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(57) Resumo: COMPOSICAO DE POLIETILENO DE
PROCESSABILIDADE MELHORADA. A presente invencéo refere-se a
uma composigao de polietileno, compreendendo uma resina base que
compreende () uma primeira tragdo que € um homo- ou copolimero de
etileno, e (ll) uma segunda fragdo que € um copolimero de etileno, em
que a primeira fragdo (I) possui um peso molecular de média de peso
mais baixo do que a segunda tracédo (Il), e a resina base possui uma
densidade menor do que 0,940 g/cm3 e um indice de afinagdo por
cisalhamento SHI, 7210 de pelo menos 25.
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Relatério Descritivo da Patente de Inveng@o para "COMPOSI-
CAO DE POLIETILENO DE PROCESSABILIDADE MELHORADA".

A presente invengdo refere-se a uma composigdo de polietileno
multimodal possuindo um equilibrio melhorado da processabilidade e prop.ri-
edades mecanicas, e a artigos compreendendo a composi¢éo de polietileno,
em particular arames/cabos assim como peliculas poliméricas.

Para polietileno de densidade baixa linear (LLDPE), ha uma am-
pla faixa de aplicagdes possiveis tais como paré aplicagbes de arame e ca-
bo (em particular como um material de camada) e aplicagoes de pelicula
(por exemplo peliculas sopradas, peliculas moldadas). Polietileno de densi-
dade baixa linear possui essencialmente uma cadeia principal linear com
apenas ramificagdes de cadeia curta. Uma vez que ele fornece um bom e-
quilibrio de processabilidade e propriedades mecanicas, ele tornou-se uma
alternativa ao polietileno de densidade baixa (LDPE) preparado em um pro-
cesso de pressdo alta e possuindo um nimero alto de ramificacdes de ca-

deia longa.
Por exemplo cabos, tais como cabos de energia elétrica ou co-

‘munigagdo, geralmente compreendem um ndcleo interno o qual compreen-

de um elemento de condugéo, tal como um arame de metal ou uma fibra de
vidro, e um ou mais camadas com a finalidade de blindagem, protegao e
isolamento. A externa destas camadas, possuindo principalmente proposito
prdtetor, é geralmehte referida como bainha externa ou envoltorio extefno.

E conhecido produzir camadas de bainha protetora externa de
composigdes de polimero comp‘reendendo‘ principalmenté poliolefinas, em
particular polietilenos, por exemplo LDPE e LLDPE. Os diversos campos de

aplicagédo para os varios tipos de cabos tornam necessario que o envoltorio

‘externo satisfaga varios requisitos que pelo menos parcialmente possam,

ser contraditérios entre si. ,

Quando preparando camadas de cabo, por exempld camadas
de envoltdrio, ou peliculas através de extrusdo, ha diversos parametros os
quais sdo relevantes quanto a processabilidade. Estes incluem taxa de ren-

dimento, pressao de fusao, energia motor de extrusor e acabamento de su- -
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perficie. Para uma temperatura de extruséo especifica, é desejado manter a
pressao de fusdo tdo baixa quanto possivel, desse modo baixando a tenséao
exercida no equipamento do extrusor. Além disso, um material de pressao
de fuséd baixa permitiria taxa de rendimento elevado. De um ponto de vista
econdmico, é desejado possuir alta taxa de rendimento em energia motora
de extrusor baixa. ,

Particularmente no caso de camadas de envoltério e aplicagdes
de pelicula, acabamento de superficie também é outra propriedade relevan-
te de materiais de polietileno de densidade baixa. Ele foi conhecido diminuir
taxa de fluxo de fusdo para melhoramento da suaviade da superficie. No
entanto, valores de MFR baixa normalmente possuem um efeito prejudicial
em processabilidade, por exemplo em pressao de fusdo e taxa de rendimen-
to. | |
Para melhoramento da processabilidade, foi sugerido adicionar
polietileno de densidade baixa, preparado em um processo de presséo alté,
ao polietileno de densidade baixa linear. No entanto, isto poderia adversa-
mente afetar as propriedades mecanicas incluindo deformagéo por aqueci-
mento. v

E de crucial importancia que uma melhora na processabilidade
n&o seja obtida no dispéndio de propriedades mecénicas. Propriedades me-
canicas relevantes que podem ser mencionadas sao por exemplo resistén-
cia a tensdo e resisténcia ao craqueamento de tenséb ambiental. Desta for-
ma, quando procurando por solugoes para melhorar processabilidade, estas
propriedades devem ser melhoradas também ou pelo menos ser mantidas
em um nivel suficientemente alto. »

Tal como ja descrito acima, polietileno de densidade baixa assim
como polietileno de densidade baixa linear séo frequentemente usados por
exemplo como materiais de envoltério para cabos de telecomunigagdo. Para
proteger o nucleo de cobre ou fibra 6ptica de intrusdo de agua, compostos
de carga sdo normalmente usados. Desta forma, o material de envoltério
polimérico deve possuir alta compatibilidade com compostos de carga e 0

envoltério deve ainda possuir excelentes propriedades mecénicas depois de
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exposigéo a compostos de carga. Comumente compostos de carga consis-
tem em geléias de petréleo.

Outro aspecto que deve ser levado em conta para aplicagdes de
arame e cabo assim como as aplicagdes de pelicula sdo comportamento de
encolhimento. E desejado que as composigoes poliméricas mostrem enco-
lhimento baixo. ‘ ,

Em EP 0907682, é descrita uma composicdo de polietileno bi-
modal, que pode ser usada como um material de envoltério para cabos, em
particular cabos de telecomunigagao. O material descrito nos exemplos pos-
sui uma distribuicdao de peso molecular abaixo de 15.

E um_ objetivo da presente invengao fornecer uma composigao
de polietileno a qual satisfaga os requisitos e supere os problemas delinea-

dos acima. |
Em particular, atualmente foi surpreendentemente constatado

que a presente combinacdo de baixa densidade e distribuigao de peso mo-
lecular amplo fornece uma composicéo de polietileno que possui um equili-
brio de processabilidade-propriedade mecanica muito vantajoso para muitas
aplicagdes finais incluindo arame e cabo e aplicacOes de pelicula.

A composigdo de polietileno da invengéo.compreende uma resi-
na base compreendendo pelo menos duas diferentes fragées:de polimero
de etileno, isto €, uma primeira fragéo (i) de um homo- ou copolimero de
etileno e uma seguhda fracao (ii) ‘de um copolirhero de etileno, em que a
resina base: (1) possui uma densidade menor do que 0,940 g/cm3, (2) é
multimodal pelo menos com respeito a distfibuigéo de pesb molecular
(MWD) e (3) possuiruma MWD ampla a qual pode ser definida dentro desta
invencdo de modos alternativos. '

Desse modo, a composi¢cado de poli'etileno da invengéo é sele-
cionada das composicdes igualmente alternativas (1) a (4) tal como definido
abaixo. E entendido que cada uma das definigbes da composicao (1) é- (4)
sdo independentes, ou alternativamente uma das composi¢oes (1) a (4) po-
de também ser definida com os aspectos de uma ou mais das outras com-

posicoes (1) a (4).
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A MWD ampla, a qual contribui muito desejavelmente para a
processabilidade e fdrnece mecanismos praticaveis para adaptagcao adicio-
nal das propriedades mecéanicas e/ou de processamento do polimero de-
pendendo das necessidades desejadas para a aplicagao de uso final, pode
ser medida por SEC (também conhecido tal como GPC), por meio do quél

- ela é expressa como Mw/Mn, ou através de uma medig&o reoldgica, tal co-

mo medicdo de indice de Afinagdo por Cisalhamento (SHI), o qual & um in-
dicador muito sensivel da MWD. Além disso, indicadores adicionais da
MWD ampla da invengdo séo a taxa de fluxo de-fusao (MFR) e a relagéo de
taxa de fluxo de fusdo (FRR) entre duas MFR’s medidas em diferentes car-

‘gas. Todas estas medigdes sio conhecidas e também definidas abaixo em

"Métodos de Deflnlgoes e Determinagao”.

Além disso, através de fornecimento de duas fragdes que dife-
rem em peso molecular de média de peso, uma resina base mUItim'odaI e
obtida. - |

Geralmente, uma composi¢do de polietileno compreendendo
pelo menos duas fragdes de polietileno, que foram produzidas sob diferen-

tes condigdes de polimerizagdo resultando em diferentes (média de peso)

- pesos moleculares para as fragdes, é referida como "multimodal”. O prefixo

"multi" refere-se ao numero de diferentes fragdes de polimero que a compo-
sicdo esta consistindo. Desta forma, por exemplo, uma composi¢ao multi-
modal consistindo em duas fragées apenas é chamada "bimodal".

A forma da curva de distribuicdo de peso molecular, isto € a a-
paréncia do gréfico da fragdo de peso de polimero como fungao de seu pe-
so molecular, de um tal polietileno multimodal mostraré duas ou mais maxi-
mas ou pelo menos seré distintamente ampliada em comparagao com as
curvas para as fragdes individuais. |

 Por exemplo se um pohmero for produzido em um processo de
multiestagio sequencial, utilizando reatores acoplados em série e usando
diferentes condigdes em cada reator, ou quando um polimero- é produzido |
em um processo compreendendo um estagio Unico no qual dois ou mais

catalisadores diferentes sdo usados, as fragoes de polimero produzidas nos
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diferentes reatores, ou pelos catalisadores diferentes, respectivamente, ca-
da uma possuira sua propria distribufgéo de peso molecular e peso molecu-
I'ar de média de peso. Quando a curva de distribuicdo de peso molecular de
um tal polimero é registrada, as curvas individuais destas fracdes sdo so-

brepostas na curva de distribuicdo de peso molecular para o produto de po-

limero resultante total, geralmente produzindo uma curva com duas ou mais

maximas distintas.

A primeira fracdo (i) da composi¢do de polietileno da invencéo é
ou um homo- ou copolimero de etileno. ‘Dentro do contexto da presente in-
vengdo, o homopolimero é definido como possuindo uma densidade de
0,965 g/cm3 ou maior. | '

Quando usando um copolimero, ele é de preferéncia obtido a-
través de copolimerizagao de etileno com pelo menos um comondmero de
alfa-olefina de C; a C,. Comonémeros preferidos sdo propileno, 1-buteno,
1-hexeno, 1-octeno ou misturas dos mesmos. |

A segunda fragdo (ii) da presente invengao é um copolimero de
etileno. Comonéméros preferidos sdo aqueles ja mencionados acima.

Desse modo, as fragdes (i) e (ii) podem também ser multimodal
com respeito a distribuicdo de comondmero. | |

. De preferéncia, o conteudo de comdnémero_ da resina base é

até 8% em mol, mais preferivelmenté até 5% em mol.

Também de preferéncia, o conteido de comondmero da resina
base é pelo menos de 1,0% em mol.

- A fragdo de baixo peso molecular (i) de preferéncia possui um
contetdo de comondmero de 0,0 a 4,0% em mol, mais preferiveimente de
0,05a4,0%emmol. |

Desta forma tal cbmo a primeira alternativa da composi¢cdo de

polietileno da invengéo, uma composigcao de polietileno (1) é fornecida, que

compreende uma resina de base compreendendo pelo menos

(i) uma primeira fragdo a qual € um homo- ou copolimero de eti-

leno, e
(i) uma segunda fragdo a qual € um copolimero de etileno,
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em que a primeira fragdo (i) possui um peso molecular de média de peso
mais baixo do que a segunda fragéo (i), e a resina base possui uma densi-
dade menor do que 0,940 g/cm3 e um indice de afinagao por cisalhamento

SHly 71210 de pelo menos 25.
A resina base (1) pode além disso compreender uma terceira

“fragao (i) a qual € um homo- ou copolimero de etileno possuindo um peso

molecular de média de peso que é mais elevado do que o peso molecular
de média de peso da primeira fragdo (i) e é diferente do peso molecular de

" média de peso da segunda fracéo ().

Em uma modalidade preferida, a terceira fragéo (iii) possui um

‘peso molecular de média de peso mais elevado do que a segunda fragao

(ii).

Além de adaptagcado das frégées (i) e (i), através de introdugao
de uma ou mais fragdo(Ges) de polietileno diferente(s) adicional(is) € um
modo muito praticével de obtencdo de MWD ampla. ' |

Tal como uma segunda alternativa da composigdo de polietileno
da invencdo, uma composi¢do de polietileno (2) é fornecida, a qual compre-

ende uma resina base compreendendo pelo menos

(i) uma primeira fragdo a qual é um homo- ou copolimero de etileno,

(i) uma segunda fragéo a qual é um copolimero de etileno, e

(iif) uma terceira fragdo a qual € um homo- ou copolimero de etileno,

em que a primeira fragdo (i) possui um peso molecular de média de peso
mais baixo do que a segunda fragao (ii), a terceira frag&o (iii) possui um pe-
so molecular de média de peso o qual é mais elevado do que 0 peso mole-
cular de média de peso da primeira fragéo (i) e € diferente do peso molecu-

lar de média de peso da segunda fragéo (i), a resina base possui uma den-

sidade menor do que 0,94O.g/cm3 e uma relagdo de taxa de fluxo FRR212

de pelo menos 45, mais preferivelmente pelo menos 65. _
lgualmente tanto para a composi¢éo (1) quanto a composi¢ao

(2) da presente invengéao, a resina base possui de preferéncia uma densida-

de menor do que 0,940 g/cm3, de preferéncia uma densidade menor do que

0,935 g/cm3. De preferéncia, a resina base possui uma densidade de mais
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do que 0,910 g/lcm3, mais preferivelmente mais do que 0,920 g/em®, e ainda
mais preferivelmente mais do que 0,922 g/cm3.

| Além disso, a resina base da composicdo (1), e de preferéncia
da composicdo (2), da invengdo possui um indice de afinagcao por cisalha-
mento SHI, 7210 de pelo menos 25. O SHI é a relacdo da viscosidade da

composicdo de polietileno em diferentes tensbes de cisalhamento. Na pre-

sente invengdo, as tensdes de cisalhamento em 2,7 kPa e 210 kPa sdo u-
sadas para calculo do SHly 7210 O qual pode servir como uma medida do
amplitude da distribuicao de peso molecular.

De preferéncia, igualmente tanto para a composi¢ao ( ) quanto -
composicdo (2) o SHI, 7010 da resina base € pelo menos 30, mais preferi-
velmente pelo rhenos 40.0 limité superior é tipicamente menor do que 100.

Para a composi¢éo (2) e de preferéncia para a composigéb (1)a
resina base possui uma relagédo de taxa de fluxo FRR.y2 , a qual é a relagéo
de taxa de fluxo de fusdo MFRy;ggrooc para taxa de fluxo de fusdo M-
FR2 16xg/190°c, de pelo menos 45. A relagao de_ taxa de fluxo pode ser usada
tal como uma estimacé&o de distribuicao de peso molecular, em que valores
altos indicam uma ampla distribuicdo de peso molecular Mais preferivel-
mente, a resina base possui uma relagdo de taxa de fluxo FRR21,2 de pelo

menos 65, ainda mais preferivelmente de mais do que 70, ainda mais prefe-

rivelmente de mais do que 80, ainda mais preferivelmente de mais do que

90, ainda mais preferivelmente de mais do que 95, ou ainda mais preferi-
velmente de mais do que 100.

. De preferéncia, a resina base possui uma relagdo de taxa de
fluxo FRR,y» de menor do que 200, mais preferivelmente de menor do que
170, e mais preferivélmente de no maximo 150.

Faixas de F'RR21/2' preferidas por exemplo, para aplicagbes de
arame e cabo e aplicacdes de pelicula sdo por exemplo de 70 a 160. Para
aplicacdes de arame e cabo o limite mais baixo de FRR21/ é de preferé'ncia
100.

Na modalidade preferida da composigéo (2), e quando presente

na composigao (1), a terceira fragao (iii) possui um peso molecular de média
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de peso de mais do que 90.000, o limite superior sendo tipicamente até
2.000.000, 'tipicamente até 1.000.000, de preferéncia 120.000 a 600.000,
por exemplo ou mais do que 200.000. Em uma modalidade preferida, a ter- -
ceira fracao (iii) possui um peso molecular de média de peso mais elevado
do que a segunda fragao (ii).

Para composi¢do (2) e, quando presente na composi¢ao (1), a
terceira fragao (iii) é de preferéncia um homopolimero, por meio do qual o
termo "homopolimero” é tal como definido acima. No caso a terceira fragao
(i) € um copolimero, ele é de preferéncia obtido através de copolimerizacéo

de etileno com pelo menos um comondémero selecionado de alfa-olefinas de

Cj a Cy. Alfa-olefinas preferidas sdo aquelas ja& mencionadas acima.

Para composigdo (2) e, quando presente na composi¢ao (1), a
terceira fragdo (iii) pode ser misturada com a primeira fragéo (i). Tal comd
sera explicado abaixo em maior detalhe; a mistura pode ser obtida através
de mistura mecénica ou mistura por reator, de preferéncia preparando urha
destas fragées em um primeiro reator, transferindo o produto de reagao a
um segundo reator e preparando a outra fragdo na presenca da fragao pre-
parada primeiro. _

A fragdo (i) da composigdo (1) e composigao (2), possui uma
densidade dentro da faixa de 0,900 a 0,970 g/cm3. De preferéncia, a densi-
dade de fragao (i) € mais elevada do que 0,920 g/cm3, mais preferivelmente
elevada do que 0,931 g/cm3, ainda mais preferivelmente elevada do que
0,935 g/cm3, ou pelo menos 0,940 g/cm3. De preferéncia, a densidade da
fracdo (i) € menor do que 0,955 g/cm3, ou 0,952 g/cm3 ou menor.

De preferéncia, a mistura da primeira frégéo (i) e a terceira fra-
cdo (iii) de composigédo (2), e a mistura opcional da primeira fragdo (i) e a
terceira fragdo (i) da composigéo (1), possui uma densidade dentro da faixa
de 0,900 a 0,970 g/cm3. De preferéncia, a densidade da mistura das fragcoes
(i) e (iii) é mais elevada do que 0,920 g/cm3,' mais preferivelmente elevada
do que 0,931 g/cm3, ainda mais preferiveimente elevada do que 0,935
g/cm3, ou pelo menos 0,940 g/cm3. De preferéncia, a densidade da mistura

de fracdes (i) e (iii)) € menor do que 0,955 g/cm3, ou 0,952 g/cm3 Ou menor.
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Igualmente tanto para composicéo (1) quanto (2), a frag@o (i) ou
de preferéncia, quando presente, a mistura da primeira fragao (i) e a terceira
fracdo (iii), tipicamente possui uma taxa de fluxo de fusd@o MFRz,16xg/190°C de
mais do que 20 g/10 min. Mais preferivelmenté, MFRg,wkg,{gooc da fracao (i)
ou da mistura de fragdes (i) e (iii) é mais elevada do que 50, mais elevada
do que 200, mais elevada do que 250, ou ainda mais elevada do que 300 .
g/10 min. Se a composicdo de polietileno sera usada para aplicagoes de
arame e cabo, por exemplo como um material de envoltorio, faixasApreferi-
das de MFR2,16kg,1gooc para tanto a fragdo (i) quanto a referida mistura de (i)
e (iii) sdo 100 a 600, 200 a 500, 300 a 400, ou 300 a 350 g/10 min. Se a
composigao de polietileno sera vusada para a prepara¢éo de peliculas, faixas
preferido de MFR2 16kg/190°c para tanto a fragéo (i) quanto a referida mistura
de (i) e (iii) sdo 20 a 700, 50 a 500, 250 a 350, ou 300 a 350 g/10 min..

As seguintes declaragdes sao igua!mente aplicaveis as compo-
sicdes (1) e (2). | ’

o De preferéncia, a resina base (isto é ou de acordo com a com-
posigdo (1) ou (2)) possui uma taxa de fluxo de fusdo MFR21 exg1g0°c de€ mais
do que 40 ¢g/10 min. Mais preferivelmente, a taxa de fluxo de fusao M-
FR21,6kg/190°c da resina base é mais elevada do que 60 g/10 min, mais eleva-
da do que 85 g/10 min, mais elevada do que 90 g/10 min. Faixas de M-
FR216xg190°c preferidas para aplicagoes de arame e cabo e aplicacoes de
pelicula s30 por exémpld 90 a 115 g/10 min ou 90 a 110 g/10 min. O limite
superior é de preferéncia menor do qvue 150 g/10 min.

- Tipicamente, a resina base possui uma distribuigéo'de peso mo-
lecular Mw/Mn de mais do que 10, de preferéncia 15, mais preferivelmente
mais do que 22, ainda r»nai‘s preferivelmente mais do que 30. De preferéncia,
a distribuicdo de peso molecular € menor do que 50, mais preferivelmente
menor do que 45. '

Tal como a terceira alternativa da composicéo de polietileno da
invencdo, uma composi¢do de polietileno (3) é fornecida, a qual compreen-
de uma resina base compreendendo pelo menos

(i) uma primeira fragdo que ¢ um homo- ou copolimero de etileno, e
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(i) uma segunda fragao que é um copolimero de etileno,
em que a primeira fracdo (i) possui um peso molecular de média de peso
mais baixo do que a segunda fragdo (ii), a resina base possui uma densida-
de menor do que 0,940 g/cm3 e uma taxa de fluxo de fusdo MFRz4 gxg/190°C
de mais do que 40 g/10 min, e a fragéo (i) possui uma densidade de mais do
que 0,931 g/cm3. |

Além disso, tal como a quarta alternativa da composigao de po-
lietileno da invengéo uma composigéo de polietileno (4) é fornecida, que
compreende uma resina base compreendendo pelo menos

(i) uma primeira fragdo que € um homo- ou copolimero de etileno, e

(i) uma segunda fragao que é um copolimero de etileno,

em que a primeira fragdo (i) possui um peso molecular de média de peso
mais baixo do que a segunda fragao (i), a resina base possui uma densida-
de menor do que 0,940 g/cm3 ea resiné base possui uma distribuicdo de
peso molecular MW/Mn de mais do que 15. ' |
Apenas como para as composi¢oes (1) e (2) da presente inven-
cédo, as composicdes (3) e (4) séo de preferéncia também definidas com os

seguintes subgrupos preferidos e/ou aspectos opcionais.

Igualmente como para a composi¢éo (3) ou a composicao (4) da
presente mvengao a resina base possui uma densidade menor do que
0,940 g/cm3 de preferéncia uma densidade menor do que 0,935 g/cm3 De
preferéncia, a resina base possuu uma densidade de mais do que 0,910
g/cm3, mais preferivelmente mais do que 0,920 g/cm3, e ainda mais preferi-
velmente mais do que 0,922 g/cm3.

Além disso, a resina base da composigéo (3) e a composigao (4)
da invencdo possui de preferéncia um indice de afinacdo por cisalhamento
SHI, 7210 de pelo menos 25. O SHI ¢ a relagao da viscosidade da composi-
¢do de polietileno em diferentes tensoes de cisalhamento. Na presente in-
vencdo, as tensbes de cisalhamento em 2,7 kPa e 210 kPa sdo usadas para
célculo do SHI, 7210 que pode servir como uma medida do amplitude da dis-
tribuicao de peso molecular.

" De preferéncia, tanto para a composi¢éo (3) quanto a composi-
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¢a0 (4) 0 SHI, 721 da resina base € de pelo menos 30, mais preferivelmente
de pelo menos 40. O limite superior é tipicamente menor do que 100.

| Igualmente para a composicéo (3) e a composicao (4) a resina
base possui uma relagdo de taxa de fluxo FRRz12, que é a.relagdo de taxa

de fluxo de fusdo MFRgz6 kgioec Para a taxa de fluxo de fusdao M-

FR2,16kg/190°c, de pelo menos 45. A relagao de taxa de fluxo pode ser usada

como uma estimativa de distribuicdo de peso molecular, em que altos valo-
res indicam uma ampla distribuicdo de peso molecular. Mais preferivelmen-
te, a resina base possui uma relagéo.dé taxa de fluxo FRRy» de pelo me-
nos 65, ainda mais preferivelmente de mais do que 70, ainda mais preferi- -
velmente de mais do que 80, ainda mais preferivelmente de mais do que 90,
ainda mais preferivelmente de mais do que 95, ou ainda mais preferivelmen-
te de mais do que 100. De preferéncia, a resina base possui uma relagdo de
taxa de fluxo FRR,y,» de menor do que 200, mais preferivelmente menor do
que 170, e mais preferivelmente de no maximo 150.

Faixas de FRR21/2 preferidas por exemplo para aplicacbes de
arame e cabo e éplicagées de pelicula sdo por exemplo de 70 a 160. Para
aplicacbes de arame e cabo o limite de FRR21/2 mais baixo é de preferén-
cia 100. | o |

A resina base da composi¢do (3) ou a composigédo (4) pode a-
lém disso compreender uma terceira fracao (iii) a qual év um homo- ou copo-
limero de etileno pbssuindo um peso molecular de média de peso que‘ e
mais elevado do que o peso molecular de média de peso da primeira fracao
(i) e é diferente do peso molecular de média de peso da segunda fragao (ii).

Em uma modalidade preferida, a terceira fragéo (i) possui um
peso molecular de média'de peso mais elevado do que a segunda fragao
(i) o

Em modalidade preferida da composigao (3) e da composi¢ao
(4), a terceira fragdo (i), quando presente, possui um peso molecular-de
média de peso de mais do que 90000, o limite superior sendo até 2000000,
tipicamente até 1000000, de preferéncia 120000 a 600000, por exemplo ou
mais do que 200000. |
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Igualmente para a composigdo (3) e a composigao (4) a terceira
fragao (iii), quando presente, é de preferéncia um homopolimero, por meio
do qual o termo "homopolimero" é tal como definido acima. No caso a tercei-
ra fragéb (i) € um copbln’mero, ele é de preferéncia obtido através de copo-

limerizacdo de etileno com pelo menos um comondémero selecionado de

- alfa-olefinas de C; a Cy. Alfa-olefinas preferidas s@o aquelas ja@ menciona-

das acima.
Igualmente para a composi¢éo (3) e a composigao (4) a terceira

| fragéo (jii), quahdd presente, pode ser misturada com a primeira fracao (i).

Tal como seré explicado abaixo em maior detalhe, a mistura pode ser obtida
através de mistura mecanica ou mistura por reator, de preferéncia prépa-
rando um destas fragbes em um primeiro reator, transferindo o produto de
reacao a um segundo reator e preparando a outra fragdo na presenca da
fracédo preparada pnmelro

Em uma modalidade preferida da composi¢éo (3) e da composi-
¢ao (4) , a fracdo (i) ou, opcionalmente quando a composigéo (3) ou compo-
sicdo (4) tam_bém compreender a terceira fragao (iii), entdo de preferéncia a

mistura da primeira fragéo (i) e a terceira fragéo (iii), possui uma den_sidade

‘dentro da faixa de 0,900 a 0,970 g/cm3. De preferéncia, a densidade de fra-

cao (i) ou, | opcionalmente, da mistura de fracdes (i) e (iii) € mais elevada do
que 0,920 g/cm3 mais prefenvelmente elevada do que 0,931 g/cm3 ainda
mais preferivelmente elevada do que O 935 g/cm3 ou pelo menos 0,940
g/cm3. De preferéncia, a densidade da frago (i) ou da mistura opmonal de
fragcoes (i) e (iii) € menor do que 0,955 g/cm3., ou 0,952 g/cm3 ou menor. No
caso de composigdo (3) pelo menos a fragéo (i) e de preferéncia a rhistura -
opcional de fragbes (i) e (iii) destes possui a densidade dé mais do que
0,931 g/cmS. . " .
“Igualmente para a composicéo (3) e (4), de preferéncia a fragao
(i), ou opcionalmente a mistura da pfimeira fracao (i) e da terceira fragao (iii),
quando presente, possui uma taxa de fluxo de fusdo MFRz,1exg190°c de mais
do que 20 g/10 min. Ainda mais preferivelmén'te, MFRz,16xgr190°c da fragao (i)

- ou da mistura de fragdes (i) e (iii) € mais elevado da que 50, mais elevada
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do'que 200, mais elevada do que 250, ou ainda mais elevada do que 300
g/10 min. Se a composigdo de polietileno sera usada para aplicagdes de
arame e cabo, por exemplo como um material de envoltdrio, faixas preferi-
das de MFRy 1ekg190°c para tanto a fragéo (i) quanto a mistura de fracbes (i) e
(i) sdo 100 a 600, 200 a 500, 300 a 400, ou 300 a 350 g/10 min. Se a com-
posicdo de polietileno sera usada para a preparagéo de peliculas, faixas .
preferidas de MFRg,16kg100°c tanto para a fragéo (i) quanto a mistura de (i) e
(iii) sd0 20 a 700, 50 a 500, 250 a 350, ou 300 a 350 g/10 min.

As seguintes declaragdes sdo igualmente aplicaveis as compo-
sicoes (3) e (4). -

Em caso da composi¢éo (3) e de preferéncia no caso da com-
posicdo (4), a resina base possui uma taxa de fluxo de fusao MFRz21,6kg/190°C
de mais do que 40 g/10 min. Mais preferivelmente, a taxa de fluxo de fusao
MFR21 exgi190°c da resina base € mais elevada do que 60 g/10 min, mais ele-
vada do que 85 g/10 min, mais elevada do que 90 g/10 min. Faixas de M-
FR21ekg190°c preferidas para aplicagdes de arame e cabo: e aplicagdes de
pelicula sdo por exemplo 90 a 115 g/10 min ou 90 a 110 g/10 min. O limite

‘superior é de preferéncia menor do que 150 g/10 min.

Tipicamente, a resina base da composi¢éo (3) possui uma dis-
tribuigdo de peso molecular Mw/Mn de mais do que 10, de preferéncia 15.
Mais preferivelmente Mw/Mn da composi¢ao (3) ou (4) € mais do que 22,
ainda mais preferivélmente mais do que 30. De preferéncia, é distribuigéo de
peso molecular é menor do que 50, mais preferivelmente menor do que 45.
- Além disso, as seguintes declaragbes sao igualmehte aplicaveis
a todas as quatro composigdes alternativas (1) a (4) da presente inven¢éo:
A resina base 'compreende pelo menos fragodes (i) e (ii) tal como
definido acima, de preféréncia pelo menos fragées (i), (ii) e (iii) tal como de-
finido acima. Desta forma, tal como composigéd (2), também as composi-
¢oes (1), (3) e (4) compreendem de preferéncia uma terceira frai;éo (iii) tal
como definido acima. A quantidade da terceira fracao (iii), se presente, é
10% em peso ou menos, de preferéncia 0,5 a 5% em peso, com base no

peso total da resina base. Em aplicagdes de arame e cabo, ela pode estar
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presente ainda em quantidades de 2,5 a 3,3% em peso da quantidade total
da resina base dependendo da aplicagao de arame ou cabo desejada.

De preferéncia a fragao (i) € um copolimero. |

De preferéncia, a fragdo de peso molecular baixo (i) esta pre-
sente em uma quantidade de 40 a 70% em peso, de preferéncia 40 a 65%
em peso, mais preferivelmente 40 a 60% em peso, com basé no peso total
da resina base. De preferéncia, a fragdo de peso molecular alto (ii) esta pre-
sente em uma quantidade de 60 a 30% em peso, preférl’vel 60 a 45% em
peso, mais preférivelmente 60 a 40% em peso, com base no peso total da

resina base.
'De preferéncia, a resina base tal como definida acima possui

uma taxa de fluxo de fusdo MFRy ekg190°c de pelo menos 0,05 ¢/10 min,

mais do que 0,15 g/10 min, mais do que 0,2 g/10 min, ou mais do que 0,5
g/10 min. Tal como um limite superior, le valor de MFRz, 16kg/190°c de 4,0
9/10 min é de preferéncia escolhido. Para aplicacbes de arame e‘cabAo, fai-
xas de MFR§;16kg,1gooc'preferidas s&o por exemplo 0,1 a 4,0 g/10 min, 0,3 a
2,0 g/10 min, ou 0,6 a 1,5 g/10 min. Para aplicagbes de pelicula, faixas de

MFRg,1skg190°c preferidas séo por exemplo 0,05 a 4,0 g/10 min, 0,15 a 2,0

g/10 min, ou 0,2 a 0,5 g/10 min.

D%_preferéncia, a resina base tal como definida acima possui um
peso molecula[r de média de peso de até 350.000, adequado 90.000 a
250.000, maié preferivelmente 120.000 a 200.000.

No caso em que uma terceira fragao (iii) esta presente, seu péso
molecular de média de peso é de preferéncia mais elevado do que o peso
molecular de média de peso da segunda fragao (ii).‘ De preferéncia, a se- ‘
gunda fragéo (ii) possui uma taxa de fluxo de fusdo MFRz 1ekgi190°c €ntre 0,01
a 1 g/10 minutos. _ , |

De preferéncia, a segunda fragéo (ii) possui uma densidade en-
tre 0,880 a 0,930 g/cm3. Ainda mais preferivelmente, a densidade da se-
gunda fragéo esta dentro da faixa de 0,890 a 0,910 g/cm3. |

- A composicdo da invengdo cobre a resina base como tais ou

quaisquer misturas com componentes adicionais incluindo outros compo-
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nentes de polimero para formagdo de uma mistura de polimero assim como
aditivos. Desta forma por exemplo, aditivos usuais para utilizagdo com polio-
Iéfinas, tais como pigmentos (por exemplo negro-de-fumo), estabilizantes
(agentes antioxidantes), antiacidos e/ou anti-UVs, agentes antiestaticos, po-
limeros como veiculos para aditivos ou como modificagdo do desempenho
de por exemplo extrusabilidade e agentes de utilizagé@o (tais como agentes
de auxilio de processamento) podem estar presentes na composicao de po-
lietileno. De preferéncia, a quantidade destes aditivos € 10% em peso ou
abaixo, também preferido 8% em peso ou abaixo, da composicéo total. Os
aditivos podem ser adicionados como tais ou em bateladas mestre tais co- -
mo con'hecidas no campo. |

Em uma modalidade vantajosa, a presente composi¢ao com-
preendendo a resina base possui a faixa de SHi dada ou quaisquer das fai-
xas de SHI preferidas tal como definido acima para a resina base.

Em outra modalidade vantajosa, as definicdes dadas acima para
a resina base (incluindo quaisquer aspectos opcionais e modalidades prefe-
riveis da resina base) aplicam-se também para a composigédo de polietileno,
de preferéncia para quaisquer das composigdes (1) a (4), da invengéo com-
preendendo a resina base.

A presente invengao também fornece um processo para preparo
das composicGes de polietileno tal como discutido acima, compreendendo
as seguintes etapas.: _

(a) polimerizagéo de etileno, opcionalmente com pelo menos um comoné-
mero de alfa-olefina, para obter uma primeira fragdo de homo- ou copolime- -
ro de polietileno (i), e

(b) polimerizagéo de etileno com pelo menos um comonémero de alfa-
olefina para obter uma Segunda fracéao de copoll’mero de polietileno (ii),

em que fragdes (i) e (ii) sdo misturadas para obter a resina base.

O processo pode ser usado para preparar quaisquer das q’Uatro
alternativas da presente invengao.

Mistura das fragdes (i) e (ii) pode ser efetuada através de mistu-

ra mecanica ou mistura por reator em um processo de multiestagio, de pre-
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feréncia preparando uma destas fragdes em um primeiro reator, transferindo
o produto de reagdo para um segundo reator e preparando a outra fragao na
presenca da fragdo preparada primeiro.

De preferéncia, a resina base € produzida em um processo de
multiestagio em que as etapas de processo podem ser realizadas na se-
qiiéncia (a)—(b) ou (b)—(a). |

Um processo de multiestagio é definido ser um processo de po-
limerizagdo no qual um polimero compreendendo duas ou mais fragoes é
produzido atravésv de produgdo de cada uma ou pelo menos duas fra-
¢ao(0es) de polimero em um estagio de reagéo separédo, geralmente com

condigOes de reagao diferentes em cada estagio, na presenga do produto de

reagao do estégio anterior que compreende um catalisador de polimeriza-
¢ao. | ‘ |

Desse modo, é preferido'que as fragdes (i) e (ii) da composi¢do
de polietileno sejam produzidas em diferentes estagios de um prOcesso de

multiestagio.
De preferéncia, o processo de multiestagio compreende pelo

menos um estagio de fase de gas no qual, de preferéncia, a fracéo (ii) &

| produzida. Prefere-se também que a fragao (i) seja produzida em um sub-

sequente estagio na presenca de fragédo (i) que foi produzida em um estagio
anterior.

Por exemplo, na produgdo de, diga-se, um polietileno bimodal,
uma primeira fragdo de polimero de etileno é produzida em um primeiro rea-
tor sob certas condicdes com respeito a concentragdo de gas hidrogénio,
temperatura, pressao, e assim por diante. Depois da polimerizagdo no pri-
meiro reator, a fragdo de polimero incluindo o catalisador é’separada da
mistura de reacdo e transferida a um ségundo reator, onde polimerizagéo
adicional ocorre sob outras condigoes.

E anteriormente conhecido para produzur polimeros de olefina
multimodal, em particular bimodal, tais como polietileno multimodal, em um"
processo de multiestagio compreendendo dois ou mais reatores conectados
em série. Como exemplo desta técnica anterior, mengao pode-ser feita de
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EP 517 868, a qual é por meio desta incorporada a titulo de referéncia em

“sua totalidade, incluindo todas as suas modalidades preferidas tal como

descrito neste, como um processo de multiestagio preferido para a produgao
da composicédo de polietileno de acordo com a invengao.

De preferéncia, os principais estagios de polimerizagéo do pro-
cesso de multiestagio sdo tais como descrito em EP 517 868, isto &, a pro-
ducdo de fracdes (i) e (ii) é realizada como uma combinagdo de polimeriza-
¢do em lama para fragdo (i) e polimerizagdo de fase de gas para fracao (ii).
A polimerizégéo em lama é de preferéncia desempenhada em um assim
chamado reator de circuito completo. Também preferido, o estagio de poli- -
merizacdo em lama precede o estagio de fase de gés'.

O produto final resUItante_ consiste de uma mistura intima dos

polimeros dos dois reatores, as diferentes curvas de distribuicao de peso

molecular destes polimeros juntas formando uma curva de distribuicao de

peso molecular possuindo um méximo amplo ou pelo menos duas maximas,
isto é o produto final é pelo menos uma mistura de polimero bimodal.

Na modalidade preferida da polimerizagdo em um reator de cir-
cuito completo seguido por uma fase de gas reator, a temperatura de poli-
merizagdo no reator de circuito completo de preferéncia é de >4O a 110°C, de
preferéncia entre 70 a 110°C e a temperatura no reator de fase de gas é
tipicamente de 50 a 130°C, de preferéncia 60 a 115°C. | '

Um age}nte de transferéncia de cadeia, de preferéncia hidrogé-
nio, é adicionado tal como requerido, aos reatores, e de preferéncia 100 a
800 mols de H2/kmols de etileno so adicionados ao reator, quahdo a fragao
de LMW é produzida neste reator, e 0 a 50 mols de H2/kmols de etileno sdo
adicionados ao reator de fase de gas quando este reator esta produzindo a
fracdo de HMW. ' | |

De preferéncia, o comondmero é adicionado & relagdo de mole
de fracdo de baixo peso molecular (i) de alfa-olefina para etileno sendo na
faixa de 0,1:1 para 1:1. Mais preferido é 0,3:1 para 0,8:1. A fracéo de alto
peso molecular (i) é um copolimero de etileno. Comonbémeros pfeferidos

sdo aqueles ja mencionados acima para a primeira fragdo. De preferéncia, a
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relagdo de mole de alfa olefina para etileno € na faixa de 0,1:1 para 1:1.
Mais preferido é 0,3:1 para 0,8:1.

Como catalisadores de polimerizacdo, em principio qualquer
catalisador o qual é adequado para produgdo da presente resina base da
invengdo pode ser usado, incluindo Ziegler-Natta, sitio unico (incluindo cata-
lisadores de metaloceno e ndo metaloceno) ou éatalisadores de cromo, de
preferéncia catalisadores de Ziegler-Natta ou metaloceno.

A resina base da composicdo de polietileno de acordo com a
invengdo de pre'feréncia_ é produzida usando um catalisador de Ziegler-Natta
compreendendo um composto de metal do grupo 4 (da Tabela Periddica,
nomenclatura IUPAC de qu:’mica inorganica, 1989), de preferéncia um com-
posto de Ti, e um composto de magnésio contendo halogénio. '

Em uma modalidade preferlvel o catalisador € um catahsador
sustentado por no silica, isto é, os componentes ativos néo sao sustenta-
dos por um suporte de silica externa. De preferéncia, o rhaterial de suport.e
do catalisador € um material de suporte com base em Mg.

Exemplos de tais catalisadores de Ziegler-Natta preferidos sao

descritos em EP 0 810 235. O conteudo deste documento em sua totalidade

é incorporado aqui por referéncia, em particular com referéncia as modali-

dades gerais ¢ todas as preferidas dos catalisadores descritos neste, assim
como os métodos para a produgao dos catalisadores.

Efn outra modalidade, o catalisador de Ziegler-Natta usado é um
catalisador sustentado por silica por exemplo descrito em EP 0688794 A1.
O contetido deste documento em sua totalidade é incorporado aqui atraves
de referéncia, em particular com referéncia as modalidades gerais e todas
as preferidas dos catalisadores descritas neste, assim como 0s métodos
para a producao dos catalisadores.

De preferéncia, o processo de multlestaglo da presente inven-
¢ao também compreende uma etapa de polimerizag&o (c), em qualquer or-
dem, para a preparagao da fragdo de homo- ou copolimero de etileno (iii).
De preferéncia a etapa (c) é realizada primeiro, de preferéncia na presenca

| de um catalisador de Ziegler-Natta, seguida por etapas de reagéo (a) e (b), e
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a divisdo entre etapa (c) e etapas de reagao (a) e (b) € de 0,1:99,9 a 10:90.
Alternativamente, tal como mencionado acima, a mistura mecénica pode

também ser usada para mistura da fragéo (iii).
Mais preferivelmente, a divisdo entre etapa de polimerizagao (c)

e etapas de reagdo (a)e (b) €de 0,5:99,5a7:93.

O polimero é de preferéncia um homopolimero de etileno, de .

preferéncia um polietileno de alta densidade (HDPE). No entanto, é também
possivel usar um copolimero de etileno, de preferéncia obtido através de
copolimerizag&o de etileno com pelo menos um comondmero de alfa-olefina
de C; a Cy,. Comondémeros de alfa-olefina de Cjz a Cy preferidos sao aque-
les j& mencionados acima com referéncia a primeira e segunda fracéo de
resina base. ‘

Na etapa de polimerizagdo (c), de preferéncia a totalidade do
catalisador é carregada em um reator de circuito completo e a polimerizagao
é desempenhada como uma polimerizagéo em lama.

Para a etapa de polimerizagéo (c), a relagédo de alimentagao de
H2 (em g/h) para alimentagéo de C2 (em g/h) é de preferéncia na faixa de 0
a 0,005. |

Para o .processo compreendendo uma etapa de pré-
polimerizag&o (c), € novamente preferido usar os catalisadores de Ziegler-
Natta descritos acima.

No casd de um processo multimodal, o produto obtido na ultima
etapa, por exemplo etapa (b), € uma mistura dos produtos obtidos das eta-
pas anteriores. As definicoes dadas acima para as fragoes, por»exemplo pa-
ra fracao (ii) pode nesté caso ser calculado usando os métodos de célculo
descritos na literatura. _

A presente invengdo também fornece um artigo compreendendo
a composi¢éo de polietileno tal como desérito acima. De preferéncia, o arti-
go é um arame ou cabo compreendendo pelo menos uma camada'que
compreende a composigdo de polietileno da invengéo. A camada é de prefe-
réncia uma camada de envoltério. De acordo com outra modalidade preferi-

da, o artigo é uma pelicula compreendendo pelo menos uma camada que
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compreende a composigdo de polietileno da invengao.

A composigdo para a camada de bainha externa do cabo de
preferéncia é produzida em um processo compreendendo uma etapa de
composi¢do, em que a composi¢ao da resina base, isto é, a mistura, que é
tipicamente obtida como um pé de resina base do reator, é extrusada em
um extrusor € em seguida peletizada em péletes de polimero de uma manei-
ra conhecida na técnica, e finalmente também processada, por exemplo ex-
trusada de uma maneira conhecida para formar uma camada de arame ou

cabo. |
Opcionalmente, aditivos ou outros componentes de polimero

“podem ser adicionados a composigéo durante a etapa de composig¢ao, por

exemplo durante a etapa de extrus&o para formagao das péletes e/ou duran-
te a etapa de extrusdo para formagéo de uma camada, tal como uma cama-

da de cabo ou pelicula.
Os cabos da invengdo além da camada de bainha externa com-

preendem pelo menos um ou mais elementos de condugdo de energia elé-

trica ou informacgao.
De preferéncia, a composi¢do de polietileno é usada como a

' composicdo de bainha de cabo para produgdo de camadas de bainha exter-

na para cabog, incluindo cabos de energia elétrica assim como cabos de
comunigagao. Dentre os cabos de energia elétrica, mengao pode ser feita de
cabos de alta voltagem, cabos de média voltagem, e cabos de baixa volta-
gem. Dentre os cabos de comunigagdo, mengéo pode ser feita de cabos em
par, cabos coaxiais e cabos Opticos.
Métodos de Definicdes e Determinacéo

Os termos e métodos de determinagdo para as propriedades

medidas usadas para definicdo da invengdo aplicam-se geralmente tanto
para a parte de descricdo acima quanto para os exemplos e reivindicagoes
abaixo, a ndo ser que de outra forma especificado: |
a) Peso molecular/distribuicdo de peso molecular

~ As médias de peso molecular e distribuicdo de peso molecular

foram medidas em um instrumento Waters Alliance GPCV2000 SEC com
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viscometro on-line em 140 graus Celsius usando 1,2,4-triclorobenzeno
(TCB) estabilizado com 2 6-diterc-butil-4-metilfenol (BHT) como um eluente.
Um grupo de dois leitos mistos e uma coluna de Gel TSK a 107 A de Toso-
Haas foi usada e o sistema foi calibrado com padrdes de poliestireno de
NMWD (de Polymer laboratories ). As anédlises foram realizadas segUindo 0s
principios de métodos de teste padrdo ISO 16014-2:2003 e ISO 16014-
4:2003.

b) Densidade
A densidade é medida de acordo com ISO 1183D.

c) Taxa de Fluxo de Fusdo/Relagdo de Taxa de Fluxo
A taxa de fluxo de fusao (MFR) é determinada de acordo com

ISO 1133 e ¢ indicada em g/10 min. A MFR é uma indicagdo da fluidez, e
em consequéncia da processabilidade, do polimero. Mais elevada a taxa de
fluxo de fusdo, mais baixo a viscosidade do polimero. A MFR é determinada
em 190°C e pode ser determinada em diferentes cargas tais como 2,16 kg
(MFR,), 5 kg (MFR5) ou 21,6 kg (MFRz).

A FRR (relacdo de taxa de fluxo) em quantidade é uma indica-
¢do de distribuicdo de peso molecular e denota a relacdo de taxas de fluxo
em diferentes cargas. Desta forma, FRR21/2 dénota 6 valor de M-
FR,y/MFR,. '

d) Parametros reoldgicos
Parametros reoldgicos tais como indice de Afinagdo por Cisa-

lhamento SHI e Viscosidade sdo determinados através do uso de um reé-
metro; de preferéncia um Rec‘l)mietro Rheometrics Phisica MCR 300, em a-
mostras modeladas por compresséo sob atmosfera de nitrog‘énio em 190°C
usando placas de diametro de 25 mm e placa e geometria de placa com
uma abertura de 1,2 mm. Os‘experimentos de cisalhamento oscilatério fo-
ram feitos dentro da faixa de viscosidade linear de tensdo em freqiiéncias de
0,05 a 300 rad/s (ISO 6721-1). Cinco pontos de medigao por década sao
feitos.

Os valores de médulo de armazenagem (G”), médulo de perda

(G”") médulo de complexo (G*) e viscosidade de complexo (n*) foram obti- '
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dos como uma fungdo de freqiiéncia (w). n100 é usado como abreviagao
para a viscosidade de complexo na freqiiéncia de 100 rad/s.

As condigdes de definicdo e medigdo sdo tambem descritas em
detalhes na linha 29 da pagina 8 até linha 25 da péagina 11 de WO
00/22040. '

indice de afinagdo por cisalhamento (SHI), que esta correlacio-
nando-se com MWD e é independente de Mw, foi calculado de acordo com
Heino ("Rheological characterization of polyethylene fractions " Heino, E.L.,
Lehtinen, A., Taynner J., Seppéla, J., Neste Oy, Porvoo, Finland, Th‘eor. Appl.
Rheol., Proc. Int. Congr. Rheol, 11th (1992), 1, 360 a 362, e "The influence
of molecular structure on some rheological properties of polyethylene", Hei-
no, E.L., Borealis Polymers Oy , Porvoo, Finland, Annual Transactions of the
Nordic Rheology Society, 1995). o

Por exemplo, valor de SHI (1/100) € obtido através de célculo
das viscosidades de complexo eta(1) e eta(100) em uma tenséo de cisalha-
mento consténte de 1 kPa e 100 kPa, respectivamente. O indice de afinagao
por cisalhamento SHI(1/100) é definido como a relagao das duas viscosida-
des eta(1) e eta(100). Correspondentemente, o SHI (2,7/210) é definido co-
mo a relagdo das duas viscosidades eta(2,7) e eta(210).

e) Resisténcia ao craqueamento de tensdo ambiental (ESCR)

ESCR foi avaliada de acordo com CTL: ISO 6259, com um enta-

lhe aplicado de acordo com ASTM F1473. Usando CTL com diferente ten-

sdo constante de 2, 3 e 4 MPa. Uma solugéo de lgepal a 10% foi usada co-

mo meio. ,

f) Amostras de cabo para a avaliacdo s&o extrusadas tal como segue.
Condutor Condutor de Al sélido de 3,0 mm
Espessura da parede 1,0 mm
Temperatura, matriz +210°C

Distancia entre matriz e banho de agua 35¢cm
Temperatura, banho de agua +23°C

Velocidade da linha » 75m/min

Tipo de matriz Semi-tubo
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Condutor . Condutor de Al-sélido de 3,0 mm
Niple . : 3,65mm

Matriz 5,9mm

Desenho de parafuso Elise

g) Encolhimento
O encolhimento em porcentagem é medido depois de 24h
em temperatura constante (+23°C) assim cbmo dépois de 24h em uma tem-
peratura de +100°C. Amostras de cabo medindo aproximadamente 40cm
sdo medidas. Convenientemente, as amostras sdo desse modo marcadas
para que a medigdo depois do condicionamento possa ser ‘realizada no
mesmo ponto na amostra de cabo. |
A amostra deve ser constatada encolher durante a medigao,
marcas de cerca de 40 cm primeirarhente devem ser feitas. Em seguida o
comprimento é cortado e re-medido. Amostras duplas sdo tomadas de cada
cabo que deve ser analisado. As amostras s&o colocadas no ambiente com
temperatura constante durante 24h, depois do que elas sao medidas, e valo-

res de encolhimento em porcentagem sé@o calculados. Todas as amostras

'sd0 em seguida colocadas em um leito de talco em 100°C durante 24h. As

amostras séo medidas, e o encolhimento total em porcentagem é calculado
com base no comprimento ini_CiaI. '
h) Absorgado de carga

A absorgéo de.carga foi medida em placas, extinguidas em agua

fria de acordo com o método tal como descrito abaixo sob "Compatibilidade

com compostos de carga’.

i) Propriedades mecénicas
Alohgamento na ruptura e resisténcia a tenséo na ruptura

foram medidos de acordo com 22542/ISO 527-2/1A,B, ou em placas ou em
cabos possuindo um envoltério de 1 mm de espessura aplicada em um con-
dutor de aluminio de 3 mm de diametro. | '

j) Deformacéao por aquecimento
Isto foi testado de acordo com EN 60811-3-1:1995. Isto foi

testado em cabos de nucleo de 3 mm e camada de envoltério de 1 mm ex-
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trusada diretamente no condutor. Esta propriedade é diretamente proporcio-
nal 2 densidade. Neste teste usa-se banho de agua fria durante extruséo,
por esse motivo reproduzindo o pior caso. Quando os plasticos fundidos re-
cebem agua gelada, a densidade é mais baixa do que se a cristalizagao o-
corre durante resfriamento lento, vide tabela para resultados. O entalhe em
115°C depois de 4h é registrado e relatado como quantos%.o ovo esta pe-
netrando a espessura de amostra.

k) Temperatura de fusdo Tm, temperatura de cristalizégéo Tcr, e o grau

de cristalinidade: medidos com calorimetria de varredura diferencial (DSC)

Mettler TA820 em amostras de 3+0,5 mg. Tanto curvas de cristalizacéo
“quanto de fuséo foram obtidas durante varreduras de resfriamento e aque-

cimento de 10°C/min entre -10'a 200°C. Temperaturas de fus&o e cristaliza-
cdo foram consideradas como 0s picoé de endotermas e exotermas. 0] graLj
de cristalinidade foi calculado por compéragéo com aquecimento de fusdo -
de um pohetlleno perfeitamente cristalino, isto é, 290 J/g. |

) Contetido de comondmero (% em peso) pode ser determinado de uma
maneira conhecida com base na determinagédo de espectroscopia de infra-

vermelho de transformagéao Fourier (FTIR) calibrada com C13-RMN.

Composicoes testadas

Os seguintes procedimento de polimerizagao e catalisador foram
usados em toaos os exemplos da invengédo a ndo ser que de outra forma
especificado. |

Todos os exemplos foram produzidos em reagéo de multiestégio
de- usina piloto compreendendo um primeiro estagio opcional em lama em
um reator de circuito completo de 50 dm3 como a etapa de polimerizagéo (c)
para produgdo da terceira fragédo (iii), entdo seguida por transferéncia da
lama para um reator de circuito completo de 500 dm3 em cuja etapa de po-
limerizagdo (a) foi realizada em lama para produzir a primeira fragao (i) e
uma etapa de polimerizagéo (b) em'um reator de fase de gas na presenga
do produto do segundo reator de circuito completo contendo opcionalmente
o produto da etapa (c) para produzir o comonémero contendo a segunda

fracao (ii).
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As condi¢des de reagdo sao dadas nas tabelas abaixo.

Exemplos 1a 5
Duas composicdes de polietileno de acordo com a presente in-

vengdo (Ex1 e Ex2) e trés composi¢bes de polietileno comparativas foram
preparadas (Ex. comp. 1 a 3) tal como descrito. As etapas de polimerizagao
(a) e (b) onde efetuadas para obter exemplos bimodais, isto é, a etapa (c) .
nao foi incluida nos Iexemplos 1ab. |

O catalisador usado em Ex.1a 2 e Ex. comp. 1 a 2 era um cata-
lisador do tipo Ziegler-Natta o qual corrésponde ao mesmo usado em EP
6887794, Exemplo 3. Trietilaluminio (TEA) foi usado como o cocatalisador.

Todas as composigbes sao bimodais. In'formag:éo adicional so-
bre cada composigao é dada abaixo:

Tabela 1: Propriedades de Ex.1-2 e Ex. comp. 1-2

Ex. 1 Ex. 2 Ex. Comp. 1| Ex. Comp. 2
A composigao final com
aditivos dados abaixo ,
Densidade (kg/cm3) 921,8 924,4 923 923
MFR2 (g/10 min) 0,87 0,81 0,4 0,2
MFR21 (g/10 min) 87 96 40 .22
FRR21/2 100 | 118 100 110
A etapa (a): '
Condigdes de alca € 0
produto de etapa (a) ,
Temperatura (°C) 85 85
Presséo (Pa) 60 x105 (60| 60 x 105

bar) (60 bar) :
Relagcao de H2/C2 ' 282 275 330 350
(mol/kmol) .
Relagao de C4/C2 147 142 . 670 630
(mol/kmol) : ‘
MFR2 (g/10 min) 520 520 300 - 300
Densidade (kg/cm3) , 952 951 951 945
Divisao 50 54 43 42
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Ex. 1 Ex. 2 Ex. Comp. 1 | Ex. Comp. 2

A etapa (b):

Condicdes de Fase de

Gas e produto obtido

depois de etapa (b)

Temperatura (°C) 80 80

Pressao (Pa) 20 X 105 (20 (20 bar)

(20 bar)

Relagéo de H2/C2 - 8 8 10 3
(mol/kmol)

Relagao de C4/C2 747 695 . 650 600
(mol/kmol) ‘
MFR2 (g/10 min) 0,85 0,7-1

Densidade (kg/cm3) ' 892 893 901 907
Divis&o 50 46 57 58
SHI (2,7/210) 52 62 |

Como aditivos, 2400 ppm de Irganox B225 e 1500 ppm dé este-

arato de calcio foram usados.
Tabela 2: Peso molecular e distribuicdo de peso molecular de Exemplos 1 -

2
Ex.1 Ex.2 Comp. Ex.1
Pm 1149000 139000 170000
Mw
Mn 19040 8070 10000
Mz 845000 796000 900000
MWD 16,5 17,3 17

No Ex.1 e 2, a taxa de fluxo de fusdo MFR21,6kg/190°C & signi-

ficantemente mais elevada do que nos exemplos comparativos. Alem disso,
tal como indicado por FRR21/2 e MWD valores, os exemplos inventivos pos-
suem uma ampla distribuicdo de peso molecular.

Ex. comp. 3 é um polietileno de densidade baixa linear (LLDPE)
incluindo polietileno de baixa densidade de 15% em peso para melhorar a
processabilidade. Propriedades da mistura sdo dadas na Tabela 3:

~ Tabela 3: Propriedades de Ex. Comp. 3
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Comp. Ex. 3
Densidade (g/cm3) 0,920
MFR2 (g/10 min) 0,8
MFR21 (g/10 min) : 79
FRR21/2 65
SHI (2,7/210) 50

, No seguinte, propriedades de processamento reievantes e pro- ’
priedades mecénicas destas composigdes serao fornecidas e descritas.

Processabilidade
Tal como ja descrito acima, a processabilidade de um material

de. envoltério inclui diversos pardmetros por exemplo acabamento de super-
ficie, rendimento, pressdo de fusdo, e energia motor de extrusor. E impor-
tante que a janela de processamento seja larga uma vez que ha muitas apli-
cacdes diferentes para um material de envoltério.

| Para avaliar a processabilidade, as composi¢des foram extrusa-
das em uma linha de cabo. Envoltéri_o de espessura de 1 mm foi aplicada
em um condutor de aluminio de 3mm de didmetro. Para tensionar o material
em termos de desempenho de encolhimento, a aplicagdo de temperatura
nao foi ideal. O condutor néo foi pré-aquecido, a temperatura de fusao foi
210°C e a temperatljré de banho de resfriamento foi 23°C. A velocidade da

linha foi 75 m/min.

Acabamento de superficie
O acabamento de superficie foi avaliado por inspeg¢éo visual e

manual.
Experiéncia anterior é que, quanto mais baixo a MFR, melhor é

o acabamento de superficie. No entanto, todos os cabos produzidos mostra-

‘ram uma superficie muito lisa a qual é bastante surpreendente considerando

os valores de MFR21 alta escolhidos para Ex.1 a 2.

Rendimento e pressdo de fusdo
Na Tabela 4, dados do teste de extrusdo de linha de cabo sao

mostrados.
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Tabela 4: Teste de extrusao de linha de cabo
' Ex.1 [Ex.2 [Ex. comp. 2|[Ex. comp. 1[Ex. comp. 3

Pressao do filtro (Bar) 243 [235 [332 300 255
RPM 61 61 65 59 58
Energia elétrica do 55 55 67 65 62

extrusor (amps)

Os resultados da Tabela 4 claramente indicam que as composi-
¢des inventivas podem ser extrusadas em energia elétrica de extrusor e
pressao mais baixa.

O efeito de MFR21,6kg/190°C na pressdo de extrusor é tambem
mostrado na Fig. 1. Devido a MFR21 mais baixa, o Ex. Comp. 1 a 2 necessi-
tou de uma pressédo de extrusor muito elevada para ter 0 mesmo rendimen-
to. Através de misturé de LDPE e LLDPE (isto é, Ex. comp. 3), é pbssivel
possuir uma presséo de extrusor comparavel aquela de Ex.1 a 2. No entan-
to, adicdo de LDPE adversamente afeta propriedades mecanicas, deforma-
¢do por aquecimento e comportamento de encolhimento, tal como sera mos-
trado abaixo.. '
Resisténcia de cragueamento de tensdo ambiental (ESCR)

O craqueamento de tensdo ambiental foi avaliado usando CTL
com diferente tensao constante. Uma solugédo de igepal a 10% foi usada
como meio. Os resultados sé@o mostrados na Tabela 5.

Tabela 5: Resultados de ESCR

Ex. 1 [Ex.2 |Ex. comp. 1 Ex. comp. 2 [Ex. comp.
CTL 2MPa (h) '
CTL 3MPa (h) [>3500 [>3500 [»3500 >3500 - 65,25
CTL 4MPa (h). >3500 [>3500 >3500 >3500 30,35
Teste de sino  [>2000 [>2000 [>2000 - 2000
ESCR (FOh)

Propriedades mecénicas

Alongamento na ruptura e resisténcia a tens@o sao resumidos
na Tabela 6. Os resultados demonstram que os exemplos inventivos possu-

em boas propriedades mecénicas. Em outras palavras, a processabilidade

- foi melhorada enquanto mantendo propriedades mecanicas em um alto ni-
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Tabela 6: Dados sobre propriedades mecanicas
Ex.1 [Ex.2  [Ex. Ex. Ex. comp. 3
_ Comp.2 {Comp. 1
Alongamento na ruptura {711 [703 661 804 829
(%)
Resisténcia a tensdgona (26,1 [25,8 30,5 31,8 22,0
ruptura (MPa) : :

Encolhimento

Os valores de encolhimento sao listados na Tabela 7.

Tabela 7: Comportamento de encolhimento

- [Ex. 1 Ex. 2 |[Ex. Comp.2 [Ex. Comp. 1 |[Ex. comp. 3
Encolhimento 24h 0,04 0,04 1[0,05 0,00 0,24
23°C (%)
Encolhimento 24h 0,08 0,13 (0,19 0,18 0,92
100°C (%) '

Os dados de Tabela 7 indicam que as composi¢des da presente

invencao mostram baixo encolhimento. Em particular, é evidente que o me-
lhoramento na processabilidade de Ex. comp. 3 (por exemplo presséo de

extrusdo baixa) adversamente afeta comportamento de encolhimento.

Teste de pelicula

Peliculas foram sopradas em uma linha de pelicula de escala

~ pequena (Ankutek, build 1997) em 90 rpm com 0,8 mm de abertura de ma-

triz sob condig¢oes de std. LLDPE, o diametro de matriz foi 50 mm, a Altura
de Linha de Congelamento 8 vezes o didmetro de matriz, a velocidade do

parafuso era 90 rpm e a relagao de sopro (BUR) foi 1:3. As peliculas produ-

zidas tinham uma espessura de 40 microns.

Tabela: Presséo de fuséo de linha de pelicula de Ex. 1, Ex. 2 e Ex. comp.. 2.

Resina Ex. 1 Ex. 2 Ex. comp. 2.

~ . 227 x 10° 208 x 10° [285 x 10° (285
Presséo de fusao [Pa] (227 bar) (208 bar) |par) ‘
Divisdo [%] 50 54 57
MFR5 [g/10min] 3.6 ~3,7 2.0
Queda do dardo [g] 250 210 250
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Resina Ex. 1 Ex. 2 Ex. comp. 2.
Resisténcia ao Dilaceramento de :
Elmendorf [MPa] 3.5 = 3.0

Resisténcia ao dilaceramento (determinada como dilaceramento de Elmen-

A resisténcia ao dilaceramento é medida usando o método ISO

6383/2. A forga requerida para propagar dilaceragao através de um espéci-

- me de pelicula é medida usando um dispositivo de péndulo. Os balangos do

péndulo sob gravidade através de um arco, dilacerando o espécime da fen-

_da pré-cortada. O espécime ¢ fixado em um lado pelo péndulo e no outro

‘lado por um grampo estaciondrio. A resisténcia ao dilaceramento é a forga

requerida para dilacerar o espécime.

Queda do dardo
O dardo é avaliado usando método 1SO 7765-1. Um dardo com

uma cabeca hemisférica de 38 mm de didmetro € deixado cair de uma altura
de 0,66 m sobre uma pelicula grampeada sobre um buraco. Se o espécime

falhar, o peso do dardo é reduzido e se ele nao falhar, o peso é aumentado.

‘Pelo menos 20 espécimes necessitam ser testados. Um peso resultante de

falha de 50% do espécime é calculado.
Compatibilidac"’iie com compostos de carga
A aplicacdo principal para envoltérios de LD e LLD é em cabos

de telecomunigagdo. Em muitos telecabos, cobre ou fibra Optica, compostos
de carga sao usados para protegé-los. de intrusdo de agua. Um Insojell 3332
com basé em geléia de petréleo, € comumente usado em cabos de cobre. -
Este composto de carga é normalmente o composto de carga que produz a
absorgao mais alta. | '

Dois testes sdo desempenhados, aumento de peso e a influén-
cia nas propriedades mecéniéas. , _ ‘

Espessura de 2 mm de Dumbbells de placas prensadas foram
colocadas em Insojell 3332 durante 7 dias. As.amostras foram colocadas em
bastdes de alumin'io‘para permitir livre acesso a geléia de petrdleo de todos
os lados. O envelhecimento foi feito em 60°C. Para os resultados veja tabela
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9.
Tabela 9: Influéncia de geléia de petrdleo

Ex.1 |Ex.2 [Ex. comp.Ex. comp.|Ex. comp.

2. 1 3

Aumento de peso (%) 145 12,2 [10,5 9,0 7,9
Resisténcia ténsil na ruptura 20,7 21,4 [25,4 25,7 16,4 -
(MPa)
Mudanca em resisténciaa |80 5 233 -20,5 -11,4
tensao (%)
Alongamento na ruptura (%) [717 778 1639 736 756
Mudanga em alongamento 19,2 14,8 -22,0 -13,9 -10,7
(%) |

Exemplos 6 a 13 ,
Nestes exemplos, trés composi¢des de polietileno de acordo

com a presente invengdo (Exs. 3 a 5) e cinco materiais de referéncia (Exs.
comp. 4 a 8) foram preparados em uma usina piloto tal como descrito acima.
No caso de exemplos 3 a 5, uma etapa de polimerizagao (c) em um primeiro
reatof de circuito completo foi incluida para preparar a terceira fragao iii).
Como um catalisador para os exempios 3 a 5, um catalisador de Lynx 200
TM comercial tal como fabricado e fornecido por Engelhard Corporation, Pa-

‘sadena, USA.

Desta forma a composicao flnal de Ex.3 a 5 incluiu trés fragbes

de polimero (i), (ii) e (m).
Para os Exs. comps. 4 a 8, 0 mesmo catalisador foi usado tal

~ como para os exemplos 1 a 5 acima. Para preparo de Ex. comp. 4 a 8, ne-

nhuma etapa de polimerizag&o (c) foi incluida. Desta forma, Exs. comps. 4 a

8 era bimodal. _ |

Ex. comp.'4 era 0 mesmo tal como exemblo 5 comparat'ivo mas
combinado com LDPE a 15%. Ex. comp. 5 corresponde ao Ex. comp. 1. Ex.
comp. 6 é tal como Ex. comp. 5 mas combinada com negro-de-fumo. Todos
0s Ex. comp.5, 7 e 8 eram naturais, isto €, nenhum negro- -de-fumo ou LDPE

foi adicionado. Informagao adnclonal sobre estas composigbes é fornecida

na Tabela 10.
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Tabela 10: Condicdes de processo e propriedades para Exs. 3a 5

amostra Ex. 3 Ex. 4 Ex. 5
Condigbes de etapa (c)
De polimerizagao e
Produto obtido depois de etapa (c)
temperatura °C 60 60 60
61 x 10° (61 |61 x 10° (60 |61 x 10°
_lpressao Pa bar) bar) (61 bar)
catalisador alimentacéo g/h 1,4 1,4 2,3
cocatalisador alimentacao g/h 5,0 5,0 5,0
alimentagdo de C2 kg/h 1,9 1,7 2,0
alimentagao de H2 /h 0,6
alimentacao de C3 kg/h 36,8 35,7 38,7
% em
divisao . |peso 2,7 2,5 3,0 -
Condigdes de etapa (a) De
polimerizagao e
Produto obtido depois de etapa
(a) .
temperatura °C 80 80 80
56 x 10° (56 |56 x 10° (56 56 x 10°
pressao Pa bar) bar) (56 bar)
% em
concentragcao de C, mol 3,9 4,5 4,3
relagao de H,/C, mol/kmol |399 360 390
‘relagéo de C,/C, mol/kmol 469 388 421
producgdo taxa kg/h 32 31 30
= % em
divisdo peso  [50,9 51,6 51,5
/(10
MFR2 min) 350 300 350
/(10 :
MFR21 _ min)
densidade kg/cum [944 1947 946
_ 1-
comonémero 1-buteno 1-buteno buteno
Condigdes de etapa (b)
De polimerizagao e
produto (b) obtido depois de
etapa (b)
temperatura °C 80 80 80
pressao bar 20 20 20
% em
concentracado de C, mol 11 12 11
relacao de H,/C, mol/kmol [34 29 31
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amostra Ex. 3 Ex. 4 Ex. 5
‘Irelagdo de.C,/C, mol/kmol {403 455 450
relacao de Cg/C, mol/kmol
relacao de alimentagédo de :
C4/Cs g/kg 270 324 321
taxa de producao kg/h 30,5 29,3 28,8
% em ,
divisao peso 49,1 48,4 48,5
MFR2 a/(10 ”
min) 0,8 0,9 1,0
g/ (10
MFR21 min) 87 94 106
FRR21/2 - 104 106 106
densidade kg/m° 926 927 1925
densidade calculada (fragao de '
HMW) kg/m® 907 906 903
1-
comondmero 1-buteno 1-buteno buteno
O composto final
depois de composicéo
: a/(10
MFR2 min) 0,8 0,9 1,0
9/(10 '
MFR5 min) 3,40 3,90 4,50
9/(10
MFR21 min) 90,0 102,0 111,0
FRR21/2 - 114 115 111
- MWD ' - . 81,6 32,0 32.3
densidade kg/m®  [926,3 928,3 926,8
irganox B225 ppm 2640 2650 2690
estearato de Ca ppm 1580 1580 1590
Tabela 11: Propnedades de materiais de referéncia
< Ex. comp. 4Ex. comp.[Ex. comp. 6 [EX. Ex. comp.
: ) comp.7 8
Composigao final natural (+2,5% em natural |natural
' peso de
negro-de-
fumo
Densidade 925 923 931* 920 921,5
(kg/cm3) ' '
MFR2 (g/10 min) 0,4 0,4 0,7 0,8 0,7
IMFR21 (g/10 min) 40 79 79 46
FRR21/2 100 65 65 - 68
Etapa (a): circuito
completo
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Ex. comp. 4Ex. comp.|[Ex. comp. 6 [Ex. Ex. comp.
5 comp. 7 8
Temperatura 85
Presséao. 57
relacdo de Hy/Cz 330 202
relacao de C4/Ca 670 609
MFR2 (g/10 min) 300 290
Densidade 951 950
(kg/cm3)
Divisao 43 43,5
Etapa (b):
Temperatura 80
Pressao ' 20
relacdo de Ho/C» 10 4,4
-Jrelacdo de C4/C> 650 619
MFR2 (g/10 min) . 0,7 .
Densidade 901 897
gkg/cm3) '
Divisdo 57 56,5

Na Tabela 12, peso molecular e distribuigdo de 'peso‘ molecular

de Exs 3 a 5 e Exs. comp. 5 e 8 séo resumidos. Da Tabela 12, é evidente

que a presenga de uma terceira fragdo (iii) nas composi¢oes inventivas sig-

nificantemente amplie a distribuicdo de peso molecular, se comparado aos

materiais de referéncia.
Tabela 12: Peso molecular e distribuicdo de peso molecular

Ex. 3 Ex. 4 Ex. 5 Ex. comp.8 [Ex.comp. 5
Mw 136000 (143000 136000 [143000 185000
Mn 4330 4480 4220  [10100 15000
Mz 808000  [940000 901000 [612000
MWD 31,6 32 32,3  [14,2 12,3

‘Na Tabela 13, o indice de afinagao por_'cisa|hamento

SHI(2,7/210) de Exs. 3 a 5 e Exs. comps. 8 é dado.
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Tabela 13: indice de afinacdo por cisalhamento

Produto SHI(2.7/210)
Ex3 65
Ex.4 60
Ex.5 58
Ex. comp. 4 41
Ex. comp. 5 35
Ex. comp. 6 50
Ex. comp. 8 25

Tal como mostrado na Tabela 13, as composi¢des inventivas

possuem alto indice de afinagao por cisalhamento, significantemente exce-

" dendo o valor do material de referéncia. Tal como ja discutido acima, altos

valores de SHI indicam uma ampla distribuicdo de peso molecular.

As composi¢des foram submetidas a testes para processabilida-
de e propriedades mecénicas. Os‘ resultados sdo mostrados e discutidos
abaixo.

Acabamento de superficie

Acabamento de superficie foi avaliado por inspegdo visual e
manual Dois diferentes fendmenos foram observados, primeiramente, o
acabamento de superficie como tal mas também a forma do insulacdo. Em
velocidade da linha elevada, uma forma de onda ocorreu em alguns dos ma-
teriais. O primeiro é devido & resisténcia & fuséo e o segundo € mais devido
a bombeamento de extrusor e possivelm_ente deve ser"corrigido por tempe-
ratura de fusdo aumentada. No entanto ele indica uma janela de procéssa-

‘mento mais estreita. A experiéncia anterior é de que, mais baixo 0 MFR, me-

lhor é o acabamento de superficie. Ainda que as composigdes: inventivas

possuam MFR muito elevada, elas fornecem resultados excelentes nestas

velocidades da linha.
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Tabela 14: Avaliacéo de propriedades de superficie

0
desempenho

comparado a

Exs. comp. 6

Veloci- Ex.3 [Ex.4 [Ex.5v [Ex. Ex. Ex. Ex.

dade A2047 |comp. 8 comp. 6 comp. 5 comp. 4

da

linha
uniformidade({15 3 3 4 4 3 3 4
de superficiejgg 4 4 4 4 4 4 4
Oad(4eé 70 U4 W4 U 4 4 4 4
melhor)

140 4 4 4 4 4 4 4
Ondulagdo {15 4 4 4 4 4 4 4
1-4 (4 é 35 4 4 4 4 4 4 4
melhor) 720 4 |4 s b 4 4

140 W4 4 4 3 3 2 2
Durante todo =/+ |=/+ M+ +/= =/- +/-

Pressao de fusado

Apenas como Exs 1 a 2, os exemplos inventivos 3 a 5 possuem

pressdo de fusdo baixa em uma velocidade da linha especifica. Com Exs.

Comp. 6 a 7 (isto é misturas de LLDPE e LDPE), uma tensao de fusao baixa

pode ser obtida também. No entanto, tal como sera mostrado abaixo, nestes

materiais tensao de fusdo baixa adversamente afeta resisténcia ténsil, de-

formagéo_por aquecimento e comportamento de encolhimento.
Nos Exs. comps. 4, 5 e 8, tensdo de fuséo é significantemente

elevada.

Tensdo de fusdo tal como uma fungdo de velocidade da linha €

mostrada na Fig. 2.

Propriedades mecanicas

Propriedades mecénicas sdo resumidas nas Tabelas 15 e 16.
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Tabela 15: Propriedades mecénicas medidas em placas

|Placas Ex. Ex. . Ex. comp.
Ex.3[Ex.4 [Ex.5 [comp.8|comp. 4 |[Ex.comp.5 6
Alongamento 904 907 [937 837 808 824.,9 810
na ruptura (%) :
Resisténciaa [26,3[28,7 [28,5 [33,1 31,7 32,5 19,5
tensao na
ruptura (MPa)

Os dados da Tabela 15 mostram que os exemplos inventivos
possuem boas propriedades mecéhicas. Em particular, quando compando
Exs. 3 a 5 com Exs. comp. 6 é evidente que apenas 0s exemplds inventivos
possuem um equilibrio melhorado entre processabilidade (por exemplo
pressédo de baixa fuséo) e propriedades mecanicas.

Tabela 16: Propriedades mecénicas medidas ém cabos

Cabos Ex. comp.|Ex. comp. [Ex. comp.[EX. comp.
Ex.3 |[Ex.4 Ex.5 8 4 5 6

Alongamento|597 631 620 (576 500 551 527

na ruptura

(%) | -

Resisténcia aj17,1" (17,6 (17,3 [18,8 17,9 17 17,6

tensdo na '

ruptura

(MPa)

Encolhimento

Encolhimento de 24 h foi medido em 23° e 100°C. Os resulta-

dos sdo resumidos na Tabela 17. Os exemplos inventivos mostram bom de-

sempenho de encolhimento.
Tabela 17: Comportamento de encolhimento

Ex.3 |[Ex.4 [Ex.5 [Ex.comp.[Ex. comp.[Ex. comp.|EX. comp.
4 5 6 - 8
Encolhimento{0,15 0,0 . 0,0 10,0 0,00 0,0 0,0
24h 23°C (%) . 3 , 1
Encolhimento/0,34 (0,08 (0,15 (0,45 0,07 0,4 0,01 .
24h 100°C '
(%)

Compatibilidade com compostos de carga

Dois testes de compatibilidade foram desempenhados: aumento

de peso e a influéncia nas propriedades mecénicas.
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Espessura de 2 mm de Dumbbells de placas prensadas foram
colocadas em Insojell 3332 duran{e 7 dias. As amostras foram colocadas em
bastdes de aluminio para permitir livre acesso a geléia de petréleo de todos
os lados. O envelhecimento foi feito em 70°C. Os resultados sdo mostrados

na Tabela 18. }

" Tabela 18: Resultados de testes de compatibilidade
Absor¢do de Ex. Ex. Ex. Ex. comp.
geléia Ex3 |[Ex4 [Ex.5 |comp.8 |comp.4icomp.5[6
Mudanga em ' '
Alongamento na
ruptura (%) 56 |29 87 122 |9 |88 -0,8
tensao na _

ruptura (%) 114 10,3 17,5 }19,0 |-156 13,6 -9,1
Aumento de -
peso de : . :
absorcdo (%) 5,61 5,48 5,84 8,24 7,14 7,26 6,79

Os materiais preparados em um processo de multiestagio se-
quencial (isto é, Ex.3 a 5 e Ex. comp. 4, 5 e 8) possuem uma mudanca mais
pronuncnada nas propriedades mecénicas do que a mistura de LLD-
PE/LDPE. Com referencna ao aumento de peso de absorg¢ao, os exemplos

_ inventivos possuem os valores mais reduzidos. Desta forma, considerando

- ambos os efeitos (isto é, mudanga nas propriedades mecénicas assim como

mudanca no peso), os materiais inventivos oferecem o melhor compromisso.

Deformagao por aquecimento

Ex. 3 [Ex. 4 [Ex.5 [Comp.8 [Comp. 4Comp. 5Comp. 6

Deformag.ao 14,9 [13,1 10,6 (10,9 15,4 14,6 65
por aque- '
cimento 4h em

115° (%)

" Temperatura de cristalizacdo

Na Tabela 19, temperaturas de cnstallzagao de Ex.3 a 5 e Ex.
comp. 5 s&o listadas. '
Tabela 19: Temperatura de crlstallzagao

Ex.1 Ex.2 Ex.3 Ex. comp. 5

Temperatura de 112,7 112,9 13,3 . 111,6

cristalizacdo (°C)
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O aumento na temperatura de cristalizagdo € benéfico para o
processamento, por exemplo para aplicagoes de pelicula, uma vez que a
fracdo de peso molecular alto (iii) age como um nucleator aumentando a
cristalizagdo. Isto é vantajoso para as propriedades de resfriamento depois

de processamento do artigo.
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REIVINDICACOES

1. Composigao de polietileno, compreendendo uma resina base
qué compreende
(i) uma primeira fragdo a qual € um homo- ou copolimero de etileno, e
(ii) uma segunda fragdo a qual é um copolimero de etileno,
em que a primeira fragdo (i) possui um peso molecular de média de peso
mais baixo do que a segunda frag&o (i), e a resina base possui uma densi-
dade menor do que 0,94Q'g/cm3 e um indice de afinagdo por cisalhamento

SHly 7219 de pelo menos 25. »
2. Composicdo de polietileno de acordo com a reivindicagao 1,

~ em que a resina base possui uma relagdo de taxa de fluxo FRR21/2 de pelo

menos 45. | ,
3. Composivgéo de polietileno de acordo com a reivindicagao 1

ou 2, em que a resina base também compreende uma terceira fragdo (iii) -
que é um homo- ou copolimero de etileno possuindo um peso mdlecular de
média de peso o qual é mais elevado do que o peso molecular de média de
peso da primeira fraggo (i) e € diferente do peso molecular de média de pe-

so da segunda fragao (ii).

4. Composigao de polietiieno, compreendendo uma resina base
que compreende , \
(i) uma primeira fragéo a qual é um homo- ou copolimero de etileno,

(i) uma seguhda fragdo a qual é un:u copolimero dAe etileno, e

(iii) uma terceira fragdo a qual € um homo- ou copolimero de etileno,

em que a primeira fragdo (i) possui um peso molecular de média de peso
mais baixo do qué a segunda fragao (ii), a terceira fragéo (iii) possui um pe- |
so molecular de média de peso o qual é mais elevado do que o béso mole-
cular de média de peso da primeira fragdo (i) e é diferente do peso molecu-
lar de média de peso da segunda fragdo(ii), a resina base possui uma den-
sidade menor do que 0,940 g/cm3 e uma felagéo de taxa de fluxo FRR21/2

de pelo menos 45.
~ 5. Composicdo de polietileno de acordo com a reivindicagao 4,

em que a resina base possui um indice de afina¢éo por cisalhamento
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SHI, 7210 de pelo menos 25.

- 6. Composigao de polletlleno de acordo com uma das reivindi-
cacdes precedentes, em que a resina base possui uma taxa de fluxo de fu-
s80 MFRy exgr190°c Maior do que 40 g/10 min.

7. Composicao de polietileno de acordo com uma das reivindi-
cacdes precedentes, em que a fragdo (i) possui uma densidade maior do
que 0,931 g/cm3

8. Composigao de polletlleno de acordo com uma das reivindi-
cacbes precedentes, em que a resina base possui uma distribuicdo de peso
molecular Pm/Mn maior do que 15. ’

| 9. Composicéo de polietileno, compreendendo uma resina base
que compreende
(i) uma primeira fragdo a qual é um homo- ou copolimero de etileno, e
(i) uma segunda fragdo a qual é um copolimero de etileno,
em que a primeira fragdo (i) possui um peso molecular de média de peso
mais baixo do que a segunda fragéo (i), a resina base possui uma densida-
de menor do que’ 0,940 g/cm3 e uma taxa de fluxo de fusdo MFR2; ekgi190°c
maior do que 40 g/10 min, e a frag&o (i) possui uma densidade maior do que
0,931 g/cmS. o |

10. Composngao de polietileno de acordo com quaisquer das
reivindicagbes precedentes, em que a resina base possui uma distribui¢ao
de peso molecular Pm/Mnmaib_r do que 15.

11. Composicdo de polietileno, compreendendo uma resina ba-
se que compreende | | |
(i) uma primeira fragao que é um homo- ou copolimero de etileno, e -
(i) uma segunda fragdo que é um copolimero de etileno,
em que a primeira fragdo (i) possui um peso molecular de média de peso
mais baixo do que a segunda fragéao (ii), a resina base possuu uma densida-
de menor do que 0,940 g/cm3 e aresina base possui uma dlstrlbwgao de
peso molecular Pm/Mn maior do que 15.

12. Composicdo de polietileno de acordo com a reivindicagao

11, em que a fragdo (i) possui uma densidade maior do que 0,931 g/cm3.
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13. Composicdo de polietileno de acordo com a reivindicagao 11
ou 12, em que a resina base possui uma taxa de fluxo de fusao M-
FR216xg/190°c Maior do que 40 g/10 min.

14. Composicao de polietileno de acordo com uma das reivindi-
cacbes 9 a 13, em que a resina base possui um indice de afinagao por cisa-
lhamento SHI; 7210 de pelo menos 25.

15. Composi¢ao de polietileno de acordo com uma das reivindi-
cagéés 9 a 14, em que a resina base também compreende uma terceira fra-
c¢ao (iii) que é uma fracdo de homo- ou copolimero de etileno possuindo um
peso molecular de média de peso que € mais elevado do que 0 péso mole-
cular de média de peso da primeira fragéo (i) e é diferente do peso molecu-
lar de média de peso da segunda fragao (ii). '

16. Composicao de polletlleno de acordo com uma das relvmd|-
cagdes 9 a 15, em que a resina base possui uma relagdo de taxa de fluxo :
FRR»¢,» de pelo menos 45. ‘

17. Composicéo de polietileno de acordo com uma das reivindi-
cagdes precedentes, em que a resina base possui uma relagéo de taxa de
fluxo FRRy4,2 maior do que 70. _

18. Composicao de polietileno de acordo com uma das reivindi-
cagbes precedentes, em que a fracdo (i) possui uma densidade de mais do
que O, 935 g/cm3

'19. Composigdo de polietileno de acordo com uma das reivindi-
cacdes precedentes, em que a terceira fragéo (iii) posSSui um peso molecular -
de média de peso mais elevado do que a segunda fragao (ii). | |

20. Composigdo de polietileno de acordo com uma das reivindi-
cagbes precedentes, em que a mistura de fragédo (iii) com fragéo (i) possui
uma taxa de fluxo de fusdo MFR;, 1ekg190°c dentro da faixa de 20 a 700 g/10
min. _ »

21. Composigéo de poliétileno de acordo com uma das reivindi-
cacdes precedentes, em que a segunda fragao (ii) possui uma taxa de fluxo
de fus@o MFR 16kg/190°c Maior do que 0,01 g/10 min.

22. Processo para preparo da composi¢éo de polietileno como
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definida em uma das reivindicagbes 1 a 21, compreendendo as seguintes

- etapas:

(a) polimerizagdo de etileno, opcionalmente com pelo menos um comonod-
mero de alfa-olefina, para obter uma primeira fracdo de homo- ou copolime-

ro de etileno (i), e

(b) polimerizagdo de etileno com pelo menos um comonémero de alfa-

~ olefina para obter um segundo copolimero de po'lietile_no fracao (ii),

em qué as fracoes (i) e (ii) sdo misturadas para obter a resina base.

23. Processo de acordo co'm a reivindicagdo 22, 0 processo
sendo um processo de multiestagio em qvue a etapas de processo sdo reali- -
zadas na seqiiéncia (a)—(b) ou (b)—(a). |

24. Processo de acordo com a reivindicagdo 22 ou reivindicagao
23, em que as etapas de processo (a) e (b) sao realizad.as na presencga de
um catalisador de Ziegler-Natta. |

25. Processo de acordo com a reivindicagao 23 ou 24, em que a
etapa de processo (a) é realizada pnmelramente em um reator de lama, se-

guido por etapa de processo (b) em um reator de fase de gas para obter

uma mistura por reator de fragdes (i) e (i)

26. Processo de acordo com a relvmdlca(;ao 25, também com-
preendendo uma etapa de processo (c) para a preparagéo da fragao de ho-
mo- ou copolimero de etileno (iii), em que etapa (c) € realizada primeiramen-
te na presenga de um catalisador de Ziegler-Natta, seguida p;)r etapas de
reagéio (a) e (b),ea divisdo entre etapa (c) e etapas de reagao (a) e (b) é de
0,1:99,9 210:90. | |

27. Artigo, compreendendo uma composigao de polietileno co-
mo definida em uma das_ reivindicagbes 1 a 21.

28. Artigo de acordo com a »reivindiéagéo 27, em que o artigo é
um arame ou cabo compreendendo pelo menos uma camada a qual com-
preende a composicdo definida em quaisquer das reivindicagbes anteridreé,
de preferéncia a camada é uma camada de envoltorio. |

29. Artigo de acordo com a reivindicagdo 27, em que o artigo €

uma pelicula.



30. Uso da composigdo tal como definida em quaisquer das rei-
vindica_géeé anteriores para produgdo de uma camada para um arame ou
cabo, de preferéncia para produgdo de uma camada de envoltorio.

3.1. Métodb para produgdo de um arame ou cabo, compreen-
dendo um elemento de conducgéo de énergia elétrica ou informagéo de ele-
mento de nucleo e uma ou niais camadas formadas através de extrusédo, em
que pelo menos uma camada é formada de uma composi¢ao de polimero
compreendendo as composi¢des de polietileno tal como definida em quais- |

quer das reivindvicagées (1a21).
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Presséo de extrusor como uma fungdo de MFR 21

Pressao (Bar)
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LG 13520
RESUMO

Patente de Invengdo: "COMPOSIGCAO DE POLIETILENO DE PROCESSA-
BILIDADE MELHORADA".

A presente invengao refere-se a urha composicao de polietileno,
compreendendo uma resina base que compreende
(i) uma primeira fragdo que é um homo- ou copolimero de etileno, e
(ii) uma segunda fragdo que é um copolimero de etileno,
em que a primeira fragdo (i) possui um peso molecular de média de peso
mais baixo do que a segunda fragao (i), e a resina base possui uma densi- -
dade menor do que 0,940 g/cm3 e um indice de afinagéo por cisalhamento -

SHI5 7210 de pelo menos 25.
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