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COMPOSIGAO POLIMERICA RETICULAVEL SEMICONDUTORA, PROCESSO
PARA PREPARAGCAO DE UM ARTIGO MULTICAMADA, E ARTIGOS
MULTICAMADA RETICULAVEL E RETICULADO

5 A presente invengao se refere a composigdes
poliméricas reticuléaveis, que sdo Uteis para a preparagio

de camadas semicondutoras de cabos elétricos.

Os cabos elétricos, em particular cabos elétricos de

. 10 forca para voltagens médias e altas, sdo feitos de uma
pluralidade de camadas poliméricas extrudadas em torno do
condutor elétrico. O <condutor elétrico ¢é usualmente
revestido primeiro com uma camada semicondutora interna,

seguida por uma camada isolante, depois uma camada

15 semicondutora externa. A essas camadas podem ser
adicionadas outras, tais como uma camada de barreira de

agua e uma camada de bainha.

Normalmente, a camada isolante e a camada

. 20 semicondutora sdo feitas de homo- e/ou copolimeros de
etileno, que s&o preferivelmente reticulados. Atualmente,
polietileno de baixa densidade, reticulado por adigao ae
compostos de perdxido, é o material isolante de cabo

predominante. A camada semicondutora interna compreende,

25 normalmente, um copolimero de etileno, tal como um
copolimero de etileno - acrilato de etila ou um copolimero
de etileno - acrilato de butila. As camadas semicondutoras

externas poder ser extraiveis ou ndo. Normalmente, uma

camada semicondutora extraivel compreende um copolimero de
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etileno, em combinacdo com uma borracha de acrilonitrila -
butadieno e negro de fumo suficiente para produzir o
semicondutor da composicgdo. Uma camada semicondutora
externa extraivel pode compreender um copolimero de etileno
- acrilato de butila, juntamente com uma proporgao de negro
de fumo suficiente para produzir o semicondutor da

composicdo.

A proporcdo de negro de fumo adicionado para produzir
o semicondutor de material polimérico ndo apenas afeta as
propriedades elétricas, mas também varias outras
propriedades, como o comportamento de mistura, relevante
para a producdo do material semicondutor, e o comportamento
de extrusdao, bem como a formagdo de queima do produto

final.

Para mistura, a A&rea superficial das particulas de
negro de fumo precisam ser molhadas pelo banho 1liquido
polimérico, para resultar em uma mistura homogénea. No
entanto, uma vez que as particulas de negro de fumo tém,
usualmente, uma grande Aarea superficial especifica, mesmo
uma pequena reducdo no teor de negro de fumo facilita a
mistura em termos de taxa de mistura e consisténcia (isto

é, obtencdo consistente de uma boa qualidade).

H&4 também uma relacdo entre a proporgao de negro de
fumo e as propriedades reoldgicas do material polimérico
resultante. De um modo geral, a viscosidade a uma

determinada taxa de cisalhamento aumenta com o aumento do
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teor de negro de fumo. Além do mais, o aumento da
viscosidade com a diminuicdo da taxa de cisalhamento /
tensdo de cisalhamento é tipico para polimeros tendo um
alto teor de particulas de enchimento. Em corantes de
geometria complexa, podem existir regides de baixas forgas
de cisalhamento. Desse modo, nessas regides, a viscosidade
¢ muito alta e, se exceder um certo limite, o banho liquido
ndo passa por essas regides a uma taxa suficientemente
alta. Como explicado acima, as camadas 1isolantes e
semicondutoras sdo produzidas preferivelmente de
polietileno reticulado, em que a reticulagdo é iniciada em
um tubo de vulcanizacdo por agentes de reticulagdo, tais
como perdxidos. No entanto, se uma proporgdo significativa
de perdxido j& tiver sido decomposta na extrusora,
iniciando, desse modo, uma reticulagdo prematura, isso vai
resultar na chamada "queima", isto ¢é, a formagdo de
Heterogeneidade, dreas em forma de gel, desuniformidade
superficial do polimero extrudado, etc. Para eliminar,
tanto gquanto possivel, a formagdo de queima, deseja-se
minimizar o tempo de residéncia do banho 1liquido
polimérico, incluindo o ©perdxido, dentro das regiles
mencionadas acima de baixas forcas de cisalhamento. De
novo, com relacdo a reducdo de queima, seria favoravel um

menor teor de negro de fumo.

No pedido de patente EP-A-0929606, a formagdo de
gueima foi reduzida por mistura de um polietileno contendo

silano com negro de fumo, tendo uma 4&rea superficial de 30

- 80 m%/g.
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No pedido de patente EP-A-1125306, a proporgao de

negro de fumo foli reduzida proporcionando-se um copolimero

de etileno - (met)acrilato de alquila ndo uniforme
especifico.
Por outro lado, para proporcionar camadas

semicondutoras de cabos, a proporgao de negro de fumo deve
ser suficientemente alta. Desse modo, a simples reducdo do
teor de negro de fumo de composi¢des poliméricas existentes
pode aperfeicoar os comportamentos de mistura e extruséo,
mas resulta, inevitavelmente, em material de alta
resistividade volumétrica, que nao é adequada para

polimeros semicondutoras a serem usados em cabos de forga.

Para aperfeicoar a resisténcia térmica e mecanica, os .
polimeros extrudados eﬁ um  condutor de cabo sao
preferivelmente reticulados. Para reticulagdo, o cabo é
passado por um tubo de vulcanizagdo, no qual o cabo €
aquecido para ativar o agente de reticulagdo, por exemplo,
perdéxidos, e iniciar a reticulagdo. Para aumentara a taxa

de producdo, o cabo é, de preferéncia, passado pelo tubo de

‘vulcanizacdo a uma alta velocidade de linha. No entanto, a

uma alta velocidade de linha, o grau de reticulagdo pode
demasiadamente baixo para aperfeicoar suficientemente as
propriedades mecénicas e térmicas. Desse modo, para
aperfeicoar a taxa de produgdo, deseja-se ter uma alta
eficiéncia de reticulacéao, isto ¢&, um alto grau de

reticulagdo obtido dentro de um curto periodo de tempo. No
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entanto, qualquer aumento de eficiéncia de reticulagdo (por
exemplo, por aumento do teor de perdxido) ndo deve a custa
de outras propriedades relevantes, tais como capacidade de
mistura, comportamento de queima e resistividade

volumétrica.

Além do mais, como explicado acima, Se uma proporgao
significativa de perdéxido ja for decomposta na extrusora,
isso vai resultar na denominada queima. Portanto, para
eliminar, tanto quanto possivel, a formagdo de queima, a
proporgao de perdéxido necessaria para reticular
suficientemente o material semicondutor é preferivelmente
reduzida. No entanto, com proporc¢cdes demasiadamente baixas
de perdxido, o grau de reticulagdo pode ser demasiadamente
baixo, para aperfeigoar suficientemente as propriedades
mecdnicas e térmicas. Desse modo, para aperfeicoar o
comportamento de extrusdo em termos da formaqéo'de queima,
deseja-se ter uma alta eficiéncia de reticulagdo, isto ¢,
um alto grau de reticulagdo obtido com uma baixa proporgao
de perdxido. Otimamente, nenhum perdéxido estd presente
dentro do material semicondutor, durante a etapa de
extrusdo. No entanto, qualquer diminuicdo do -agente 'de
reticulacdo ndo pode ser & custa de outras propriedades
relevantes, tais como comportamento de mistura, taxa de

producdo de cabo e resistividade volumétrica.

Considerando os problemas mencionados acima, €é um
objeto da presente invencdo proporcionar uma composigédo

polimérica semicondutora, na qual a proporgdo de negro de
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fumo e/ou a proporgdo de perdxido podem ser reduzidas, sem
afetar adversamente as propriedades semicondutoras. Além do
mais, deve haver um bom equilibrio entre eficiéncia de
reticulacéo, eliminacéao de queima e reducéao de

resistividade volumétrica.

Esse objeto é solucionado ao proporcionar-se uma
composigao polimérica reticuléavel semicondutora, que

compreende:

(a) wuma poliolefina insaturada tendo pelo menos 0,15

grupos vinila / 1.000 atomos de carbono; e
(b) negro de fumo.

O teor de insaturacdo, gerado péf incorporacao de
grupos vinila dentro do componente de poliolefina, propicia
que sejam obtidas propriedades de reticulacdo
aperfeicoadas. Em uma concretizagdo preferida, o numero de
grupos vinila é pelo menos 0,20 / 1.000 &tomos de carbono.
Em outras concretizagdes preferidas, é pelo menos 0,25,
pelo menos 0,30, pelo menos 0,35, pelo menos 0,40, pelo
menos 0,45, pelo menos 0,55 ou pelo menos 0,60 grupos

vinila / 1.000 &tomos de carbono.

Na presente invencdo, pode-se preferir manter o numero
de grupos vinila dentro de uma determinada faixa, para
aperfeigoar o equilibrio entre as propriedades, como

eficiéncia de reticulacgdo, queima e condutividade elétrica.
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De preferéncia, o numero de grupos vinila é de 0,35 a 3,

particularmente, de 0,40 a 1 / 1.000 &tomos de carbono.

As poliolefinas 1insaturadas preferidas da presente
invencdo podem ter densidades superiores a 0,860, 0,880,

0,900, 0,910, 0,915, 0,917 ou 0,920 g/cm’.

A poliolefina pode ser unimodal ou multimodal, por

exemplo, bimodal.

De preferéncia, a poliolefina insaturada tem uma taxa
de escoamento em fusdo MFRj,16/190°c de 0,1 a 50 g / 10 min,
particularmente, 0,3 a 20 g / 10 min, mais particularmente,

1,0 a 15 g / 10 min e, especialmente, 2,0 a 10 g / 10 min.

De preferéncia, a poliolefina insaturada ¢é preparada
por copolimerizagdo de pelo menos um mondémero de olefina
com pelo menos um comondmero poliinsaturado. Em uma.
concretizacéao preferida, o) comondmero poliinsaturado
consiste de uma cadeia de carbono linear com pelo menos 8
dtomos de carbono e pelo menos 4 atomos de carbono entre as
duplas-ligacdes ndo conjugadas, das quais pelo menos uma é

terminal.

O etileno e o propileno s&o os mondmeros de olefina
preferidos. Particularmente, etileno é usado como o
mondémero de olefina. Como um comondémero, um composto de
dieno é preferido, por exemplo, 1,7-octadieno, 1,9-

decadieno, 1,ll-dodecadieno, 1,13-tetradecadieno, ou suas
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misturas. Além do mais, dienos como 7-metil-1, 6-octadieno,
9-metil-1, 8-decadieno ou suas misturas podem ser
mencionados. Polietileno insaturado de baixa densidade ¢é
preferido, por exemplo, polietileno insaturado tendo uma
densidade dentro de uma faixa de 0,915 a 0,939 g/cm3. Em
uma concretizagcao preferida, o polietileno insaturado
contém pelo menos 50%. em peso de unidades de mondmero de
etileno. Em outras concretizag¢des preferidas, o polietileno
insaturado contém pelo menos 60% em peso, pelo menos 70% em
peso, pelo menos 80% em peso ou pelo menos 85% em peso de

unidades de mondmero de etileno.

Se a poliolefina 1insaturada for um polietileno
insaturado, a sua taxa de escoamento em fusdo MFRy,i16/190°c €
preferivelmente de 0,1 a 50 g / 10 min, particularmente,

0,3 a 20 g / 10 min, especialmente, 1,0 a 15 g / 10 min.
Siloxanos tendo a seguinte férmula
CH,=CH~-[Si (CH3) 2-0],-Si (CH3)-CH =CH,,

em que n é igual ou superior a 1, também podem ser
usados como um comonémero insaturado. Como um exemplo,
divinilsiloxanos, por exemplo, «o,®w-divinilsiloxano, podem

ser mencionados.

Além do comondmero poliinsaturado, outros comondmeros
podem ser opcionalmente usados. Esses comondmeros opcionais

sdo selecionados de alfa-olefinas de 3 a 20 4&tomos de
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carbono, tais como propileno, 1l-buteno, 1l-hexeno e 1-
noneno, comondmeros polares tais como acido acrilico, acido

metacrilico, acrilatos, metacrilatos ou acetatos.

Como um exemplo, a composigdo polimérica reticuléavel
pode conter unidades de comondmeros polares, tais como 1 -
50% em peso, 3 - 25% em peso e 5 - 20% em peso de unidades

de comondmeros polares por grama de poliolefina insaturada.

Ainda mais particularmente, a poliolefina insaturada
polar compreender um copolimero de etileno com acrilatos de
1 a 4 4tomos de carbono, tais como acrilatos de metila,

etila, propila e butila, ou acetatos de vinila.

A poliolefina insaturada pode ser produzida por
qualquer processo de polimerizacéao anvencional. De
preferéncia,‘é produzida por polimerizégéb radicalar, tal
como polimerizacgdo radicalar a alta pressédo. A
polimerizacdo a alta pressdo pode ser conduzida em }um
reator tubular ou um reator de autoclave. De preferéncia, é
um reator tubular. Em geral, a pressdo pode ficar dentro da
faixa de 1.200 - 3.500 bar e a temperatura pode ficar
dentro da faixa de 150 - 350°C. Outros detalhes sobre a
polimerizagdo radicalar a alta pressdo sdao apresentados no
pedido de patente internacional WO 93/08222, que ¢é aqui
incorporado por referéncia. No entanto, a poliolefina
insaturada também pode ser preparada por outros tipos de
polimerizagao, tal como polimerizag¢do de coordenagao, por

exemplo, em um processo a baixa pressao, com catalisadores
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Ziegler-Natta, de cromo, de sitio uUnico ou duplo, de
metaloceno (por exemplo, catalisadores de metais de
transigcdo e diferentes de metaloceno (por exemplo, metais
de transigdo recentes). Os compostos de transicdo e de
metais de transig¢do recentes sdo encontrados nos grupos 3 -
10 da tabela periddica (IUPAC 1989). Esses catalisadores
podem ser usados nos modos suportado e ndo suportado, isto

é, com e sem veiculo.

De acordo com a presente invengdo, a composicéo
polimérica reticulavel semicondutora compreende ainda negro

de fumo.

As propriedades semicondutoras resultam do negro de
fumo adicionado" a poliolefina insaturada. Desse modo, a
proporcdo de negro de fumo é pelo menos tal que uma
composicdo semicondutora é obtida. Dependendo do uso
desejado e da condutividade da composicdo, a proporgdo de
negro de fumo pode variar. De preferéncia, a composigéo
polimérica de reticulagdo compreende de 15 a 50% em peso de
negro de fumo, com base no peso da composig¢do reticuléavel
semicondutora. Em outras concretizacdes preferidas, a
proporcdo de negro de fumo € de 10 a 45% em peso, 20 a 45%
em peso, 30 a 45% em peso, 35 a 45% em peso ou 36 a 41% em
pesb, com base no peso da —composicdo reticuléavel

semicondutora.
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Qualquer negro de fumo, que seja eletricamente
condutor, pode ser usado. Os exemplos de negros de fumo

adequados incluem negros de forno e negros de acetileno.

Os negros de forno adequados podem ter um tamanho de
particula primdrio inferior a 29 nm, medido de acordo com a
norma ASTM D-3849. Muitos negros de forno adequados dessa
categoria sdo caracterizados por um numero de iodo entre 60
e 300 mg/g, de acordo com a norma ASTM D-1510, e um nuUmero

de absorcdo de 6leo entre 50 e 200 mL / 100 g.

Os negros de forno podem ter um tamanho de particula
primdrio superior a 28 nm, medido de acordo com a norma
ASTM D-3849. Muitos negros de forno adequados dessa
categoria sao caracterizados por um nﬁmerb de iodo entre 30
e 200 mg/g, de acordo com a norma ASTM D-1510, e um numero

de absorcdo de 6leo entre 80 e 300 mL / 100 g.

Outros negros de fumo adequados podem ser produzidos

por qualquer outro processo ou ser tratados posteriormente.

Os negros de fumo adequados para camadas
semincondutoras de cabos sdo preferivelmente caracterizadas
por suas limpezas. Portanto, os negro de fumos preferidos
tém um teor de cinza inferior a 0,2% em peso, medido de
acordo com a norma ASTM 1506, um residuo em peneira de 325
malhas inferior a 30 ppm, de acordo com a norma ASTM D-
1514, e tém menos de 1% em peso de enxofre total, de acordo

com a norma ASTM D-1619.
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Os especialmente preferidos sd8o o0s negros de fumo
extralimpos, tendo um teor de cinza inferior a 0,05% em
peso, medido de acordo com a norma ASTM 1506, um residuo em
peneira de 325 malhas inferior a 15 ppm, de acordo com a
norma ASTM D—i514, e tém menos de 0,05% em peso de enxofre

total, de acordo com.a norma ASTM D-1619.

De preferéncia, a composigdo reticuldvel semicondutora
tem uma resistividade volumétrica, medida a 90°C, inferior
a 500.000 ohm . cm, particularmente, inferior a 100.000 ohm

cm, especialmente, inferior a 50.000 ohm . cm. A
resistividade volumétrica estd em uma relagdo reciproca
para a condutividade elétrica, isto é, quanto mais baixa a

resistividade, mais alta a condutividade.

Como discutido acima, uma poliolefina insaturada,
tendo pelo menos 0,15 grupos vinila / 1.000 &tomos de
carbono, e negro de fumo sdao os componentes essenciais da
composicdo reticulavel semicondutora da presente invencédo.
Em uma concretizagdo preferida, a composigdo polimérica

reticuldvel semicondutora compreende:

(a) uma poliolefina insaturada tendo 0,35 a 3,0,
particularmente, 0,40 a 1,0 grupos vinila / 1.000
atomos de carbono, preparada por polimerizacdo de
etileno com um comondmero de dieno, opcionalmente
na presenga de um outro comondmero, como

propileno; e
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(b) de 30 a 45% em peso, particularmente, de 36 a 41%
em peso de negro de fumo, com base no peso da

composicdo polimérica reticuldvel semicondutora.

De acordo com uma concretizacdo preferida, a
composic&o polimérica reticuldvel semicondutora compreende

ainda um agente de reticulacédo.

No contexto da presente 1invengdo, um agente de
reticulacdo ¢é definido como sendo qualquer composto que
possa iniciar uma polimerizagdo radicalar. Um agente de

reticulacdo pode ser um composto capaz de gerar radicais,

quando decomposto, mas também compreende os radicais

obtidos apds a deéomposigéo. De preferéncia, o agente de
reticulacdo contém pelo menos uma ligagdo -0-0O- ou pelo
menos uma ligacdo-N=N-. Particularmente, o agente de
reticulacdo é um perdxido e/ou um radical obtido dele, apds

decomposicdo térmica.

O agente de reticulagdo, por exemplo, um perdxido, €
preferivelmente adicionado em uma proporg¢do inferior a 3,0%
em peso, particularmente, 0,2 - 2,6% em peso,
especialmente, 0,3 - 2,2% em peso, com base no peso da
composicdo polimérica reticulavel. Para que se tenha um bom
equilibrio entre a queima e a eficiéncia de reticulacgéo,
pode-se preferir adicionar o agente de reticulagdo, em

particular um perdxido, em uma proporgao de 0,3 a 1,0% em
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peso, particularmente, de 0,4 a 0,8% em peso, com base no

peso da composicdo reticulavel semicondutora.

O agente de reticulagdo pode ser adicionado a
composicdo reticulavel semicondutora durante a etapa de
mistura (isto &, quando a poliolefina insaturada é
misturada com o negro de fumo), ou apds a etapa de mistura
em um processo separado, ou durante a extrusdo da
composicdo reticuldvel semicondutora, ou apds a extruséo,
por exemplo, por difusdo de radicais de reticulagdo de

outra camada de cabo na camada semicondutora.

Como os perdxidos usados para reticulacgdo, os
seguintes compostos podem ser mencionados: peréxido de di-
t-amila, 2,5-di(t-butilperdxi)-2,5-dimetil-3-hexina, 2,5—A
di (t-butilperdxi)-2,5-dimetil-3-hexina, 2,5-di(t-
butilperdxi)-2,5-dimetilhexano, perdéxido de t—butilcumila,'
peréxido de di(t-butila), perdxido de dicumila, di(t-
butilperoxiisopropil)benzeno, valerato de butil-4,4-bis(t-
butilperdéxi), 1,1-bis(t-butilperdéxi)-3,3,5-
trimetilcicloexano, benzoato de t-butilperdéxi e perdxido de

dibenzoila.

De preferéncia, o perdxido é selecionado de 2,5-di(t-

butilperdxi) -2, 5-dimetilhexano, : di(t-
butilperoxiisopropil)benzeno, perdxido de dicumila,
perdéxido de di(t-butila), ou suas misturas.
Particularmente, e} peréxido é di(t-

butilperoxiisopropil)benzeno.



15

20

25

15/44

A composicdo polimérica reticulavel semicondutora pode
compreender outros aditivos. Como possiveils aditivos,
antioxidantes, retardadores de queima, agentes de reforco
de reticulacéao, estabilizadores, auxiliares de
processamento, aditivos retardadores de formacdo de chama,
agentes de reforco acidos, cargas inorgénicas,
estabilizadores de voltagem, aditivos para aperfeicoar a
resisténcia aquosa, ou suas misturas, podem ser

mencionados.

Um "retardador de queima" ¢é definido como sendo um
composto que reduz a formacdo de queima, durante a extrusédo
de uma composigdo polimérica, se comparado com a mesma
composigdo polimérica sem o ditb composto. Além das
propriedades de retardo de queima, o retardador de queima
pode ocasionar, simultaneamente, outros efeitos como

reforco, isto é, melhorar o desempenho de reticulacgdao.

Os retardadores de queima Uteis podem ser selecionados
de 2,4-difenil-4-metil-1-penteno, difeniletileno
substituido ou n&do, derivados de quinona, derivados de
hidroquinona, ésteres e éteres contendo vinila
monofuncionais, ou suas misturas. Particularmente, o
retardador de queima é selecionado de 2,4—difenil—4-metil—
l-penteno, difeniletileno substituido ou ndo, ou suas
misturas. Especialmente, b retardador de queima ¢é 2,4-

difenil-4-metil-1-penteno.
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De preferéncia, a proporgdo de retardador de queima
estd dentro - da faixa de 0,005 a 1,08 em peso,
particularmente, dentro da faixa de 0,01 a 0,8% em peso,
com base no peso da composigcdo de poliolefina reticuléavel.
Outras faixas preferidas sdo de 0,03 a 0,75% em peso, 0,05
a 0,70% em peso e 0,10 a 0,50% em peso, com base no peso da

composicdo de poliolefina reticulavel.

Os agentes de reforco de reticulagdo tipicos podem
incluir compostos tendo um grupo alila, por exemplo,
trialilcianurato e trialilisocianurato, e di-, tri- ou

tetraacrilatos.

Como © antioxidante,.fenéis estericamente impedidos ou
semi-impedidos, aminas aromaticas, aminas alifaticas
estericamente impedidas, fosfatos orgénicos, tiocompostos,
2,2,4—trimétil—1,2—diidroquinolina polimerizada e suas

misturas podem ser mencionados.

De preferéncia, o antioxidante é selecionado do grupo
de difenilaminas e difenilsulfatos. Os substituintes fenila
desses compostos podem ser substituidos com outros grupos,
tais como grupos alquila, alquilarila, arilalgquila ou

hidroéxi.

De preferéncia, os grupos fenila de difenilaminas e
difenilsulfatos sdo substituidos com os grupos t-butila, de
preferéncia, na posigdo meta ou para, que pode ainda

conduzir outros substituintes, tais grupos fenila.
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Especialmente, o antioxidante é selecionado do grupo
de 4,4'-bis(l,1'-dimetilbenzil)difenilamina, difenilaminas

estirenadas orientadas na posigdo para, 6,6'-di-t-butil-

2,2'-tiodi-p-cresol, tris(2-t-butil-4-tio(2'-metil-4-
hidréxi-5'-t-butil) fenil-5-metil)fenilfosfito, 2,2,4-
trimetil-1,2-diidroquinolina polimerizada, ou seus
derivados.

Naturalmente, nao apenas um dos antioxidantes

mencionados acima pode ser usado, mas também quaisquer

misturas deles.

Se um antioxidante, opcionalmente uma mistura de dois
ou mais antioxidantes, for usado, a proporcdo adicionada
pode variar de 0,005 a 2,5% em peso, com base no peso da
poliolefiﬁa'iﬁsaturada. Se a polioiefina insaturada for um
polietileno insaturado, o ou oS antioxidantes sdo
adicionados preferivelmente em uma proporcdo de 0,005 a
1,0% em peso, particularmente, 0,01 a 0,80% em peso,
particularmente, 0,05 a 0,60% em peso, com base no peso do
polietileno insaturado. Se a poliolefina insaturada for um
polipropileno insaturado, , ©o ou os antioxidantes séo
adicionados preferivelmente em uma proporcdo de 0,005 a
2,0% em peso, particularmente, 0,01 a 1,0% em peso,
particularmente, 0,05 a 0,50% em peso, com base no peso do

polipropileno insaturado.
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Outros aditivos podem estar presentes em uma proporgao
de 0,005 a 3% em peso, particularmente, 0,005 a 2% em peso.
Os aditivos retardadores de formagdo de chama e as cargas

inorgédnicas podem ser adicionados em propor¢gdes mais altas.

Da composicdo polimérica reticuldvel semicondutora,
compreendendo pelo menos um dos agentes de reticulacgao
definidos acima, de preferéncia, um perdxido, uma
composicdo polimérica reticulada semicondutora pode ser
preparada por tratamento sob condig¢des de reticulagdo, por

exemplo, por tratamento térmico.

De preferéncia, a composigdo polimérica reticulada
semicondutora tem uma resistividade volumétrica, medida a .
90°C, inferior a 500.000 ohm . cm, particularmenté,
inferior a 100.000 ohm . cm, especialmente, inferior a

50.000 ohm . cmn.

Além do mais, a composicdo polimérica reticulada
semicondutora tem preferivelmente um valor de <cura a
quente, medido de acordo com a norma IEC 811-2-1, inferior
a 300%, particularmente, inferior a 200% e, especialmente,
inferior a 100%. Os valores de cura a quente sao
relacionados com © grau de reticulagdo. Quanto mais baixo
um valor de cura a guente, mais alto é o grau de

reticulacgao.

Da composigdo polimérica reticuldvel semicondutora da

presente invenc¢do, um artigo multicamada pode ser preparado
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por aplicagdo da dita composigdo a um substrato, de

preferéncia, por extrusdo.

A composicdo de poliolefina reticulavel semicondutora,
um agente de reticulagdo, de preferéncia, um perédxido, pode
ser adicionado. Como ja explicado acima, o ponto no tempo
para adigdo do agente de reticulagdo pode ser variado. Como
um exemplo, o agente de reticulagdo pode ser adicionado a
composigcdo polimérica reticuldvel semicondutora, quando a
poliolefina insaturada é misturada com o negro de fumo em
uma etapa de mistura, ou apds a etapa de mistura em uma
etapa de processo separada. Além do mais, o agente de
reticulagcdo pode ser adicionado durante a extrusdo da

composicdo polimérica reticuldvel semicondutora.

Como uma outra alternativa, o agente de reticulacéo
pode ser adicionado durante e/ou apds a aplicacdo da
composicédo polimérica reticuldvel semicondutora no
substrato. Nessa modalidade preferida, o0 agente de
reticulacdo pode ser proporcionado em um reservatdrio
externo, do que qual pode migrar para a camada
compreendendo a composigdo reticuldavel semicondutora. No
contexto da presente invengdo, um "reservatdério externo" é
um reservatédrio que ndo é parte da camada compreendendo a
composicdo reticuldvel semicondutora. De preferéncia, o
reservaté4rio externo é outra camada também aplicada no
substrato e contendo o agente de reticulagcdo. Como
explicado acima, o termo "agente de reticulag¢do" tem que

ser definido em um sentido amplo. Desse modo, a outra
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camada agindo como um reservatério pode compreender
compostos ainda nao decompostos, mas também podem
compreender radicais resultantes da decomposicdo. Da outra
camada, o agente de reticulagdo migra para a camada
compreendendo a composigdo reticuldvel semicondutora. Desse
modo, uma vez que o agente de reticulagdo é proporcionado
de um reservatdério externo, durante e/ou apds ter sido
aplicado no substrato, a composigdo polimérica reticulével
semicondutora da presente invencdo pode ser extrudada sem o
agente de reticulagdo, ou pelo menos com uma proporcao

muito baixa de agente de reticulacéo.

Em uma concretizacao preferida, a outra camada agindo
como um reservatdrio externo de agente de reticulacdo é
proporcionada adjacente a camada compreendendo a composigéé
polimérica reticuldvel semicondutora, para facilitar a
migragéo. do agente de reticulagdo. Se necessario, a

migracdo é melhorada por tratamento térmico de uma dessas

camadas ou de ambas as camadas.

Quando suficiente agente de reticulacdo tiver sido
difundido para a composicido reticuldvel semicondutora, a
dita composigao pode ser tratada sob condigbes de
reticulagdo. Se perdxidos sdao usados, a reticulagcdo pode
ser conduzida por aumento da temperatura a pelo menos 160 -

170°C.

Mesmo se o agente de reticulacdo for adicionado a

composigao polimérica reticulavel semicondutora por
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migragdo de um reservatdério externo, é possivel obter uma
composicgédo polimérica semicondutora suficientemente
reticulada, como vai ser demonstrado ainda mais abaixo nos

exemplos 11 e 12.

De preferéncia, a reticulacdao resulta em um artigo
multicamada tendo pelo menos wuma camada na qual a
composicdo polimérica reticulada semicondutora tem um valor
de cura a quente, medido de acordo com a norma IEC 811-2-1,
inferior a 300%, particularmente, inferior a 200% e,

especialmente, inferior a 100%.

Em uma concretizacdo preferida, o artigo multicamada é
um cabo de forga, 1isto €, a composicdo reticuléavel ¢é
exﬁrudada em um condutor metdlico e/oﬁ pelo menos uma
camada de revestimento dele, para a propagacdo de um cabo

de forcga.

De preferéncia, € a camada semicondutora interna, que
é preparada da composicdao polimérica reticulével
semicondutora.por tratamento sob condigdes de reticulacéo.
No entanto, . é& também possivel preparar as camadas
semicondutoras interna e externa da composicdo polimérica

reticulével.

De preferéncia, a composigcdo polimérica reticulada
semicondutora, que pode estar presente como uma camada de

revestimento de cabo de forga, satisfaz a seguinte relacéo:
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VR . CB . HS / 1.000.000 £ 2.500

em que:

VR: resistividade volumétrica em ohm.cm, medida a 90°C;

o

CB: de negro de fumo, com base no peso total da

composig¢do polimérica reticulada semicondutora; e

HS: valor de cura a quente em %, medido de acordo com a

norma IEC 811-2-1.

Particularmente, VR . CB . HS / 1.000.000 < 2.000,

especialmente, VR . CB . HS / 1.000.000 £ 1.000;

VR e HS sdo determinados para uma composicdo extrudada
como uma camada de cabo interno, a uma velocidade de liﬁha
de 2,2 m/min.

De acordo com outra concretizacdo preferida, a
composigdo polimérica reticulada semicondutora satisfaz a
seguinte relagdao:

VR . CB . HS . S / 1.000.000 £ 80

em que:

VR, CB e HS tém os mesmos significados indicados acima e S

é o volume de queima em %, medido a 134,5°C. De novo, VR E
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HS sdo determinados para uma composicdo extrudada comec uma
camada interna de cabo, a uma velocidade de linha de 2,2

m/min.

Particularmente, VR . CB . HS . 3 / 1.000.000 = 50,

especialmente, < 30.

De preferéncia, a composicdo polimérica reticuladaa
semicondutora tem uma resistividade volumétr.ica, medide a
90°cC, inferior a 500.000 ohm . cm, particulainzi.g,
inferior a 100.000 ohm . cm, cspeciaimente, infericy 2

50.000 ohm . cm.

Na presente invencéo, o uso de uma polioieiina
insaturada, tendo pelo menos OC,>" gtupoa ViL1a& ﬁ~sziﬂf
dtomos de carbono, ndo apenas aumenta ¢ eficidénci.o e
reticulagcdo e a taxa de perugao; mas tanbém por i
reduzir o teor de negro de fumo, sem afetar adversamenite a

resistividade volumétrica. Além J¢ iais,

: U G UG nié L‘; Ll PR

eliminada efetivamente. Desse modo, mesino guande o

proporcdo de negro de fumo é reduzida, héd ainda um Dbomn

equilibrio entre a resistividade volumétrica & G
comportamento de queima. O equili i aund ie1ooaus Lo Lo
obter uma composic¢do poliméricih il iCUL e il Sk L oo

satisfazendo as relacgdes mencionadas ac.imdg.

A invengdo vai ser elucid- .- .. oo

fazendo-se referéncia aos exemplos apresentados a segair.
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EXEMPLOS

METODOS DE TESTE / METODOS DE MEDIDA

a) Determinacdo do teor de duplas-ligagdes

O procedimento para a determinagdo do numero de grupos
vinila / 1.000 &tomos de carbono é baseado no método da
norma ASTM D-3124-72. Nesse método, uma descricdo detalhada
para a determinagdo de grupos vinilideno / 1.000 &tomos de
carbono ¢é apresentada, com base em 2,3-dimetil-1,3-
butadieno. Esse procedimento de preparagcdo de amostra foi
aplicado para a determinagdo de grupos vinilideno / 1.000
dtomos de carbono na presente invencdo. No entanto, para a
determinacdo do coeficiente de extincdo para grupos vinila,
l-deceno foi usado, e o procedimento como aquele descrito

na norma ASTM D-3124, secdo 9, foi seguido.

O grau de insaturacdo foi analisado por meio de
espectrometria de infravermelho e apresentado como o numero

de duplas-ligagdes.

O polimero puro é comprimido a 150°C em um filme
fino e resfriado & temperatura ambiente. A espessura do
filme é cerca de 0,8 - 1,2 mm. A absorbdncia na regido do
infravermelho do filme € medida por um espectrofotdmetro

FT-IR Spectro da Perkin-Elmer.
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A absorbdncia na regido do infravermelho do pico
caracteristico de vinila é determinado da sua altura de

pico em relagdo a uma linha de base.

O pico é definido pela absorbdncia maxima na faixa de
ntmeros de onda de 904 - 920 cm*. A linha de base ¢
definida por uma conexdo linear entre dois pontos. Esses
dois pontos sdo ajustados na absorbadncia mais baixa na
faixa de numeros de onda de 910 - 990 cm™’ e de 810 - 880

cm™!, respectivamente.

A concentracdo de grupos vinila é expressa como O
numero de grupos vinila por 1.000 &tomos de carbono em uma
cadeia polimérica. Esse valor é calculado da absorbéncia na

regiéo do infravermelho, como determinado acima.

A absorbancia A (altura de pico de 910 cm’?) &
relacionada ao numero de grupos vinila de acordo com vinila
/ 1.000 &tomos de carbono = (14 x A) / (13,3 x L x D), L é
a espessura (em mm) do filme polimérico medido e D é a

densidade (g/cm?®) do mesmo filme.

b) Taxa de escoamento em fuséo

A taxa de escoamento em fusdo é equivalente ao termo
"indice de fus&o" e é determinada de acordo com a norma ISO
1133 e é indicada em g/10 min. A taxa de escoamento em
fusdo é determinada a diferentes cargas, tal como 2,16 kg

(MFR,), usada para caracterizar o polimero de base ou 21,6
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kg ((MFR;;) para a composigdo semicondutora. A taxa de
escoamento em fusdo é determinada a uma temperatura de

190°C.

c) Pressdo do banho liquido / pressdo da camada

interna semicondutora durante extrusdo do cabo

Os cabos com trés camadas foram produzidos usando a
composicdo semicondutora como as camadas interna e externa.
A camada intermedidria isolante é formada de polietileno de
baixa densidade, LPDE, (MFR, = 2 g/lO-min), contendo 2% em

peso de perdxido de dicumila e 0,2% em peso de 4,4'-

tiobis (2-t-butil-5-metilfenol).

A cdnstruqéo dos cabos é 50 mm® de condutor de Al em
forma de corddo e 5,5 mm de espessura de isolamento. As
camadas semicondutoras interna e externa tém uma espessdra
de 0,9 mm e 0,8 mm, respectivamente. A linha do cabo é um
sistema de catendria Nokia Mailefer 1+2, desse modo, uma
cabeca de extrusdo para a camada condutora interna e outra
para as camadas de isolamento + semicondutora externa. As
camadas semicondutoras foram extrudadas por uma extrusora
de um didmetro de 45 mm e de uma razdo comprimento
didmetro (L/D) de 24. A camada de isolamento foi extrudada
por uma extrusora de um didmetro de 60 mm e de uma razao
L/D de 24. Os cabos sdo reticulados no tubo de
vulcanizagdo, usando nitrogénio, e depois resfriados em
dgua. Os cabos foram produzidos a diferentes velocidades de

linha, isto &, 1,6, 2,2 e 2,4 m/min.
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O termo pressdo do banho liquido se refere a pressao
da composicdo semicondutora em fusdo, medida na ponta da

rosca da extrusora, durante a produg¢do dos cabos.

d) Resistividade volumétrica

A resistividade volumétrica do material semicondutor é
medida nos cabos de polietileno reticulados de acordo com a

norma ISO 3915 (1981).

Corpos de prova de cabos, tendo um comprimento de 13,5
cm, sdo condicionados a 101,3 kPa (1 atm) e 60 * 2°C por 5
+ 0,5 horas, antes da medida. A resisténcia da camada
semicondutora externa é medida usando um sistema de quatro
terminais, wusando fios metdlicos comprimidos contra a
camada semicondutora. Para medir a resisténcia da camada
semicondutora interna, é necessdrio cortar o cabo em duas
metades, removendo o condutor metdlico. A resisténcia entre
a pasta de prata condutora, aplicada nas extremidades dos
corpos de prova, ¢ entdao usada para determinar a
resistividade volumétrica da camada- - semicondutora interna.
As medidas foram conduzidas & temperatura ambiente e a

90°cC.

O mesmo procedimento ¢é usado para determinar a
resistividade volumétrica de composig¢des que ainda néo

tenham sido reticuladas.
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e) Queima

Uma extrusora de laboratdério é usada com uma matriz
especialmente projetada, para avaliagdo de queima na
matriz. Uma matriz, com um canal relativamente longo (cerca
de 25 mm em didmetro e cerca de 80 mm de comprimento) e um

alto tempo de residéncia, é usada para promover a queima.

O teste pode ser conduzido a uma gama de temperaturas
selecionadas e usa uma descarga constante de cerca de 1
kg/h. O material é operado continuamente por pelo menos 5
horas. Apds o teste, a amostra quente na matriz & tirada. O
grau de queima é medido na amostra por exame de segles
transversais de 0,2 - 0,3 mm, tiradas de 6 posigdes
diferentes. O volume de queima nas 6 seg¢des transversais &
medido por uso de um microscédpio. O valor médio das 6
secdes transversais é registrado. Outras informagdes sobre
a medida de volume de gqueima podem ser encontradas na
patente européia EP 1 188 788 Al, sob o titulo "Queima (BTM

22527)".

f) Cura a quente

0 corpo de prova foi cortadov das camadas
semicondutoras internas dos cabos descritos acima. A cura a
gquente foi medida de acordo com a norma IEC 811-2-1. Os
valores de cura a quente sao relacionados com o grau de
reticulacdo, isto é, quanto mais alto um valor de cura a

quente, mais baixo o grau de reticulacgéo.



10

15

20

25

29/44

g) Taxa de cisalhamento / tensdo de cisalhamento /

viscosidade no cisalhamento

A taxa de cisalhamento, a tensao de cisalhamento e a
viscosidade no <cisalhamento foram determinadas em um
redbmetro capilar Rosand, tendo um didmetro de pistaoc de 15
mm, um comprimento da matriz de 20 mm, um diametro da
matriz de 1 mm e um dngulo de entrada da matriz de 180°. O
tempo de preaquecimento foi de 10 minutos e a temperatura

de medida foi de 130°C.

EXEMPLOS 1 A 10

6 composigdes poliméricas semicondutoras A - F, de
acordo com a presente invengdo, foram preparadas. Além do
mais, 4 composigdes comparativas, Ref 1 a Ref. 4, foram
preparadas. Todas as composicdes sdo baseadas em copolimero
de etileno e acrilato de butila, com teores similares de
acrilato de butila e MFRs similares (Tabela 1). No entanto,
para as composi¢des A - F, um maior teor de duplas-ligagdes
foi introduzido no polietileno, fazendo-se a polimerizacédo
de | etileno com 1, 7=octadieno, como um comondémero
poliinsaturado. Cada reagdo de polimerizacdo foi conduzida
em um reator tubular a alta pressdo, a uma pressdo de 2.000

- 2.500 bar e a uma temperatura de 200 - 300°C.

Na Tabela 1, a relacdo entre o grau de insaturacgéo,
indicado pelo numero de grupos vinila por 1.000 &tomos de

carbono, e o teor de 1,7-octadieno ¢é mostrado. Nessas
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operacdes, octadieno foi adicionado ao reator e, apds
atingir uma- concentracdo de octadieno estavel, amostras
foram tiradas e analisadas. Os resultados sdo comparados a
um copolimero de etileno - acrilato de butila, produzido-

sob as mesmas condicdes, mas sem adicdo de 1,7-octadieno.

Tabela 1: Relagdo entre um comondémero de dieno e grupos

vinila
Grupos vinila
1,7-Octadieno Acrilato de
por 1.000 MFR2,16/190°c
adicionado [% butila
dtomos de [g/10 min]
em peso] analisado [%]
carbono
0 0,10 ~ 8 ~ 17
0 0,10 .~ 8 ~ 17
0,3 0,16 7,8 16,3
0,6 0,23 8,5 18
0,9 0,38 7,4 18,4
1,2 0,46 7,2 16,8

Os resultados da Tabela 1 indicam claramente que o
nimero de grupos vinila aumenta com o aumento das

proporgdes de comondmero de octadieno.

Para todas as composicdes poliméricas A - F e Ref. 1 a
Ref. 4, um perdxido [di(t-butilperoxiisopropil)benzeno] foi
adicionado como um agente de reticulacdo. Além do mais,
para obter um material semicondutor, negro de fumo foi

adicionado. As composic¢des semicondutoras resultantes sé&o
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depois extrudadas em um cabo, ou como uma camada
semicondutora interna, aplicada diretamente no condutor do
cabo, ou como uma camada semicondutora externa, aplicada em
uma camada isolante. Subseqgiientemente, o cabo é orientado
por um tubo de vulcanizagdo, no qual o cabo é aquecido para
ativar o perdxido e reticular o polimero. Os cabos séao
operados a diferentes velocidades de linha (isto é, de 1,6
a 2,4 m/min), o que significa que o tempo de residéncia no
tubo de vulcanizacdo ¢é mais curto com o aumento da

velocidade de linha.

Um resumo das composicdes poliméricas semicondutoras A
- F e Ref. 1 a ref. 4 é apresentado na Tabela 2. Também sao
proporcionados valores para a pressdo do banho 1liquido
dentro da extrusora, resistividade volumétrica das camadas
semicondutoras interna e externa em funcdo da velocidade de
linha, cura a quente,.que € uma indicagdo para o grau de

reticulacdo, e formacdo de queima.
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Os resultados da Tabela 2 indicam claramente que nas
composigdes de acordo com a invencdo uma condutividade
elétrica suficiente pode ser obtida, com uma proporcgao
reduzida de negro de fumo. Além do mais, um bom equilibrio
entre as propriedades elétricas aperfeicoadas, alta
eficiéncia de reticulagdo e redugdo de queima resulta da

composicdo de acordo com a invencéo.

Comparando-se as composigbdes A e B com a Ref. 1, fica
claramente indicado que o maior nuUmero de grupos vinila
permite baixar a proporgdo de perdxido e reduzir a formacdo
de queima. Embora a proporgdo de perdxido nas composicdes A
e B seja significativamente mais baixa do que na Ref. 1, o
grau de reticulagdao, na velocidade de linha de 2,2 m/min
(isto ¢é, uma taxa de produgdo mais alta), estd ainda
aumentando, como indicado pelos valores de cura a quente.
Quando mais alto um valor de cura a quente, mais baixo o

grau de reticulacgao.

Além do mais, embora a proporgdo e o tipo de negro de
fumo sejam iguais em todas as amostras, a resistividade
volumétrica nas composigdées A e B ¢é significativamente

aperfeicgoada.

Como explicado acima, a formagdo de queima provoca
varios problemas, como adesdo do gel polimérico a
superficie do equipamento. No entanto, a presente invencéio
propicia a obtencdao de uma condutividade elétrica

suficientemente alta com uma proporgdo de perdxido
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reduzida, reduzindo, desse modo, também a queima. Desse
modo, se a taxa de produgdo for limitada pela formacdo de
gueima e intensidade de limpeza, a invengdo propicia

operagdes com cabos mais longas até ocorréncia de queima.

Comparando-se a composicdo C com a Ref. 1, essas
composic¢des apenas diferem na proporgdo de duplas-ligacgdes,
indicada pelo numero de grupos vinila, enquanto que as
proporgdes de negro de fumo e perdxido, respectivamente, se

mantém inalteradas.

A Tabela 2 1indica claramente wuma diminuicdo da
resistividade volumétrica, em particular na velocidade de
linha mais alta, e um aumento do grau de reticulacéo,
enquanto hé& apenas um ligeiro aumento de queima. H& ainda
um bom equilibrio entre condutividade, eficiéncia de

reticulacdo e queima.

Desse modo, se a velocidade de reticulacdo for o fator
limitante para a taxa de produgdo de cabos, a invencéao
propicia uma maior taxa de producdo por uso da mesma
proporgdo - de perdxido ou mesmo com menos perdxido.
Simultaneamente, a condutividade elétrica é ainda
aperfeigoada, embora. a proporcdo de negro de fumo se

mantenha inalterada.

Na composigcdo D, a proporgdo de negro de fumo ¢é
reduzida, se comparada com a Ref. 1. As propriedades

reolégicas da composicdo D e da Ref. 1 estdo resumidas na
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Tabela 3. Como j& discutido acima, os polimeros tendo uma
alta proporgao de cargas apresentam rapidamente uma maior
viscosidade, com diminuicdo da taxa de cisalhamento e da

tensdo de cisalhamento. Os materiais parecem ficar mais "na

5 forma de sdélidos", pois as particulas de carga sdo deixadas
criar uma forte rede dentro do banho liquido polimérico.
Essa tendéncia geral & refletida na Tabela 3. No entanto,
para a Ref. 1, o efeito é muito mais pronunciado. Em
particular, em baixas taxa e tensdo de cisalhamento, o

10 composto D tem uma viscosidade mais baixa, facilitando,
desse modo, o escoamento em regiéés criticas do equipamento
de processamento e evitando estagnagdo ou bloqueio.

Tabela 3: Relagdo entre taxa de cisalhamento e viscosidade.
15
Ref. 1 Composto D
Viscosidade Viscosidade
Taxa de Tensdo de Tensdo de
no no
cisalhamento | cisalhamento cisalhamento
cisalhamento cisalhamento
(/s) (kPa) (kPa) '
(Pa.s) (Pa.s)
20 203,51 10.175 175,35 8.768
50 282,67 5.653 245,31 4.906
100 361,49 3.615 316,99 3.170
198 457,26 2.313 405, 68 2.051
400 574,18 1.435 511,21 1.280
600 647,56 1.079 580,70 968
801 703,13 878 629,33 787
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Os resultados da Tabela 3 indicam claramente que a
invengdo propicia uma incorporagdo mais réapida e mais facil
de negro de fumo, durante mistura, e facilita a extrusio
com menos risco de zonas de estagnagdo e uma pressdo do

banho liquido mais baixa.

Alem do mais, embora o teor de negro de fumo da
composi¢do D tenha sido reduzido para aperfeicoar as
propriedades reoldgicas, a resistividade volumétrica ndo é
afetada adversamente. Ao contrario, a uma maior velocidade
de linha (isto é, maior taxa de producdo), a resistividade

volumétrica da composigdo D é ainda aperfeicoada.

Os resultados para a composig¢do F indicam que a
proporgédo de negro de fumo pode ser ainda mais reduzida,
mas ainda permite que se tenha um bom equilibrio entre as
propriedades reoldgicas, condutividade elétrica, eficiéncia
de reticulagdo e comportamento de queima. Além do mais,
considerando a proporgdo de grupos vinila da composigdo F,
os resultados da Tabela 2 demonstram que um aumento de
grupos vinila, além do 1limite inferior da presente
invencgao, é ‘necessario para obter propriedades

aperfeigoadas.

EXEMPLOS 11 E 12

Esses exemplos mostram que o composto semicondutor
dessa 1invengao pode ser reticulado suficientemente, sem

adigdo direta de perdxido no composto, mas por uma migracio
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de perdéxido da camada isolante para a camada semicondutora.
Isso é de particular interesse, porque isso significa que
nenhum perdxido precisa estar presente, durante extrusdo da

camada semicondutora de um cabo.

As amostras wusadas s&o placas do tipo sanduiche
(didmetro de cerca de 8 cm), com uma camada isolante (cerca
de 4 mm de espessura) e uma camada semicondutora (cerca de
1,3 mm de espessura). A camada isolante é formada de LDPE
(MFR; = 2 g/10 min), contendo 2% em peso de perdxido de
dicumila e 0,2% em peso de 4,4'-tiobis(2-t-butil-5-
metilfenol, e a camada semicondutora ¢é feita do material

semicondutor a ser testado.

As placas-sanduiche s&o produzidas por meio de uma
prensa de laboratdério aquecivel. Primeiramente, as folhas
da camada isolante e da <camada semicondutora séio
comprimidas individualmente a 120°C por 10 minutos. Em
segundo lugar, a folha da camada isolante e a folha da
camada semicondutora sdo unidas e comprimidas conjuntamente
a 120°C por cerca de 20 minutos. Em terceiro 1lugar, a
temperatura ¢é aumentada a 180°C, acima da temperatura de
ativacdo do perdxido. As placas-sanduiche se mantém
comprimidas conjuntamente a 180°C, por cerca de 30 minutos,

de modo que a reagdo de reticulagdo é completada.

O corpo de prova foi cortado da camada semicondutora.
A cura a quente foli medida de acordo com a norma IEC 811-2-

1, usando uma carga de 10 N/cm?.
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Os materiais semicondutores a serem testados foram a
composicdo A, mas sem adicdo de perdxido, e a composigédo

REF1l, mas sem adi¢do de perdxido.

O valor de cura a quente médio dos trés testes do
corpo de prova do Exemplo A, sem perdxido, € de 132%. No
entanto, quando do teste da composig¢do REF, sem perdxido,
nenhum dos trés testes permitiu que um percentual de cura a
quente fosse determinado, porque o corpo de prova quebrou,
devido a reticulacdo insuficiente. Isso mostra que o
material semicondutor da invencdo tem propriedades de
reticulacdo aperfeicoadas, que propiciam uma reticulacdo
suficiente pela adicdo de perdxido por migracdo da camada

isolante.

EXEMPLOS 13 A 15

Teste de ebuligdo em pastilha

O teste de ebuligdo em pastilha é indicativo se o grau

de reticulacdo da camada semicondutora é suficiente.

O teste de -ebuligcdo em pastilha foi conduzido de
acordo com a norma AEIC CS5-94, 10® edicgdo, secdo G.2, em
secles transversals dos cabos descritos acima. Apenas os
cabos produzidos na maior velocidade de linha (2,4 m/min)

foram investigados, uma vez que esses sdo0 0s mais criticos
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para o teste de ebuligdo em pastilha, isto &, sdo menos

reticulados.

Como descrito na referéncia acima, as pastilhas foram
fervidas em decaidronaftaleno por 5 horas. As pastilhas
foram removidas do solvente e examinadas. Os resultados de
passar / falhar foram apresentados, como descrito na secédo
D.5.1 da referéncia mencionada acima. Conseqiientemente, se
a camada semicondutora interna dissolver-se ou formar
fissuras, de modo que ndo mantenha um anel continuo, o

resultado do teste é "falha".

As composigdes A, D e REFl foram submetidas ao teste
de ebuligdo em pastilha. No entanto, apenas as domposigées
A e D, de acordo com a presente invengdo, passaram no

teste, como indicado na Tabela 4.

Tabela 4: Resultados do teste de ebulicdo em pastilha.

Composicéao A D REF1

Classificacéo passou passou falhou

Conclus@o desse teste:

Embora os Exemplos A, D e REFl paregam ter um grau de
reticulagdo similar, medido pelo teste de cura a quente, o
material semicondutor da presente invencd3o é claramente
superior no teste de ebuligdo em pastilha, que é também uma

medida do grau de agente de reticulagdo. Isso sugere
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surpreendentemente que ndo apenas a eficiéncia de
reticulagdo € melhorada pelo maior numero de grupos vinila,
mas que, além do mais, a morfologia do polimero reticulado
€ alterada em um modo benéfico. Isso pode levar a
condutividade aperfeigoada dos Exemplos A e D, embora
apresentem a mesma cura a quente e a mesma ou menor

proporcao de negro de fumo, comparados com REF1.
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REIVINDICAGOES

1. Composicédo polimérica reticulavel semicondutora,

caracterizada pelo fato de que compreende:

(a) uma poliolefina insaturada tendo pelo menos 0,15

grupos vinila / 1.000 &tomos de carbono; e
(b) negro de fumo.

2. Composigdo polimérica de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizada pelo fato de que a poliolefina insaturada tem

pelo menos 0,30 grupos vinila / 1.000 &tomos de carbono.

3. Composigdo polimérica de acordo com a reivindicacdo 1
ou 2, caracterizada pelo fato de que tem uma resistividade

volumétrica inferior a 500.000 ohm * cm, medida a 90°C.

4. Composic¢do polimérica de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢des 1 a 3, caracterizada pelo fato de que a
poliolefina insaturada é preparada por polimerizacdo de um
mondémero de olefina e pelo menos um comondémero

poliinsaturado.

5. Composicdo polimérica de acordo com a reivindicacdo 4,
caracterizada pelo fato de que pelo menos um comondmero

poliinsaturado é um dieno.
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6. Composic¢do polimérica de acordo com a reivindicacdo 5,
caracterizada pelo fato de que o dieno é selecionado de
1l,7-octadieno, 1,9-decadieno, 1,13-tetradecadieno, 7-metil-

1, 6-octadieno, ou suas misturas.

7. Composigdao polimérica de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 4 a 6, caracterizada pelo fato de que o

mondmero de olefina é etileno.

8. Composigao polimérica de acordo com a reivindicacao 7,
caracterizada pelo fato de que o polietileno insaturado ¢é

produzido por polimerizagdo radicalar em alta pressio.

9. Composigao polimérica reticuldvel semicondutora de
acordo com qualquer uma ~das reivindicacées 1 a 8,
caracterizada pelo fato de que contém de 10 a 45% em peso
de negro de fumo, com base no peso da composicdo polimérica

reticuldvel semicondutora.

10. Composigdo polimérica reticuldvel semicondutora de
acordo com qualquer wuma das reivindicagdes 1 a 9,
caracterizada pelo fato de que compreende ainda pelo menos

um agente de reticulacao.

11. Composicdo polimérica de acordo com a reivindicacdo
10, caracterizada pelo fato de que o agente de reticulacdo
é€ um perdxido, que estd presente em uma proporc¢do inferior
a 1,0% em peso, com base no peso da composicdo polimérica

reticulavel semicondutora.
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12. Composigao polimérica reticulada semicondutora,
caracterizada pelo fato de que é obtenivel por tratamento
da composigdo polimérica reticuldvel semicondutora como
definida em qualquer uma das reivindicacdes 1 a 11, sob

condigbes de reticulacao.

13. Composigdo polimérica de acordo com a reivindicacgdo
12, caracterizada pelo fato de que tem uma resistividade

volumétrica inferior a 500.000 ohm * cm, medida a 90°C.

14. Composigdo polimérica de acordo com a reivindicacdo 12
ou 13, caracterizada pelo fato de que tem um valor de cura
a quente, medido de acordo com a norma IEC 811-2-1,

inferior a 300%.

15. Processo para preparagdo de um artigo multicamada,

caracterizado pelo fato de que compreende as etapas de:

(a) proporcionar a composigdo polimérica reticulavel
semicondutora como definida em qualquer uma das

reivindicacbées 1 a 9; e

(b) aplicar a composicdo polimérica reticulavel

semicondutora em um substrato por extrusdo.

16. Processo de acordo com a reivindicacéo 15,

caracterizado pelo fato de que um agente de reticulacdo é
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adicionado a composicéao polimérica reticuléavel
semicondutora.
17. Processo de acordo com a reivindicacéo 16,

caracterizado pelo fato de que o agente de reticulacdo é
adicionado durante e/ou apdés a aplicagdo da composicdo
polimérica reticulavel semicondutora no substrato, e a
adicdo ¢é feita por migragdo de um reservatdé4rio externo

contendo o agente de reticulacdo.

18. Processo de acordo com a reivindicacao 17,
caracterizado pelo fato de que o reservatdério externo ¢é
outra camada, também aplicada no substrato e contendo o

agente de reticulagdo.

19. Processo de acordo com a reivindicacdo 17 ou 18,
caracterizado pelo fato de que a extrusdo da composicao
polimérica reticulavel semicondutora é feita sem a presenca

de um agente de reticulagdo.

20. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
16 a 19, caracterizado pelo fato de que a composicéo
polimérica reticulavel semicondutora é tratada sob

condicbes de reticulacéao.

21. Processo de acordo com a reivindicacao 20,
caracterizado pelo fato de que a composicdo polimérica
reticulada semicondutora tem um valor de cura a quente,

medido de acordo com a norma IEC 811-2-1, inferior a 300%.
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22. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
15 a 21, caracterizado pelo fato de que o artigo

multicamada é um cabo de forca.

23. Artigo multicamada reticuldvel, caracterizado pelo
fato de que pelo menos uma camada dele compreende a
composigao polimérica reticuléavel semicondutora como

definida em qualquer uma das reivindicacdes 1 a 11.

24. Artigo multicamada reticulado, caracterizado pelo fato
de que é obtenivel do artigo multicamada reticulavel como
definido na reivindicagdao 23, por tratamento sob condicdes

de reticulacéo.

25. Artigo de acordo com a reivindicacdo 24, caracterizado

pelo fato de que é um cabo de forca.
26. Artigo de acordo com a reivindicagdo 24 ou 25,
caracterizado pelo fato de que a composicdo polimérica
reticulada semicondutora, dentro de pelo menos uma camada,
satisfaz a seguinte relacéo:

VR . CB . HS / 1.000.000 £ 2.500

em que:

VR: resistividade volumétrica em ohm.cm, medida a 90°C;
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CB: % de negro de fumo, com base no peso total da
composigdo polimérica reticulada semicondutora dentro da

camada; e

HS: wvalor de cura a quente em %, medido de acordo com a

norma IEC 811-2-1.

27. Artigo de acordo com a reivindicacdo 25 ou 26,
caracterizado pelo fato de que o cabo de forca tem uma
camada semicondutora interna, que ¢é obtida da composicéao
polimérica reticulavel semicondutora como definida em
qualquer uma das reivindicacgdes 1 a 11, por tratamento sob

condic¢cdes de reticulacao.
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RESUMO

COMPOSIGAO POLIMERICA RETICULAVEL SEMICONDUTORA, PROCESSO
PARA PREPARAGAO DE UM ARTIGO MULTICAMADA, E ARTIGOS
MULTICAMADA RETICULAVEL E RETICULADO

A presente 1invengdo se refere a uma composigdo
polimérica reticulavel, que é Util para a preparacdo de
camadas semicondutoras de cabos elétricos, a composicgdo

polimérica compreendendo:

(a) wuma poliolefina insaturada tendo pelo menos 0,15

grupos vinila / 1.000 atomos de carbono; e

(b) negro de fumo.
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