y

polifenoles.

Se pueden igualmente incorporar csrgas refor—
zantes o inertes tales como los negros de humo, el &xido
de zinc, la creta, el caolin, el talco, etcs

Los aditivos son incorporados a las composi-
ciones del invento antes de su reticulacidn.

E1l empleo.de las composiciones del invento
puede realizarse por cualesquiers medios apropiados j. co=
nocidos por el técnico, por ejemplo por amasado sobre un'
amasador interno o de cilindros,

La temperatura de empleo de las composiciones
del invento estd comprendida de preferencia enbtre 80 y
1202 G,

Las composiciones del invenbo son rebticulables
con ayuda de los perdxidos orgénicos o de sistemas perd-
xidos orgdnidos-agentes polifuncionales.

Los perdxidos orginicos utilizados son de una
wanera general, todos los perdxidos que tengan una tempe-
ratura de descomposicidn superior a 13020 y en particu—

lar el perdxido de dicumilo, el 2,5 dimetil-2,5 di(tercio

~ ~butil-peroxi) hexano, el 2,5 dimetil 2,5 di(-tercio-bu~-

;til—peroxi) hexino, el perdxido de dibutil terciario, el

.hidroperbéxido de ditercio-butilo asi como el of, o’ di

1

)
H

!
|
i
!

(tercio-butil-peroxi) diisopropilbenceno,

Los sistemas constituidos por perdxidos orgh=

375723
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nicos y por agentes polifuncionales comprenden los perd-
xidos orgénicos citados anteriormente en combinacidn con
uno o varios agentes polifuncionales entre los que se
utiliza de preferencia el cianurato de btrialilo, el fta-

5 lato de dialilo, el divinilbenceno, el tetraaliloxiefano,
ete.

Se utilizan ventajosamente de 0,5 a 10 gr.
de los sistemas reticulantes por 100 gr. de resina, h

El sistema reticulante es incorporado a la

10 resina por amasado a una temperatura inferior a la tem-
peratura de descomposicidn del perbxido utilizado.

Leg composiciones del invento presentan propie

~dades generales excelentes y entre las caracteristicas

mas notables, se puede citar una excelente flexibilidad

15 a baja temperabtura, una reticulacidn ripida y total esi
como una facilidad de empleo a baja bGemperatura,

Por otra parte, los productos del invento pre
gsenten buenas propiedades dieléctricas, excelentes pro-
piedades de resistencia a los productos quimicos, a la

20 sbrasién y de estabilidad térmica.

Las caracteristicas, citadas antes, y el pre
cio de coste poco elevado de las composiciones del inven-
‘to hacen de ellas un material de eleccidn para numerosas

- aplicaciones.

25 Ejemplos 1 a &

Se realizan por amasado diversas mezclas que
contienen 15 partes de elastdmeros y 100 partes de un co-
'polimero reticulable del clorurc de vinilo obtenido por

gpolimerizacién de butadieno y de metacrilato de metilo en

30 ‘presencia de un copolimero clorurc de vinil-estearato de

375723
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vinilo segln la técnica descrita més abajo.
En un autoclave de 5 litros, se introducen

2,500 gr. de agua destilada, 4 gr. de alcohol polivinili-~

co, & gr. de perdxido de lauroilo y 200 gr. de estearato

i de vinilo.

l Se evacua el autoclave por medio de una bomba

Z de vacio para eliminar la meyor parte del oxigeno presen—

R 1-TY -

g Se afladen 800 gr. de cloruro de vinilo y sé

zeleva la temperabura en el seno del autoclave s 602 ¢7aéi

ftando siempre los reactivos a velocidad constantes |

Después de 12 horas de reaccidn, el indice de

. conversidn de los mondmeros es de aproximadamente 90%1"'

%Después de desgasificacidn de los mondmeros que no hayan:

ﬁreacoionado, se introducen 50 gr. de metacrilato de meti-

‘1o, 50 gr. de butadieno y 2 gr. de perdxido de lauroilos

‘ Se eleva la temperatura a 802 C y se prosigue

'1a polimerizacidn durante 2 h.

| Ia resina obtenida es lavada y secada en estu

fa ventilada a 502 C hasta peso consbanbe.

‘ Los divorsos elastdmeros incorporados o la rg

:sina reticulable del cloruro de vinilo son:

: - un copolimero butadieno-acrilonitrilo que

‘contiene 33% en peso de acrilonitrilo y vendido en el co-

zmergio con el nombre de PERBUNAN 3307 (BAYER).

i - un polietileno clorado vendido en el comer-

‘cio con el nombre de PLASKON CPE 500 (ALLAED Chem).

i - un polietileno sulfoclorado vendido en el

icomercio con el nombre de HYPALON 40 (DU PONT),

A titulo comparativo, se ha utilizado en las

375723
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mismas condiciones una mezcla que no comprende elastome-

~ro (Ejemplo Rl),

Después de haber afiadido los ingredientes con
signados en la Tabla 1 siguiente, se reticulan las compo-
siciones con ayuda de un sistema constituido por un ﬁe-
réxido orgénico y por ciasnurato de trialilo.

Se determinan sobre los productos obtenidos

las propiedades siguientes:

~ Tensibén y alargamiento de rotura segln la
norma ASTM D 412,

- Resigtencia al aplastamiento a 2002 C se-

2

gln el método siguiente: Sobre una seccidn de 1 cm® de

una placa que tiene un espesor de aproximadamente 2 nm,

se aplica a 2002 C y durante 5 minutos una carga de 5 kg,
se mwide a continuacidén el porcentaje de deformacidn
(aplastamiento) que debe ser inferior o igual a 40,

10 minubos despuds del ensayo se mide el por~
centaje de deformacibén residual (deformacidn remanente),
valor que indica la recuperacidn eldstica del material,

- Flexibilidad a baja temperatura segin las

condiciones de ensayo del pérrafo 3-3%-4-5 de la norme

"UTE NF G 32 200,

(&
]
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Tabla 1

Ejemplos

Compo-
sicidn
" Bre

Copolimero reticulable
del cloruro de vinilo

Copolimero butadleno—
nitrilo acrilico
(PERBUNAN 3307)

Polietileno sulfoclora~
do (HYPALON 40)

Polietileno clorado
(PLASKON CFE 500)

Ttalato bibisico de
plomo

Fiéalato de dioctilo
Caolin

q ol* bis (terciobubil-

peroxl) %aradllsopropll

benceno (PERCOXYMON F

4.0)

Cianurato de trialilo

100

15

15

15

30
20

‘Propie
‘dades

Tensign de rotura,
Kg/cm

Alargamiento de
rotura, %

Deformagidn, %
Deformacidn remanente
después de 10 minu~
togs, %

Flexibilidad a baja
temperatura & C

210

220
35

200

250

40

175

200
38

175

225
26

-25
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Los resultados de los ensayos anteriores mues
‘tran con relacidn al ejemplo comparabivo Rl una mejora
bneta de la fragilidad al frio, siendo conservadas las ex=
celentes propiedades mecénicas de la resina de base e in-
cluso mejoradas en cierbos casos. Bs preciso observar
igualmente una mayor facilidad de empleo de las composi-~
ciones.

Ejemplos 5 ¥ 6

Se realiza por amasado una mezcla de 10 péf-
tes de un copolimero butadieno-acrilonitrilo que contiene
3%% de acrilonitrilo y vendido en el comercio con el nom-
bre de PERBUNAN 3307 (BAYER) y 90 partes de un copolimero
‘reticulable del cloruro de vinilo obtenido por polimefiﬁa—
cibén de butadieno y de metacrilato de metilo en presencia
de un copolimero cloruro de vinilo-estearato de vinilo se-~
gin la técnica y las proporciones recogidas en los ejem-
plos 1 a 4 anteriores.

A titulo comparativo, se han dado los resul-
tados obtenidos con una composicidn gue no comprende elas-
tbémero (Ejemplo R5)

Después de haber afiadido los ingredientes re~

.copgidos en la tabla 2 siguiente, se reticulan las composi
ciones con ayuda de un sistema perdxido orgénico=cianurato
de trialilo.

Se determinan a conbinuacidn las propiedades
"siguientes:
| = Alergamiento a la rotura sesfin la norma
ASTM D 412

- Resistencia a log aceites de acuerdo con el

método siguiente: la muestra sufre ensayos de inmersibn a

375723
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! 1002 C durante 24 horas (articulo 26 de la norma UTE IF

EC 32 100), se mide a continuacidn el porcentaje de varia-

;cién del alargamiento de rotura.

- Plexibilidad a baja temperatura segln las

502470 i

- 12 -

5 }condiciones de ensayo del pérrafo 3-3-4~5 de la norma UTE
"NF C 32 200,
Tabla 2
10 Ejemplos R5 6
Copolimero reticulable del cloruro
de vinilo 100 90
iCopolimero butadieno-acrilonitrilo
_ (PERBUNAN 3307) - 10
15
Oompo-
?séglon Ftalato de dioctilo 30
. |Ftalato bibdsico de plomo v
Caolin 20
20 ﬁf*’ bis (terciobutilperoxi) para-
diisopropilbenceno (PEROXYMON F 40)
: Cianurato de trialilo 3,5
§ Alargamiento de rotura, % 220 240
25 Propie | variaeién de alargamiento de ro-
‘dades | typs despuds de la prueba de los
: acelites, % 50 29
' Flexibilidad a baja temperatura,
e ¢ -15 =20
30 ; )
| _
| V/3idd
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Los resultados de los ensayos recopgidos en la
tabla 2 anterior muestran una uejora de la flexibilided
en frio y por comsiguiente una menor fragilidad al frio

s v -
asi como un aumento sensible del alargamiento a la rotura
asi como de la resistencia a los aceites, '

Ejemplos 7 y 8

Se realizan por amasado mezclas que conbienen

18 partes de polietilenos clorados gque conbtienen respec-—

tivamente 27 y 43% de cloro y vendidos en el comercio con
el nombre de HALOFLEX AG 227 y 243 con el copolimero reti
culable del cloruro de vinilo descrito en los ejemplos 1
a 4 anteriores asi como con los diversos ingredientes re~
cogidos en la tabla 1 de los ejemplos 1 a 4,

Se determinan a continuacidén en las composi-
ciones reticuladas obtenidas las propiedades siguientes:

- Tensibn y alargamiento de rotura segln la
norma ASTM D 412

- Flexibilidad a baja temperatura segin las
condiciones de ensayo del parrafo 3-3-~4-5 de la norma UTE
WF ¢ 32 200.

-~ Resistencia a los aceites segln las condi-
ciones descritas en el articulo 26 de la norma UTE NF C
32 100; se mide el porcentaje de variacidn del alarga~
miento de robtura.

Los resultados de estos ensayos son recogidos

en la tabla 3 siguiente:

"“_’ §
: .,?x-
x'\\\‘! A !
P ‘?’!(‘ nn'(lm' ¢
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! Tabla 3

2 Ejemplos 7 8
Copolimeroc reticulable del cloruro :
de vinilo 82 82
:Compo-
:gicidn| Polietileno clorado que contiene
. gre | 27 de cloro (HALOFLEX AG 227) 18 -
L Polietileno clorado que contiene .
4%% de cloro (HALOFLEX AG 243) - 18.?
Tensibn de rotura, kg;/cm2 200 206
Alargemiento de rotura, % 210 208
ﬁgggﬁiﬁ Deformacibn remenente después
. de 10 minutos, % -5 -1
Flexibilidad a baja temperatura,
S G ~20 =20
Variacibn de alargamiento de roty: |
ra después de la prueba con los
aceites, % - 10 5-8

Se comprueban las buenas propiedades mecéni-
‘cas de las composiciones y una mejora de la flexibilidad
a baja temperatura con relaciln al ejemplo comparativo R..

Por otra parte, la resistencia a los aceites
;es igualuente mejorada. Istos resulbados ponen en eviden=
cia también la importancia del contenido en cloro del po-
ﬁietileno clorado y por consipuiente la necesidad de adop=-
%ar una formacibn apropiada a cada calidad que se desee
obtener.
; Esta solicitud que corresponde a la presentada

en Francia, el 4 de Febrero de 1.969, Ne 6902422, se acoge

375723
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a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto so-

bre Propiedad Industrial,

RELVINDICACIONES

10 Los puntos de invencidn propia y nueva qﬁe se
pregenban para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes: |

1.~ Procedimiento de fabricacidn de composi~

15 ciones plésticas reticulébles constituidas por un copoli-~
mero reticulable del cloruro de vinilo y por uno o mis
elastémeros, caracterizado porque se mezcla de 1 a 20% en
peso del o de los elastdmeros y 99 a 80% en peso del co-
polimero reticulable del cloruro de vinilo obtenido por

20 polimerizacién de 3 a 50 partes en veso de una mezcla de
.una ciolefina y de uno o varios mondmeros escogidos de
‘entre los nitriles y los ésteres derivados de Acidos mono=
‘o policarboxilicos no saturados, en presencia de 100 par-
;tes en peso de un copolimero del cloruro de vinilo con un

25 ‘mondmero que contiene al menos 8 Atomos de carbono elegi-
‘do del grupo que comprende ésteres vinilicos de &cidos
fmonocarﬁoxiiicos, ésteres de 4cidos mono- o policarboxfli
;cos no saturados y éteres alcohilvinilicos,

2.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1,

30 caracterizado porqgue el o los elastdumeros son escogidos
375723
X :
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del grupo que comprende polimeros o copolimeros cauchoi~

. des de una diolefina y polimeros y copolimeros de etile=-

no modificados o no con productos insaturados.

3+~ Procedimiento segln la reivindicaciln 1,

- caracterizado porque el elastdmero es un copolimero buba-

dieno-~acrilonitrilo.

4o~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

" caracterizado porque el elastdmero es un polietileno clu=

rado,

5.~ Procedimiento segfn la reivindicacléu 1,

caracterizado porque el elastdmero es un polietileno sul-

foclorado.

6o~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque el copolimero reticulable es obteni-

.do polimerizando los mondmeros modificantes en presencia

-del copolimero del cloruro de vinilo segfin un procedimien-

to en suspensidn, en emulsién o en masa,

7.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1,

caracterizado porque la diolefina utilizada para la fabri-

-cacidn del copolimero reticulable es escogida de entre el

‘butadieno, el 2-clorobutadieno y el isopreno.

8.~ Procedimiento segliin la reivindicacidn 1,
:caracterizado porque los nitrilos de &cidos mono- 6 poli
fcarboxilicos no saturados utilizados pars la fabricacidn
zdel copolimero reticulable son escogidos del grupo que
;comprende acrilonitrilo, fumaronitrilo y metacrilonitri-
;loﬁ
E 9.~ Procedimiento segimn la reivindicacidn 1,
caracterizado porque los ésteres de Acidos mono- o Doli

tcarboxilicos no saburados utilizsedos en combinacién con

375723
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la diolefina durante la fabricacibén del copolimero reti- '

‘culable son escogidos de entre los ésteres alcohilados

inferiores del &cido acrilico y del Acido metacrilico en

" los que el grupo slcohilo contiene de 1 a 4 Atomos de cax

bono,

10.- Procedimiento segfn la reivindicacidn 1,
caracterizado porque los ésteres vinilicos de Acidos mong
carboxilicos que contienen al menos 6 Atomos de carbono
que se copolimeriza con el cloruro de vinilo durante lé
fabricacibén del copolimero rebticulable del cloruro de wi~
nilo son escogidos de entre el laurato de vinilo, el pel-
mitato de vinilo'y el estearato de vinilo,

11l.~ Procedimiento segln la reivindicacidn
1, caracterizado porque los ésteres de &cidos mono- o »o
licarboxilicos no saturados que se copolimerizan con €l
¢loruro de vinilo para la fabricacibén del copolimero re-
ticulable son escogidos de entre los maleatos, famaratos,
acrilatos y mebtacrilatos de alcohilo superiores gque con=
tienen de 6 a 12 &tomos de carbono en la cadena alcohilo.

12.,~ Procedimiento de fabricacibén de compo-
siciones plésticas reticulabless

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

.eantecede y con los fines que se han especificado.

Egta Memoria consta de diecisiete hojas eg-

9FEB 1970

‘critas a mdquina por una sola cara.

Medrid,
P.A’G'
‘ Alberfo Szabdre
For pe
|
| 375723
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