"MINISTERIO DE INDUSTRIA
 REGISTRO E LA FROPIEDAD INDUSFAAL - Heal 492,873

@ FECHA DE PRRSENTAGION

25-9-1976

@ NUMERO - ] A‘]

PATENTE DE INVENGION P. 64.043

5. . 39606/75/SPA/
R . CER/P
@9 prioRIDACES: R
@Nummo @ FEGHA ) @ pas
39606/75 o - 26-9-75 ' Gran Bretafia
@rg‘cua 0L PURALICIDAD o @CLASIFlCAcu)N INTEANACIONAL, p.\'rm'rx-n: LA QUR £S BIVISIONARIA

D TiTuno BE LA INVENCION ’

"ON METODO DE FABRICAR UN PRODUCTO RETICULADO EXTRUTDOM

(@) sociranrx ts)

BICC LIMITED °

DOMICILIO DEL SOLICITANTY

21 Bloomsbury Street, Londres WCIB 3QN, Inglaterra -

‘12’ INVENTOR (£3)

Michael Jobn Poole

@ TITULAR (£3)

@ REPRESENTANTE

DON OSCAR DB ELZABURU FERNANDEZ

UTILIGESE GOMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

UNE A4  MOO, 3108

i{ec

{

,;.“""'..’;i.l...,mi...'_ :



R

P--64.043 | Hoja num. 2 . 290976

3

1 Este invento se refiere a la fabricacidn de pro-
ductos extruidos, especialmente, pero no exclusivamente, ca
bles eléetricos y fuberfas, que son de polimeros de cadena
carbonada reticulados, haciendo reaccionar primeramente el

5 polimero com un silane insaturado hidrolizable en presencia
| de un generador de radicales libres, tal como un perdxido,
y después exponer el material injertado a los efectos de la
humedad y un catalizador de condensacién de silancl. Los ress
tivos adecuados han sido deseritos en la memoria descripti-
10 |va de la patente britdnica 10288.450.'Es corocido, sin em-

bargo, que el procedimiento 28 apliceble a uns variedad de
| polimeros distintos del polietileno y al polietileno modifid
cado citado en di&ha memoria descriptiva, por ejemplo poliepi
1enoé cloradow y pueden sér tratados una amplis gama de co-|
15 | polineros olefinicos, y en la ﬁréctica del presente invento
las condiciones fe reaccidn expuesbas no necesitan en todos
los casos ser cumplidas estxicitamente,

Primitivamente la fabricacidn des productos extrui
dos por la %écnics de reticulacidn con silano era un proce-
20 dipdento de tres efapas: primero se preparapz el polimero
injertado,; en segumdo lugar se conformabe y eu tercer lugar
se curaba el artfculo conformado. Usualmente el cabalizador
se incorpovaba en le sezunda cvapa, aunque se ha sugerido
que podria introducirse antfies o durante la reaccidén de in-
25 jerto, Sin embargo en la solicitud de patente espafiola N2
| 443.269 1a solicitante y Etablisgenents Maillefer, S.A. han
propuesto un método de preparar un producto extruido reti-
culado que comprende: dosificar en una mdquina extrusora de
tornillo un polimero cepaz de sexr reticulado mediante el em

30 pleo de un silano insaturade hidrolizable junto con ingre-
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| ra efectuar el iﬁjérfo de loy grupos silano en el polimero,

dientes deaanasado que cowmpreanden un silano insaturade hi-

drolizable, un’ generador de radicales libres y un cataliza-
dor de condensacién de silanol; nezclar los ingredientes de
anasado con el pqiinara en el cuerpo cilindrico de dicha md

quina extrusora y elevar la'tenperaﬁura suficientenente pa«

siendo la pénxidad,dexgeneraﬂqr de radicales libres suficie
temente baja para limitar lo vetieculacidn directa por radi-
cal libre a un nivel que no impedird la extrusién del mate-
rial; extruir la Qeéclarde veaccién desde la extrusora a
través de una matriz ds exizusién para formar wn producto
conformado alargado; y reticular el polimero injertade en
el producto conformado por 1a accidén de humedad. Si se re-
gquiere, la reticulacidn pusds ofectuarse a una Lemperatura
inferior al punto de reblandecimiento del polimerc injerta-
do de modo gue se evite el wiesgo de distorsién.

El presente invexnte se retfisre a wna modificacidn
de este método que proporciona facilidades de control adi-
cionales;

De acuerdo con el lnvento, un métode de fabricar
un producto extruide reticulado compyende: dosifisar en uns
prisera wiquina extrasora &0 towrudlle wn pelimero capaz de
ser reticulado wediante ¢l enpleu de un silane insaturade
hidrolizable junbto eon ingrodientes de mezcla o amasado ge-
¢o8, que comprenden un silawv insaturado hidrelizable, un
Zenerador de radiecales libres y wn catalizador de condensae
cién de silanols mezclar los ingredientes de amasado con el
polimero en el cuerpo cilindrico de la ﬁrinera piquina ex~
trusora; alimentar la mezcla de los ingredientes directamen

te sin exposicidén a la atméufera a una segunda miquina extry
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‘tro injertado en el producto comforuadc mediante le aceién.

nedad de los matermalaa alinentados a la extrusozs, pero, cg

"|por ejemplo antioxidantes, cargas y pignmentos, y en la ma~

Hoja ntim. 4 . 290‘976
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sora de tornillo y elevar su temperaturs suficienfemente

en el cuerpo cilindrico de la segunda mdquina extrusora pa-
ra efectuar el 1n3erﬁo de los grupos silanos en el polimero!
siendo la cantidad de generador de radieales libres suflcleﬁ
temente baja para limitar la reticulacidn dirscta por radi~
cales libres hasfa un nivel que no impedird la extrusidén del
na%eriai‘.extruir la nezcia de reaccidn desde la segunda nmd-
quina extrusora a través de una matriz de extrusidn para fox

naxr un yrodueto conformado alargadog Yy reticular el poline~
de humedad. No se requiere la‘eserupuloaa exclusidn de hu-

mo en los proced1mientos de extrusidn convencionales, normal
mente no deben esbar prcsentes grandes cantidades de agua,
Y en casos particulares puede ser necesario wnz operacidn dJ
secado especifica. Si se requiere, la reticulacidn puede
efectuarse a una temperatura inferlor al puntc de reblands-
cimiento del polimero injertade de modo que sc evite un rieg
go de distorsidm. A '

Tas velocidades dc los dos tornillos de las extru
soras pueden controlarse independientemenxe,'de nodo que prg
porcionen una variablé controlasda adicional; por ejemplo lz
velocidad del primer loxmillo extruser pucde regularse me-
diante un método semin la patente britdnice 1.315,662 de l1s
firma solicitante.

‘Pueden emplearse otros ingredientes de amasado;

yor parte de los casos estos pueden mezclarse con los otros

ingredientes en la primera nmiquins extrusora.

" Algunos pigmentos que son dificiles de dispersar
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A primera mdquina extrusora. El empleo de cargas en el proce-

Hojn ntim.5 , 290976,
(por ejemplo el negro de humo conductor) pueden preamasarse
mejor con el polimero antes de que éste se alimente a la

dimiento convencional de reticulacidén con silanc de tres

etapas puede estar estorbado por el hecho de que se vea per

judicada frecuentemente la estadilidad al almacenamiento.

_ Para el tratamiento de polimeros olefinicos, los
ingredientes de amasado preferidos son vinil~tri-metoxi-sgi~
lano, ﬁﬁ perdéxide que se descompons ripidamente & la tenmpe~
ratura de tratémienwo, vy ditouyato de dibutil-entafio, pero
en las cifcunstgncias adecuadas‘pue&e gmplearse éuaiquiera
de los reacﬁivosAalternativos enumerade en la memoria des-
eriptiva de la patente britinice 1.286.460. Los peréxides
preferidos son el perdxido de dicumilo y el 1 3~bis-(terc
butil-peroxi-iso-propil)-bencene (vendido con la marca re-
gistrada Perkadox 14). _

Preferiblemente el polimero y los ingredientes de
anagado se dosificaen y mezclan previamente en la tolva de
la primera miquina extrusoru. EBL aparato adecuado estd dis-
ponible en el comercio procedermte de la firms Colortromic
Reinhard & Co. K-G de 6382 Friedrichsdorf/Taumus 2, Otto-
Hahnstrasse 18-20, Ropiblica Pederal Alemanz ¥ comprende
uns tolva con unr mezelador de tornillo central acclonado me
cdnicamente y encima hasta 4 dispositivos de dosificacidn
digitalmente cdnxrolados; para dosificar materisles adlidos
un rotor que tiene una serie de cdmaras de dosificacién cey
gadas desde arriba y que descargan hacia abajo en un lugar
separado es controlado girando, generalmente de modoe discon
tinuo, a la velocidad requerida, mientras que para los 1f-

quidos se emplea una bomba dosificadora de diafragma ajus-

e e——— 2
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cacidn.
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table,

Si el nimero de ingredientes de amasado requeri-
dos lo hace necesario, 0 si se desea, pueden mezclarse pfe-
viamente y dosificarse como una mezela de combinaciones ades
cuadas; por ejemplo, el cztalizador de condensacidn puede
disolverse usualmente en um sileno liquido y dosificarse en
forma de solucién. |
Los cuerpos cilindricos de las dos extrusoras pue
den estar integralmente conectados, con la c&ndicién de que
tengan tornillos separados, no acoplados directamente .de un
modo mecinico und con el oiro, sino actuando en serie uno
con el otro,

' Le primera méquina extrusora ordinerismente nece-
sitard disponer de una zona de pre-mezcla y una. zona de ho-
mogeﬁéizacidn. Preferiblemente la zona de homogeneizacidn
es de la clase, descrita y reivindicada en la patente briti-
hica 964.428 de Maillefer S.A. en la cual el materizl que
ha de extruirse se fuerza sobre las aletas del tornillo ex-—
trusor desde una renura de convergencia hasta una ranura de
divergencia, siendo una ventaja'de esta disposicidn que se
inhibe el arrastre del material en particulas insuficiente-
mente ablandado. Na segunda extrusora ordinariamente necesi-
tord disponer de una zona de reaccidn y una zona de dosifi-
Desde la zona de dosificacién Ge la extrusora la
mezcla homogeneizada e injertada pasa a la matriz de extru~
sidén, que normalmente estard montada en una cruceta en el ‘
ceso-de la fzbricacidn de cables, Z1 producto extruido pue~
de enffiarse en agua del modo usual, preferiblemente empiqu

o temperaturas graduadas en la cubeta de enfriamiento Ge
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la forma conocida para el polietileno ordinaric. El produc-
to acabado puede reticularse por exposicidén a ague o una at
nésfera himeda a una temperatura adecuada, como en 1a técni,
ca conocida de injerto de silano de ires etapas.

. El método del invento evita la necesidad de las
dos etapas de tratamiento a tem@erﬁtura elevada y del alma-
cenanieﬁxo de los praductos inmeruedios‘senaibles a la hume
ded, tal como el polimero injextado, mieﬁxras que ge retie-
ne la ventaja de 1a téenica de injerto con silano, congis-‘
tente en que el brodueto extruldo puede enfriarse y exami-
narse eﬁ uh pe;iodo de tiempo muy éortog comparado con los
métodos de reticulacidén quimicé Y de vulcanizacidén que im-
plican el tratamiento a temporatura elevada del producto ex
truido para. efectuar la reticulacidn. . _

El invento serd ilustrado adicionalmente mediante
una descripeidn a'modo de ejemplo y con referencia a los di
bujos que se acompafion en los cuzles: ‘ '

' Ia Figura 1 es una vista en planta esquemdtica de
una disposicibn de instalaeidn que comprende dos mdquinas
extrusoras dispuestas para empleo en el método del presente
invento.

Yo Figura 2 es uwa vieta en alzadc lateral esgue-
mdtico de las dos exbtrusoras mivando em la direccidn de la
flecha A existente on la Pigura L. '

La Pigura 3 es un corie ampli@ao gque ilustra la
interconexidén entre Llos cuerpos cilindricqs de las dos ex~
trusoras, y V

La Figura 4 es una vista lateral fragmentaria es-
quendtica parcialmente en corie y parcialmente en alzado

del cuerpo cilindrico y el tormillo de la segunda miquina
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‘reticulable. EL alambre recubierto pasa a través de una cu~

| haste una zona de recoglda 6 en el que es enrollado en un ¢

. primefa méquina 11 (haciendo ahora referencia a la Figura 2)

Hoja nam. 8 290975

3

extrusora.

‘ Ta instalacién (Figura 1) comprende una unidad
de alimentacién 1 desde la cual se estira el alambre W, si
se desea, a travéé de un dispositivo de precalentamiento de
alambre 2, en una~matriz de crueeté 3 de 1la segunda de las
dos mdquinas de extrusidn de tormillo 11 y 12, dispuestas em

serie, en las que se apllca al alanbre unz capz de material
beta de enfriamiento 4 u otro dispositive de enfriamiento

rrate 0 embobmnado en un recipienta.

Tag dos mdquinas extrusoras de tornille 11 y 12
estdn accionadas independienxemente»por unidades motrices 1§
¥ 16; la unided motriz 15 se controla del modo descrito en

la memoria descriptiva de la patente briténica 1.315.662, Iz

tiene un tornillo 13 con una relacidn I/D (en la que I es
la longitud del tornillo y D es el didmetro externo de la
rosca del tornillo) de 20:1; esta extrusora esti provista
de un dispositivo de dosificacidn 6 que alimenta a ella el
polimero y los ingredientes de amasado, que se reblandecen
¥ mezclan uniformemente en la extrusorz 11 y luego alimentan
a una temperatura controlada a la segunde extrusora l2.

La expansién del cuerpo cilindrico 17 de la prime

ra miquina 1l bajo la expansidn térmica se acomoda permitie;

=

do el desplazamiento del extremo de entrade de la misma con
respecto a la segunda miquina 12, Como se verd, haciendo re
ferencia a la Figura 2, la acomodacién para tal desplazamiej
to se consigue mediante la fijacién rigida del extremc de sp

lida del cuerpo cilindrico 17, por_medio.de un pedestal de
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_ ancla.j'a 19, a una placa de bume estacionaria 20 para ambas

_|temente largs para darle suficiente flexibilidzd permitien-

(Todas las partes del cjemplo som en peso)

Holn noim.9 - 29°97§
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niquinas, y permitiendo que ¢l cuerpo de la mdqguina 11 se
mueva sobre cojinetes de deslizamiento 21 en wua direceidn

con respecto al pedestal de unclaje.
A la salida de la yrimera extrusora 11 &l mate-

rial mezeclado pasa a través de una placa rompedora 25 (Pi-
gura 3) y rellenos de"t:amiz {no mostrados). Iuego yasa =2

través de una tuberia de alimentacidn pequefia curvada 22 al
cuerpo cilindrico 18 de la sogunda extrusora 12 & través de
una entrada 24, Is tuberia do alimentacidn 22 es suficl en~

do la pequefia expansién transversal del cuerpo cilindrice
18 de la segunda extrusora 12 y la expansién axial de la Paxn
te de la primera méqm.na 11, entre el pedestal de anclaje 19
y el cuerpo cilindrxico 18 de la segunda méquina, pero no es
lo suficientemente larga pars causar una acurmlacidgx de pr_e}_
8idén indebida en la primera miquins.

El tornille 14 de la seaunda extrusora 12 (Fizura
4) estd rodeado por zonas calentadoras 28 y comprende una
seccibn de alimentacién 30, una corta seccidén de coxipresitSn
32 y una seccidn de dosifieacidén 34. la tuberiaz de alimenta-
cién 22 descargé, en an oxvificlio 24 gque divide enm dos el tra~
mo & 1o largo de la seccidén de alimentacidén 30.

Ejemplo

100 partes de un polietileno de baja densidad (ven
dido por Imperial Chemical Indusbries Limited con la marcs
registrada "Alkathens" tal comwo Alkathene XNM68) se volted
en un mezclador "Rotocube" (narca registrada) comercialment

disponible con 0,5 partes de dimetil-hidroquinclefna polime-
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~ |vo), la tuberia de conexidén a 1402C y elevéndola la temperz

-en el método de esta solicitud.

Hoja ném. 10 290976 )

rizada (veﬁdida con la marca registrada "Flectol H"). Una
solucidén homogénea que comprende 2,5 partes de vinil-trime~
toxi-silano, 0,265 partes de perdxido de dicumilo (vendido
con la marca registrada "Dicup R") y 0,05 partes de dilaura
to devdibutil-estaﬁo se afiadieron y se continud el volteo
durante 20 minutos mds.

la mezcla previa vesultante de los ingrediep‘ceé‘ sé
elimentd iuego ¥ se extruyd en una instalacién exactamente
coﬁo 19.; que acaba de describirse, excepto que se omitié la
unidad de dosificacidn 6, para aislar un alambre de cobre de
1,2 mm de didmetro hasta un espesor radial nominsl de 1,0 my.
La teﬁperatura dg_ la primera mé.qﬁina ex;kruso;ca se mantuvo s

1302¢ (demasiado baja para producir un injerto significati-

tura gradualmente en la segunda o éx‘hrusora prineipal pare
alcanzaxr 230¢C en la zona final del tormillo y en la cruce-
ta. :

Después de enfriar en la cubeta de agua del modo
uéual, el alambre aislado s¢ soiﬁetié 9; ebullicidn en agus
durante dos horas para efectuar el curado. El contenido de
gel del material era entc;nces alrededor del 76% y se midie-
ron 1as‘ siguientes propiedades fisicas ‘para las dos muestrag
(preparadas con la segunda e:xi:msofa funcionande a diferen—
tes velocidades): -

Resistencia a la traccidn: 15,6 MN/mz, 13,2 I':TN/D}Q

I{mite eldsticos 11,2 M/n2 10,6 MN/s°

Alargamiento en la rotura: 3éo%, 310%.

las recetas de amasado dadas en los ejemplos de

la solicitud de patente espafiola N 443,269 pueden emplearse
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|con ingredientes de mezcla o amasado, que comprenden un si-

'bres ¥y un catalizador de condensacién de silanol; mezclar dil

- homogénea; alimentar dicha mezola, directamente sin exposi-

“|aueto conformado Y alargado; y reticular dicho polimero en

l:h).jn nam. 11, . 290976 -

REIVINDICACIONES

Los punfos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de la presente sclicitud de
Patenté de Invenci&n en Espatia, por VEINTE afios, aon los
que se i-ecogen en las reiﬂndicaciones .sigu.ientes:

12, tfn método de Fabricar un preducto reticulade
extruido que comprende: dosificar en uns prixera miéquins ex
‘trusora de tormillo un polimero capaz de ser reticulado me-
diante el empleo de un silano insaturade hidrolizable Junte |

lano insaturado hidrolizable s un generador de radicales li-

chos ingredientes de amasado con dicho polfmero en el cuerij

cilindrico de dicha primera extrusora para forsar una mezc

cién & la atmésfera, & una sezunda miquina extrusers de tor |
nillo y elevar su temperatura suficientemente en dicha eegug,
da mdquina extrusora para efeetuar el injerto de los grupos
silano en el polimero, siendo la cantidad de generador de

radicales libres utilizada suficientemente baja para limitan
la reticulacién directa por radicales libres a un nivel come
patible con la extrusidn del naterial; después -de dicho in-
Jerto extruir dicha mezcla desde dicha segunda méquina extrul
sora a través de una matriz de .ex"crusidn para formar tm Pro-

dicho producto conformado mediante la acdién de humedad.
28, Un método sexzin la reivindicacidn 12, en el

cual los tornillos de la primera y sesgunda méquinas de extryl
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sién se controlan de modo independiente.

3.~ .Un método segiin la reivindicacidén 12, en el

"leual la reticulacidn se efectia a una temperatura inferior

al punto de reblandecimiente de dicho producto conformado.
. 42,- Un método segin la reivindicacién 18, en el

que dicho pol:(merc ¥ al menos uno de dichos ingredienteade

lamasado se dosifican y premezclan en una tolva en la entra-

da de la primera méquina extrusora.

5% ,~ Un método segin la reivindicacidn 1“, en el

que al 'menos uno de dichos 1ngred::.entes de amasado se dosi-
fica como componente de una mezcla.

© 68,~ Un método segin la reivindicacién 12, en el

que dicho generador de radicales libres es un perdxide que

e dosifica cémq una mezcla. madre con el polimero.

TR Un método segl"in la reivindicacidn 1‘3, en el
que dicho generador de radicales libres es un perdxido que
58 doéifica como un revestimiento sobre las particulas del
poln‘.mero o la carga.

" 82, Un método segin la. re:.vz.ndz.cacldn 18, en el

hue une carga se dosifica en forms de una mezela predisper-~

ada con al menos parte de dicho polimero,

92,- Un método segin la re:.v;ndica.cldn 1%, en el
ue dz.cho catalizador de condensacidén se dosifica en forua,
e una solucidn en un silano liquido.

102,..- Un método segin una cualquiera de las rel-

vindicaciones precedentes, en el que al menos une de dichos

':Lngredienfa de amasado es un ligquido y se inyecta a la base

de la tolva en la entrada de dicha primerzs méquina extruso=-
T2,

112,~ Un nmétodo segin la reivindicacidén 12, en el
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que el polimero es polietileno y los ingredientes de anasa- |
do comprenden viniltrimetoxisilano, un peréxidoe y dilauxrato
de dibutilestafio. ' '

128, Uzi nétodo segin la reivindicacidn 112, en ]
que el peréxido es perdxido de dicumilo..

138,- Un método seglin la reivindicacidn 118, en el
que el perdxido es 1 3-bis»(terw&mxl1—peroxi—iso«propil)-ben

ceno.
148, Un método de Ffabricar un producto reticulado

extruido. '

Tal y como se ha deserito en la Memoriz que ente-
cede,:representadpAen los dibujos que se acompafian y para
los fines que se han especificado.

Este Memoria conste de trece hojas escritae a mé.»r

quina por una so0lza cara.

Madxrid, (5 ocr, 7976
P.A.

Por

oty
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