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dos de América.

por: "UN METODO' FARA LA PORMULACION DT NATERIAYES FOLINKROS
TERMOFPLASTICOS ¥ MATERIALES DE CARGA CON AL MEMS UN
AGENTE DE TRATAMIENTOM,
(Clase Internacional C08F)
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ANTECEDENTES DE LA INVEHNCION

El tratamiento de compuestos polimeros con mates
rial de carga con agentes a base de silicona para superar
ciertas deficiencias y/o producir mejoras se ha convertido
en una prdctica comin en algunas técnicas. Por ejemplo, en
el campo de materiales polimeros aislantes de la electrici-
dad tales como polietileno o copolimeros de etileno y otros
materiales polimerizables con material de carga, las silico
nas se utilizan para superar o enmascarar caracteristicas
adversas de ciertos materiales de carga tales como arcilla,
tal como se describe en la Patente de los E.E. U.U. No.
3.148.169, y/o para comunicar algunos gtributos deseados
tales como propiedzdes de resistencia a la humedad, ioniza~
cidn o descarga en corona, y propiedades similares.

Sin embargo, la introduccidén de siliconas en mate
riales polimeros con material de carga frecuentemente ha
presentado en efecto adverso sobre la homogeneidad del com-
puesto, lo que & su vez influye tipicamente de modo adverso
sobre las propiedades eldctricas y fisicas del compuesto ad
como sobre sus caracteristicas para tratamiento tales como
extrusidén sobre un conductor metdlico, o en otras tdécnicas
de conformacidén donde la falta de uniformidad de la consis-
tencia del compuesto puede obstruir el filtro del extrusor
y/o perturbar la conformacién de las superficies libres 1li-

gas o agrietadas.
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RESUMEN DE LA INVENCION
Bsta invencidén comprende una secuencia escalonada

pars formular materigles polimeros con materiales de carga,
tratados con organosilanos u organosiloxanos, la cual permi
5 te el completo aprovechamiento de las ventajas de cada tra-
tamiento sin la disminucidn de la consistencia figica del
material formulado resultante. Este método de formulacidn in
cluye las operaciones de mezclar primero los ingredientes de
material de carga con material polimero en una unidad mezcla
10 dora precedente, y.después transferir la mezcla de material
polimero y material de carge a una unidad mezcladora separa
da ¥y subsiguienie, ¥y en ella afiadir y dispersar el agente
de organosilano u organosiloxano.
OBJSTIOS DE"LA: INVENCTON

15 E1l principal objeto de esta invencién es crear un

método para la formulacidn de materiales polimeros con materigl
de . carga que supere los efectos adversos sobre la consis-
tencia fisica de materiales polimeros con material de carga
fratados con organosilanos u organosiloxanos, y producir pro
20 : ductos homogéneos que a su vez manifiesten propiedades eléc
tricas y fisicas dptimas en todo su conjunto, y presenten
buenas caracteristicas de extrusidn u otras caracteristicas
de conformacidn,

~..~  DBSCRIPCION DE UNA REALIZACION PREFERIDA

25 - Los ingredientes que incluyen materiales polimeros
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termopldsticos, distintos materiales de carga, y agentes de
organosilano u organosilixano, son formulados para formar
una mezcla uniforme sustancialmente continua de acuerdo con
esta invencidén del modo siguiente. E1l material polimero se
calienta al intervalo aproximado de su temperatura de reblan
decimiento y se mezcla para fundir su masa facilitar su mez
clado con el comporente de material de carga afiadido en una
unidad de mezclado apropiada tsl como un Banbury. Esta ope-
racién de mezclado precedente puede ser llevada a cabo de
uns manersa comin parsg la formulacidn de polimeros y mate-
riales de carga, y preferiblemente incluyendo también la in
troduceidn y la dispersidn de cualesquiera otros ingredien-
tes de la formulacidén de la composicidn tales como sustan-
clas aceleradoras, antioxidantes, agentes resistentes a la
luz, pigmentos coloranteé, plastificadores, etc., ademds de
un agente de curado sensible al calor tal como un perdéxido,
y el organosilano u organosiloxano.

Despuds de terminarse las operaciones de mezclado
precedentes, el material mezclado se transfiere a una segun
da unided de mezclado sepasrada para la operacidén de mezcla-
do subsiguiente en la que el organosilano u organosiloxano
es afiadido y dispersado en los ingredientes previamente mez
clados por medio de un mezclado adicional. Los-agentes de
curado sensibles al calor, por ejemplo, perdxidos, son pre-—

feriblemente introducidos después de esto o en el dWltimo mo
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mento para reducir al mfnimo la posibilidad de que ocurra
un curado previo 0 un chgnuscado.

Una aplicacidén tipica del método de formulacidn
secuencial de esta invencidn, segin se aplica a una compo=-
sicién con material de carga para aislamiento eldctrico tra

tada con un vinil-gilano, se describe en el giguiente ejem~

plo. i
La formulacidén de la composicidn consta de:
Partes en peso Por ciento en
peso
Gréhulos de polietileno 100,00 62,80
Arcilla calcinada (WHITRTEX) 50,00 31,45
Negro de humo (NEGRO THERMAX) 3,00 1,89
Politrimetildihidroquinoleina
antioxidante (FLECTOL H) 1,75 1,10
Tris-metoxietoxivinil-silano 1,50 0,94
Agente de reticulacidn de
perdéxido de di-g{-cumilo
(Di-Cup T) ; 2,85 1,79
159,10 .100,00

El polietileno, arcilla, negro de humo, y antioxi
dante se afinden inicislmente a una primera unidad mezclado-
ra que comprende un mezclador Banbury, se aplica calor y se
comienza el mezclado. Bl calentamiento y el mezclado de es—
tos ingredientes para fundir el polietileno y mezclar los

componentes se continda haste que la temperatura de la tands
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llega a alrededor de 115,59C. Esto requiere tipicamente sl-
rededor de 10 minutos partiendo de una tanda de aproximada-
mente 227 kg a la temperatura ambiente. La tanda se trans-
fiere a un molino de dos rodillos calientes, siendo las tem
peraturss de los rodillos de alrededor de 87,7 y 65,520, y
se hace pasar s través de ellos dos veces pars completar la
operacidn de mezelado inieial.

Esta mezcla preliminar de la fase de mezclado pre
cedente es posteriormente transferida a una segunda unidad
mezcladora que comprende un mezclador Banbury separado para
la fase de mezclado subsiguiente de la invencidén en la cual
se introduce el tris-metoxietoxivinil-silano en la tanda
mientres se calienta v megcla para dispersar en ella el agen
te de tratamiento de silano, Finalmente, y cuando la tempe-
retura no excede de 104,42C, (cuando se emplea un perdxido -
de di-cumilo) se afiade el agente de reticulacidn de peréxi-
do y se dispersa mezclando durante alrededor de 2 minutos a
87,792 hasta 104,49C. Esta tanda es transferida luego a un
molino de dos rodillos calientes, siendo las temperaturas
de los rodillos de alrededor de 87,7 a 65,52C, y es someti-
da a dos pasadas para completar la dWltima fase de mezclado
del método. E1l material formulado en esta etapa del proce-
dimiento de mezclado secuencial puede ser moldeado directa-
mente z una configuracidén o disefio de producto, o ser utili

zado de otra manera, o ser enfriado y almacenado por un pe-
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riodo indefinido, ser transportado o algo similar. T{picamen
te el meterial formulado es granulado para facilitar su ma-
nipulacidn y utilizacidn subsiguientes.
El producto formulado de este método y ejemplo se
5 encontrd que era muy uniforme en cuanto a consistencia Tisi
ca y pldstica, estaba libre de grumos, o de cualouier irre-
gularidad que obstruya los aparatos o dificulte la transfor
macién fdecil y la conformacidn pldstica tal como extrusidn,
y también empeore las propiedades fisicas y elécgricas.

10 Bl grado me jorado de dispersidn y uniformidad de
la consistencia fisica del producto formulado de este méto-
do se demuestra por las resistencias a la traccidn consisten
temente muy altas y reproducidas con valores muy prdéximos
obtenidas con dicho producto en relacidén con las resisten-

15 cias a la traccién irregulares y ampliamente variables ob-
tenidas con la misma composicién formulada en la que el or-
ganosilano u organosiloxano se introduce y mezcla junto con
e; polimero y el material de carga en la mezcla inicial de
acuerdo con la prdctica de la técnica anterior.

20 - Por ejemplo, muestras seleccionadas al azar del

anterior produeito formulsdo nor el método de esta invencidn

preparado como en el ejemplo, cuando se curaron a presién
durante 60 minutos a 149°(C, moétraron las siguientes resisg
tencias a la traccidén en kilogramos por milimetro cuadrado:

25{ﬁ““ 1,738; 1,762; 1,802; y 1,782. Por lo tanto, todos los resul

12,6.73
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tados estaban dentro de un intervalo de 0,064 kg por mm2 y
todas las resistencias a la traccidn eran muy altas.

La misma composicidén de la férmula de composicidn
antes indicada fue tambidén muestreada al azar de una produc-
cién rutinaria en la que los ingredientes se prepararon mez
cldndolos de acuerdo con el procedimiento de la técnica an-
terior.’Este consistis en la siguiente secuencia: Introduc-
¢ién de polietileno, del material de carga de arcilla, del
negro de humo y del antioxidante inicialmente en un primer
mezclador Banbury en el que estos ingredientes se calientan
¥y mezclan hasta que la temperatura de la tanda llega a alre
dedor de 110°C, después de lo cual el agente de tratamiento
de tris-metoxietoxivinil-silano se afiade en varias porciones
¥ se continga el mezclado hasta que la femperatura de la tan
da llega a alrededor de 115,52C. Esta mezcla fue luego trang
ferida a un molino de dos rodillos calientes, siendo las tem
peraturas de los rodillos de alrededor de 87,7 y 65,52C, ¥y
fue hecha pasar por ellos dos veces, Esta mezcla se deposi
t6 a continuacidén en un segundo mezclador Banbury y fue mez
clada adicionalmente a temperatura mds baja de por debajo -
de 104,49C mientras se afiadfa el agente de reticulacidn de
peréxido, y luego fue mezclada durante alrededor de 2 minu-
tos a temperaturas entre 87,72 y 104,49C. Este material fue
a su vez transferido a un molino de dos rodillos calientes,

giendo las tempersturas de los rodillos de alrededor de 87,7



y 65,59C y fue hecho pasar por ellos dos veces. En otras pa
labras, las condiciones de mezclado del procedimiento de la
téecnica anterior fueron esencialmente idénticas en todos los
aspectos a las de este ejemplo del método de esta invencidn
5 con la misma formulacidn de composicién, excepto que el agen
te de tratamiento de alcoxi-silano se afiadié en la unidad
de mezclado subsiguiente en lugar de en la unidad de mezcla
do precedente, como Se hacia antes, Cuando se curé y ensayé
cumpliercn con las mismas condiciones gue en el ejemplo de
10 esta invencidn, las muestras seleccionazdas al azar de una
produccién rutinaria preparadas por el método anteriormen-
te descrito dieron las siguientes resistencias a'la traccidn
en kildégramos por milimetro cuadrado: 1,701; 1,697; 1,490;
1,6663 1,704 y 1,761l. Estas resistencias muy inconsistentes
15 para un material idéntice variaban ampliamente en un exten~-
so intervalo de 0,271 kg por mm2 de diseminacidn constitu-
yendo un intervalo de resistencias que va desde una muy me-
diocre de 1,490 a uﬁa muy satisfactoria de 1,761.
El método de esta invencidn es aplicable a una va
20 .- riedad de composiciones de polimeros termopldsticos con made
rial de carga trstados con organosilano u organosiloxano, y
en pariicular ppliolefinas que comprenden polietileno, mez~-
clas de polietileno y otros polimeros, y copolimeros de eti
leno y otros materiales polimerizables tales como copolime-

25:“'/ ros de etileno-provileno y copolimeros de etileno-acetato

12.6.73
c.M.H. -9 -



10

15

20

25

12.6.73
C.M.H.

———

de vinilo.,

Tos materiales de carga, aungue ususlmenie son de
composicién mineral, incluyen materiales orgdnicos tales co
mo carbén. Los materiales de cargas usuales comprenden, pe-
ro no estdn limitados por ellos, silice, silicato de alumi-
nio 0 arcillas, silicato de calcio, silicato de magnesio,
alyming, y didxido de titanio. Las proporciones del mate-
rial de carga estdn comprendidas generalmente entre alrede-
dor de 20 y 300 partes en peso basado en 100 partes en peso
de polimero de la composicidn total, y para materiales de
aislamiento eléctrico, preferiblemente alrededor de 40 a
150 partes en veso del material polimero.

Los agentes de tratamiento de silano comunes en
el campo de esta invencidén comprenden orgenosilanos tales
como alcohil inferior-alcoxi-silanos, alquenil-alcoxi-silg
nos, alquinil-alcoxi-silanos, alcohil-gril-alcoxi~-silanos,
alquenil-aril-alcoxi-silanos, y alquinil-aril-alcoxi-silanos,
vy combinaciones ry mezclas de ellos. Los agentes de alcoxi-
-silano incluyen metil-trietoxi-silano, metil-tris—(2-meto-
xi-etoxi)silano, dimetildietoxi-silano, aliltrimetoxi-sila-~
no, y cos vinil-silanos tales como vinil-tris-—(2-metoxieto-
xi)-silano, vinil-trimetoxi-silano, y vinil-trietoxi-silané.
También organosiloxanos tales como ciclotetrasiloxanos que
comprenden octametilciclotetrasiloxano, tetrametiltetravi-

nilciclotetrasiloxano, y tetrafenilciclosiloxano y hexame-

- 10 -~
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tilciclotrisiloxano. Los agentes de tratamiento de silano o
siloxano comprenden usueclmente de 1 a 5 partes en peso basa
do en 100 partes en peso del material de carga, ¥y preferible
mente alrededor de 1 a 3 partes en peso por 108 partes de
materisl de carga.

Las composiciones a base de poliolefina producidas
por este método pueden ser curadas por reticulacién de una
manera convencional usando agentes de curado de perdxido tal
como se describe en las Patentes de los E.E. U.U. 3.079.370
v 2.888.424, o 3.214.422 y RE 25.941.

Ia presente solicitud, que corresponde a la presen
tada en Estados Unidos de América, el 4 de Mayo de 1972, ba
jo el n? 250,374, se acoge a los beneficios del &rticulo 51
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Tos puntos de invencidén vropia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidén en Espafla, por VEINTE afios, son 1los que se reco-

gen en las reivindicaciones siguientes:

- 1] =
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l2,~ Un método para la formulacién de materig
les polimeros termoplésticos y materiales de carge con
al menos un agente Ae tratamiento selecclonado de los
grupos que consisten en un alcohil=glcoxi-silano y wn
organosiloxano, que comprende la secuencia de operacio
nes Ae: a) mezclar y calentar los ingredientes que com
prenden el material polimerc termoplidstico y el mate-
rial Ae cargs en una unidad mezcladora para mezclar sug
tancialmente el material de carga con el material de
polimero; y b) Aespués de ello transferir diche mezcla
formulada-que oomprende meterial polimero y material
de cargs a una unidad mezcladora separala y luego afia-
dir por lo menos un agente de tratamiento seleccionado
del grupo que consiste en un alcohil-alcoxi-silano y
un orgenosiloxano, y mezZclar de nuevo log ingredientes
mezclédos para dispersar dicho agente de tratamiento
en la mezcla Ae ingredientes.

28,~ Un método segin la reivingicacién lg,
en el gue el material polimero es polietileno.

38,~ Un método segin la reivindicacién le,
en el que el material polimero es un copolimero de eﬁ;
leno.

2,~ Un método segin le reivindicacién la,

en el que el material polimero es un copolimero de eti

leno-acetato de vinilo.

- 12 -
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58,~ Un método segin la reivindicacién 18,
en el que el agente de tratemiento es un vinil-sleoxi-
-silang,

68,~ Un método segin la.reivindicacién lé&,
en el que el agente de tratamiento es un alecoxi-sila-
no.

g8,= Un método segin la reivindicacién 1,
en el que el agente de tratamiento es un clclotetrasi
loxano.,

89;- Un método segin la reivindicacién 18,
en el que el agente de tratamiento es vinil-tris-(2-ms
toxietoxi)-gilano. '

9g,~ Un método segin la reivindicacién 1l&,
en el que ol material de carge es inorgénico.

108.- Un método segin la reivindicacién 98,
en el que el material de cargae comprende un material
de carga de silicato.

1ll8.~ Un método segin la reivindicacién 18,
en el gue el material polimero comprende poliolefina
de al menos un miembro seleccionado del grupo que cong
ta de polietileno, mezclag de polletileno y otros poli
meros y copolimeros de etileno y otros materiales poli
merizables, el material de carga es inorgénico y el
agente de tratamiento es vinil-sileno, y en el que se

incluye la operacién suplementaria de afiadir un agente

-13 -
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de curado de perdéxido orgdénico.

128,- Un método segdn le reivindicacién 1llé,
en el que el material de carga inorgénico comprende un
material de carga de siliecato.

138,- Un método para le formulacidn de mate-
riales polimeros termoplésticos y materiales de carge
con al menos un agente Ade tratamiento.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escri-

tag a8 méquina por una sola cara.

Madrid, .
" "4 6 MAR. 1976
Alberte d& Bluuwui v
Por P g - I
- 14 -
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