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DESCRIPCION

Composicién polimérica retardante de la combustion.

La presente invencién se refiere a composiciones poliméricas que experimentan combustién de grado bajo du-
rante la extrusion. Ademads, se refiere a articulos, en particular, articulos multicapa, tales como cables eléctricos, que
comprenden dichas composiciones poliméricas.

En general, el grado de insaturacién de las poliolefinas depende de las condiciones especificas seleccionadas para
el proceso de polimerizacién. Esto es cierto para condiciones de presion elevada, asi como de presion baja. Si se
produce, por ejemplo, polietileno mediante polimerizacién radical (denominado polietileno de baja densidad LDPE),
normalmente el nimero de dobles enlaces en el polimero es bastante bajo. Sin embargo, en muchas situaciones, es
deseable utilizar polimeros que tengan un grado superior de insaturacién, que puede servir para introducir grupos
funcionales dentro de la molécula polimérica o para conseguir la reticulacién del polimero.

La reticulacién de las poliolefinas, tales como el polietileno, es relevante para muchas aplicaciones, tales como
la extrusion (por ejemplo, de tubos, materiales aislantes de cables o cubiertas de cables), el moldeo por soplado o el
moldeo rotacional. En particular, en la tecnologia de los cables, la reticulacion tiene un interés especial, dado que se
puede mejorar la resistencia a la deformacion del cable a una temperatura elevada.

En la Patente WO 93/08222, se prepar6 un polietileno de baja densidad (LDPE) insaturado con unas propiedades
de reticulacién mejoradas mediante polimerizacion radical a presion elevada del etileno y un tipo especifico de como-
némeros poliinsaturados. La cantidad aumentada de insaturacién del copolimero de LDPE aumenta la actividad de la
reticulaciéon cuando se combina con un agente de reticulacion.

Tal como se ha indicado anteriormente, las poliolefinas reticulables son de interés para la aplicacion de capas de
recubrimiento sobre cables eléctricos mediante extrusién. En un proceso de extrusion de este tipo de un cable eléctrico,
el conductor metélico se recubre, generalmente, en primer lugar, con una capa semiconductora, seguida de una capa
aislante y otra capa semiconductora. Normalmente, estas capas estdn reticuladas y, normalmente, estdn hechas de
homopolimeros de etileno y/o copolimeros de etileno reticulados.

Se puede producir la reticulacién afiadiendo agentes formadores de radicales libres, tales como perdxidos, al ma-
terial polimérico, antes de la extrusién o durante la misma. El agente formador de radicales libres, preferentemente,
deberia permanecer estable durante la extrusion llevada a cabo a una temperatura suficientemente baja para minimi-
zar la descomposicion anticipada del peréxido, pero suficientemente alta para obtener una fusién y homogeneizacién
adecuadas. Ademds, el agente de reticulacién deberia descomponer en una posterior etapa de reticulacién a tempe-
ratura elevada. Por ejemplo, si una cantidad significativa de peréxido ya se descompone en la extrusora, iniciando
de este modo la reticulacion prematura, esto dard como resultado la formacién de la denominada “quemadura”, es
decir, inhomogeneidad, irregularidad superficial y posible decoloracion en las diferentes capas del cable resultante. De
este modo, se debe evitar cualquier descomposicion significativa de agentes formadores de radicales libres durante la
extrusion. Por el contrario, el tratamiento térmico a la temperatura elevada de la capa de poliolefina extruida deberia
dar como resultado una velocidad de reticulacion elevada y una eficacia de reticulacién elevada.

En las Patentes EP-A-0453204 y EP-A-0475561 se anade 2,4-difenil-4-metil-1-penteno a composiciones polimé-
ricas para eliminar la formacién de quemaduras. Estas aplicaciones no se refieren a poliolefinas insaturadas.

Ademds, durante la etapa de reticulacion, se pueden generar subproductos debido a la descomposicién de los
agentes de reticulacién. La mayor parte de los subproductos se acumulan dentro del cable y la fraccion volatil de los
mismos se tiene que eliminar en la denominada etapa de desgasificacion. Cuantos mds subproductos se generan, mds
largo es el tiempo de desgasificacion y/o mas alta es la temperatura de desgasificacién. Sin embargo, serian preferen-
tes condiciones de desgasificacién moderadas. Condiciones de desgasificacion mas moderadas también reducirian el
riesgo de dafios en los cables durante la etapa de desgasificacion.

Un objetivo de la presente invencion es dar a conocer una composicién de poliolefina que tiene una combustién
de grado bajo durante la extrusién pero propiedades de reticulacién mejoradas si se vulcaniza después de la extrusion.
En particular, un objetivo es aumentar la velocidad de reticulacioén y/o reducir la cantidad de agente de reticulacién
sin que se afecte negativamente al comportamiento de combustién. Ademds, un objetivo es dar a conocer articulos
poliméricos reticulados que se puedan desgasificar en un tiempo de desgasificacién reducido y/o bajo condiciones de
desgasificaciéon moderadas, en particular, una temperatura de desgasificaciéon mas baja.

Estos objetivos se consiguen mediante las composiciones poliméricas y los procesos que se definen en las reivin-
dicaciones.

La composicién polimérica reticulable segun la presente invencién comprende

(i) una poliolefina insaturada que tiene una cantidad total de dobles enlaces carbono-carbono/1000 dtomos de
carbono, como minimo, de 0,1,

(i) como minimo, un retardante de combustion, y
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(iii) como minimo, un agente de reticulacién.

En el contexto de la presente invencion, el término “cantidad total de dobles enlaces carbono-carbono” hace refe-
rencia a aquellos dobles enlaces que se originan a partir de grupos vinilo, grupos vinilideno y grupos trans-vinileno.
La cantidad de cada tipo de doble enlace se mide tal como se indica en la parte experimental.

La incorporacién de la cantidad total de dobles enlaces carbono-carbono segtin la presente invenciéon dentro del
componente de poliolefina permite conseguir propiedades de reticulacién mejoradas.

En una realizacién preferente, la cantidad total de dobles enlaces carbono-carbono es, como minimo, de 0,15/1000
atomos de carbono. En otras realizaciones preferentes, la cantidad total de dobles enlaces carbono-carbono es, como
minimo, de 0,20, como minimo, 0,25, como minimo, 0,30, como minimo, 0,35, como minimo 0,40, como minimo,
0,45, como minimo 0,50, como minimo, 0,55, como minimo, 0,60, como minimo, 0,65, como minimo, 0,70, como
minimo, 0,75 o, como minimo, 0,80/1000 atomos de carbono.

La cantidad total de grupos vinilo es, preferentemente, como minimo, de 0,04/1000 dtomos de carbono. En otras
realizaciones preferentes es, como minimo, de 0,08, como minimo, 0,10, como minimo, 0,15, como minimo, 0,20,
como minimo 0,25, como minimo, 0,30, como minimo 0,35, como minimo, 0,40, como minimo, 0,45, como minimo,
0,50, como minimo, 0,55, como minimo, 0,60, como minimo, 0,65, como minimo, 0,70, como minimo, 0,75 o, como
minimo, 0,80 grupos vinilo/1000 dtomos de carbono. Por supuesto, dado que un grupo vinilo es un tipo especifico
de doble enlace carbono-carbono, la cantidad total de grupos vinilo para una poliolefina insaturada determinada no
supera su cantidad total de dobles enlaces.

Se pueden diferenciar dos tipos de grupos vinilo. Un tipo de grupo vinilo se genera mediante el proceso de polime-
rizacién (por ejemplo, a través de una reaccioén de escisién 8 de un radical secundario) o es resultado de la utilizacién
de agentes de transferencia de cadena que introducen grupos vinilo. Otro tipo de grupo vinilo puede originarse a partir
de un comonémero poliinsaturado utilizado para la preparacién de la poliolefina insaturada, tal como se describira a
continuacién con mayor detalle.

Preferentemente, la cantidad de grupos vinilo que se originan a partir del comonémero poliinsaturado es, como
minimo, de 0,03/1000 atomos de carbono. En otras realizaciones preferentes, la cantidad de grupos vinilo que se
originan a partir del comonémero poliinsaturado es, como minimo, de 0,06, como minimo, 0,09, como minimo, 0,12,
como minimo, 0,15, como minimo 0,18, como minimo, 0,21, como minimo 0,25, como minimo, 0,30, como minimo,
0,35 0, como minimo, 0,40/1000 4tomos de carbono.

Ademais de los grupos vinilo que se originan a partir del comonémero poliinsaturado, la cantidad total de grupos
vinilo puede comprender, adicionalmente, grupos vinilo que se originan a partir de un agente de transferencia de
cadena que introduce grupos vinilo, tales como propileno.

Las poliolefinas insaturadas preferentes de la presente invencién pueden tener densidades superiores a 0,860, 0,880,
0,900, 0,910, 0,915, 0,917 6 0,920 g/cm®.

La poliolefina puede ser unimodal o multimodal, por ejemplo, bimodal.

En la presente invencidn, la poliolefina insaturada es, preferentemente, un polietileno insaturado o un polipropileno
insaturado. Mds preferentemente, la poliolefina insaturada es un polietileno insaturado. Es preferente un polietileno
insaturado de baja densidad. En una realizacién preferente, el polietileno insaturado contiene, como minimo, el 60% en
peso de unidades de mondmero de etileno. En otras realizaciones preferentes, el polietileno insaturado contiene, como
minimo, el 70% en peso, como minimo, el 80% en peso o, como minimo, el 90% en peso de unidades de mondémero
de etileno.

Preferentemente, la poliolefina insaturada se prepara mediante la copolimerizacién, como minimo, de un mon6-
mero de olefina, como minimo, con un comondmero poliinsaturado. En una realizacién preferente, el comonémero
poliinsaturado comprende una cadena carbonatada lineal, como minimo, con 8 atomos de carbono y, como minimo, 4
atomos de carbono entre los dobles enlaces no conjugados, de los cuales, como minimo uno es terminal.

El etileno y el propileno son monémeros de olefina preferentes. Lo mas preferente es que como mondémero de
olefina se utilice etileno. Como comondmero, es preferente un compuesto de dieno, por ejemplo, 1,7-octadieno, 1,9-
decadieno, 1,11-dodecadieno, 1,13-tetradecadieno, o mezclas de los mismos. Ademads, se pueden mencionar dienos,
tales como 7-metil-1,6-octadieno, 9-metil-1,8-decadieno o mezclas de los mismos.

También se pueden utilizar siloxanos con la siguiente férmula:

CH,=CH-[Si(CH;),-O1,-Si(CH;),-CH=CH,,

en la que n=1 o superior
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como comondmero poliinsaturado. Como ejemplo, se pueden mencionar los divinilsiloxanos, por ejemplo, a,w-
divinilsiloxano.

Ademds del comonémero poliinsaturado, se pueden utilizar opcionalmente comondmeros adicionales. Dichos co-
mondmeros opcionales se seleccionan de alfa olefinas C;-C,, tales como propileno, 1-buteno, 1-hexeno y 1-noneno,
comondmeros polares, tales como acrilatos, metacrilatos o acetatos.

Como ejemplo, la composicién polimérica reticulable puede contener pequefias cantidades de una o mas unidades
de comondmero polares, tales como 1-100 micromol, 2-80 micromol y 5-60 micromol de unidades de comonémero
polares por gramo de poliolefina insaturada.

La poliolefina insaturada se puede producir mediante cualquier proceso de polimerizacién convencional. Preferen-
temente, se produce mediante polimerizacion radical, tal como polimerizacién radical a presion elevada. La polimeri-
zacidn a presion elevada se puede realizar en un reactor tubular o un reactor autoclave. Preferentemente, es un reactor
tubular. En la Patente W093/08222, la cual se incorpora en la presente invencién como referencia, se dan detalles adi-
cionales acerca de la polimerizacién radical a presion elevada. Sin embargo, la poliolefina insaturada también se puede
preparar mediante otros tipos de procesos de polimerizacion, tales como polimerizacién de coordinacién, por ejemplo,
en un proceso a baja presion utilizando cualquier tipo de catalizador de polimerizacién soportado o no soportado.
Como ejemplos, sistemas de catalizadores con sitio dual que incluyen sitios multiples y con sitio Unico, tales como
Ziegler-Natta, cromo, metalocenos de compuestos de metales de transicion, no metalocenos de metales de transicién
tardios, perteneciendo dichos compuestos de metales de transicion y de transicion tardios al grupo 3-10 de la tabla
periédica (IUPAC 1989). Los procesos de polimerizacién de coordinacién y los catalizadores mencionados se conocen
bien en el sector y pueden estar disponibles comercialmente o se pueden producir segin la bibliografia conocida.

La composicién polimérica reticulable segtin la presente invencion también comprende un agente de reticulacion.
En el contexto de la presente invencion, un agente de reticulacién se define como cualquier compuesto capaz de
generar radicales que pueden iniciar una reaccién de reticulacion. Preferentemente, el agente de reticulacién contiene,
como minimo, un enlace -O-O- 0, como minimo, un enlace -N=N-. M4s preferentemente, el agente de reticulacién es
un perdéxido conocido en el sector.

El agente de reticulacion, por ejemplo, un perdxido, se afiade preferentemente en una cantidad del 0,1-3,0% en
peso, mds preferentemente, del 0,15-2,6% en peso, la mds preferente, del 0,2-2,2% en peso, en base al peso de la
composicién polimérica reticulable.

Como perdxidos utilizados para la reticulacion, se pueden mencionar los siguientes compuestos: di-tert-amilpe-
réxido, 2,5-di(tert-butilperoxi)-2,5-dimetil-3-hexino, 2,5-di(tert-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano, tert-butilcumilperd-
xido, di(tert-butil)peréxido, dicumilperdxido, di(tert-butilperoxiisopropil)benzeno, butil-4,4-bis(tert-butilperoxi)vale-
rato, 1,1-bis(tert-butilperoxi)-3,3,5-trimetilciclohexano, tert-butilperoxibenzoato, dibenzoilperéxido.

Preferentemente, el peréxido se selecciona de 2,5-di(tert-butilperoxi)-2,5-dimetil-hexano, di(tert-butilperoxi-iso-
propil)benzeno, dicumilperdxido, tert-butilcumilperdxido, di(tert-butil)peréxido, o mezclas de los mismos. Mds pre-
ferentemente, el peréxido es dicumilperdxido.

La composicién polimérica reticulable segin la presente invencién comprende adicionalmente un retardante de
combustion. En el contexto de la presente invencién, un “retardante de combustién” se define como un compuesto
que reduce la formacién de quemaduras durante la extrusion de una composicién polimérica si se compara con la
misma composicion polimérica extruida sin dicho compuesto. Ademds de las propiedades retardantes de combustion,
el retardante de combustién puede dar como resultado, simultineamente, efectos adicionales, tales como potenciacion,
es decir, aumento del rendimiento de la reticulacion.

Preferentemente, el retardante de combustién se selecciona de 2,4-difenil-4-metil-1-penteno, difeniletileno susti-
tuido o sin sustituir, derivados de quinona, derivados de hidroquinona, ésteres y éteres que contienen vinilo monofun-
cional, o mezclas de los mismos. Mds preferentemente, el retardante de combustion se selecciona de 2,4-difenil-4-
metil-1-penteno, difeniletileno sustituido o sin sustituir, 0 mezclas de los mismos. Més preferentemente, el retardante
de combustién es 2,4-difenil-4-metil-1-penteno.

Preferentemente, la cantidad de retardante de combustién se encuentra en el intervalo del 0,005 al 1,0% en peso,
mads preferentemente dentro del intervalo del 0,01 al 0,8% en peso, en base al peso de la composicién de poliolefina
reticulable. Otros intervalos preferentes son del 0,03 al 0,75% en peso, del 0,05 al 0,70% en peso y del 0,07 al 0,50%
en peso, en base al peso de la composicidn de poliolefina reticulable.

Dado que el componente de poliolefina insaturado de la presente invencion se facilita con una cantidad total de do-
bles enlaces carbono-carbono/1000 dtomos de carbono, como minimo, de 0,1, es mas reactivo en comparacién con un
material sin dobles enlaces. Por lo tanto, se podria suponer que el material polimérico insaturado tiene més tendencia a
la combustion. Sin embargo, con la composicién de poliolefina reticulable de la presente invencién es inesperadamente
posible mantener las buenas propiedades de reticulacién en la etapa de vulcanizacidn y una resistencia mejorada a la
combustién, aunque la composicién tiene una reactividad aumentada.
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La composicién polimérica puede contener aditivos adicionales, tales como antioxidantes, estabilizantes, coadyu-
vantes de procesado y/o potenciadores de reticulacién. Como antioxidantes, se pueden mencionar fenoles impedidos
o semiimpedidos estéricamente, aminas aromaticas, aminas alifaticas impedidas estéricamente, fosfatos organicos, tio
compuestos y mezclas de los mismos. Entre los potenciadores de reticulacidn tipicos se pueden incluir compuestos que
tienen un grupo alilo, por ejemplo, trialilcianurato, trialilisocianurato, y di-, tri- o tetra-acrilatos. Como aditivos adi-
cionales, se pueden mencionar aditivos retardantes de llama, captadores de 4cidos, cargas inorgdnicas y estabilizantes
de voltaje.

Si se utiliza un antioxidante, opcionalmente una mezcla de dos o mds antioxidantes, la cantidad afiadida puede
oscilar del 0,005 al 2,5% en peso, en base al peso de la poliolefina insaturada. Si la poliolefina insaturada es un
polietileno insaturado, el antioxidante o los antioxidantes se afaden, preferentemente, en una cantidad del 0,005 al
0,8% en peso, mas preferentemente, del 0,01 al 0,60% en peso, incluso mas preferentemente, del 0,05 al 0,50% en peso,
en base al peso del polietileno insaturado. Si la poliolefina insaturada es un polipropileno insaturado, el antioxidante o
los antioxidantes se afiaden, preferentemente, en una cantidad del 0,005 al 2% en peso, mds preferentemente, del 0,01
al 1,5% en peso, incluso mds preferentemente, del 0,05 al 1% en peso, en base al peso de polipropileno insaturado.

Pueden estar presentes aditivos adicionales en una cantidad del 0,005 al 3% en peso, mds preferentemente, del
0,005 al 2% en peso. Se pueden afiadir aditivos retardantes de llama y cargas inorgdnicas en cantidades superiores.

A partir de la composicién polimérica reticulable descrita anteriormente, se puede preparar una composicion reti-
culada mediante el tratamiento bajo condiciones de reticulacion, aumentando, de este modo, el nivel de reticulacidn.
La reticulacién se puede realizar mediante el tratamiento a una temperatura aumentada, por ejemplo, a una tempe-
ratura, como minimo, de 160°C. Cuando se utilizan perdxidos, la reticulacién se inicia generalmente aumentando la
temperatura hasta la temperatura de descomposicion del peréxido correspondiente.

Debido a la presencia de una cantidad total de dobles enlaces carbono-carbono/1000 dtomos de carbono, como
minimo, de 0,1 dentro de la poliolefina insaturada en combinacién con un retardante de combustion, se puede utilizar
una temperatura de reticulacién mas baja, alcanzando, de este modo, todavia niveles de reticulacién suficientemente
elevados. Una temperatura de reticulacién mas baja es beneficiosa en los casos en los que se utilizan materiales
sensibles a la temperatura. Ademds, una temperatura de reticulacién mas baja puede dar como resultado una cantidad
mas baja de subproductos volatiles.

Cuando se inicia la reticulacién, en particular mediante peréxidos, quedan residuos en la composicién reticulada.
Para eliminar estos subproductos, es preferente someter la composicion reticulada a una etapa denominada de desgasi-
ficacion. Habitualmente, la desgasificacion se realiza a una temperatura elevada. Cuantos menos subproductos se han
generado en la composicidn reticulada, mas moderadas son las condiciones de desgasificacién y/o se necesita menos
tiempo para la desgasificacion.

Dado que se ha facilitado la reticulacién con la aportacion de una poliolefina insaturada que tiene una cantidad
total de dobles enlaces carbono-carbono/1000 dtomos de carbono, como minimo, de 0,1, se puede reducir la cantidad
de agente de reticulacién que es necesaria para conseguir el mismo grado de reticulacién. Como consecuencia, se
puede reducir la cantidad de subproductos generados durante la reticulacién y se pueden seleccionar condiciones de
desgasificaciéon mds moderadas. Un efecto adicional, debido al contenido en peréxidos reducido, es que también se
puede utilizar un nivel de antioxidantes mds bajo, manteniendo todavia una buena resistencia frente al envejecimiento
termooxidativo.

La composicién polimérica reticulable de la presente invencion no s6lo permite una reduccién de la cantidad de
agente de reticulacion sino que también da como resultado una composicién reticulada, de la cual son eliminables
los subproductos volatiles en un periodo de tiempo significativamente mds corto. En particular, para la fabricacién de
composiciones poliméricas reticuladas de alta calidad con una cantidad baja de subproductos volétiles perjudiciales, el
tiempo de desgasificacion se reduce significativamente. En el contexto de la presente invencion, los subproductos vo-
latiles comprenden cualquier compuesto de bajo peso molecular que se acumula dentro de la composicién polimérica
después de la etapa de reticulacion y es eliminable mediante tratamiento térmico a una temperatura suficientemente ba-
ja para evitar la degradacion significativa del material polimérico. Estos productos voldtiles se generan particularmente
durante la etapa de reticulacién.

En una composicién polimérica reticulada preferente de la presente invencioén, el nivel de porcentaje de voldtiles
eliminables que permanecen todavia en la composicién polimérica reticulada es inferior o igual al 0,5% en peso de
la composicién polimérica reticulada, después de un periodo de tiempo que es, como minimo, un 10% mds corto
comparado con el periodo de tiempo que es necesario para disminuir el nivel de volatiles en un material de referencia
al mismo valor, es decir, a un valor menor o igual al 0,5% en peso de la composicién polimérica reticulada, en la que
el material de referencia es una composicion polimérica reticulada preparada a partir de una poliolefina insaturada
que tiene una cantidad total de dobles enlaces carbono-carbono/1000 dtomos de carbono de 0,37 y un agente de
reticulacion pero sin retardante de combustién. El periodo de tiempo para la reduccion del nivel de porcentaje de
voldtiles eliminables a un valor menor o igual al 0,5% en peso de la composicion polimérica reticulada se mide sobre
placas, tal como se describe en la parte experimental.
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Preferentemente, la composicién reticulada tiene un cambio de peso total entre 0-30 minutos a 175°C de menos del
1,12% en peso, medido segiin la HD632 A:1 1998, parte 2, sobre una placa reticulada de 1,8 mm, tal como se describe
en la parte experimental.

Preferentemente, la composicién polimérica reticulada tiene un valor de alargamiento en caliente “hot set elonga-
tion” inferior al 175%, mas preferentemente, inferior al 100%, incluso més preferentemente, inferior al 90%, determi-
nado segtin la IEC 60811-2-1. Los valores de alargamiento en caliente estan relacionados con el grado de reticulacion.
Cuanto menor es el valor de alargamiento en caliente, mds reticulado esta el material.

La pérdida de peso total después de 168 horas de desgasificacion a 60°C, medida sobre una placa de 1,8 mm
de espesor con una drea de 6-7 cm x 6-7 cm, deberia ser inferior al 2,2% en peso, mds preferentemente, inferior al
2,1% en peso, e incluso mas preferentemente, inferior al 2,0% en peso y, mas preferentemente, inferior al 1,9% en
peso.

Los datos de pérdida de peso y cambio de peso se han obtenido mediante mediciones sobre placas. Todas las
placas utilizadas en la presente invencion se hicieron segin el mismo método, tal como se describe en la parte ex-
perimental segiin “(b) Presién de placas para mediciones de alargamiento en caliente, TGA y desgasificacién de
placas”.

A partir de la composicidn polimérica reticulable de la presente invencion, se puede preparar un articulo multicapa
en el que, como minimo, una capa comprende dicha composicién polimérica. Cuando se inicia la reticulacién, se
obtiene un articulo multicapa reticulado. Preferentemente, el articulo multicapa (tanto si estd reticulado como si no)
es un cable eléctrico.

En el contexto de la presente invencién, un cable eléctrico se define como un cable que transfiere energia funcio-
nando a cualquier voltaje. El voltaje aplicado al cable eléctrico puede ser alterno (CA), continuo (CC), o transitorio
(impulso). En una realizacién preferente, el articulo multicapa es un cable eléctrico que funciona a voltajes superiores
a 1 kV. En otras realizaciones preferentes, el cable eléctrico preparado segiin la presente invencion estd funcionando a
voltajes superiores a 6 kV, superiores a 10 kV, superiores a 33 kV, superiores a 66 kV, superiores a 72 kV, o superiores
all0kV.

El articulo multicapa se puede preparar en un proceso en el cual la composicidn reticulable de la presente invencién
se aplica sobre un soporte mediante extrusion. En dicho proceso de extrusion, se puede variar la secuencia de mezclado
de los componentes de la composicion reticulable, tal como se explica a continuacidn.

Segtin una realizacion preferente, la poliolefina insaturada se mezcla con uno o mas antioxidantes, posiblemente en
combinacién con aditivos adicionales, sobre granulos s6lidos o bien polvo o mediante mezclado a fusién, seguido de
la formacién de granulos a partir del fundido. Posteriormente, se afiaden el agente de reticulacion, preferentemente un
perdxido, y el retardante de combustion a los granulos o polvo, en una segunda etapa. Alternativamente, el retardante
de combustién podria ya afiadirse en la primera etapa, junto con el antioxidante o los antioxidantes. Los granulos
finales se alimentan a la extrusora, por ejemplo, una extrusora de cables.

Segln otra realizacién preferente, en lugar de un proceso de dos etapas, se afiaden la poliolefina insaturada, prefe-
rentemente en forma de granulos o polvo, el agente de reticulacion, el retardante de combustién, opcionalmente uno
o mds antioxidantes y/o aditivos adicionales, a una extrusora de combinacién (“compounding”), de husillo simple o
doble. Preferentemente, la extrusora de combinacién funciona bajo un riguroso control de la temperatura.

Segtin otra realizacion preferente, se aflade una mezcla de todos los componentes, es decir, que incluye el agente
de reticulacion, el retardante de combustion, opcionalmente uno o mds antioxidantes y/o aditivos adicionales, sobre
los granulos o el polvo hechos de la poliolefina insaturada.

Segin otra realizacion preferente, en una primera etapa se preparan granulos hechos de la poliolefina insaturada,
que contienen ademds, opcionalmente, uno o mas antioxidantes y aditivos adicionales, por ejemplo, mediante mez-
clado a fusién. Estos granulos se alimentan, a continuacién, a una extrusora de cables. Posteriormente, el agente de
reticulacién y el retardante de combustion se alimentan a la tolva o bien directamente a la extrusora de cables. Alter-
nativamente, el agente de reticulacidn y/o el retardante de combustion ya se han afiadido a los granulos antes de la
alimentacion de estos granulos a la extrusora de cables.

Segtn otra realizacién preferente, se alimentan a la extrusora granulos hechos de poliolefina insaturada sin ningtin
componente adicional. Posteriormente, el agente de reticulacién y el retardante de combustion, opcionalmente en
combinacién con uno o mds antioxidantes y/o aditivos adicionales, se alimentan a la tolva o bien directamente al
fundido polimérico dentro de la extrusora de cables. Alternativamente, como minimo, uno de estos componentes, €s
decir, el agente de reticulacidn, el retardante de combustidn, el antioxidante o una mezcla de estos componentes ya se
afiade a los granulos antes de la alimentacion de estos granulos a la extrusora de cables.

Segtin otra realizacion preferente, se prepara una mezcla maestra “master batch” altamente concentrada. La mezcla
maestra también puede comprender uno o mas antioxidantes, un retardante de combustién y un agente de reticulacion.
A continuacién, esta mezcla maestra se afiade a la poliolefina insaturada o bien se mezcla con la misma. Alterna-
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tivamente, sélo dos de estos componentes estdn presentes en la mezcla maestra de partida, mientras que el tercer
componente (es decir, uno o mds antioxidantes, el agente de reticulacion o bien el retardante de combustion) se anade
separadamente.

Cuando se produce un cable eléctrico mediante extrusion, la composicién polimérica se puede aplicar sobre el
conductor metdlico y/o, como minimo, una capa de recubrimiento del mismo, por ejemplo, una capa semiconductora
0 una capa aislante. En la Patente WO 93/08222 se mencionan condiciones tipicas de extrusion.

Segin una realizacion preferente, la extrusion, por ejemplo, extrusion de cables, se realiza a una temperatura que
satisface la siguiente relacion:

(19517/(273,15+T)) - In t < 43,55

en la que
T: temperatura de extrusién en °C, y

t: tiempo en minutos que se tarda a la temperatura de extrusiéon T desde el inicio de la medicién de par hasta
alcanzar un aumento de par de 1 dNm a partir del valor minimo en la curva de par.

Incluso mas preferentemente, la extrusién (por ejemplo, extrusién de cables) se realiza a una temperatura que
satisface las siguientes relaciones:

(19517/(273,154T)) - Int < 43,4

en las que T y t son tal como se ha definido anteriormente.

El aumento en el par se mide en un reémetro Monsanto MDR 2000 utilizando placas circulares moldeadas a
presion, tal como se describe en la parte experimental como “(c) Ensayo de combustién Monsanto”.

Preferentemente, la temperatura de extrusion es superior a 120°C. En el caso de que la extrusion se lleve a cabo en
una extrusora de cables, la temperatura de extrusion se encuentra, preferentemente, en el intervalo de 120°C a 160°C.

En un proceso de extrusion que satisface la relacion indicada anteriormente y que utiliza la composicién polimé-
rica reticulable segtin la presente invencién se obtiene un equilibrio mejorado entre la combustion y la velocidad de
extrusion.

Para producir el cable eléctrico final, la composicién polimérica extruida se trata bajo condiciones de reticula-
cidén, también conocidas como vulcanizacion. Preferentemente, se trata a una temperatura, como minimo, de 160°C,
incluso mds preferentemente, como minimo, de 170°C. Cuando se utiliza un perdxido, se aumenta la temperatura,
preferentemente, por encima de su temperatura de descomposicion.

Debido a la presencia de una cantidad total, como minimo, de 0,1 dobles enlaces carbono-carbono dentro de la po-
liolefina insaturada en combinacién con un retardante de combustion, se puede utilizar una temperatura de reticulacién
més baja, y atin se alcanzan unos niveles de reticulacién suficientemente elevados. Una temperatura de reticulacién
mads baja es beneficiosa en los casos en los que se utilizan materiales sensibles a la temperatura.

Debido a la capacidad de reticulacién mejorada se puede utilizar un ajuste de temperatura mas bajo en el tubo de
vulcanizacién continuo (CV). Esto podria ser relevante si se utilizan pantallas semiconductoras exteriores desmonta-
bles, dado que son mds sensibles a la temperatura dando como resultado una produccidn inferior en la linea. De este
modo, con la composicién polimérica reticulable de la presente invencion es posible mantener el rendimiento aunque
los ajustes de la temperatura se reduzcan en el tubo para la vulcanizacién continua.

Tal como ya se ha indicado anteriormente, la etapa de reticulacién puede dar como resultado la formacién de
residuos que se dejan en el aislamiento del cable. Si la reticulacion se inicia mediante perdxidos, por ejemplo, dicu-
milperdxido, estos subproductos comprenden habitualmente compuestos, tales como metano, etano, cumilalcohol, a-
metilestireno o acetofenona, que se acumulan dentro del cable. A efectos de eliminar los subproductos volatiles, el
cable se somete, preferentemente, a una etapa de desgasificacion.

A continuacién, la presente invencion se aclarard con mas profundidad, haciendo referencia a los siguientes
ejemplos.
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Ejemplos
Meétodos de ensayo/métodos de medicion

(a) Determinacion de la cantidad de dobles enlaces

El procedimiento para la determinacién de la cantidad de dobles enlaces/1000 d&tomos de carbono se basa en el
método de la ASTM D3124-72. En ese método, se indica una descripcion detallada de la determinacién de grupos
vinilideno/1000 dtomos de carbono en base a 2,3-dimetil-1,3-butadieno. Este procedimiento de preparacion de mues-
tra también se ha aplicado para la determinacién de grupos vinilo/1000 atomos de carbono, grupos vinilideno/1000
atomos de carbono y grupos trans-vinileno/1000 dtomos de carbono en la presente invencién. Sin embargo, para la
determinacion del coeficiente de extincién de estos tres tipos de dobles enlaces, se han utilizado los siguientes tres
compuestos: 1-deceno para el vinilo, 2-metil-1-hepteno para el vinilideno y trans-4-deceno para el trans-vinileno, y
se siguid el procedimiento, tal como se describe en la seccién 9 de la ASTM-D3124.

La cantidad total de dobles enlaces se analizé mediante espectrometria de IR y se presenté como la cantidad de
enlaces vinilo, enlaces vinilideno y enlaces trans-vinileno, respectivamente.

Se presionaron peliculas finas con un espesor de 0,5-1,0 mm. Se midi6 el espesor real. Se llevé a cabo un andlisis

FT-IR en un aparato Perkin Elmer 2000. Se registraron cuatro barridos con una resolucién de 4 cm™.

Se dibujé una linea de base desde 980 cm™' hasta aproximadamente 840 cm™'. Se determinaron las alturas de pico
a 888 cm™!, aproximadamente, para el vinilideno, 910 cm™, aproximadamente, para el vinilo y 965 cm™, aproxi-
madamente, para el frans-vinileno. Se calcul6 la cantidad de dobles enlaces/1000 dtomos de carbono utilizando las
siguientes férmulas (ASTM D3124-72):
vinilideno/1000 atomos de carbono = (14 x A)/(18,24 x L x D)
vinilo/1000 atomos de carbono = (14 x A)/(13,13 x L x D)
trans-vinileno/1000 atomos de carbono = (14 x A)/(15,14 x L x D)
en las que
A: absorbancia (altura de pico)

L: espesor de pelicula en mm

D: densidad del material

(b) Presion de placas para las mediciones de alargamiento en caliente, TGA y desgasificacion de placas

En primer lugar, se fundieron los granulos a 115°C, a 20 bar aproximadamente, durante 2 minutos. Se aumenté
la presién hasta 200 bar, seguido de un aumento progresivo de la temperatura hasta 165°C. El material se mantuvo a
165°C durante 25 minutos y después de esto se enfrié hasta temperatura ambiente a una velocidad de enfriamiento de
15°C/min. El espesor de la placa fue de aproximadamente 1,8 mm.

1. Experimentos de desgasificacion medidos mediante TGA sobre placas reticuladas:

La concentracion de subproductos de la reticulacion se determiné segin la HD632 A1:1998, Parte 2. En el punto
2.4.15 se puede encontrar una descripcion detallada.

Se determinaron las tres propiedades siguientes:

- Cambio de peso total de las muestras de prueba durante los primeros 30 minutos del ensayo. Segun la especifica-
cién esto deberia ser inferior al 1,6% del peso de la muestra original.

- Velocidad de cambio de peso durante los primeros 5 minutos del ensayo.

- Velocidad promedio de cambio del peso de la muestra entre los 15 y 30 minutos del tiempo de ensayo.

Estas mediciones se llevaron a cabo en un analizador termogravimétrico (TGA). Se analiza una muestra tomada
de la placa reticulada directamente después de su preparacion, con un peso de 20+5 mg. La temperatura se aumenta

desde 30°C hasta 175+3°C con una velocidad de calentamiento de 50°C/min. Los experimentos de pérdida de peso se
llevan a cabo a una temperatura constante de 175°C.
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2. Experimentos de desgasificacion como medida de la pérdida de peso total sobre placas:

Directamente después de la etapa de presion, la placa se dividid en trozos mds pequefios con una area de 6-7 cm x
6-7 cm. Estas placas mds pequefias se pesaron y, a continuacién, se colocaron en un horno a 60°C. Después de esto, las
placas se pesaron después de diferentes periodos de tiempo. Se determin la pérdida de peso total de la placa después
de una semana de desgasificacién (168 horas).

(c) Ensayo de combustion Monsanto

Se evalud la resistencia a la formacion de zonas quemadas de las diferentes formulaciones en un reémetro Monsan-
to MDR2000. Los experimentos se llevaron a cabo utilizando placas circulares moldeadas a presion. La placa circular
se prens6 a 120°C, 2 minutos, sin presion, seguido de 2 minutos a una presiéon de 5 toneladas. A continuacion, la
placa se enfrié hasta temperatura ambiente. Se monitorizé el aumento en el par en funcién del tiempo en el reémetro
Monsanto. Se determiné el tiempo necesario para alcanzar un cierto aumento de par. En este caso, se anota el tiempo
que se tarda desde el inicio del ensayo hasta que se alcanza un aumento de 1 dNm en el par a partir del valor minimo
en la curva de par. Cuanto mds tiempo se tarda, mas resistente es la formulacién a la formacién de quemaduras. Se
generaron datos a tres temperaturas diferentes, es decir, 135°C, 140°C y 145°C. En las Tablas 3 y 4 se presentan los
datos para las formulaciones de la presente invencién asi como para las formulaciones de referencia/comparativas.

(d) Mediciones de elastografo del grado de reticulacion

El grado de reticulacién se determiné en un Elastégrafo Gottfert. Las mediciones se llevaron a cabo mediante
placas circulares moldeadas a presion. En primer lugar, se prensé una placa circular a 120°C, 2 minutos, sin presion,
seguido de 2 minutos a 5 toneladas. A continuacidn, la placa circular se enfrié hasta temperatura ambiente. En el
Elast6égrafo se mide la evolucién del par en funcién del tiempo de reticulacién a 180°C. El ensayo se utilizé para

monitorizar que el grado de reticulacién era comparable en las diferentes muestras.

Los valores de par indicados son aquellos alcanzados después de 10 minutos de reticulacién a 180°C.

(e) Mediciones de alargamiento en caliente

Se determinaron el alargamiento en caliente asi como la deformacién permanente sobre muestras tomadas de
las placas reticuladas, preparadas tal como se ha descrito anteriormente (es decir, segtin (b), Presién de placas para
alargamiento en caliente, TGA y mediciones de desgasificacion de placas). Estas propiedades se determinaron segtin
la IEC 60811-2-1. En el ensayo de alargamiento en caliente, una esfera fusionada del material de prueba se equipa
con un peso correspondiente a 20 N/cm?. Esta muestra se pone en un horno a 200°C y después de 15 minutos se mide
el alargamiento. Posteriormente, se elimina el peso y la muestra se deja relajar durante 5 minutos. A continuacidn, la
muestra se saca del horno y se enfria hasta temperatura ambiente. Se determina la deformacién permanente.

(f) Contenido en cenizas

Se pusieron aproximadamente 4 g del polimero, anotando el peso exacto, en un crisol de porcelana. A continuacién,
éste se calentd y la muestra se convierte en cenizas. El crisol de porcelana se pone en un horno a 450°C durante 1 hora.
Después de ese tratamiento, el crisol de porcelana que contiene la ceniza se deja enfriar en un desecador. La ceniza se
pesa y se calcula en contenido en ceniza.
Materiales

Polimero 1:

Polimero poli(etileno-co-1,7-octadieno), contenido en cenizas < 0,025%, MFR,=2,7 g/10 min.

Polimero 2:

Polimero poli(etileno-co-1,7-octadieno), contenido en ceniza < 0,025%, MFR,=2,1 g/10 min.

Polimero 3:

Polietileno de baja densidad, MFR,=2,0 g/10 min.
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El contenido de dobles enlaces de los polimeros 1-3 se resume en la tabla 1.

TABLA 1

Contenido de dobles enlaces

muestra vinilo/1000 vinilideno/ trans- contenido Vinilos que
adtomos de 1000 atomos vinileno total de se originan a
carbono de carbono /1000 dobles partir de
adtomos enlaces/ dieno/1000
de 1000 atomos de
carbono dtomos de carbono
carbono
polimero 0,82 0,24 0,11 1,17 0,71
1
polimero 0,26 0,21 0,06 0,53 0,15
2
polimero 0,11 0,22 0,04 0,37 -
3

La cantidad de grupos vinilo que se originan a partir del comondémero poliinsaturado (es decir, en este ejemplo,
1,7-octadieno) por 1000 adtomos de carbono se determind tal como se indica a continuacion:

Los polimeros de la presente invencién 1y 2 y el polimero de referencia 3 se han producido en el mismo reactor,
basicamente utilizando las mismas condiciones, es decir, temperatura, presién y velocidad de produccién similares. La
cantidad total de grupos vinilo de cada polimero se determiné mediante mediciones de FT-IR, tal como se ha descrito
anteriormente. Entonces, se supone que el nivel de base de los grupos vinilo, es decir, los formados mediante el proceso
sin la adicién de un agente de transferencia de cadena que da como resultado grupos vinilo y sin la presencia de un
comondmero poliinsaturado, es el mismo para la referencia y para los polimeros 1 y 2. A continuacién, este nivel de
base se resta de la cantidad medida de grupos vinilo en los polimeros 1 y 2, dando como resultado, de este modo, la
cantidad de grupos vinilo/1000 d&tomos de carbono, que resultan del comondmero poliinsaturado.

Todos los polimeros se polimerizaron en un reactor tubular de alta presion a una presién de 1000 a 3000 bar y una
temperatura de 100 a 300°C. Todos los polimeros tienen una densidad dentro del intervalo de 0,920-0,925 g/cm®.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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En la tabla 2 se resumen las formulaciones finales que incluyen los polimeros 1-3.

Resumen de las formulaciones utilizadas

TABLA 2

formulacidn polimerc contenido en contenido en contenido valor del alargamiento
antioxidante agente de en elastoégrafo en caliente
(% en peso) reticulacién retardante {Nm) (%)
(% en peso) de
combustidén
(% en
peso)

formulacién 1 0,09 1,0 0,15 0,60 50
1

formulacién 1 0,09 1,35 0,45 0,61 44
2

formulacidn 1 0,21 1,3 0,15 0, 60 50
3

formulacién 1 0,21 1,60 0,45 0,65 43
4

formulacién 2 0,10 1,45 0,15 0,62 62
5

formulacién 2 0,10 1,50 0,45 0,62 60
6

formulacién 2 0,23 1,70 0,15 0,62 66
7

formulacioén 2 0,23 1,75 0,45 0,62 55
8

referencia 3 0,20 2,1 0 0,64 56

formulacidn 1 0,09 0,90 0 0,61 51
1

comparativa

formulacién 1 0,21 1,20 0 0,60 19
2

comparativa

formulacién 2 0,10 1,60 0 0, 60 72
3

comparativa

formulacidn 2 0,23 1,80 0 0,63 63
4

comparativa

Para las formulaciones resumidas en la Tabla 2 se utilizaron los siguientes compuestos como antioxidante, agente

de reticulacién y retardante de combustidn, respectivamente:

antioxidante: 4,4’ -tiobis(2-tertbutil-5-metilfenol) (nimero CAS 96-69-5)

agente de reticulacién: Dicumilperéxido (nimero CAS 80-43-3)

retardante de combustién: 2,4-difenil-4-metil-1-penteno (nimero CAS 6362-80-7)

Las formulaciones se han reticulado en un grado dentro del intervalo del 40-70%, medido mediante el ensayo de

alargamiento en caliente, para hacer lo mds clara posible la comparacién de combustion.

11
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Resumen de los resultados
Ejemplo 1
En el ejemplo 1, las formulaciones de la presente invencién 5-6 se comparan con el material de referencia y la

formulacién comparativa 3 con respecto a la supresion de formacién de quemadura. En la tabla 3 se presentan los
resultados.

TABLA 3

Comportamiento de combustion de las formulaciones 5y 6

temperatura temperatura
que podria que podria
tiempo para tiempo para tiempo para utilizarse utilizarse
valor de alcanzar un alcanzar un alcanzar un si se si se
alargamiento aumento en aumento en aumento en permitiera permitiera
muestra en caliente el par de 1 el par de 1 el par de 1 el tiempo el tiempo
(%) dNm a 135°C dNm a 140°C dNm a 145°C de de
(min) (min) (min) combustién combustién
de la ref. de la ref,
a 135°C a 135°C en %
formulacidn
s 62 110 60 35 139, 1°ct¥ 3,03%
formulacién
. 60 146 77 45 140, 2°c*" 3,85%
ref. 56 72 43 25 135°C 0%
formulacion
comparativa 12 69 40 25
3
T calculada a través de la curva exponencial obtenida a partir del tiempo de combustidn medido
a diferentes temperaturas

Estos datos indican claramente la diferencia significativa en la prevencién de combustion que se puede conseguir en
los polimeros insaturados en combinacién con un retardante de combustion, tal como, 2,4-difenil-4-metil-1-penteno.
Aunque en la formulacién comparativa 3 se puede utilizar la misma carga de peréxido para alcanzar el mismo grado de
reticulacidn, el tiempo de combustion es bastante corto, en comparacién con las formulaciones 5 y 6 segtin la presente
invencion.

Se puede utilizar la resistencia mejorada a la formacion de quemadura para aumentar el tiempo de funcionamiento
hasta que se alcanza un par determinado, o bien la extrusora podria funcionar a una temperatura del fundido superior
y todavia tener la misma formacién de quemadura que con los compuestos convencionales. Cuanto mas elevada es la
temperatura del fundido mds se tarda en mejorar el rendimiento de la reticulacion, dado que habra una diferencia mas
pequeiia entre la temperatura del fundido en la extrusora y la temperatura de reticulacién en el tubo de vulcanizacién.
Estas dos opciones son ventajosas para el fabricante de cables, dado que las dos opciones aumentan la productividad.
La primera opcién aumenta la productividad porque permite tiempos de funcionamiento mas largos antes de que la
extrusora se tenga que parar y limpiar (minimiza el tiempo de parada cuando la extrusora no estd en uso) y la segunda
opcién aumenta la productividad como la delta en temperatura, es decir, desde la temperatura de fusion en la extrusora
hasta la temperatura de reticulacién real, es mas pequefa, aumentando de este modo la velocidad de produccién de
la linea de cables. Esta segunda opcién ofrece atin mas beneficios si se utiliza un material semiconductor exterior
sensible a la temperatura.

12
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Ejemplo 2

Nuevamente, se ensayd el comportamiento de combustién de diferentes muestras. En la tabla 4 se muestran los
resultados.

TABLA 4

Comportamiento de combustion para las formulaciones de la presente invencion 1y 2

temperatura
temperatura
que podria
que podria
utilizarse
tiempo para tiempo para tiempo para utilizarse )
si se
valor de alcanzar un alcanzar un alcanzar un si se
. permitiera
alargamiento aumento en aumento en aumento en permitiera
muestra el tiempo
en caliente el par de 1 el par de 1 el par de 1 el tiempo
de
(%) dNm a 135°C dNm a 140°C dNm a 145°C de
) ) combustién
(min) (min) {min} combustidén
de la ref.
de la ref.
a 135°C (en
a 135°C
%)
formulacidén
50 172,1 89,6 51,7 142,5°c" 5,56%
1
formulacioén
44 171,5 88,5 50,5 140, 2°¢c'V 3,85%
>
ref. 56 72 43 25 135°C 0%
formulacién
comparativa 51 110,5 65,6 38,0
1
‘U calculado a través de la curva exponencial obtenida a partir de los tiempos de combustién
medidos a diferentes temperaturas.

Nuevamente, los datos indican claramente una mejora en del comportamiento de combustién cuando se utiliza una
composicién segun la presente invencion, aunque la poliolefina insaturada contenga una cantidad elevada de dobles
enlaces.

Ejemplo 3

En este ejemplo se midi6 la pérdida de peso total, tal como se ha indicado anteriormente. En la tabla 5 se resumen
los resultados.

Ademads, la Tabla 5 aporta los datos del tiempo que es necesario para obtener un nivel de subproductos del 0,5% en
peso cuando las composiciones poliméricas se someten a un tratamiento térmico a 60°C. Los valores mostrados en la
tabla se obtuvieron de la siguiente forma: las muestras se almacenaron a 60°C y se midi6 continuamente el peso hasta
que no hubo ningtin cambio medible de peso entre dos mediciones consecutivas. Normalmente, estas condiciones se
obtuvieron después de un tiempo de desgasificacion de 168 horas. Este peso de la muestra se utiliz6 como linea de
base para los célculos del nivel de subproductos del 0,5% en peso. El periodo de tiempo para el material de referencia
hasta alcanzar un nivel de subproductos residual del 0,5% en peso fue de 19 horas. Estas mediciones se llevaron a cabo
sobre una placa reticulada con una drea de 6-7 cm x 6-7 cm y aproximadamente 1,8 mm de espesor.
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TABLA 5

Pérdida de peso total y tiempo para la eliminacion de subproductos

muestra pérdida de peso tiempo hasta tiempo hasta
total después de alcanzar un nivel alcanzar un nivel
168 horas (%) de subproductos de subproductos
del 0,5% en peso del 0,5% en peso
cuando se trata a cuando se trata a
60°C (horas) 60°C en (%)
formulacién de la 0,94 11 57%

presente invencién 1

formulacidén de la 1,33 15 79%

presente invencién 2

formulacién de la 1,35 16 84%

presente invencién 3

formulacién de la 1,54 17 89%

presente invencién 4

formulacidén de la 1,37 15 79%

presente invencién 5

formulacién de la 1,50 17 89%

presente invencién 6

formulacién de la 1,67

presente invencidén 7

formulacién de la 1,77

presente invencién 8

referencia 1,94 19 100%

Si se puede utilizar una carga mas baja de peréxido para dar como resultado el mismo grado de reticulacion, esto
también tendrd un impacto beneficioso en el comportamiento de desgasificacién, dado que se tendran que eliminar
menos subproductos durante la etapa de desgasificacion. Este efecto se ejemplifica mediante los resultados que se
muestran en la tabla 5.

Ademads, los resultados de la tabla 5 demuestran claramente que los subproductos volatiles se pueden eliminar
mucho més rapido de las formulaciones de la presente invencién. Aunque todos los materiales tienen un grado de reti-
culacion similar, tal como indican los valores de alargamiento en caliente, las formulaciones de la presente invencién
dan como resultado redes poliméricas de las cuales los subproductos voldtiles se pueden eliminar mds rdpidamente.
Por este motivo, se pueden obtener cables de alta calidad con una cantidad baja de subproductos volatiles perjudiciales
dentro de las capas del cable con una velocidad de produccidon mds elevada.
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Ejemplo 4

En este ejemplo se han determinado los cambios en la velocidad de pérdida de peso, tal como se ha indicado
anteriormente. En la tabla 6 se muestran los resultados.
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TABLA 6

Resumen de la velocidad de cambio de peso

Velocidad de cambio de
Cambio de peso total )
Muestra ) peso (0-5 min) (en
(0-30 min) (en %)
% /min)
Formulacién de la
0,550 0,085
presente invencién 1
Formulacidén de la
0,774 0,108
presente invencién 2
Formulacién de la
0,740 0,110
presente invencidén 3
Formulacién de la
0,883 0,153
presente invencién 4
Formulacién de la
0,755 0,136
presente invencién 5
Formulacidén de la
0,923 0,160
presente invencién 6
Formulacidén de la
0,868 0,132
presente invencién 7
Formulacién de la
0,982 0,149
presente invencién 8
referencia 1,116 0,181

15

Todas las formulaciones segin la presente invencidon muestran una velocidad de cambio de peso mds baja que la
referencia, lo cual indica que se tiene que eliminar menos material mediante desgasificacion.
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REIVINDICACIONES
1. Composicién polimérica reticulable que comprende

(1) una poliolefina insaturada que tiene una cantidad total de dobles enlaces carbono-carbono/1000 dtomos de
carbono, como minimo, de 0,1,

(i) como minimo, un retardante de combustion, y
(iii) como minimo, un agente de reticulacién.

2. Composicién polimérica, segtin la reivindicacién 1, en la que la poliolefina insaturada tiene una cantidad total
de dobles enlaces carbono-carbono/1000 atomos de carbono, como minimo, de 0,35.

3. Composicién polimérica, segun la reivindicacién 1 o la reivindicacién 2, en la que, como minimo, algunos de
los dobles enlaces carbono-carbono son grupos vinilo.

4. Composicién polimérica, segiin la reivindicacion 3, en la que la poliolefina insaturada tiene una cantidad total
de grupos vinilo/1000 atomos de carbono, como minimo, de 0,04.

5. Composicién polimérica, segiin una de las reivindicaciones anteriores, en la que la poliolefina insaturada se
prepara mediante copolimerizacién de un monémero de olefina y, como minimo, un comonémero poliinsaturado.

6. Composicién polimérica, segin la reivindicacién 5, en la que la poliolefina insaturada tiene una cantidad
de grupos vinilo/1000 dtomos de carbono que se origina a partir del comonémero poliinsaturado, como minimo,
de 0,03.

7. Composicioén polimérica, segin la reivindicacién 5 o la reivindicacion 6, en la que, como minimo, un comoné-
mero poliinsaturado es un dieno.

8. Composicién polimérica, segin la reivindicacién 7, en la que el dieno se selecciona de 1,7-octadieno, 1,9-
decadieno, 1,11-dodecadieno, 1,13-tetradecadieno, 7-metil-1,6-octadieno, 9-metil-1,8-decadieno, o mezclas de los
mismos.

9. Composicién polimérica, segtin la reivindicacién 7, en la que el dieno se selecciona de siloxanos que tienen la
siguiente férmula:

CH,=CH-[Si(CH;),-01,-Si(CH;),-CH=CH,,

en la que n=1 o superior.

10. Composicidén polimérica, segin una de las reivindicaciones anteriores, en la que, como minimo, un agente de
reticulacién es un peroéxido.

11. Composicién polimérica, segtin una de las reivindicaciones 5-10, en la que el monémero de olefina es etileno.

12. Composicién polimérica, segin la reivindicacién 11, en la que el polietileno insaturado se produce mediante
polimerizacién radical a presion elevada.

13. Composicién polimérica, seglin una de las reivindicaciones 5-12, en la que la poliolefina insaturada tiene un
contenido en cenizas inferior al 0,030% en peso.

14. Composicién polimérica, seglin una de las reivindicaciones anteriores, en la que la cantidad de retardante de
combustion es del 0,005 al 1% en peso, en base al peso de la composicion polimérica.

15. Composicién polimérica, segin una de las reivindicaciones anteriores, en la que el retardante de combustion se
selecciona de 2,4-difenil-4-metil-1-penteno, difeniletileno sustituido o sin sustituir, derivados de quinona, derivados
de hidroquinona, ésteres y éteres que contienen vinilo monofuncional, o mezclas de los mismos.

16. Composicién polimérica reticulada, preparada mediante el tratamiento de la composicién polimérica, segin
una de las reivindicaciones 1-15 bajo condiciones de reticulacion.

17. Composicién polimérica reticulada, segin la reivindicacién 16, en la que el nivel de porcentaje de volatiles
eliminables que permanecen en la composicién polimérica reticulada es inferior o igual al 0,5% en peso de la com-
posicién polimérica reticulada después de un periodo de tiempo que es, como minimo, el 10% mds corto, comparado
con el periodo de tiempo que es necesario para disminuir el nivel de volétiles en un material de referencia al mismo
valor, en la que el material de referencia es una composicién polimérica reticulada preparada a partir de una poliole-
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fina insaturada que tiene una cantidad total de dobles enlaces carbono-carbono/1000 dtomos de carbono de 0,37 y un
agente de reticulacion pero sin retardante de combustion.

18. Composicién polimérica reticulada, segiin una de las reivindicaciones 16 a 17, que tiene un cambio de peso
total entre 0-30 minutos a 175°C inferior al 1,12% en peso, medido segtin la HD632 A:1 1998, parte 2, sobre una placa
que tiene un espesor de 1,8 mm.

19. Proceso para la preparacion de una composicién polimérica reticulada, en el que se facilita la composicién
polimérica reticulable, segiin una de las reivindicaciones 1-15, seguido de un tratamiento de la composicién polimérica
bajo condiciones de reticulacién.

20. Proceso, segtn la reivindicacién 19, en el que la composicién polimérica reticulable se somete a una tempera-
tura suficiente para realizar, como minimo, una reticulacién parcial.

21. Articulo multicapa que tiene, como minimo, una capa que comprende la composicién polimérica reticulable,
segun una de las reivindicaciones 1-15.

22. Articulo multicapa, segun la reivindicacién 21, en el que el articulo es un cable eléctrico.

23. Articulo multicapa reticulado, que tiene, como minimo, una capa que comprende la composicion polimérica
reticulada, segiin una de las reivindicaciones 16-18.

24. Articulo multicapa reticulado, segin la reivindicacién 23, en el que el articulo es un cable eléctrico.

25. Proceso para la produccién de un articulo multicapa, en el que la composicién polimérica reticulable, segin
una de las reivindicaciones 1-15 se aplica como una o mds capas sobre un soporte mediante extrusion.

26. Proceso, segtin la reivindicacion 25, en el que la extrusion se realiza a una temperatura que satisface la siguiente
relacién:

(19517/(273,154T)) - In t < 43,55

en la que
T: temperatura de extrusion en °C, y

t: tiempo en minutos que se tarda a la temperatura de extrusion T desde el inicio de la medicion del par hasta
alcanzar un aumento de par de 1 dNm a partir del valor minimo en la curva de par.

27. Proceso, segun la reivindicacién 25 o la reivindicacién 26, en el que la poliolefina insaturada, el agente de
reticulacion y el retardante de combustion se mezclan en una dnica etapa, seguida de la alimentacién de la mezcla
obtenida a la extrusora.

28. Proceso, segun la reivindicacion 25 o la reivindicacién 26, en el que la composicién polimérica reticulable se
prepara mezclando, en primer lugar, la poliolefina insaturada con el retardante de combustion, seguido del mezclado
de la mezcla obtenida con el agente de reticulacidn, y la alimentacién de la mezcla final a la extrusora.

29. Proceso, segtin la reivindicacién 25 o la reivindicacién 26, en el que se facilita un fundido de la poliolefina
insaturada a la extrusora, seguido de la adicion del retardante de combustion y el agente de reticulacién a la tolva o al
fundido, simultineamente o bien en etapas posteriores.

30. Proceso, segin una de las reivindicaciones 25 a 29, en el que el articulo multicapa es un cable eléctrico y la
composicién polimérica reticulable se aplica sobre el conductor metélico y/o, como minimo, una capa de recubrimien-
to del mismo.

31. Proceso, segin una de las reivindicaciones 25 a 30, en el que la composicién polimérica reticulable se trata
bajo condiciones de reticulacion.

32. Proceso, segin una de las reivindicaciones 25 a 31, en el que se lleva a cabo una etapa de desgasificacion
después de la etapa de reticulacion, a efectos de eliminar los productos volatiles.

33. Utilizacién de un retardante de combustién para la extrusion de una poliolefina insaturada que tiene una canti-
dad total de dobles enlaces carbono-carbono/1000 dtomos de carbono, como minimo, de 0,1.
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