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. |1socignatos orgenicos, es decir, compuestos que contienen

6xidos de dialcohil-estafio, tales éomo, por ejémplo, los

Hoja nam. {2 V 23057..

FUNDAMENTOS DE IA INVENCION

La presente invencidn se refiere a un sistemsz de

catalizador de organoestafio para favorecer la resccidn de

NCO, con compuestos que tienen grupos que contienen hidré-
geno reactivo, segin se determina por el método de Zerewi-
tinoff descrito en J.Am.Chem.Soc., Vol. 49, pdg. 3181 (1927)
El sistema de catalizador de organcestafic tiene particular
utilidad en la preparacidén de poliuretanos, una clase amplis
de polimeros orgdnicos formados por reéccién de di- o polii-
sociengtos con un cierto ndmero de compuestos difuncionsales
o polifuncionales que tienen grupos hidroxilo que contienen
hidrégeno activo, p. ej. agua, policles, polidteres, poliéds~
teres y similares.

' Una clase eficaz de ca%alizadores para favorecer
tales reacciones dentro de tiempos de reaccidn razonables

ha sido los productos de reaceidn de deides carboxilicos y

carboxilatos de dialcohil-estafio expuestos en le patente de
los EE.UU. n2 3,392,128, y el complejo de Harada expuesto en
las patentes de los EE,UU. no 3.661.887 ¥ 3.676.402,
Se ha egtablecido ahora que la inclusidn de un éxi
0 de bis(tri-n-alcohilo) en 16s catalizadores antes mencio-
nédos rroporciona un efecto sinérgico tal que se puede redu-
cir la concentracidn de catalizador sin afectar a la velociw-
led de curado. Ademds, este sistema catalitiep parece propor
pionar poliuretanos que tienen estabilidad hidrolitioa y tér

pice perfeccionadas respecto a los preparados utilizando sol

pl catalizador de dcido carboxilico/6xido de dialcohil estafio.
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Ademds, cuando tal sistems de catalizador se utbi:
liza con un isocianato alifético o cicloalifético y un acei-
te extensor de hidrocarburo alifdtico/nafténico, junto con
un polialcobhilendiol, se forma un gel que tiene particuler
utilidad en el drea de los empalmes y terminales de cables
rellenos pare cajas de conexlones, e incrustacién o encap-
sulacidn de componentes electrénicos. Una utilidad particu
ler de la composicidn estriba en el relleno y proteccidn,
en conjuncidn con un cierre adecuado, de empalmes de cables
de comunicacidén, sin rellenér 0 rellenos de petrolato-polig
tileno, y susceptibles de nueva entrade o no susceptibles
de nueva entrada; .

- Eﬁ la actualidad, uno de los métodos méds comunes
¥y actualmente aceptables para preparar empalmes de cables
de comuni¢aci6n susceptibles de nueve entrada ge basa en
poliuretanos en dos partes, reactivos, tipicamente blasti—
ficados y de baja viscosidad, los cuales; después de ser

mezclados in gitu se pueden verter o inyectar en el cierre

del empalme, tras lo cual curen g un gel semirrigido que po
see una tensidn interna relativamente baja. Sin embargo, eg
tos sistemas de poliuretano presentan tipicamente propieda-
des eléctricas menores que las éptimas., Por ejemplo, se ha
determinado que las resistencias de sislamiento inicial de
la mayoria de tales sistemas estdn en una gema relativamens

te baja, tipicamente de lO8 a8 1010 onmios. Ias resistencias

de aislamiento deseables para tales materiales deben ser dp

timamente del orden de 1012 a 1014 ohmiosg,

Ademds, las piegzas componentes dentro de un empal
me para efectuar las conexiones del conductor se manufacti~

ren tipicamente a partir de policarbonato moldeado. Aungue
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-los conectores moldeados de policarbonato proporcionan ca=
racteristicas eléctricas excelentes, una desventaja de

ellos es su susceptibilidad a agrietamiento bajo la influen
cia de tensiones y/o esfuerzos de traccidén en un ambiente,
ya sea natural o artificial el ambiente. Tipicamente, las
piezas moldeadas de policarbonato éontienen iﬁherentemente
dreas de tensiones altas, de las que se sabe que absorben
agentes de fisuracidn mécanicoquimica més‘pépidamente que
otras piezas moldeadas mds simples., la fisuracién mecanico-
quimica en ellas tiene tipicamente como resultado tanto un
hinchamiento del policarbonaio como cristalizacidn del po-
I{mero amorfo, Tal fisuracién mecanicoquimica puede dis-
minuir las caracteristicas eléctricas del conector de poli-
carbonato moldeado, hasta el punfo de que sea ineficaz en
el empalme, reduciendo ési drgsticamente la vida en servi-
cio. Que se sepa, actualmente no se digpone de un material
encapsulador susceptible de nueva entrada, para empalmes
de cables de comunicaciqnes, que- sea sustancialmgnte com—
pletamente inerte hacia los conectores de pol;carﬁonato'
moldeado. i

Se ha hallado ahora que todos los problemas an=-
teriores se pueden superar por uso de un sistema en dos par
tes, definido a continuacidn, capaz de pr0porcioﬁar un- po-
Livretano reticulado en forma de un gel.blando, gue es sus~

tancialmente compatible con los conectores de policérbonatoc

RESUMEN DE T.A INVENCION

Segun la invencidn se proporciona un sistema de
cataligador de organoestafio para curar composiciones de ure-

tano, comprendiendo el sistema de catalizador una cantidad
catalitica de una mezcla de un dxido de vis(tri-n-alcohil~
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-agtafio y el préducto de reaccidn de un deido carhoxfilico
con un 6xido de dialcohil-estafio.

Bl sistema de catalizador actia sindérgicamente
permitiendo une reduccidn de la concentracidén de cataliza-
dor necesaria bara efectuar el curado, en comparacidén con
los catalizadores usuales, y también comunica al uretano
curado una estebilidad hidrolitica y térmica mejoradas.

Ademés,.se proporciona una Qomposicidn de rellend
dieléetrica reactiva, en dos partes, susceptible de verti-
do, que es capaz de proporcionar un gel de poliuretano die+t
1dctrico tras reaccidn, comprendiendo una parte de la com-
posicidn un compuesto de isocianato alifdtico o cicloalifds
tico y un aceite dé‘hidrocarburo alifédtico/nafténico gue
tiene menos de aproximadamente 35 por ciento en peso de gry
pos aromdticos en é1, comprendiendo la otfra parte un poli-
alcadien—éoliol, el sistema de cataiizaaor sntes menciona~-
do, y ol aceite de hidrocarburo alifédtico/nafténico antes
mencionado, constituyendo el aceite aproximademente 5 a
aeproximadamente 75 por ciento en peso de la conposicidn to+
tal. Ias dos partes, tras megela de ellas; proporcionan un
gel transparente tras curado, teniendo el gel excelentes
propiedades fisicas y eléetricas, y siendo sustanc;almente

inerte para los conectores de pollicarbonato moldeado.

DESCRIFCION TETALLADA DE TA INVENCION

Como se¢ ha mencionado entes, una clase de cata-
lizadores o agentes de curado para sistemas de isocianato
se deriva de la reaccidén de un dcido carboxilico con un
dxido de dialcohil-estafio, en proporciones molares varia-

bles. Cuando se hace reaccioner una mol de dxido de dialco-
hil-estafic con dos moles de un dcido carboxilico, en presen
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ser emprendida fdcilmente por métodos detallados en las pe-
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cia de una pequefia cantidad de material alcalino, se forman
dilcarboxilatos de dialcohil-estafio. Estos compuestos se pueg
den representar razonablemente por la férmula:
. RQSnX2

donde R represents un grupo alcohilo gue contiene de aproxi

madamente 1 a aproximédamenfe 8 dtomos de carbono, y X re-
pregents un radical écido carbox{lico que contiene de apro-
ximadamente 1 a aproximadamente 22 dtomos de carbono.

Cuando se hace reacclonar una mol de 4xido de di=
alcohil-estafio con una sola mol de un decido carboxilico, de
nuevo en presencis de una pequefia centidad de material al-
calino, se forma un compuesto de adicidn cominmente denomi-
nado un complejo de Harada. Aunque la estructura precisa dell
complejo es desconocida, y ectualmente no se dispone de fuej

s

te comercial conocida, la preparacidén del complejo puede

tentes de los EE.UU. n® 3.661.887 y 3.676.402, antes mencio

nadas.

Entre los ejemplos de dicarbéxilatos de dialcohil
estafio, de los que se dispone comercialmente, se incluyen

ol diacetato de dibutil-estafio, di(2-etilhexanoato) de di-
butil-estafio, dilaurate de dibutil-estafio, dirricinolesto

de dibutil-estafio, dimaleato de dibutil-estafio, (bis-isoocw
tilmaleato) de dibutil-estaiio, etc.

Muy sorprendentemente, se ha hallado que la adi~
cién de un dxido de bis(tri-n-slconhil-sstafio) al catelizadox
de deido carboxilico/6xido de dialcohill-estaiio proporciona
un tiempo de curado drdsticamente reducido, o una reduccidn

del catalizador de dcido carboxilico/éxido de dialcohil-eg-
tefio pare alcanzar una velocldad de curado semejante. Un
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de poliuretano extendlida con hidrocarburo, o plastificada.
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ejemplo preferido de un éxido de estafio Util en la presente
invencidn es el 6xido de bis(tri-n-butil-estafio), disponis-
ble comercialmente como Bio M & TBTO de la Metal and Ther-
mite Co. '

El encapsuladér Util en la presente invencidn se

puede describir, en su estado curado, como una composicidn

E1l poliuretano dti} en la presente estd formado bdsicamente
por reaccidén de un polimero o copolimero de alcadieno, ter-
minado en hidroxilo, con isocisnatos orgénicos especificos.

Isocianatos orgdnicos que tienen wtilidad en la presente

para la formacién del gel dieléctrico de la invencidn inclu-
yen isocianatos éli%éticos y cicloalifédticos que tienen al
menos dos grupos NCO por moléeula. Son ejemplos de tales
isocianatos el diisocianato de dcido dimero, derivado de un
dcido 036 divalente; isoforona-diisocianato; trimetilhexa-
metilen-diisocianato; 4,4!'-metilen-bis(eiclohexilisocianato)
etc, as{ como mezclas de tales isocianatos.
Los poliuretancs extendiﬁos con hidrbcarburo basa-
dos en isocianatos aromdticos estdn expuestos y reivindica~
dos en las patentes de los EE.UU. n¢ 3.755.241 y 3.714.110.
Sin embargo, se ha establecido que los isocianatos eromdti-
cos tienen efecto adverso sobre los policarbonatos, es de=-
cir, hay fisuracidén mecanlcoquimica y/o agrietamiento de
los componentes de policarbonato moldeado cuando tales com-
ponentes entran en contacto con un sistema a base de aromd~
ticos. Ademds, la mayorfa de los isocianatos_arométicos no

son compatibles con los asceites extensores alifdtico/nafté-

nicos més adelante definidos, Utiles en la presente, ya que
tienden a proporcionar un poliureiano sensible a 1la humedad,

“e
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- widido por el numero de grupos hidroxile del mismo, de al
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Y & formar espums durante el curado.
Tos polialcadien-polioles Wtiles en la presente
invencién son polfmeros 1lfguidos o cuasi-~liguidos, deriva-

dos, por ejemplo, de la polimerizscidn de butadieno, isopre

no o mezclas de ellos, o copolfmeros derivados de la copoli

]

merizacidn al azar de mondméros vinilicos, p. ej. egtireno
¥y metil estireno, con compuestos tales como butadieno. Los
polimeros y copolimeroé preferidos tienen, por término me-
dio, més de 2,0 grupos hidroxilo terminales por molécula,
Pe ¢j. al menos gproximadamente 2;1, ¥ pueden tener tanto
como aproximadamente 2,6, o inclﬁso 3,0, grupos hidroxilo
terminales por molécula, )

Ademés; los derivados hidrogenados de los polfme=
ros de polialcadieno, es decif, aquellos que tienen.aproxi-
madamente T0 a aproximadamenté.95 por ciento de hidrogena~
cidn, que son sélidos céreog, también son capaces de propor-
cionar geles dieléctricos dtiles en la presente, poseyendo
tales materiales una estabilidad -térmica e hidrolitica mejo-
radas. o ' |
Estos polialcadien~polioles deben tener wn péso

pquivalente medio, es decir, peso molecular del polimero di-

nenos eproximadamente 500. Para mdxima compatibvilidad ¥ 6ptik -

jpes propiedades fisicas de la composicidn de poliurctano cu-

yada, se prefieren los polioles que tienen un peso equivalen!

Ye medio de aproximadamente 1000 g gproximadamente 2000,
| Se ha determinado que los poliédter polioles reacw
tivos y/o derivados de ricinoleato, p. ej. aceite de ricino

Yy similares, no son por sf mismos suficientemente compatibleg

a temperatura ambiente con los aceites extensores alifdtico/
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alifdtico, para formar asi un prepolimero terminado en iso-

|y por tanto incompatibles, con el polimero dieléctrico y

"23057.
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nafténicos uUtiles en la presente y los polialcadien-polio-
les, para proporcionar geles dieléctricos dtiles, transpa-—
rentes, que no fugan. Sin embargo, hasta aproximadamente

20% en peso del polialcadien-poliol se puede reemplazar pon
polidter-poliocles y/o derivados de ricinoleato, tales como
aceite de ricino y similares, que tengan aproximsdamente 2
a aproximadamente 4 grupos hidroxilo por moiécula ¥y un peso
equivalente de appoximadamente 300 a aproximadamente 1500,

por un mecanismo usual de reaccidén previa con wn isocianato

cianato, que cuando se hace reaccionar subsiguientemente coh
los polialcadien-polioles produce un gel dieldctrico que
tiene las propieéaééé necesarias.

Ademds del polialcadien-poliol y polioles reacti-

vos derivados de poliéter o aceite de ricino, tambidn se

pueden emplear cantidades pequefias, es decir, menos- de apro
ximadamente 20% en peso de poreidn de poliol, de compuestos
compatibles de menor peso molecular, reactivos, extensores
de cadena o reticuladores, que tienen tipicamente pesos

moleculares de aproximadamente 300 o menos, y que contiensn
en ellos aproximadamente 2 a aproximadamente 4 grupos hidro4
xilo. Se ha hallado que los materiales que contienen grupos
aromdticos en ellos, tales como la N,N-bis(2-hidroxipropil)+
anilina, son compatibles, y producen asi geles dieldetricos
dtiles cuando se usan en la presente. A la inversa, se ha
hallado que los compuestos tales como etilenglicol, 1,4-bu-

tanodiol, trimetilolpropano y pentaeritrite son inmiscibles)

los aceites alifdtico/nhafténicos aqui utilizados.
Bl isocianato debe estar presente en cantidad es~
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‘aceites do ebullicidn mds baja tendrfan una volatilidad co-
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tequiométrica, es decir, en cantidad suficiente para Dro=
porcionar una proporeidn NCO/OH de aproximedamente 0,9 a
aproximadamente 1,1.

Los aceites extensores de hidrocarburo tiles en
la presente para extender o plastificar los poliuretanos
de la invencidn incluyen aquellos que tienen alto contenidq
parafinico y/o naftén;co, ¥y relativamente pocos grupos arot
méticos en ellos, es decir, menos de aproximadamente 35% en
peso.

Se ha determinado que los aceites de hidrocarburd
o de petréleo gque tienen contenidos de aromdticos nayores
que gproximadamente 35% en peso afectan asdversamente a 1los
conectores de policarbonato utillzados en empalmes de ca~
bles, causando en tales conec?ores los fendmenos, antes mey
cionados, de fisuracidn meca;icoquimica y/o agrietamiento.
Por tanto, son inaceptables pars uso en la invencién.

Los aceites de hidrocarburo preferidos tienen un
contenido de aromaticos menor- que aproximadamente 30% en
peso, y més preferibleﬁente menor que aproximadamente 15%
en peso. Los aceites preferidos tiocnen tambidn viscosida-
des pajas, eg decir, entre aproximadamente 30 y aproximada-
mente 100 SSU a 992C, debido a que los aceites de menor visk
cosldad proporcionarfan mejor penetracidn de la composicidn
sugceptible de vertido, y minimigzarfan la tendencia a la
formacién de huecos. Ademds, los aceites prefefidos tienen
puntos de ebulliciér inicial mayores que aproximadamente

2882C, para mumentar la estabilidad térmica del gel. Tos

rrespondientemente mayor, lo que tenderfa s reducir la eg-

tabilidad térmica.




Hoja nGm. ’11 23057,_

En la giguiente Tabla I se presentén ejemplos de
aceites de hidrocarburo hallados adecuados para uso en la

presente, junto con sus propiedades figicas,

\.
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La centidad de aceife‘extensor contenida en la
composicidn debe ser tal que proporcione un nivel de séli-

dos en ella de aproximadamente 25% a 954, prefiriéndose de

aproximadamente 35 & aproximadamente 50% de sélidos., Ia dis-

minucién del nivel de sélides, es decir, por debajo de aprg
ximadamente 25%, tenderd a proporcionar un producto curado
que fluird, lo que desde luego es indeseable. Bl aumento do
las concentraciones de sélidos tenderd a proporcioﬁar un
producto gelificado més resistente; ya que se reducird el
efecto de plastificacidn o extensidn del aceite. Por tanto,

si la susceptibilidad de nueva entrada es criterio importan

te, se debe eviter una alte carga de sédlidos, Para sistemasg

no susceptibles de nueva entrada este efecto, desde luego,

Una caracteristica importante que ha de fener
cualquier composicidn de relleno dieléctrica es la capaci~
dad de curar a su egstado tipo gel a temperaturas ambiente,
dentro de un cierre de empalme, en un periodo de tlempo ra-
gonable, es decir, menos que aproximadamente 2 horas. (Por
temperaturas ambiente se consideran aqui una gama amplia
de aproximadameﬁte -7 a 35°C). Tipicamente, la eleccidn de
agente de curado dictard este tiempo de gelificacién o cu~
rado,

Se ha egtablecido que el sistema de catalizador
sntes mencionado proporcionard tiempos de curado adecuados
g temperaturas ambiente.

Los requisitos @e concentracién total de cataliza
dor varfan, desde 1uego;rdépendiéndo del tiempo de curado

deseado para el gel dieldctrico. Sin embarzo, las concentras
ciones estdn generalmenﬁe comprendidas entre aproximadaments

3
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|parcial del cataliéador metéiico, en este caso un dicarboxit

"|ta wna transposicidn qﬁe determina la velocidad, formando eX
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0,1 y aproximadamente 5,0 por ciento en peso, basado en el
poliol de la composicién, prefiriéndose de 0,5 8 1,0 por
ciento en peso. El aumento de la concentracidn de cataliza-
dor, desde luego, reduce los tiempbs de gelificacién.

Las ragzones del inesperado efecteo sinérgico del
6xido de bis(tri-n-alcohil~estsiio) sobre la actividad cata~
litica de los dicarboxilatos de dialcohil~estafio, asi como
sobre las propledades de hidrdlisis y térmicas del gel re-
sultante, no se entienden claramente.

Sin embargo, el mecanismo de un cilerto nimero de
catalizadores metdlicos, por ejemplo acetilacetonato férri-
¢o, dilaurato de dibutil~estafio y octoato de cobalto (II),
en reacciones de isocianato-alecohol alifdticos, ha sido
aclarado recientemente por A.E. Oberth y R.S. Bruenner, en
Ind. & Eng. Chem. Fund., 8(3) 383 (1969). Pars explicar (1)
la relacidn parabélica entre concentracidén de catalizador
y constante de velocidad (es decir, se observé una disminu-
cidn de la actividad del catalizador 2l aumentar la concen-
tracidn), y (2) la respﬁesta hiperbdlica de la constante de
velocidad & la adicidn de pequefias cantidades de dcido acéd~
tico (es decir, el deido acético disminuyé la velocidad de

reaccidn), se propuso que estaba ocurriendo una alcoholisis

lato de dialcohil-estafio, formando dcido libre y una sal met
tdlica sustituida con alcoxi,
La.sal metdlica sustitulda con alcoxi reaccionsa

luego con el isocianato, formando un complejo que experimens

uretano. .
Se establecid que el dxido de bis(tri-n-alcohile
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-ostafio) es por sf mismo un catalizador de la reaccidn de
la presente invencién, aungue no preferido, y& que no es
tan activo como los dicarboxilatos de dialcohil—eétaﬁo.
Asi, el efecto sinérgico del dxido de bis(tri-n-alcohil-es
tafio) se puede atribulr en parte a su aportacidn cataliti~
ca. Sin embargo, se cfee que su contribucidn primaria estd
en éu papel como aceptor de dcido., Es bien sabido que los
éxidos de estafio sustitufdos con alcohilo reaccionan fdcil
mente con dcldos carboxflicos, formando los correspondien—

tes carboxilatos de alcohil-estafio.

Ademds, es sabido que los dicarboxilatos de dialj
cohil-estatio conti?pen cantidades de iraza de #4cido carbo-
x{lico sin'reacéionar. Se cree que ol éxido de bis(tri-n-
~alcohil~estafio) reacciona inicialmente con el exceso de
deido presente en el catalizador de dicarboxilato de dial~
cohil-egtafio, inhibiendo normalmente esos 4cidos la velo-
cidad de resccidn. .

Durante la reaccidn, el éxido de bis(fri-n-slco-
hil-estafio) posee también la cgpacidad de reaccionear con
cualquier deido formado, segin la secuencia de reaceidn
propuesta antes mencionada, de ménera que la velocidad glo+
bal de reaccidn aﬁmenta. Asi, se observa que la cpncentré-

cidn del dicarboxilato de dialcohil—estaﬁo se puede dismi~

nuir en presencia de éxido de bis(tri»n—élcohil—estaﬁo), g
ra efectusr una velocidad de curado senme jante.,

Ie estabilidad hidrolitica y térmice también es—
tdn aparentemente reforzadas por la capacidad del éxido de
bis(tri-n-alcobil-estafio) para reaccionar con restos deides

presentes. Por ejemplo, en presencia de agua, el dicarboxi-
lato de dialeohil-estafic se hidroliza formando bxidos de
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“|salud. Ademds, la composicién posee una pegajosidad limpia,
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alcohil-estafio y dcidos carboxflicos. Bstos deidos aceleran
la velocidad de degradacidén hidrolitica de los poliuretanos.
En presencis de los éxidos de bis (tri-n~alcohil-estafio) es-
tos dcidos se eliminan eficazmente, mejorando asi la estabil
lidad hidrolitica del poliuretano. Se cree que la estabili~
dad térmica mejorads también se puede atribuir en parte a
la eliminacidén de impurezas dcidas por el éxido de bis(tri-
-n—alcohil—estaﬁo). Ia degradecién oxidante del poliuretanoc
estd ftipicemente inhibida por. la adicién de antioxidantes
al mismo,

Tf{picamente, la composicidn se dispone como sis-
tema liquido en 2 partes, susceptible de vertido, donde el
isocienato o prepolimero rematado en isocianato estd diswell
0 en una porcidn del sceite alifdtico/nafténico, formando
una parte de la mezcla de reaccidn, y el catalizador y la
porcidn de poliol estdn disueltos en el resto del acéite
a;ifético/haftépico, formendo asf{ la segunda parte é;i.sis;
temé. En el momento del uso éntel campo, las dos partes se
pueden megelar homogéneémente ¥y verter simplemente én éi
cierre del empalme. |

El gel dieléctrico, segin se ha descrito en lo
que antecede, supera las desventajas conocidas de los sig-
temas de la téenica anterior antes mencionados, al no reque-
rir calor, y por tanto_no crear riesgos dé queﬁaduras 0 po=-
sible dafio 2l aislamiento del c;ble, Por no reguerir herra-
mientas especiales ni corddn de rasgado encapsulado para '

nueva entrads al empalme, y el gei no es peligrosoc para la

es decir, el gel es ligeraments pegajoso, pero no se frans-

fiere a las manos u otros articulos gque entren en contacto
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| cable empalmado al servicio, especialmente a femperaturas
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con 41, flexibilidad, excelenfe adhesién al haz de conecto
res y cierre del empalme en amplio intervalo de temperatu-
ra, teniendo as{ como resultado un tiempo extendido de vidg
en operacidén del empalme, y una limpia y fdeil susceptibi-
lidad de nueva entrada. La composicidn se puede verter a

temperaturas que se aproximan a -29¢C, y también posee una
viscogidad relativamente independiente de la temperatura,

tiempo de gelificacidén y densidad, minimizando asi el tiem-

po necesario para la preparacidn del empalme y vuelta del

ambiente mis bajas. Ia composicidn posce ademds propiedades
eldctricas superio;es en amplias gamas de temperatura y hue
medad,'y nd'afec%a‘épreciablemente a las propiedades fisi-
cas o vida en servicio de los materiales metdlicos o no me-
t4licos con los que la composicidn entra en contacto. Por

ejemplo, la composicidn no es corrosiva para los conducto-

res de cobre o aluninio,

La invencidn se describird shora mds especifica-
mente por uso de bos siguienfes ejemplos no limitativos, don
de todas lag partes son en peso, a nd ger que se indique
otra cosa.

EJEMPIO 1

Se prepardé una compogicidn encapsuladora reacti-
va; en dos partes, mezclando primero en un recipiente ade=~
cuado 15,49 partes de DDI-1410, marcs registrada de un dii-
socianato deido dlmero disponible comercialmente de General
¥ills Co., 2;46'partes de Irganox 1076, marcs registrada
del bis(3,5=t~butil=-4-hidroxifenil)propionato de octadecilo

antioxidante disponible comercialmente de Ciba-~Geigy Chemi-
cel Co., y 82,05 partes de Shellflex 371, marca registrada

e
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" ganox 1076, 33,83 partes de'Shellflex 371, y 0,7 partes de

.y’la viscosidad de la meszcla a~2590, antes de curar, era
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de un aceite alifdtico/nafténico disponible comercialmente
de Shell 0il Company. La viscosidad de esta porcidn a 259C
era 205 centipoises. |
La segunda parte de la composicidn reaccionante

se prepardé mezclando 64,51 partes de Poly BD R~-45HT, marca
registrada de un polibutadieno terminado en hidr0xi;o, que
tenia un peso equivalente de aproximﬁdamente 1358 y una me-
dia de 2,0 a 2,5 grupos hidroxilo p&r molécula, y disponi-

ble comercialmente de Arco Chemical Co., 0,96 partes de I

catelizador T-8 de M & T, marca registrade de di(2~etilhe—
xanoato) de ditutil-estafio, disponible comercislmente de
Metal and Thermite Company; La viscosidad de esta porcidn

a 259 erg 2280 centipoiges,

-Se utilizan antioxidantes usuales; tal com& el
Irganox 1076, paia proteger a la composicidn de 1a degrada-
cidn térmica y oxiéante. S1 se desean composiciones coloreal
dés, gse pueden saffadir tintes’orpigmeﬁtos ﬁsuales a una o
ambas partes,

Las dos partes se mezclaron en base 1:1 en peso,

1100 centipoises. Esta composicidn se etiquetd como Compo-
sicidn A, .

Se prepardé una segunda composicidn exactamente
como la Composicidn A, con la excepcidn de que las 0,7 par-
tes de catalizador T-8 se reemplazaron por 1,0 parte de Bio

¥ & T TBIO, marca registrada de éxido de bis(tri-n-butil-es

L3

tafio) disponible de Metal & Thermite Co., Esta composicidn sd

etiquetd como composicidn B.

.

Se preparé una tercera composicidén exactemente co=
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mo la Composicidn A, con la excepeidn de que’la concentra-
cidn de catalizador T-8 se redujo de 0,7 partes a 0,1 par-
tes, y so afiadieron 0,2 partes de TBTO, siendo etiquetada
1a composicién como Composicién.C.

Pars determinar el tiempo de gelificacidén de las
mezclas se wtilizé un medidor de gel Sunshine, que estéd cos
mercialmente disponible de Sunshine Scientific Instruments

Este medidor congslste esenciglmente en uﬁ motor de accionast

miento y un vdstago rotatorio, con un muelle de torsidn acg-

plando el motor de accionamiento al vdstago, siendo suspend

dido luego el védstago en la muesira de composicidén. La mueg-

tra se mantiene ﬁipicameﬁte a cualquier temparaturaIQesea—
da utiiizanao,un bafio de temperétura constante que rodea a
la cuba de muestra. En el punto de gelificacidén de la com-
posicidn, el muy pronunciado aumento de viscosiéad de la
miestra detiene al vdstago en rotacidn, cerrando ast un
circuito eléctricd gue actia sobre el sistema de tiempos

y alarma del medidor de gel. Utilizando una masa de 100
gramos en el medidor, se determind que el tiempo de gelifid
cacidn de la Composicidn A era 81 minutos a una temperaturg
de muestra de ~7°C, y a 259C el tiempo de gelificacidn era
18 minutos. Se determiné que el mdximo efecto exotérmico
de la reaccidn era 339C. Anélogamente, ge determind que log
tiempos de gelificacidén de las Composiciones B y C eran
19,0 y 18,3 minutos, respectivamente, a 252C, siendo los

miximos efectos exotérmicos para ambos 3392C. Ia composicidn

¢, con la combinacién de T~8 y TBIO, tuvo por tanto un tienm-

po de curado semejente con el uso de T~8 solo.

En sus estados curados, los geles de poliuretano
tenfan color amarillo claro, eran transparentes, se les po=




-y

=

10

15

20

25

30

Haoja nGm. 2,0 ) 23057_

dia dar forma, eran blandos y posefan pegajosidad limpia,
es decir, el material gelificado se sentias pegajoso al tact
to, pero no se transferia a los dedos.

_, e resistencia dieldctrica del gel, determinada
por la especificacidén ASTM D149, fué 1500 voltios por 25,4
micras. la constante dieldéctrica y el factor de disipécién,
determinados por ASTM D150, fueron 2;6 ¥y 0,0001 respectivar
mente. Ie resistepcia de ailslamiento, es decir, la regis-
toncia & conducir corriente eléctrica, determinads por la
especificacidn de Western Electric AT-8612, fué lO14 ohmiog,
Una muestra de la composicidn curada se acondiciond, segin
AT-8612, en atmdsfera a 469°C con humedad relativa del 96%,
durante 28 dfas, tras lo cual la resistencia de aislamientd
siguié siendo 104 ohmios.

Tras equilibrar o temperatura ambiente durante
cuatro dfas, se ensayaron lag caracteristicas de envejeci-
miento térmico de- las tres compésiciones, medidas respecto
a la pérdida de peso & cembio de dureze en dos muestras,
de 25,4 x 50,8 x 19,1 ﬁm, de cada composicidﬁ. Ia. dureze
de cada muestra se determiné con un penetrdmetro de grasa
(cono de 1/4) segin ASTHM D-1403, y se halld que por tér-
mino medio era 18, 23 y 18, respectivamente, para los tres
geles A, By C. Iuego se pesaron todas las muestras y se
pusieron en un horno con circulacidn de aire; a 959C, du-
rente 30 dias. Se dejaron equilibrar las muestras a tempe-
raturs ambiente (25¢C) durante seis horas, se pesaron, ¥
se midibé su dureza final. EL tanto por ciento de pérdida
de peso para log geles A, By C fué por término medio 9,2,

8,6 y 8,5, respectivemente. Las lecturas medias finales

del,penetrdmetro fueron 28, 30 y 16, Por estos resultados
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hidrolftica de la composicidén C, utilizando tanto T-8 como

“|cuando se ensayd segun ASTM G-21-70, no produjo crecimiento

.jela de 1 parte en peso de pdmegz calidad PFF y 10 partes en
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fué evidente que la estabilidad térmica de la composicidn
¢, utilizando tanto T-8 como TBTO, era superior a la de las
composiciones & o B, utilizendo T-8 y TBTO solos.

Ia éstabilidad hidrolitica de los geles A, By C
se determind midiendo la pérdida de peso y el cambio de du-
reza de manera exactamente como antes; excepto en que las
muestras se pusieron en agus a 95°C durante 30 dfas. Ias
lecturas iniciales del penetrémetro, de nuevo, eran por tér
mino medio 18, 23 y 18, fespectivamenté, pera los geles A,
B y 0. Se dejaron equilibrar las muestras a temperatura am-
biente durante sels horas, se pesaron, y se midid su duresza
final., E1 tanto por ciento de cambio de peso del gel A ¥
gel C fué -0,20 y-0,18, respectivamente. B1 cambio de peso
del gel B no se pudo determinar, debido & degradacidén hidro
1itica. Las lecturas medias finales del penetrdémetro fueron
68, N.D. (>110) y 30, respectivamente, para los geles A,
By C. Por egtos resultados fué evidente que la estadbilidad

TBTO, era vastamente superior 2 la de las composiciones A

0o B, utiligando T-8 y TBT0 solos.

la resistencia de los materiales a los hongos,

Parg determinar 1la corrosividad de las composiciod
neg para el cobre; segin la antes mencionada especificacidn
de Western BElectric AT;8612, se limpié la pauta de cobre
de una pauta de ensayb de circuito impfeso, una pauta de

44,5 mm por 60,2 mm, por inmersidén de la misma en una mez-

peso de ague, seguido por cepillado con un cepillo manual
de cerdas de nylon. La pauta de ensayo se aclard con ague

23057
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plo 1, antes de curar, se aplicd como revestimiento sobre

tor aislado se puso en posicidn horizontal sobre una super-
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¥ alcohol isopropilico, y se sopld 2 sequedad con aire comd

primido exento de aceite. Ia composicidn A mixta del Bjem-

la. pauta, con aproximadamente 12,7 mm de anchurs, y se de-
j6 curar durante 48 horas. Ia pauts de snsayo asi revesti-
da se suspendid luego en una atmésfera con humedad releti~
va del 95%, a 359C, y.se aplicé una tensidn de corriente
continua de 45 voltios a la pauta de ensayo, durante un pe-
riodo de 30 dlas. Al final del periodo de ensayo la pauta
se inspecciond visualmente para buscar evidencia de corro-
sidn o descoloracidn del cobre bajo la tira revestida con
la composicidn dieldetrica. Se determiné que no habia evi-
dencia de accidn corrosiva sobre el cobre revestido con la
composicidn, R

. Iuego se ensaydé la composicidn C en relacidén a sy
compatibilidad con polietileno de alta densidad, cominmentd
utilizado éomo sislamiento de éonductores en cables de co:
municaciones rellenos de petroldto-polietileno, y también
en algunos tipos de.caﬁles de comunicaciones con nucleo al
aire, y polietileno de baja densidad, cominmente wtilizado
en encamiéados de cébles de comunicaciones. En relacién al
polietileno de glta densidad, 6 segmentos, cada uno de 152
mn de longitud, de cada uno de los 10 conductores aislados
de colores comunes, fueron encapsulados en el gel C, seguis
dorpor gcondicionamliento duranter30 dias a 802C. Después

del periodo de acondicionamiento, cada segmento de conduc-

ficie plana, y se reband la cagpa superior de ailslamiento em
pujando haclia adelante una hoja de afeitar limpla nueva, en

movimiento continuo ininterrumpido, sobre el conductor de
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‘tados, como se indica en la Tabla III. De nuevo, como festhi.
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cobre. Si el corte de la hoja no se podfa hacer en un movi
miento iniﬁterrumpido, 1z muestre se despreciabé, ya que
evidentemente la superficie tenia entonces una muesca en
ellas, y por tanto no se presentaba una superficie continua,
Como testigo, se siguid el mismo méfodo para 6 segmentos

de cada uno de los 10 conductores aislados coloraadog, de
152 mn de longitud, que no habfan sido acondicionados en el
gel dieléctrico. _

Ia resistencis a la traccidn y los tantos por
ciento de alargamiento se déterminaron en todas las muestrag
sogin ASTM D 412. Con todos los resultados se calcularon
los valores medios, y se ilustran e continuacidn.

o TABLA II

EFECTO DEL GEL DIELECTRICO SOBRE EL POLIZTIIENO
DE_ALTA DENSIDAD (80°C, -durente 30 dfas)

Resistencia
a la trac- Tanto por
cidn (kilo~- ciento de
gramos por alargamien
centimetro % de to % de
cuadrado) camnbio cambi.o

Tegtigo 263 _ 920

Envejecido en ‘ '

gel 240 -9 827 ~10

Para determinaciones de compatibilidad con polie-
tileno de baja densidad se cortaron 8 probetas de traccidn
del encamisado exterior de un cable manufacturado por la
General Cable Compeny, encapsulado en gel C y acondicionado
durante 30 dlas a T709C. Las probetas se ensayaron segun

ASTM D412, y se calcularon los valores medios de los resul-

go, se ensayaron 8 muestras que no estaban acondicionadas

con el gel dieldctrico.
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TABTA ITIT

EFECTO DEL GEL DIEIECTRICO SOBRE EL POLIETTIERO
DE_BAJA DENSIDAD (709C durante 30 dfas)

Resistencig

a lg frac-

cidn To,

(kilogra@os Tanto por

por centime~ - clento de

tro cuadra- % de alargamien % de

do) cambio +o Ep cambio
Testigo _ 124 1034
Envejecido en gel. 121 -3 1079 4

Por los eﬁsayos anteriores se llegd o la conclu-
sidn de que el gel ¢ dieléctrico del Bjemplo 1 no afectaba
adversamente al polietileno de alta ni de baja densidad.

Como s¢ ha mencionado antes, la combinacidn de
eiertos'ambientes ¥y tensiones o esfuerzos de traccidn pue~
de cauéar fisuracidn mecanicofuimica o agrietamiento de
los conectores de policarbonato moldeado, tipicamente usa~
dos para empslmar conductores de comunicaciones. Se define
una fisuracidn mecanicoguimics como un fallo locgligado,
tras 1o cual un agrietamientéxbajo tensiones es un dres de
deformacidn localizada.

Se considera que compatibilidad do wna composi~-
¢idén con el policarbonato significa que la composicién no
causard disminucién de las propiedades del material de
policarbonato. No se dispone actualmente de método de ensém
yo normalizado ASTM para medir el efecto de diversos ambien
tes sobre diversés niveles de tensidén de traccidn en ppli~

8

carbonato. Sin embargo, hay ampiio scuerdo entre los fabri-

centes de policarbonato respecto s que, para que sea consgi-

derado compatible, no se puede observar fisura ni agrieta=-

miento cuando una probeta de ensayo de policarbonato se so-
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- ne aun ambiente durante al menos 5 dfas a por lo menos
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mete a tensién de 141 kg por centimetro cuadrado y se expo;

2390 y 5 dfas a 492C, y cuando se somete a tensién de 120
kg por centimetro cuadrado durante 3 dlas a 709C y 3 dfas
a 852C,

. Para preparar'probetas de ensayo de policarbona-
to, un policarbonato transparente seco ‘que tenia un indice
de fluldez de 6 a 12 gramos por diez minubos fué moldeado
por inyeccidén a barras de 127 mm por 12,7 mm por 3,2 mm de
egpesgor. lLas barras se corﬁaron por lg mi tad, para propor-
cionar probetas de ensayo ée 63,5 mm por 12,7 mm por 3,2
mm, y luego se calgptaron en un horno a 120¢C durante 24
horas,'paré abléndar la probeta, tras lo cual se dejaron
enfriﬁr hasta temperaturs ambiente.

Inego se pusieron las muestras de policarbénato
en un dispositivo de 3 puntos para dobiar, en el que las
proﬁetas egtaban 90poftadas por los extremos, proporcionan-
do asi una luz de 50,8 mm entre ellos, y después se some-

tieron a tensidén hasta 211 kilogramos por centimetro cua-

drado de tengidn en la fibra exterior, -determinados midiens

do cuidadosamente la deflexidn eﬁ el contro de la muegtra

con un micrdmetro de cuadrante., Ia relacidn entre la defle

xién y la tensidn en la fibra exteriorbse puede expresar

conveniantemente por la férmula sigulente:

6DEd
1.2

donde £ es 1a tensidn de la fibra en kilogramos por centi-

metro cuadrado, D es la deflexidn en centimetros, E es el
nédulo de elasticidad en flexidn, kilogrames por centime~
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1 bajo condiciones de campo, los componentes se meézclaron y
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tro cuadrado, 4 es el espesor de la probeta en centimetros,
¥y L es 1ailpngitud de 1a luz en centimetros.

Inego se sncapsularon seis probetas sometidas a
tensidn, en gel ¢ dieldctrico, y se dejaron curar & temperat
tura ambiente durante 48 horas, las probetas encapsuladas
ge pusieron luego en un horno con circulacidn de aire, a
959G, durante ﬁn periodd de 30 dfas, seguido por enfriamien
to hésta temperatura ambiente. Ias probetas de ensayo se
retiraron luego del gel digléctrico, se limpiaron con hep-
tano, y se examinaron bajo 30 aumentos y luz blanca. No ha-
blfa evidencia de agrietamiento ni fisuracidén mecanicoquimi-
ce sobre la éuperficie, ni dentro de las probetas de ensayo
transparentes.

Pare determinar los méritos de la composicidn C

vertieron en cuerpos de cierre de empalmes, para servir comp”
relleno de aislamiento susceptible de nueva entrada. Los

empalmes pasaron con éxzto todos’ los ensayos ambientales ¥y
eléctricos requeridos para ls egpecificacién REA PE—?O del

4 de margzo de 1971, titulada UEncapsulations, Splice Clcsu~

res end Pressure'Bloéks" (Encepsulaciones, cierres de empal
ne y bloéues a presidn). Ecta especificacidn cubre todos
los biogues a presién para cables, y/o cierres de empalmes,
destinados para el fin de controlar el flujo de aire o evi~
tar la entrada o el_desplazamienfo de humedad en cables aist
lados con pldstico o encamisados con pldstico aprobados por
REA.
EJEMPLOS 2-4

La Tabla siguiente ilustra el efecto sinérgico del

640 de- bis(tr1-n~butll—e tafio) (TBTO) gobre la actividad
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.cién A del Ejemplo 1. En une, el catalizador 7-8 se reemplas+

lae dibutil-estafio y 0,2 partes de TBTO. Véase la sigulente
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de dicarboxilatos de dialcohil-estafio representativos, dise

ponibles comerciglmente,

TABLA IV
% en peso en el Poliol del Ejemplo 1 Tiempo de gelifica-
cidén (min)
Calalizador ©~1 de M & T,
un diacetato de dibutil-egtefio TBTO
' 0,1 - 46,8
014' - 16)4
0’6 bl 13,5
0,1 0,2 12,3
0,2 0,2 12,0
0,4 0,2 11,5
Catalizador T-12 de M & T,
un dilaurato de dibutilwestafio
0,5 . ) Al 26,4
1’0 " v ' had ’ 17’6
0.,5 0,2 * 13,6
1,0 0’2 13'3
Thermolite T-12 de M & T, wn
dirricinoleato de ditutil=-es-~ N
tafio
0,5 - 24,2
1,0 - 17’8
0,5 0,2 13,6
1,0 0,2 12,6

EJEMPIOS 5-6

Gomo representativas de les mejoras de estabili-
dad hidrolitica y térmica obtenidas cuando se utiliza TBIO
con los catalizadores de dicarboxilato de dialcohil-egtafio,

en general, se prepararon dos composiciones como la Composist

zé por 0,4 partes de diamcetato de dibutil-estafio (Cataliza~
dor T-1 de M & T) y en la otra por 0,1 partes de diacetato

Tabla V.
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TABTA V
Batabilidad térmice de muestras curadas (959C/30 dfas)
: . Tanto por ciento Iecturas del penetrome
Catalizadoxr de cambio de pe~- , 0. ]
80
Inicial Tinal
Catalizador T=1 de
M & T solo 9,66 17 25
Catalizador T-1 de
¥M& Ty IBIO 9,3 17 15
Bstabilidad hidrolitica de muesiras )
curadas (952¢C, H20/30 dlas)
S Tecturas del penetrd-
metro
Cataligzador Panto por ciento
de cambio de peso Inicial Final
Catalizador T-1 de ‘
M & T solo +0,15 17 94
Catelizador T-1 de .
Mé& Ty TBIO .. =0,02 17 42

BIEMPLOS T7-8

Se prepararon dos composiclones similares & la
composicidn A del Ejemplo l,ﬂexqepto.en que en una se reecmn-
plazé el catalizador T-8 por i,o partes de dirricinoleato
de dibutil—estaﬁd (Thermolite-lé), y en la otra por 0,l par
tes de Thermolite-12 y 0,2 partes de IBIO. Los resultados
se muestran en la Tabla VI.

_ TABLA VI-
Betabilidad térmica de muegtras curadas (959C /30 dfas)

Tecturas ael penetronme

Taﬁto por ciento tro
Cataligador " de cambio de peso__ Inici2al Tina L
Thermolite-12 solo =745 16 22
Thermolite-12 con TBTC  ~-9,6 16 14
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CUraass ' (952¢. H20/30 dfus)
Tanto por ciento Lecturas del pene+
Catalizador de cambio de pe=- trémetro
: S0 Inicial Final
Thermolite-12 solo 40,01 16 7
Thermolite-12 con TBT0O  -0,11 16 29

LJEMPL.O 9

Se repitid el método del Ejemplo 1, con la excep-

diisocianato de iscforona. Se obituvo un gel de propiedades
i

semejantes a las del Ejemplo 1.

BIEMPLO 10

Se repitib o1 método del Ejemplo 1 utilizando dii
socianato de trimetilhexametiieno, con lo que se obtuvo un

gel de propiedades similares.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean ovnjeto de esta solicitud de Patente de
Invencién'en Espafia, poxr VEINTE afios, son los que se Teco-
zen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Procedimiento para rellmar un cierre de empal
me de cable de'comunicaciones, que centiene conectores de

policarbonato que comprende verter en dicho clerre, a tempe-
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| puestos isocianato alifdticos y cicloalifédticos; (b) un po-
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L ratura ambiente, vne mezela de: (2) 2l menos un compuesto
de isocianato que %engu al menos aproximadamente 2,0 grupos

NCO por molécula, y elegido del grupo que consta de com-

lialcadien-poliol; (c¢) un aceite extensor de hidrocarburo
que tenga menos que.aproximadamente 35 por éiento en peso
de grupos aromiticos en &1, constituyendo dicho aceite apré
ximadamente 5 a 75 por ciento en péso de dicha mezclz;
(d) un catelizador que comprende un 6xido de trialcohil-es
tafio y el producto de reaccidn de un 4cido carboxilico con
un 6éxido de dialcohil—estéﬁb; y déjar que dicha mezcla reac
cione para formar un gel de poliuretano térmica e hidroli—
ticumente estable, insensible a’ la humedad, siendo dicho
gel sustancialmente inerte para dichos conectores de poli-
carbenato. ‘
- 28%.~ PROCEDIKIENTO PARA RELLENAR UN CIERRE DE
EMPALKE DE CABLE DE COMUNICACIONES. '
Tal y como se ha'descritg en la Memoria que ante-
cede, y con los fines que se haﬁxespecificado‘
Esta Memoria consta de treinta hojas escritas a
miquina por una sola cara. ‘l' .
Madrid, 19 A80.1877

~ P.A.
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