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1. Introduccion
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Objetivo de esta presentacion

= Comprender y comparar la quimica y las propiedades basicas
de cada material:

«  PVC (cloruro de polivinilo)
- PE (polietileno)

- Bitumen: mezcla compleja de hidrocarburos/
bitumen modificado con polimeros (PMB)

« Caucho butilico

= Con especial énfasis en:
Idoneidad para el uso en cintas de proteccion anticorrosiva

made in
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Historia

1953: Catalizadores -

U [ ]
[rvooumen | [vsnmino |

del PVC ﬂ
Esmalte de
alquitran de hulla
Grasas/
asfalto

Ano 1900 1920 1940 1960 1980 2000 2020

1926: Plastificacion
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Estructura de las cintas

Cintas poliméricas de aplicacién en frio:
=>» segun ISO 21809-3 - recubrimiento de tipo 12

Lamina de soporte + compuesto

= Lamina de soporte: PVC o malla (de fibra de vidrio) o PE
= Compuesto: Bitumen o caucho butilico

2 capas 3 capas
PVC - bitumen PE - caucho butilico
Malla - bitumen
PE - caucho butilico
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2. PUC (cloruro de polivinilo)
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PUC - Historia

= 1835 (Francia): Henri Victor Regnault (Francia) sintetizé accidentalmente el cloruro
de vinilo. Tras la exposicién a la radiacion UV, se formé un sélido (polvo) de color
blanco: el cloruro de polivinilo. (Regnault no era consciente de su descubrimiento).

= 1912 (Alemania): Fritz Klatte (Alemania) sintetizé cloruro de vinilo a partir de
acetileno y acido clorhidrico, estableciendo las bases para la produccién del PVC.
(No se comercializaban satisfactoriamente los productos en aquella época).

= Debido a la falta de materias primas como resultado de la 1% Guerra Mundial,
la produccion de PVC se inicié en EE.UU. y Alemania.

= 1926 (EE.UU.): Plastificacion del PVC mezclandolo con diversos aditivos
iEsencial para la aplicacion de las cintas!

made in
(Ggigc!'n!any 25112020 8 denso-group.com



PVUC - Estructura quimica

Mondomero del cloruro de vinilo
C,H,+HCl =) CH,=CHCI

Acetileno + acido clorhidrico (gas) H Cl
Utilizando cloruro de mercurio |l como catalizador \C—C/

(téxico para los humanos) H/ \H
Polimerizaciéon del monémero del cloruro

de vinilo T
Reacciéon quimica de moléculas de H\ /C| ]
mondmero para formar una cadena de n /C=C\ ‘ —-?—(l}—
polimeros (=PVC) H H H H,
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PVUC - Aditivos

Se necesitan diversos elementos auxiliares en el
procesamiento:

= Modificadores de impacto - Modificadores térmicos
= (Cargas (rellenos)

= Biocidas

= Pigmentos

= Plastificante

= Estabilizantes térmicos - estabilizantes UV

Germany 2511.2020 10 denso-group.com
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PUC - Problemas de los plastificantes

Los plastificantes (hasta un 40 %) hacen flexible el PVC,
pero solo a partir de -18 °C

Exudado - "efecto de sudor":

Los plastificantes no son estables y migran hacia:
= El entorno: Contaminacion de aguas subterraneas
= El adhesivo (bitumen)

+ Debilitamiento de la rigidez del sustrato: grietas

- El plastificante adhesivo:
goma con baja resistencia al cizallamiento

= Se sospecha que los plastificantes causan cancer
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PUC - Problema de los estabilizantes a=
(inestabilidad térmica)

PVC + calor (a partir de +70 °C) ‘ Deshidrocloracion

Deshidrocloracion: Estructura del cloruro de alilo + HC|

= Estructura del cloruro de alilo:
inestable térmicamente en el polimero, que es toxico

= HCl + H,0 (vapor) acido clorhidrico: Corrosivo y toxico

Estabilizantes: para reducir la pérdida de HCI

Pero: La deshidrocloracion es auto-catalitica ("autodegradaciéon"):

== |os productos de la reaccidon son catalizadores de la misma
reaccion - Efecto “bola de nieve”
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3. PE (polietileno)
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PE - Historia

= 1898 (Alemania): Sustancia blanca cerosa que fue sintetizada accidentalmente
por Hans von Pechmann (Alemania). (sin uso prdctico en aquel momento)

= 1933 (Reino Unido): Eric Fawcetty Reginald Gibson (Reino Unido) sintetizaron
"accidentalmente" de forma industrial un material blanco ceroso.
Posteriormente, Michael Wilcox Perrin (Reino Unido) produjo polietileno mediante

sintesis a alta presién. mE) LDPE
= 1944 (EE.UU.): Bakelite Corp. y DuPont iniciaron la produccidon comercial.

= 1951 (EE.UU.) y 1953 (Alemania):
Hito de éxito: catalizadores + temperatura y presion moderadas + etileno

» LDPE (PE de baja densidad) y
» HDPE (PE de alta densidad).

Germany 25112020 14 denso-group.com
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PE - Polimerizacion del monomero de etileno

H H *ﬁlﬁ
Catalizador + n B @
atalizador CC ‘ 5

H H HHn

Reaccion quimica:
Catalizador + moléculas de monomero para formar cadenas de polietileno

Moléculas de mondmero: Etileno (el algueno mas simple)
Composicién quimica similar a la de las velas o la goma de mascar

made in
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PE - Propiedades mecanicas basicas

Rigidez/flexibilidad ) Flexible a partir de -40 °C
sin plastificantes

Alta ductilidad —> Deformaciones plasticas
antes de la rotura

Alta resistencia a ) Absorbe energiay
impactos se deforma sin fracturarse
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PE - Propiedades mecanicas basicas

Sin deshidrocloracion

Punto de fusion (HDPE)
Punto de fusion (PVC(C)

—
—

—
—
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PE - Resistencia electrica y absorcion de agua

Resistencia eléctrica (EN 12068)

PE ) 10 QQ cm
PVC —> 10" Q cm

Absorcion de agua (ASTM D570)

PE == 0,02%-0,06%
PVC plastificado ) 0,20% - 1,00%
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PE - Propiedades basicas (NACE CIP Nivel Il)

= Resistencia a la temperatura casi hasta +100 °C.
= Buena flexibilidad a baja temperatura.

= Excelente resistencia a sustancias quimicas.

= Resistencia a la fluencia.

= Alta resistencia a impactos.

= Excelente resistencia a la traccion.
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PE - Propiedades basicas (NACE CIP Nivel Il)

= Alta resistividad eléctrica.
= Insoluble en disolventes organicos.

= No se agrieta bajo esfuerzos mecanicos.

==) Perfecto para las cintas de proteccion
anticorrosiva
Nota: No se mencionan las propiedades del PVC en la NACE*

*NACE (National Association of Corrosion Engineers): Asociacion Nacional estadounidense de Ingenieros de Corrosion, lider mundial en proteccion
anticorrosiva, con 37.000 miembros en 140 paises.
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4. Bitumen
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Bitumen - asfalto

Mezcla compleja de hidrocarburos (C,H,,)
Natural:

Natural bitumen from the Dead Sea &

Refinado:; destilacion de crudo
1500 tipos de crudo, pero:

« Solo el 7 % son adecuados para un
bitumen de calidad

« Problema de calidad: sin composicion definida
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Bitumen - modelo coloidal

Este modelo explica el comportamiento del bitumen ante el
envejecimiento

= Asfaltenos solidos insolubles - radio en nm (102 m)

= Los asfaltenos estan recubiertos de resinas solubles | ‘ ._ y
\ | '{ ol <7 r// 2 B
= Asfaltenos + resinas = micelas solidas St & .
N § X
= Matriz liquida oleosa: § T
. o >
Maltenos sensibles a la temperatura fmme D
[ Asphal- | U
= Bitumen de tipo soluble s e
. , *Erdél-Harze’ it s
Las micelas de asfaltenos estan N

totalmente dispersas y no interaccionan
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Bitumen - modelo coloidal
DENSD
(envejecimiento estructural)

Cuando el bitumen envejece:

= Los asfaltenos crecen (oxidacién) - las micelas crecen

= Los maltenos se evaporan

= Las micelas se aglutinany
forman estructuras encadenadas

= Bitumen de tipo gel
La proporcién asfaltenos/maltenos aumenta
iEl bitumen se vuelve duro, fragil y poroso!
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Bitumen - ;Como medir el envejecimiento?

Prueba Rolling Thin Film Oven Test (RTFOT) - ASTM-D1754 y EN 12607

Tasa de expansiéon de asfaltenos:
= Depende del origeny la temperatura del crudo
= Eslinealeneltiempo

100% 1

_ Laproporcion de
4« asfaltenos aumenta
considerablemente

mAsphalten| tras s6lo 340 min.
E Resins

@ Aromatics

O Saturates

80%

60%

weight (%)

40%

20%

0%

0 min 85 min 340 min
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Bitumen - modelo coloidal
(envejecimiento estructural)

iEl envejecimiento estructural es el punto débil del
bitumen!

= La oxidacion es el factor de mayor influencia.

= El envejecimiento es un proceso que no puede
interrumpirse.

La velocidad de envejecimiento depende:
= del origen y la temperatura del crudo

= de la mezcla de bitumen (los polimeros solo
pueden ralentizar el envejecimiento)

Resultado del envejecimiento:
iEl bitumen se vuelve duro, fragil y poroso!
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Bitumen - Revestimiento de tuberias
(problema de envejecimiento)

El bitumen se vuelve
duro, fragil y poroso

dei
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Bitumen - Revestimiento de tuberias

Bitumen modificado con polimeros (PMB)

Se afladen polimeros (ej.: SBS, SBE, EVA, EBA) para:
= ..aportar pegajosidad a la mezcla (adhesidn).

= ...aumentar el intervalo de temperaturas de plasticidad
(rotura-ablandamiento)

PERO:

= Los polimeros econdémicos no ralentizan el envejecimiento.

= Mezclainhomogénea (= cadenas de polimeros no se rompen al mezclar).
= Ej.: jproblemas con las condiciones de almacenamiento!
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Bitumen - Revestimiento de tuberias
(problemas de almacenamiento)

Almacenamiento a temperatura ambiente (+23 °C) durante 5 meses:

PVC-bitumen: PE-caucho butilico
(3 capas coextruidas):

Sigue en perfectas

Ya no se puede condiciones

utilizar
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Bitumen - Revestimiento de tuberias
(prueba de envejecimiento)

Pruebas de envejecimiento en 100 dias (T, 5,+20 °C) -
EN 12068 e ISO 21809-3:

Requisito de resistencia al pelado en superficie de acero: A,y,,/A,2 0,75

= Cinta de malla-bitumen (2 capas laminadas): Ai00/A, * 0,60

= Cinta de PE-caucho butilico (3 capas coextruidas): A;y/A,= 0,90
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Bitumen - Revestimiento de tuberias
(prueba de envejecimiento)

Pruebas de inmersion en agua caliente (IAC) - ISO 21809-3:

Requisito de resistencia al pelado en superficie de acero: 21 N/,

Requisito de resistencia al pelado en superficie de

acero tras 28 dias de IAC: 2 0,4 N/
Inicial Tras IAC
= Cinta de malla-bitumen (2 capas laminadas): >10N,,n -0,2-04 N,

= Cinta de PE-caucho butilico (3 capas coextruidas): >3,0N,,,, - >3,0N,
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Bitumen - Revestimiento de tuberias
(problema de porosidad)

Alta porosidad = alta demanda de corriente de proteccion catédica (PC)

ISO 15589-1:2015 - Proteccidn catddica de canalizaciones terrestres.
Apartado 8.4. Demanda de corriente de protec. Catodica

Apartado 8.4.2 - Factores de rotura del revestimiento (f)
loi=TID X LXKk X jx f;

lor- demanda total de corriente

k: factor de contingencia - distribucién no uniforme (= 1,25)
j:  densidad de corriente nominal (100 mA/m?2 -1 A/m?)

f;. factor elevado de rotura del revestimiento =
demanda elevada de corriente CP
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Bitumen - Revestimiento de tuberias

(problema de porosidad)

fo="Ff +(Afxt,) f: finicial
Af. aumento anual promedio de f;

t,,: vida nominal (afios) Factores de rotura del
revestimiento tras 10 anos

Table 2 — Typical design coating breakdown factors 0.06 ff

Pipeline coating fi Af 0.05
FBE _DRes ez
3LPE ( o001 ) ( 00003 ) 0.8
3LPP Sppar” ~e0eer— 0.03
Liquid epoxy PR Al
Coal tar urethane (0,008\ ( 0,01 \ 0.02

~— ~—~ 0.01
El alquitran y el bitumen son materiales muy similares
con propiedades comparables 0 Afios
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
3LPE Bitumen
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Bitumen - Revestimiento de tuberias
(problema de porosidad)

Apartado 8.4.3 - Densidad de corriente

lot =TID X LXK X j X ]

k: factor de contingencia - distribucién no uniforme (> 1,25)
jc: densidad de corriente nominal (tabla 3)

Table 3 — Typical design current density values for coated pipeline

Current density for |Current density for conservative

Type of coating optimized design design
AR e
3LPE or 3LPP ( 0,001t00,02 ) ( 005t002 )
FBE s Vil vl

Coal tar or bl.tllllll- 0,210 0,3 @o 0,8
nous coating ( >

NOTE These values are given for pipelines built with respect to standards mentioned in
7.5:2 aiid 7.5:3.
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5. Caucho butilico
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Caucho butilico - Historia

1825 (Reino Unido): Michael Faraday (mas conocido por su descubrimiento de la
induccion electromagnética, el diamagnetismo y la electrdlisis) descubrio el
isobutileno.

= 1931 (Alemania): BASF desarroll6 el poli-isobutileno (PIB),
gue se comercializaba con el nombre de Oppanol B.

= 1937 (EE.UU.): Desarrollo hasta obtener caucho butilico en el laboratorio Standard Oil.
= Actualmente, la mayoria del suministro global de caucho butilico es producido por:

- ExxonMobil (EE.UU.), uno de los descendientes de Standard Oil (EE.UU.).
- LANXESS AG (Alemania), Bayer AG adquirié Polysar Rubber (Canada) en 1990.
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Caucho butilico

El caucho isobutileno-isopreno (lIR) es una polimerizacion de:
= 98 % poli-isobutileno (PIB)

= 2% isopreno - -
X C|:H3 C|:H3 ICHs CI:H3
‘NVWCH2—(|:_CH2—C—"CH2'— =CH—CH2—‘CH2“ICWVW
|
CH3 CH3 | CHs
H H
Estructura quimica similar a la del PE (I:_(I:
||
H H/,
made denso-group.com
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Caucho isobutileno-isopreno (lIR)

Propiedades basicas

= Baja permeabilidad al aire, gases y mezclas
(perfiles de neumaticos y tuberias)

Temperatura de transicion vitrea: -67 °C.

Temperatura maxima: +100 °C (+150 °C si se vulcaniza con azufre).

Resistente al envejecimiento y la intemperie (estable).

Propiedades de dureza y resistencia a la traccién.

Bajo contenido de cargas.

Seguro (efecto goma de mascar).
mm) ;Perfecto para las cintas de proteccion anticorrosiva!
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Caucho butilico (NACE CIP Nivel II)

= Resistencia a la temperatura cercana a +100 °C.
= Material flexible y moldeable.
= Uso tipico: masillas, adhesivos, sellantes.

= Excelente resistencia a acidos.

mm) ;Perfecto para las cintas de proteccién anticorrosiva!

Nota: No se mencionan las propiedades del bitumen en la NACE* !

*NACE (National Association of Corrosion Engineers): Asociacion Nacional estadounidense de Ingenieros de Corrosion, lider mundial en proteccion
anticorrosiva, con 37.000 miembros en 140 paises.
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Caucho butilico:
propiedades estables en el tiempo

La cinta de PE-caucho butilico supera los requisitos
actuales tras 40 afos en funcionamiento
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6. Conclusiones
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PUC-bitumen vs. PE-caucho butilico

Propiedades PVC Caucho
butilico

Baja temperatura -18 °C -50 °C -40 °C -67 °C
Temp. punto fusion +77 °C +80 °C +120 °C +100 °C
Resistencia eléctrica 10" Q cm 10" Q cm
Absorcion de agua 0,2%-1,0% 0,02 % - 0,06 %
Envejecimiento Bajo Bajo Estable Estable

Grietas Porosidad Pruebas IACy de
% & envejecimiento
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PUC-bitumen vs. PE-caucho butilico

PVC-bitumen

Segun las propiedades intrinsecas del material, el PVCy el bitumen son
inadecuados como material de base para cintas poliméricas.

= ElI PVC necesita plastificadores y estabilizadores, que se evaporan al
envejecer.

= El bitumen muestra envejecimiento estructural:
se vuelve duro, fragil y poroso.

mm) ;Las cintas de PVC-bitumen muestran un %"
rendimiento bajo a largo plazo! &
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PUC-bitumen vs. PE-caucho butilico

PE-caucho butilico

Segun las propiedades intrinsecas del material, el polietileno (PE) y el
caucho butilico son adecuados para cintas poliméricas.

= El polietileno no necesita plastificadores ni estabilizadores:
estabilidad térmica excelente.

= Caucho butilico: compuesto de sellado estable y resistente.
mm) |[qs cintas de PE-caucho butilico muestran é
un rendimiento excelente a largo plazo '

Mejor en forma de cintas de coextrusion real de 3 capas
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PUC-bitumen vs. PE-caucho butilico

PVC-bitumen: tecnologia obsoleta con algunos problemas de
almacenamiento e importantes riesgos a largo plazo

2 capas,

obsoletg

PE-caucho butilico: tecnologia actual-vigente que permite un disefio
actualizado del producto (en 3 capas) con un excepcional rendimiento
probado y un historial excelente.

3 capas, 4
actual
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Gracias por su atencion!

Rogamos consultarnos ante
cualquier pregunta!

Contacto:

Marco Hamawi

Area Sales Manager

- Telefono: +49 214 2602 254
Mévil: +49 1702272618

Correo electronico:
marco.hamawi@denso-group.com
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ANEXO
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PUC-bitumen vs. PE-caucho butilico (envejecimiento)

24 horas a 75 °C 36 horas a 75 °C 100 dias a 70 °C
Cinta de PVC-bitumen %}f Cintas de PE-caucho butilico

f
;:é Resistencia al pelado > 2,75
%ﬁﬁ 25.11.2020 48 denso-group.com



