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K.S. Dhami - P. Burton 1.
E.W. Benneth, Jr. 9-3-2

Mejoras en los conductores eléctricos aislados cons-
tituidas por un conductor eléctrico aislado con destacadas
propiedades a temperaturas elevadas comprendiendo un conduc-
tor recubierto con una primera y una segunda capa extruidas
de material aislante poliméiico reticulado. La primera capa
es una polioiefina reticulada. La segunda capa rodea la pri-
mera capa y comprende un copolimero reticulado de etileno
y clorotrifluoretileno conteniendo de 1 a 10%, en peso,
del copolimero de un correactante reticulante seleccionado
a partir del grupo formado por (a) ésteres dialilicos y
trialilicos de ac¢idos aril policarboxilicos, (b) ésteres
dialilicos y dimetalilicos de acidos alquil, cieloalquil
y aralquil dicarboxilicos, (c¢) ésteres de dimetacrilato
glicol y (d) mezclas de dichos correactantes reticulantes
y de 1 a 10%, en peso del copolimero, de un estabilizador
seleccionado del grupo formado por 4xidos de metales alca-

linotérreos y sales de plomo.

Esta patente estd orientada a la obtencidén de un -

conductor eléctricamente aislado y, mas especificamente
Qe un conductor eléctricamente aislado recubierto con dos
capas de un recubrimiento polimérico reticulado.

Las exigencias de comportamiento a temperaturas ele=-
vadas de los hilos aislados aumentan cada vez mas. Para
ciertas exigencias militares, las propiedades aislantes
del polietileno son excelentes. Sin embargo, a temperaturas
elevadas, el polietileno sufre una degradacidén térmica oxi=-
dativa. Para proteger el polietileno de la degradacidén tér-
mica, se ha utilizado un segundo recubrimiento polimérico
de, por ejemplo, fluorwwre de polivinilideno. Siii embargo aunque

éste ha proporcionado una cierta medida de proteccidn, las
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2.

cualidades a temperaturas elevadas de dichos conductores
aislados no son, afln, aceptables para muchas de las condi=-
ciones de aislamiento mas exigentes;

Se conocen otros polimeros fluofocarbonados atiles
como aislamiento de hilos, que incluyen copolimeros de
etileno y clorotrifluorcetileno. Sin embargo, las propieda-
des a temperaturas elevadas y, en particular, la resistencia
a la deformacidén de estos Oltimos copolimeros no son signi-
ficativamente diferentes de las del fluoruro de polivinili-
deno. Por ello, ha seguido siendo una necesidad el encontrar
una funda de aislamiento mejorado para el hilo recubiérto'
de polietileno.

Hemos descubierto ahora que se alcahzan cualidades’

a temperaturas elevadas considerablemente mejoradas, emn un
conductor eléctrico aislado que comprende un recubrimiento

primario de una poliolefina reticulada extruida enfundada

en un copolimero reticulado de etileno y clorotrifluoroceti-..

leno contenie?do de 1 a 10%, preferiblemente 2 a 6%, de
ciertos correactantes reticulantes y dé 1 a 10%, preferi-
blemente 2 a 5% de ciertos estabilizadores.

Los conductores aislados objeto de la patente igua-
lan o superan las especificaciones militares para hilos
eléctricos aislados destihados a trabajo continuo a tempera-
turas tan elevadas como 1502C. Ademds, los conductores ais-
lados de la patente poseen, igualmente, excelentes propie=«
dades a temperaturas bajas o inferiores a la del ambiente.
La patente es especifica para el empleo de copolimeros de
etileno/clor trifluoroetileno. No se obtienen resultados
equivalentes con otros polimeros fluorocarbonados quimica-

mente similares, incluyendo, por ejemplo, copolimeros de



10

15

20

25

30

3.

etileno y tetrafluoroetileno.

La capa exterior o funda contiene, ademis del copoli~-
mero fluorocarbonado, un correactante reticulante y un es-
tabilizador. Los correactantes reticulantes Gtiles en esta
patente poseen estabilidad a alta temperatura. No son pro-
pensos a la polimerizacidén a temperaturas elevadas y, en
especial, durante el proceso de extrusidn. Los correactantes
reticulantes Utiles se han seleccionado del grupo formado
por (a) ésteres dialilicos y trialilicos de acidos aril po-
licarboxilicos, (b) ésteres dialilicos y dimetalilicos de
dcidos alquil, cicloalquil y aralquil dicarboxilicos, (c)
8steres de dimetacrilato glicol y (d) mezclas de dichos
correactantes reticulantes. El estabilizador se seleccion? -
a partir del grupo formado por dxidos de metales alcalino-
térreos y sales de plomo. Son estabilizadores adecuados, pcr
ejemplo, silicato badsico de plomo, ftalato de plomo, déxido
de magnesio y éxido calcico.

Ejemplos: tipicos de éstres dialilico y dimetalilico

b4 : * . » . .
de acidos aril policarboxilicos Gtiles como correactantes e Lt

.
*

reticulantes son los éstres dialilico y dimetalilico del R

dcido sulfonildibenzoico y el- éster dialilico del 4,4'-dicar-
boxidifenil éter. El empleo de los ésteres sulfonilicos co-~
mo correactantes reticulantes para polimeros fluorocarbona-
dos se describe mas ampliamente en la Solicitud pendiente

ne. 528.019, presentada el 29 de Noviembre de 1974, E1 empleo
de los difenil ésteres como correactantes reticulantes se
describe mas ampliamente en la patente americana ne 3.970.770.
Ejemplos tipicos de ésteres trialilicos de &Acidos aril poli-
carboxilicos Gtiles como correactante.reticulante son el

trimesato de trialilo ¥y el melitato de trialilo. El empleo
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de estos y otros é&steres trialilicos como correactantes
reticulantes para polimeros fluorocarbonados se describe

més ampliamente en la patente americana ne 3.840.619. Los
ésteres dialilicos y dimetélilicos de 4cidos alquil dicar-
boxilicos tipicos, Gitiles en esta patente, son los ésteres
dialilico y dimetalilico del Acido dodecanodioico y brasi-
dico. Este y otros ésteres de &cidos alquil y cicloalgquil
dicarboxilicos se describen en la Solicitud pendiente ne
670.693, presentada el 26 de Marzo de 1976. Esteres dialili-
cos y metalilicos de &cidos aralquil diéarboxilicos adecua=
dos son los ésteres de fenil indano, los cuales se describen
més.ampliamente en la patente americana n2 3.839.261. Un
éster de dimetacrilato preferido es el decametilen glicoIA
dimetacrilato. Los ésteres de dimetacrilato son, preferi-
blemente, ésteres de un glicol conteniendo, al menos, 10
Atomos de carbono, tal como mas ampliamente se describe en
la patente americana n2 3.894.118. Para una méas completa
degcripcidn de los correactantes reticulantes debe hacerse
referencia a las patentes mencionadas.

El empleo de estabilizadores con polimeros fluorocar-
bonados es ya conocido. S5in embargo, la presencia de los esg-
tabilizadores mencionados en los recubrimientos fluorocarbo-
nados extruidos de los presentes productos es tnico, por
el hecho de que muchos de los polimeros fluorocarbonados no
pueden extruirse correctamente cuando estén presentes dichos
estabilizadores. Se ha encontrado que pueden extruirse copo-
limeros de etileno y élorotrifluoroetileno con estos estabi~-
lizadores y que el recubrimiento dual sobre el hilo forma
un hilo  aislado con destacadas cualidades a temperaturas

elevadas.
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Los copolimeros Gtiles como capa de funda en la pa-
tente son copolimeros alternantes de etilemo y clorotri-
fluoroetil;né con una relacidn molar de unidades mononuméri-
cas que van de 40/60 a 60/40. Dichos copolimeros y su empleo
en forma reticulada por irradiacidn, como recubrimiento de
hilos, se muestra en la patente americana Re. 28628. Para
una descripcidn mads completa de los copolimeros y su prew-
paracidén, debe hacerse referencia a &icha patente. El re=
cubrimiento de poliolefina es, preferiblemente, polietileno
¥y, mids aln, preferiblmente, polietileno de alta demsidad.-

El polietileno de'fecubrimiento primario puede, opcional-
mente, contener hasta el 60% de polietileno clorado y
agentes retardantes de la llama, tales como dxido de anti-~;
monio, antioxidantes y agentes reticulantes de polietileno
conocidos.

En la preparacidn de los hilos aislados de la patente.
se prepara una mezcla en polvo de cada uno de los recubrimien-
tos poliméricos, se extruye en forma de varilla, se trocea " {;
Yy se extruye sobre el hilo. El recubirmiento poliolefinico --..°
se extruye sobre el hilo a temperaturasde, aproximadamente o
1702 a 182¢ C. E1 material de funda copolimérico se extruye
en forma de varilla de 2302 a 2502C, extruyéndose sobre el
h8lo de 2702 a 3002C. A continuacidén, el hilo recubierto
se somete a una irradiacidn, desde aproximadamente 1 hasta
25 megaradios, con electrones de alta energia, empleando
técnicas normales.

Los ejemplos siguientes ilustran la préctica de la
invencidén. A menos que se indique lo contrario, todas las

partes se expresan en peso.

EJEMPLO I
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Las muestras se prepararon a partir de las siguientes

formulaciones:

Composicidén para recubrimiento primario

Poliétileno de alta densidad 100 partes
Oxido de antomio . 5 partes
Antioxidante 1 5 partes
Agente reticﬁlante 2 5 partes

1. E1 antioxidante fue IRGANOX 1010, marca registrada para
el tetrakis (metilen 3-(3'5'-di-terc-butil-4'-hidroxifenil
" propionato) metano.
2. El agente reticulante fue, o bien el trimetilol propana
triﬁetacrilato, o bien el cianurato de trialilo.

Composicidn para recubrimiento de funda o exterior

Poli (etileno-clorotrifluoroetileno) 100 partes

Decametilen glicol dimetacrilato 5 partes

Silicato bAsico de plomo 5 partes
El poli (etilen-clorotrifluoroetileno) contenia una relacién
molar de 50/50 de unidades monoméricas. Cada una de las
composiciones de recubrimiento primario y de funda fueron
mezcladas y extruidas en forma de varillas, a través de una
extrusora con una temperaturas én la cabeza de 1659C para
el recubrimiento prima¥io y de 2509C para la capa de funda.
Las varillas fueron depués cortadas en granza y ésta éxtrui-
da sobre la superficie de un hilo de cobre estafiado de gal-
ga 20(19/32). Las temperaturas de extrusidén fueron de 1729C
para la capa primaria y de 2902C para la capa de funda. El
recubrimiento primario se aplicd con un espesor de 0,38 mm.
El recubrimiento de funda o exterior se aplico con un espe-
sor de 0,50 mm., con el fin de tener un espesor total de

0,88 mm. El1 hilo recubierto se sometié, a continuacidn,
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a ﬁna dosis de irradiacidén de 20 megaradios.

Las muestras de hii;s recubiertos se sometieron des-
pués a una serie de ensayos, de acuerdo con las especifica-
ciones militares MIL-81044/9. Todas las muestras pasaron
los ensayos de envajecimiento acelerado a 3002C durante 6
horas & los ensayos de ciclos de vida a 2002C durante 168:
horas. Ademas, todas las muestras paséfon los ensayos de
ciclos de ¥ida, incluso, depués de 240 horas. La sustitu-
¢idn, con una mezcla de polietilemno conteniendo 20% de polie~
tileno clorado en lugar del polietileno del recubrimiento
primario en los hilos recubiertos del Ejemple 1, dio como
resultado una mejora sustancial en las propiedades a tem-
peraturas elevadas._Especificamente las muestras'pasaronjlqé
ensayos de envejecimiento acelerado a 3002C durante 6 horas
y los ensayos de ciclos de vida a 2002C durante ll dias.
EJEMPLO 2

Se prepararon muestras adicionales de hilo recubierto,
tal como en el Ejemplo l,exceptq en que el recubrimiento ex~
terior fue sustituido por fluoruro de polivinilideno (PVDF)
gonteniendo 2% de cianurato de trialilo como agente de reti- -
culacidn. El hilo eré de cobre estafiado de galga 20 (19/32).
Las muestras fueron irradiadas a dosis de 20 megaradios y
sometidas a una serie de ensayos. Las muestras pasaron los
ensayos de envejecimiento acelerado a 300¢C durante 6 horas,
pero no pasaron los ensayos de ciclos de vida a 2002C duran-
te 168 horas, tal y como especifica la Norma MIL-8104L/9.

Los resultados, comparados con los del Ejemplo 1l para los

ensayos de ciclos de vida, fueron los siguientesl!
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Envejecimiento a 2009C

Funda Resultado
1. E/cTeE Duré 10-11 dias
2. PpVDFZ Durd menos de 7 dias

l. Copolimero de etileno y clorotrifluoroetileno.
2. Pluoruro de polivinilideno.

1 ensayo siguiente de doblado en frio se realizd a
-659C, de acuerdo cori la Norma MIL-81044/9, utilizando el
mandril de 1/2 pulgada. Los ensayos de dobladé en frio son
una medida de la rigidez del aislamiento a la te@peratura
especificada. Los resultados fueron los siguientes:

Ensayvo de doblado.en frio

Funda Resultado
1. E/CTFE . No aparecen fisuras
2e PVDF Funda fisurada

Se realizaron ensayos de corte transversal dinamico
sobre las muestras de los Ejemplos 1 y 2. Los ensayos de
corte transwersal dindmico se utilizan para determinar el
efecto del calor sobre la resistencia del aislamiento del
hilo a un esfuerzo determinado de compresidén. Los ensayos
se efectuaron a temperatura ambiente y a 1509C empleando
equipo de ensayo INSTRON, equipado con una cimara ambiental
(para mantener la temperatura). El tamafio del mandril fue
de 1/8 de pulgada y la velocidad de 50,8 mm. por minuto.

Los resultados fueron los siguientes:!



9.

" Ensayo de corte transversal dinamico

Funda Temperatura (oC) Resultados (KG.)
1. E/CTFE 25 85,16
2. PVDF 25 60,25
5 3. E/CTFE 150 5,kk
4, PVDF 150 2,72

Los resultados indicaron que la resistencia a la de-
formacién de los conductores aislados de la patente es sig-
nificativamente superior a la obtenida cuando se emplea

10 PVDF como capa de funda o exterior.
Este invento corresponde a una solicitid de patente

formulada en USA el dia 8 de Octubre de 1976, sefialada

con el N2 730,793 ¥y se acoge, por lo tanto, a los benefié_?i

cios que otorgan los convenios intermacionales vigentes.




10

15

20

25

lol

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presen=
tan para gue sean objeto de esta patente de veinte aifios son
los siguientes:

l.- Méjoras en conductores eléctricos aislados, carac-
terizadas por un conductor eléctrico aislado comprendiendo
un conductor eléctrico recubierto con una primera y una se-;
gunda capa de material aislante polimérico reticulado, con=-
teniendo dicha primera capa una poliolefinda reticulada,
estando la segunda rodeando dicha primera capa y compren-
diendo un copolimero reticulado de etilemo y clorotrifluore-
tileno, conteniendo un 1 a 10%, en peso, del copolimero de
un correactante reticulante seleccionado a partir del grupo
formado por (a) ésteres dialilicos, dimetilicos y trialilicos
de 4cidos aril policarboxilicos, (b) ésteres dialilicos y
dimetalilicos de Acidos alquil, cicloalquil y aralguil dicar~
boxilicos, (c) ésteres de dimetacrilato glicolAy (d) mezclas
de dichos correactantes reticulantes y, de 1 a 10% en peso
del copolimero, de un estabilizador seleccionado a partir
del grupo formado por éxidos de metales alacalinotérreos y
sales de plomo.

2.~ Mejoras caracterizadas por el conductor eléctrico
aislado de la reivindicacidén 1 en el gque la pliolefina es
polietileno. |

3e= Mejoras caracéerizadas por el conductor eléci
trico aislédo de la reivindicacidén 2 eh el que el polietileno
contiene hasta 60% en peso de polietileno clorado.

4.~ Mejoras caracterizadas por el conductor eléctrico

aislado de la reivindicacidén 1 en el gue el correactante re-

3?%f>ticulante contenido en la segunda capa es trimesato de tria-
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5.~ Mejoras caracterizadas por el conductor eléctrico
aislado de la reivindicacién 1 en el que el correactante
reticulante contenido en la segunda capa es decametilen gli-
col dimetacrilato,.

6.~ Mejoras caracterizadas por el conductor eléctrico
aislado de la Reivindicaciéq 1l en el que el correactante re~
ticulante contenido en la segunda capa es una mezcla de tri-
mesato de trialilo y el éster dialilico del fenil indano.

7.- Mejoras caracterizadas por el conductor eléctrico
aislado de la reivindicacién 1 en el que el estabilizador
es silicato basico de plomo.

8.- Mejoras en los conductores eléctricos aislados.

‘Tal_y como se ha descrito en la memoria que antecede,
y-a los fines especificados.

Esta memoria consta de once hojaé escritas por una

sola cara.

-

Madrid, 3 ENE.1978

~ \_"‘M—
EUGENIO BARROSQ

™. Sacratario General
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