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Bn la fabricacibén de productos basados

en las poliolefinas, es fundamental incluir aditivos
adecuados para inhibir la oxidacidn y prolongar la
duracibén del material. La eficacia del antioxidante

depende, logicamente, de las caracteristicas quimicas
que posea, siendo algunos tipos mis eficaces que otros

con cualquier sistema polimérico determinado. La canti-
dad utilizada influirf tambiénen la eficacia. Bs de
importancia particular, sin embargo, el grado de disper-.’
sibn obtenido en el sistema polimérico, :

Para cualquier antioxidante en una
cantidad determinada, la eficacia verdadera se relaciona
directamente con la dispersibén conseguida, Una mala dis-
persidn del antioxidante incorporado provoca una serie
de efectos colaterales, independientes de la funcidn
bésica de la inhibicibén por ataques del oxigeno., Entre
ellas se incluye, aunque sin limitacidén, las malas pro-
piedades meclnicas tales como una reduccibn en la resis-
tencia a la flexibn a bajas temperaturas, una reduccibn
en la resistencia al corte y a la traccidn y un menor
alargamiento., Electricamente, la mala dispersidén puede
reducir notablemente las resistencias a la tensién de
rotura de los dieléctricos de poliolefina, y puede con-
tribuir a pérdidas eléctricas aumentando el factor de
potencia y la constante dieléctrica.

Existen numerosas formas, practicadas
comercialmente, para incorporar materiales antioxidan-

tes a los sistemas poliméricc;s. Procedimiento 1. El an-
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tioxidante puede afladirse durante la fabricacidn del
polimero bruto que, aunque consigue probablemente una
dispersién bastante buena, limita la cantidad de tipos
incorporados a una centidad. Procedimiento 2. El enfo-
que mis comfin es la utilizacién de mezcladores de ele-

vada Tresistencia al corte.

Este fltimo sistema exige someter
el polimero base a elevadas fuerzas de corte a tempera~
tﬁras bastante elevadas durante periodos de tiempo rela-
tivamente prolongados. Frecuentemente, y debido a los
puntos de fusidn muy elevados de la mayoria de antioxi-
dantes, el material que se debe dispersar no se funde y,
en consecuencia, puede formar facilmente aglomerados
de particulas de si mismo o con otros componentes en uuna
composicibn mixta. Una vez formados los aglomerados, es
poco probable que sean totalmente disgregados por las
fuerzas de corte disponibles en la operacidn de mezclado.
El historialttérmico durante la mezcla a temperatura ele-
vada y potencia elevada de corte, desgasta parte del
antioxidante y provoca la formacién de particulas pom
liméricas gelificadas indeseadas. Por otra parte, las
elevadas fuerzas cortantes que intervienen reducen el
peso molecular del sistema polimérico.

La tercera técnica, procedimiento 3,
que tiene la ventaja de eliminar los elevados esfuerzos
cortantes y la mayoria del historial térmico asociado a

las operaciones clésicas de mezclado, se describe en la
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patente de los Estados Unidos No. 3.455.752. En este pro-
cedimiento, el polimero base es polietilemo con o sin
carga y otros ingredientes modificadores que se introdu-
cen en forma de grinulos o pastillas a la temperatura am-
biente en un mezclador de cinta u otro tipo similar de
mezclador que tenga una accidn de agitacidnm o volteo, ¥
se incorpora por difusidn, a través de la pared de la pas-
tilla, uwn tipo de agente de curado de perdxido. Esta vpe-
racién se realiza generalmente con las paredes de la‘é&-
mara de mezclado calentadas, pero a una temperatura in-
ferior al punto de reblandecimiento del material base
gramulado en las pastil;;s. Las temperaturas superiores
en este sistema a las que queda sometido el polimero son,
por lo tanto, algo superiores a la temperatura del mez-
clador pero bastante inferiores al punto de reblandeci- .
miento de la composicibén. El perdxido utilizado tiene un
punto de fusidn de aproximadamente 20-252C .por encima de
la temperatura ambiente y se licfia a medida que aumenta

la temperatura de la masa. En este sistema, se introducen
antioxidantes en cantidades muy pequefias, tales como 0,1
parte por 100 partes de pastilla de polietileno, al comien-
zo del ciclo de mezclado, distribuyéndose al azar a tra-

vés de la masa de la pastilla.

Algunas particulas de antioxidante se-
adhieren a las pastillas a través de la carga estética que
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se acumula en la superficie de la pastilla debida a la
colisién de las mismas; no obstante, la dispersibn ob-
tenida es muy arbitraria y carece totalmente de uniformi-
dad, no recibiendo algunas de las pastillas ningln reves-
timiento antioxidante en absoluto. La adicidn postericr
de. perdéxido que mis tarde recubre de forma parcialmente
uniforme las particulas transporta las particulas de an~
tioxidante a1 interior de las pastillas, igualmente al

 azar y de manera totalmente carente de uniformidad. Otro

inconveniente ,&s de este proceso es que, durante el in-
tervalo de tiempo necesario para agitar las pastillas de
polietileno y desarrollar la carga de superficie parz adne-
rirse a las particulas de antioxidante, la friccién entre
las pastillas desgaste la superficie, generando umna canti-
dad excesiva de polvo de polietileno, comunmente denomi-
nado "£inos", que répresenta un perjuicio en la elabora-
cibn posterior del polietileno en aislamiento para ca-

bles.

Seglin l1a presente invencién, se ha
hallado un procedimiento para mejorar el grado de disw
persidn de antioxidante no fusionables ( a las tempera=-
turas de elaboraciém) en un estado en el que toda.la aglo~
meracidén asociada a 1los procesos convencionales anterior—
mente descritos quedan totalmente eliminada. Por otra par-

te, en el caso de la mezcla de polietileno descrito en el

procedimiento 3 anterior, se comservan todas las carac-—
teristicas convenientes del proceso, tales como la fabri-
cacidn directamente a partir de pastillas, la reduccidn
del historial térmico y la pérdida de antioxidante aso-
ciada a la mezcla a temperatura superior, tal como ocurre

o
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en los procedimientos 1 y 2, mientras que, al mismo tiem-

po, queda igualmente eliminada la generacibén de finos.

Otros objetos, caracteristicas y ven~

tajas de la presente inmvencidn, aparecerfn o se indicarfn.
a medida que proceda la descripcibn. '

es

La .Eiguré 1,. en la que representa:
Antioxidante de elevado punto de fusidn;
Agente de entrecruzamiento quimico fundido;
Disuelto en agente fundido;
Grénulos de aislamiento de poliolefina;
Al principio de la mezcla;
Mezclado;
Accionamiento por motor;
Aplicado al cable y entrecriuzado; y
Indicador de la carga del motor,
un esquema de circulacidén que ilustra la secuencia pre-

ferida de operaciones de la invencidn.

En la realizacidn preferida de la

invencifn;-el aislamiento utilizado es un polietileno

entrecruzable quimicamente, con perdxido de dicumilo como

agente de entrecruzamiento y Santonox R como antioxidan~

tes E1 Santonox R es una marca comercial de la Monsanto
Company de Akron, Ohio. El material es 4,4'—tiol$i_s(6-terc—_

butil-m-cresol). En la presente descripcidn se utilizaré

el

nombre comercial.
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El Santonox tiene un punto de fusidn
de aproximadamente 1602C, que se encuentra muy por encima
de la temperatura utilizada para mezclar en el procedi-
miento 3, al que anteriormente se ha hecho referencia. El
perdxido de dicumilo tiene un punto de fusién de umos
392C.. Disolviendo el Santonox en perdxido de dicumilo
fundido, en una proporcidén de 0,2 a 2,0 respectivamente,

.1a mezcla £isica resultante tiene un punto de fusidn

aproximadamente igual a la del perdxido de dicumilo. La
relacién de 0,2 a 2,0 aproximadamente es tipica de las
proporciones utilizadas por 100 partes de aislamiento de
polietileno en los compuestos entrecruzables naturales

sin cargae

La solucidn de antioxidante en el

- agente de entrecruzamiento se mezcla con grémilos o

pastilla de polietileno u otro material aislante de polio-
lefina en un mezclador, preferentemente un mezclador de

cinta,

Bl mezclador se precalienta preferen-
temente a una temperatura de aproximadamente 802C antes
de afiadir al mezclador cuwalquiera de los ingredientes.
Hemos comprobado que no es necesario precalentar los gré-
nulos de aislamiento antes de colocarlos en el mezclador.

Hemos hallado igualmente que es con-
veniente afladir la solucibn de Santonox-perdxido de dicu-

e
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milo al mezclador al comenzar el funcionamiento del mismo.
Los grinulos quedan pues rapidamente lubricados, y se re-
duce la cantidad de finos en el producto mezclado.

. La prictica anterior de mezclar en—
tre sf los grimulos volteindolos durante un cierto periodo
de tiempo antes de introducir el antioxidante y el agen—

te de entrecruzamiento era en gran parte responsable de

1a formacidn de finos en el aislamiento. Introducir el an-
tioxidante y el agente de entrecruzamiento a principio

del ciclo de mezcla tiene la ventaja adicional de que acor -
ta el ciclo total. '

Al principio del ciclo de mezcla, el
consumo de corriente por parte del motor se encontrard
a un nivel relativamente mis elevado del que ocurrird dqu-
rante el resto del ciclo. La carga de corriente disminuira
debido a la accibdn lubricante de la mezcla del antioxi-
dante v perdxido de dicumilo, y permaneveri a dicho ni-
vel hasta que dichos materiales han sido absorbidos en
las pastillas o grénulos de polietileno. Este punto f£inal
del ciclo de mezclado se indica por un aumento en el con=~

sumo de corriente.

La determinacibén del f£inal del ciclo
de mezclado puede basarse igualmente en el aspecto de los
grénulos en el mezclador, Por ejemplo, la mezcla .cambia
de un aspecto 0leoso a un aspecto seco, ¥ se hace de
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“componerse del siguiente modo:

efluencia mis libre a medida que la operacidn de mezclado

se acerca a su terminacién.

A titulo de ejemplo, una carga pusde

Kilos por carga %

Polietileno - 90,00 - 97
Antioxidante Santonox R 0,135 0,15
Agente de curado (perdxido de dicu 1,80 1,96

milo)
Aunque hemos generalizado los materiales a los que puede
aplicarse la invencién como poliolefina, y particularmen~
te el polietileno, 1o cierto es que puede adaptarse a
cualquiera de los polimeros que pueden curarse con perd-
xido, v.que contienen invariablemente antioxidante. En
la prictica, sin embargo. la invencidén tiende fundamental-
mente a la incorporacidn de antioxidante y perdxido utili-
zando un mezcladér de cinta para el procedimiento particu-
lar de mezclado; es decir, por absorcibdn a través de la
superficie de una pastilla en untipo de funcionamiento
de mezcla por volteo en oposicidn a una operacién de mez-
clado en molino normal p molino Bambury, en donde el po-
1imero base se funde por calor y corte, y los aditivos se
dispersan fisicamente dentro del sistema polimérico fun~-
dido. Ademhs del polietileno, pueden emplearse en rela-
cidn con la presente invencidén los copolimeros de etileno-
—-acetato de vinilo, los copolimeros de etileno-acrilato de
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etilo, los copolimeros de propilenc-etileno, el EPM (co-
polimero del tipo de caucho de propileno-etileno), EFDM
(terpolimero del tipo de caucho de etileno-propileno) y
mezclas de cualquiera de ellos. Debe reconocerse que si -
bien nuestros esfuerzos se han dirigido especificamente a
una composicidén a base de polietileno sin carga, éi-prop-
cedimiento se ha empleado con &xito en composiciomes

con carga conteniendo cargas de megro de carbdn o sin ne-
gro de carbén.

Ejemplo sond compuesto de blindaje de
emisiones (patente de los Estados Unidos No. 3.885.085) y
los compuestos semiconductores utilizados como blindaje
para conductores y aislamientos

El Santonox se ha descrito como el
antioxidante preferido, pero se pueden utilizar otros
antioxidantess Por ejemplo, el Irganox 1010, fabricado
por Cibgreeigy Corporation en Ardsley, New York. El Ire

_ ganox es gemeralmente tetraquis-(metileno-3-(3',5'-di-t-

butil-4'-hidroxifenil)-propionato). Otros ejemplos de
antioxidantes es el Irganox 1035, fabricado igualmente
por la Ciba-Geigy Corporation, y que es genericamente
bis~(3,5~di~terc=butil-4~hidroxi) hidrocinamato de tiodieti-

leno.

-

El agente preferido de entrecruza=
miento es el perdxido de dicumilo sobre todo el vendido
bajo el nombre comercial Di-Cup R, fabricado por la Hercules
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Company. Otros agemtes de entrecruzamiento son el Vule-
cup R, fabricado igualmente por la Hercules Company, y
que genericamente es el a,at-bis(t-butilperoxi)diisopro-

.Pilbenceno. Otro agente de entrecruzamiento adecmado ec

el Varox, fabricado por la R.T. Vanderbilt Company de -
Nev York. EL Varox es genericamente el 2,5-bis(terc-butil-
peroxi)-2,5-dimetilhexano. Otros perdxidos que pueden uti-
zarse se describen en la patente de los Estados Unidos

2,888,424, colummna 5.

La ventaja de tener un oxidante uni-
formemente dispersado se refleja en las caracteristicas
de emvejecimiento del producto acabado. No existen zonzs
localizadas cérentes de antioxidantes que puedan fallar
debido a la oxidacidn del polimero mucho antes de que se
oxide la masa del material a medida que se agota graduale
mente el antioxidante durante su vida de servicio. Otras
ventajas del grado completo de dispersibn se manifiestan
en una mejor tensidn de interrupcidn dieléctrica y en la
disminucién de la tendencia al desarrollo de Arboles eléc-

tricos.

La proporcibén de antioxidante y agen—
te de entrecruzamiento utilizados en el aislamiento no
es critica. Se pueden obtener resultados satisfactorios
cuando 1los ingredientes se mezclan en peso de acuerdo con

las proporciones siguientes:
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Sistema de polimero base 100 T,
Antioxidante 0,05 - 5,0

Agente de entrecruzamiento 0,10 = 5,0 '
Proporcidn de antioxidante y el agente

de entrecruzamiento debe estar entre 1:1 ¥ 1:100 respecti-

vamente
Cualquier relacidn adeéuada en la que el punto de fusién

resultante se encuentre por debajo de los 802C en la so-
lucidn antioxidante/perdxido.

Estas proporciones son para 1os ma=

teriales actualmente disponibles que se utilizan en la

industria de fabricacibn de cables. Las proporciones se

dan como ejemplo, y algunos aspectos de la presente in-
vencién, tal como la dispersién por wna solucibn del antioxi
dante en el agente de entrecruzamiento, no depende de las
proporciones, ya que se puede disponer de productos mé&s con+
centrados.

Se ha descrito e ilustrado la reali-

zacidn preferida de la invencidn, pero pueden introducir-

se cambios y modificaciones y usarse algunas caracteris-
ticas en combinaciones diferentes, sin apartarse por ello
del &mbito y del espiritum de la invencidn, tal como se
define en las reivindicacionés adjuntas.
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REIVINDICACIONES

_ . 1e= Procedimiento para dispersar un
antioxidante en pastillas en un polimero de aislamiemto
de cable eléctrico, caracterizado porque comprende mez-—
clar un antioxidante con elevado punto de fusibm con un
vehiculo que es un agente de curado para el polimero,
teniendo el agente de curado una temperatura de fusidn
inferior que la del antioxidante y siendo capaz de formar
una solucidn con el amtioxidante, pero sin constituir di-
solvente del polimero, utilizando un agente de curade que
compatible con el polimero y que es absorbido por las
pastillas de polimero, llevando el antioxidamte hasta las
pastillas con wna distribucién uniforme en las mismas, y
distribuyendo wniformemente la solu¢idn a través de un
polimero compatible de aislamiento de cable eléctrico
por migracién y absorcidn en un mezclador de cinta,

2, Procedimiento segfm la reivindi-
cacién 1, caracterizado por mezclar el antioxidante y
el vehiculo para formar una solucidn con un punto de fu-

sidn que se acerque a1 del vehiculo,

3,= Procedimiento segln la reivindi-
cacidn 1, caracterizado por el uso como vehiculo de un
material que sea un agente de entrecruzamiento clinico

del polimero.

4.~ Procedimiento segin la reivindi-
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cacibn 3, caracterizado por el uso de perdxide de dicu-
milo como vehiculo.

'5o= Procedimiento segfn la reivindi-

- cacidn 3, caracterizado por el uso de 4,4'-~tiobis(é-terc—

butil-m-cresol) como antioxidante, y afiadir la solucidn
a un aislamiento de polietileno entrecruzable para cables.

6.— Procedimiento segln la reivindi-
cacibén 1, caracterizado por calentar un mezclador de cin-
ta a2 una temperatura de aproximadamente 802, colocar en
el mezcladoi‘ unas pastillas de polietilemo entrecruzable,
afiadir la solucidn de antioxidante y agente de curado
al polietileno en el mezclador y hacer funcionar el mez-
clador hasta que la solucidn se distribuya de forma prac—
ticamente wniforme a través del polietileno siendo absor-
bida por el mismo.

7o~ Procedimiento segfn la reivindi-
cacidn 1, caracterizado porque coloca pastillas de poli-
mero entrecruzables en un mezclador calentado, afiadiendo
l1a solucibén de antioxidante y agente de curado al mezcla-
dor, y hacer funcionar el mezclador hasta que la solucién

" haya penetrado wniformemente a través de las pastillas de

material aislante.

8.~ Procedimiento segln la reivindi-
cacién 6, caracterizado por colocar umas pastillas de

polietileno en el mezclador con las pastillas aproxima~
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damente a la temperatura ambiente, afiadir la solucidn a
las pastillas aproximadamente al principio del funciona-
miento del mezclador con el fin de reducir los finos y

acortar el ciclo de mezcla.

9.~ Procedimiento segin la reivindi-
cacibdn 6, caracterizado por haeer funcionar el mezclador

- con un motor eléctrico que extrae su nivel relativamente

més alto de corriente al @ principio del ciclo de mezcla,
continnar el funcionamiento del mezclador a medida que
disminuye la carga de corriente debido a la accibn lu-
bricante de la mezcla de antioxidante y perbéxido de dicumi-
lo y terminar el ciclo de mezcla cuando las materias de
la mezcla han sido absorbidas por las pastillas de po-
lietileno y se extrae una corriente adicional mediante

el motor como resultado de la carga adicional de la
mezcladora empieza a aumentar, indicando que cesa la
accién lubricante debido a la absorcidn de los materiales
de la mezcla por parte del polietileno y la carga adi-
cional resultante en el mezclador.

. 10.~ Procedimiento segfin la reivindi-
cacibn 1, caracterizado por el uso como antioxidante de
un material del grupo formado por el 4,4{-tiobis(6-terc—.
butilem=cresol), tetraquis(metileno -3-(5',5'-di-t—buril-
~4'-hidroxifenil)propionato)metano y el tiodietileno-
~bis-(3,5=di=terc~butil-4~hidroxi) hidrocinnamato.
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11.= Procedimiento segln la reivindi-
cacién 1, caracterizado porque el vehiculo es un agente de
entrecruzamiento para el material aislante tomado del
grupo foxrmado por el dibdxido de dicumilo, el a,a‘-bis-
(t-butilperoxi)diixopropilbencenc y 2 _,5-bis(terc-buti1-.-
peroxi)-2,5~dimetilhexano.

12+~ Procedimiento para dispersar w
antioxidante en pastillas en un polimero de aislamiento
de cable eléctrico, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria, e ilus{:rado en los dibujos

adjuntos.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas

a midquina por una sola cara.

73 SETL 1977
Madrid,

GENERAL CABLE CORPORATION

J. M, GO
o
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