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(67) Resumo: COMPOSICAO POLIETILENICA RETARDADORA
DE CHAMA CONTENDO POLIPROPILENO. A presente invengéo
refere-se a uma composi¢do polimérica retardadora de chama
contendo (A) um polietileno, (B) um composto contendo um grupo
silicone, (C) uma carga inorganica, e (D) um polipropileno em
montante de 0,1 a 10% em peso em relagédo a composigao total, a um
artigo contendo a referida composicdo polimérica retardadora de
chama, em particular a um fio ou cabo contendo uma camada feita
com a referida composi¢éo retardadora de chama e ao uso da referida
composi¢édo polimérica retardadora de chama para a produgédo de uma
camada de um fio ou cabo. Além disso, a invencgéao refere-se ao uso de
um polipropileno na produgdo de uma camada retardadora de chama
para um fio ou cabo como um auxiliar de processamento.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo para "COMPOSI-
CAO POLIETILENICA RETARDADORA DE CHAMA CONTENDO POLI-
PROPILENO".

Composigéo polietilénica retardadora de chama contendo poli-
propileno

A preserite invencdo refere-se a uma composicao polimérica
retardadora de chama, a um artigo, em particular um fio ou cabo, contendo a
referida composicdo polimérica retardadora de chama, e ao uso da referida
composi¢do para a produgao de uma camada de um fio ou cabo.

Para melhorar o retardamento de chama de polimeros, varias
abordagens sdo conhecidas na arte. Primeiramente, é conhecido incluir
compostos contendo halogenetos no polimero. Entretanto estes materiais
tém a desvantagem da liberagdo de gases perigosos e corrosivos como ha-
logenetos de hidrogénio na combustdo. Esta é também uma desvantagem
da composig¢éo polimérica retardadora de chama baseada em PVC.

Em outra abordagem, a composigcao retardadora de chamas in-
clui montantes relativamente altos, tipicamente 50 a 60% em peso, de car-
gas inorganicas como, por exemplo, compostos hidrato e hidroxido, que so-
frem decomposicao endotérmica durante a combustao e formam gases iner-
tes em temperaturas na faixa de 200 a 600°C. Tais cargas inorgéanicas, por
exemplo, incluem AI(OH); e Mg(OH),. Entretanto, estes materiais retardado-
res de chama tém os inconvenientes dos altos custos das cargas inorgani-
cas e da deterioracdo da processabilidade e das propriedades mecanicas da
composicao polimérica devido ao alto montante de carga.

Uma terceira abordagem divulgada em EP 0 393 959 usa um
fluido ou goma de silicone em uma composi¢do juntamente com um polime-
ro organico contendo um copolimero acrilato ou acetato de etileno, e uma
carga inorganica. Embora tal composi¢ao tenha boas propriedades retarda-
doras de chama, a processabilidade da composi¢cao pode ainda ser melho-
rada porque frequentemente ocorre fratura do fundido quando a composicao
é extrudada como uma camada de cabo. Além disso, a qualidade de super-

ficie das camadas de cabo extrudadas muitas vezes é insuficiente e pode
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também ser melhorada.

E assim um objeto da presente invengao evitar as desvantagens
dos materiais da arte anterior e prover uma composigao polimérica retarda-
dora de chama que apresenta uma combinagdo de bom retardamento de
chama, boa processabilidade, como extrudabilidade, e boas propriedades
mecénicas, como qualidade melhorada de superficie.

A presente invengao é baseada na descoberta de que a proces-
sabilidade de uma composigdo polimérica contendo um polimero orgéanico,
um composto contendo um grupo silicone e uma carga inorganica pode ser
melhorada pela adicdo de um pequeno montante de polipropileno, usual-
mente de 0,1 a 10% em peso.

A invengao prové, portanto, uma composi¢gao polimérica reta>rda-
dora de chama contendo
(A) um polietileno,

(B) um composto contendo um grupo silicone,

(C) uma carga inorgénica, e

(D) um polipropileno em um montante de 0,1 a 10% em peso em relagéo a
composicao total.

A composicao da invencao apresenta processabilidade melhora-
da como pode ser visto por um comportamento de extrusdo melhorado
quando a composigdo é extrudada como uma camada de um fio ou cabo.
Além disso, as camadas extrudadas tém qualidade de superficie boa / me-
lhorada. Ainda mais, as composi¢gdes apresentam bom retardamento de
chama. Preferivelmente, a composicao ndo contém compostos com halogé-
nios ou com fésforo como adjuvantes de retardamento de chama, isto €, tais
compostos, se existentes, estdo presentes na composicao em um montante
inferior a 3000 ppm.

Mais preferivelmente, a composi¢cdo é completamente livre de
compostos contendo halogénios. Entretanto compostos contendo fésforo
podem estar presentes na composicdo como estabilizadores, usualmente

em um montante inferior a 2000 ppm, mais preferivelmente inferior a 1000

ppm.
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Na composi¢do, os componentes (A) a (D) podem ser compos-
tos quimicos simples ou misturas de compostos do tipo exigido.

Preferivelmente, o montante de polipropileno (D) é de 0,2% em
peso ou mais, mais preferivelmente é de 0,3% em peso ou mais, € com 0
méaximo de preferéncia é de 0,5% em peso ou mais da composigao total.

Além disso, preferivelmente o montante de polipropileno (D) é de
8% em peso ou menos, mais preferivelmente é de 4% em peso ou menos, €
com o maximo de preferéncia é de 3% em peso ou menos da composi¢cao
total.

Ainda mais, preferivelmente polipropileno (D) tem uma MFRg,
medida de acordo com ISO 1133 a 230°C e 2,16 kg, de 0,1 a 15 g/10 min,
mais preferivelmente de 0,5 a 10 g/10 min.

Polipropileno (D) preferivelmente tem um médulo de tragdo, me-
dido de acordo com ISO 527-2, de 400 a 2000 MPa, mais preferivelmente de
600 a 1600 MPa.

Em um modo de realizagdo preferido, polipropileno (D) é um co-
polimero de propileno heterofasico contendo um homo- ou copolimero de
polipropileno como matriz e uma borracha de etileno - propileno incorporada.

O copolimero heterofasico de propileno pode ser produzido por
polimerizagao de propileno e etileno e opcionalmente alfa-olefina com pro-
cesso em multiplos estagios como polimerizagdo em massa, polimerizagao
em fase gasosa, polimerizagao em lama, polimerizagdo em solugdo ou com-
binacdes dos mesmos usando catalisadores convencionais. O copolimero
heterofasico pode ser feito em reatores de recirculagdo ou em uma combi-
nacdo de reator de recirculagao e reator de fase gasosa. Esses processos
sao bem conhecidos pelos especialistas na arte.

Um processo preferido € uma combinagao de reator (es) de re-
circulacdo de lama em massa e reator (es) de fase gasosa. Primeiramente a
matriz de homo- ou copolimero de propileno é feita em reator(es) de recircu-
lagdo ou em uma combinagado de reator de circulagao e reator de fase gaso-
sa.

O polimero produzido desta maneira é transferido para outro
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reator e a fase dispersa, a borracha de etileno-propileno, é produzida copo-
limerizando uma mistura de etileno e propileno com 0 mesmo sistema de
catalisador, de modo a obter um sistema heterofasico consistindo de uma
matriz semicristalina com um componente elastomérico quase amorfo dis-
perso dentro da mesma. Preferivelmente este estagio de polimerizagdo é
realizado com uma polimerizagao em fase gasosa.

Um catalisador adequado para a polimerizagdo do copolimero
heterofasico é qualquer catalisador estereoespecifico para polimerizagao de
propileno que é capaz de polimerizar e copolimerizar propileno e co-
mondémeros em temperatura de 40 a 110°C e pressao de 10 a 100 bar. Cata-
lisadores Ziegler- Natta bem como catalisadores metalocenos sdo catalisa-
dores adequados.

Alternativamente a produgdo em um processo sequencial de
multiplos estagios como descrito acima, o copolimero heterofasico pode ser
produzido polimerizando a matriz polimérica e a borracha de etileno-
propileno em estagios separados e misturando os dois polimeros em fuséo. -

"Borracha" e "copolimero elastomérico" sdo usados como sind-
nimos neste contexto.

Um copolimero etileno propileno elastomérico pode ser produzi-
do por processos conhecidos de polimerizagdo como polimerizagdo em so-
lugdo, em suspensdo e em fase gasosa usando catalisadores. Catalisadores
convencionais Ziegler-Natta, bem como metalocenos, sdo catalisadores a-
dequados

Um processo amplamente usado é a polimerizagdo em solugao.
Etileno, propileno e sistemas de catalisador sdo polimerizados em um ex-
cesso de solvente hidrocarbonico. Estabilizadores e 6leos, se usados, sao
adicionados diretamente apés a polimerizagao. O solvente e mondmeros
ndo reagidos sdo entdo eliminados com agua quente ou vapor, ou com des-
volatilizacdo mecanica. O polimero, que estd em forma de grumos, € seco
em peneiras de desaguamento, prensas mecanicas ou estufas de secagem.
Os grumos sdo conformados em fardos encapsulados ou extrudados em

péletes.
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O processo de polimerizagdo em suspensdo € uma modificagao
da polimerizagdo em massa. Os mondémeros e o sistema de catalisador sao
injetados no reator cheio com propileno. A polimerizagéo é efetuada imedia-
tamente formando grUmos de polimero que nao sao soluveis no propileno.
Separacgéao (flashing off) do propileno e co-mondémero completa o processo
de polimerizagao.

A tecnologia de polimerizagdo em fase gasosa usa um ou mais
leitos fluidizados verticais. Mondmeros e nitrogénio gasoso juntamente com
o catalisador sdo alimentados no reator € 0 produto sélido € removido perio- -
dicamente. Calor de reagdo é removido por meio do gas circulante que tam-
bém serve para fluidizar o leito de polimero. Solventes ndo sao usados, eli-
minando assim a necessidade de separagao do solvente, lavagem e seca-
gem.

A producédo de copolimeros de etileno propileno elastoméricos é
também descrita em detalhe, por exemplo, em US 3 300 459, US 5 919 877,
EP 0 060 090 Al e em uma publicacao da empresa EniChem "DUTRAL, Eth-
ylene-Propylene Elastomers (Elastdmeros de etileno-propileno)” , paginas 1-
4 (1991)..

Alternativamente, podem ser usados copolimeros de etileno pro-
pileno elastoméricos, comercialmente disponiveis e que preencham as exi-
géncias indicadas. O copolimero heterofasico é entao produzido combinando
o polimero da matriz em forma de pd ou granulos e o copolimero elastoméri-
co em um dispositivo de mistura em fuséao.

Caso um copolimero aleatério de polipropileno seja usado como
polimero da matriz para o copolimero heterofasico, os comondmeros preferi-
velmente sdo alfa-olefinas lineares ou alfa-olefinas ramificadas como etileno,
buteno, hexeno etc. Na presente invengao etileno tem a maior preferéncia.

O montante de co-mondmero é preferivelmente igual ou inferior
a 10% em peso, mais preferivelmente entre 4 e 8% em peso, baseado no
total do copolimero randémico de polipropileno.

Entretanto, preferivelmente o polimero da matriz € um homopo-

limero de polipropileno.



10

15

20

25

30

Além disso, o copolimero heterofasico contém uma borracha de
etileno propileno preferivelmente em montante igual ou inferior a 35% em
peso, mais preferivelmente entre 10 e 20% em peso, com base no peso total
do polimero (D).

A borracha de etileno propileno preferivelmente tem um teor de
propileno de 40 a 80% em peso, mais preferivelmente de 45 a 60% em peso,
baseado no montante total da borracha de etileno propileno.

A borracha de etileno propileno, além dos monémeros etileno e
propileno, pode conter outras unidades de monémeros alfa-oleﬁ’nicos. Entre-
tanto é preferivel que a borracha de etileno propileno consista de monéme-
ros etiléno e propileno.

Preferivelmente, na composi¢cao da invengdo o montante de po-
lietileno (A) é 30 a 70% em peso da composi¢ao total, mais preferivelmente
40 a 60% em peso da composigao total. '

Em um modo de realizagdo preferido, polietileno (A) contém um
polietileno com uma distribuicdo de peso molecular My/M, > 20, mais prefe-
rivelmenter > 22, e com o maximo de preferéncia > 25.

Preferivelmente, polietileno (A) é produzido em um processo de.
alta pressao, i.e. tipicamente sob uma pressao igual ou superior a 50 MPa,
sem o uso de um catalisador de polimerizagao.

Polietileno (A) tem preferivelmente um valor g de 0,35 ou me-
nos.

Preferivelmente, o indice de perda de cisalhamento (shear thin-
ning index).

| SHI eta0,05/eta300 dé polietileno (A) é de pelo menos 70.

Na composicdo da invengao, polietileno (A) contém preferivel-
mente um polietileno com grupos polares.

O polietileno com copolimero polar é preferivelmente produzido
por copolimerizagéd de monbémeros etileno com co-mondémeros polares. En-
tretanto, ele pode também ser produzido por enxertia em polietileno, por e-
xemplo, enxertando acido acrilico, acido metacrilico ou anidrido maléico no

polietileno.
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E preferivel que os grupos polares sejam introduzidos no polieti-
leno por copolimerizagdo de monémeros etileno com co-mondmeros apro-
priados portando grupos polares.

E adicionallmente preferivel que o copolimero polar contenha um
copolimero de etileno, com um ou mais co-mondmeros selecionados entre
acrilatos de Cy- a Cg-alquila metacrilatos de C4- a Ce-alquila, acidos acrilicos,
acidos metacrilicos e acetato de vinila. O copolimero pode também conter
estruturas ionoméricas (como, por exemplo, em tipos Surlyn da DuPont).

E ainda preferivel, que o copolimero polar seja um copolimero -
etileno/acrilato e/ou etileno/acetato. E adicionalmente preferivel, que o poli-
mero polar contenha um copolimero de etileno com Ci- a Cs-alquila, como
metila, etila, propila ou butila, acrilatos ou acetato de vinila.

Em um modo de realizacdo particularmente preferido, o compo-
nente (A) da composi¢cdo polimérica usada para a camada retardadora de
chama contém, preferivelmente forma pelo menos 25% em peso, mais prefe-
rivelmente pelo menos 35% em peso e com o maximo de preferéncia consis-
te de, um copolimero ou uma mistura de copolimeros de uma olefina, prefe-
rivelmente etileno, com um ou mais co-mondmeros selecionados Nno grupo.
de acidos acrilicos nao substituidos ou substituidos de férmula (1):

H>C=CR-COOH (I)
em que R é H ou um substituinte organico, preferivelmente R € H ou um
substituinte hidrocarbénico.

Mais preferivelmente, o tipo de co-monémero é selecionado no
grupo de acido acrilico de férmula () em que R é H ou uma alquila, ainda
mais preferivelmente R é H ou um substituinte Cya Ce-alquila.

E particularmente preferivel que o polietileno polar contenha um
copolimero de etileno com um copolimero acrilico, como copolimero etileno
acido acrilico ou acido metacrilico, sendo 0 maximo de preferéncia dado ao
copolimero etileno acido metacrilico.

Preferivelmente, o montante de co-monémero com grupos pola-
res no etileno copolimero é de 2 a 40% em peso, mais preferivelmente de 4

a 20% em peso e com o0 maximo de preferéncia de 6 a 12% em peso.
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Além do etileno e dos co-monémeros definidos, os copolimeros
podem também conter outros mondmeros. Por exemplo, terpolimeros entre
acrilatos e acido acrilico ou acido metacrilico, ou acrilatos com vinil silanos,
ou acrilatos com siloxano, ou acido acrilico com siloxano podem ser usados.

Estes copolimeros podem ser reticulados apds extrusdo, por
exemplo, por irradiagdo. Polimeros reticulaveis de silano podem também ser
usados, i.e. polimeros preparados usando monémeros insaturados de silano
tendo grupos hidrolisaveis capazes de reticular por hidrélise e condensac¢éao
para formar grupo silanol na presenga de agua e, opcionalmente, um catali-
sador de condensagao de silanol.

E adicionalmente preferivel que o polietileno com grupos polares
constitua pelo menos 30 em peso, com maior preferéncia pelo menos 50 em
peso, e com ainda maior preferéncia pelo menos 70 em peso do componen-
te (A). Com o méaximo de preferéncia, o componente (A) consiste completa-
mente de polietileno com grupos polares.

A composigao contém adicionalmente um composto contendo
um grupo silicone (B). ’

- Em um modo de realizagao preferido da composi¢ao da inven-
¢do, o componente (B) & um silicone em forma de fluido ou goma, ou um
copolimero de olefina, preferivelmente etileno, contendo pelo menos um co-
monoémero contendo um grupo silicone, ou uma mistura de quaisquer destes
compostos.

Preferivelmente, o referido co-mondémero é um vinilpolissiloxano,
como, por exemplo, vinila insaturada polibis-hidrocarbilsiloxano.

Fluidos ou gomas de silicone adequados para uso na presente
invencdo sdo conhecidos e incluem por exemplo polimeros organopolissilo-
xano contendo unidades siloxi quimicamente combinadas selecionadas no
grupo que consiste de R.SiOps, R2SiO, R'SiOys, R'R2SiOo, s, RR'SIO,
R',SiO, RSiO;, 5 e unidades SiO, e misturas das mesmas em que cada R
representa independentemente um radical hidrocarbénico monovalente satu-
rado ou insaturado e cada R’ representa um radical como R ou um radical

selecionado no grupo que consiste de hidrogénio, hidroxila, alcoxi, arila, vini-
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O organopolissiloxano tem preferivelmente um peso molecular
médio numérico M, de aproximadamente 10 a 10 000 000. As medi¢des de
distribuicdo de peso molecular (MWD) foram feitas usando GPC. CHCI3 foi
usado como solvente. Aparelho de coluna Shodex-Mikrostyragel (10°, 10%
103, 100 A), detector Rl e calibracdo com poliestireno NMWD foram usados.
Os testes GPC foram feitos em temperatura ambiente.

O fluido ou goma de silicone pode conter cargas de silica piro-
génica (fumed silica) do tipo comumente usado para enrijecer borrachas de -
silicone, por exemplo, em montante de até 50% em peso.

Copolimeros de uma olefina, preferivelmente etileno, com pelo
menos um co-mondmero contendo um grupo silicone preferivelmente séo
um vinil insaturado polibis- hidrocarbilsiloxano ou um hidrocarbil siloxano

modificado com acrilato ou metacrilato de acordo com as férmulas (1) e (lll):

R’ R'
H,C=C—(S8i0),—Si—R an
R"

R’ R’

R' R’
H,C=C—CO0—(8i0),—Si—R (1I1)
R" .

R' R’

em que, em ambas, n = 1 a 1000 ,R e R' independentemente séao vinila, al-
quila ramificada ou nao ramificada, com 1 a 10 atomos de carbono; arila com
6 ou 10 atomos de carbono; alquilarila com 7 a 10 atomos de carbono; ou
arilalquila com 7 a 10 atomos de carbono. R" é hidrogénio ou alquila. »

Tais compostos estdo, por exemplo, divulgados em WO
98/12253, cujo conteudo é aqui anexado por referéncia.

Preferivelmente, o componente (B) is polidimetilsiloxano, preferi-
velmente tendo M, de aproximadamente 1000 a 1 000 000, mais preferivel-
mente de 200 000 a 400 000, e/ou um copolimero de etileno e vinil polidime-
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tilsiloxano. Estes componentes (B) sao preferidos devido a sua disponibilida-
de comercial.

O termo "copolimero" é aqui usado no sentido de incluir copoli-
meros produzidos por copolimerizagao ou enxertia de mondémeros em uma
espinha dorsal de polimero.

E preferivel que o composto contendo um grupo silicone (B) es-
teja presente na composicao em um montante de 0,5 a 40% em peso, com
maior preferéncia 0,5 a 20% em peso, com ainda maior preferéncia de 0,5 a
10% em peso e com maxima preferéncia 1 a 5% em peso da composi¢gao
total.

E, além disso, preferivel que o composto contendo um grupo
silicone seja adicionado em montante tal que o montante de grupos silicone
na composigao total seja de 1 a 20% em peso, mais preferivelmente de 1 a
10% em peso. '

E preferivel que a carga inorganica (C) esteja presente na com-
posicao em um montante de mais de 10% em peso, com maior preferéncia
de 20% em peso ou mais , com ainda maior preferéncia de 30% em peso ou
mais , € no maximo da preferéncia de 35% em peso ou mais .

E adicionalmente preferivel que a carga inorganica (C) esteja
presente na composicdo em um montante de até 70% em peso, mais prefe-
rivelmente de até 60% em peso e com 0 maximo da preferéncia de até 55%
em peso.

O componente (C), i.e. a carga inorganica adequada para uso na
composicao, inclui todas as cargas conhecidas na arte. O componente (C)
pode também conter uma mistura de quaisquer destas cargas. Exemplos
dessas cargas sdo 6xidos, hidréxidos e carbonatos de aluminio, magnésio,
calcio e/ou bario.

Preferivelmente, o componente (C) contém um composto inor-
ganico de um metal dos grupos 1 a 13, com maior preferéncia dos grupos 1
a 3, com ainda maior preferéncia dos grupos 1 e 2 e com o0 maximo da prefe-
réncia do grupo 2, da Tabela Periédica dos Elementos.

A numerag¢do dos grupos quimicos, usada neste relatério, esta
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de acordo com o sistema IUPAC em que os grupos do sistema periédico dos
elementos sdo numerados de 1 a 18.

Preferiveimente, o componente carga inorgéanica (C) contém,
mais preferivelmente cbnsiste de, um composto que ndao é nem um hidréxido
nem um composto hidratado, ainda mais preferivelmente contém, mais pre-
ferivelmente consiste de, um composto selecionado entre carbonatos, 6xidos
e sulfatos, e com o maximo de preferéncia contém, mais preferivelmente
consiste de, um carbonato.

Exemplos preferidos desses compostos séo carbonato de calcio, -
6xido de magnésio e huntita MgsCa(CO3)s, com um exemplo particular prefe-
rido sendo carbonato de calcio.

Embora a carga inorgéanica (C) preferivelmente ndo seja um hi-
dréxido ou composto hidratado, ela pode conter pequenos montantes de hi-
dréxido, tipicamente menos de 5% em peso da carga, preferivelmente me-
nos de 3% em peso. Por exemplo, pode ter pequenos montantes de hidroxi-
do de magnésio no éxido de magnésio. Além disso, embora a carga (C) nao
seja um composto hidratado, ela pode conter pequenos montantes de agua,
usualmente menos de 3% em peso da carga, preferivelmente menos de 1%
em peso. Entretanto, a maior preferéncia € que o componente (C) seja com-
pletamente isento de hidréxido e/ou agua. Preferivelmente, o componente
(C) da composigdo polimérica retardadora de chama da invengdo contém
50% em peso ou mais de carbonato de célcio e com maior preferéncia con-
siste de carbonato de calcio.

A carga inorgénica pode conter uma carga que tenha sido super-
ficialmente tratada com um organossilano, um polimero, um acido ou sal de
acido carboxilico etc. para auxiliar o processamento e proporcionar melhor
dispersdo da carga no polimero organico. Esses revestimentos usualmente
nédo ultrapassam 3% em peso da carga.

Preferivelmente, as composi¢cdes de acordo com a presente in-
vengdo contém menos de 3% em peso de revestimentos de sal organometa-
lico ou de polimero.

Além disso, outras cargas minerais como fibras de vidro podem
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fazer parte da composigao.

As composicdes de acordo com a presente invengdo podem ser
reticulaveis. E bem conhecida a reticulagdo de composicdes poliméricas
termoplasticas usando irradiagdo ou agentes de reticulagdo como peréxidos
organicos e assim as composi¢des de acordo com a presente invengao po-
dem conter um agente de reticulagdo em um montante convencional. Poli-
meros reticulaveis de silano podem conter um catalisador de condensacgao
de silanol.

Além dos componentes (A) a (D) a composi¢ao da invengao po-
de também conter ingredientes poliméricos convencionais adicionais como,
por exemplo, antioxidantes ou estabilizantes de UV em pequenos montan-
tes, usualmente menos de 10% em peso, mais preferivelmente menos de
5% em peso.

A composigao poliméricva retardadora de chama da invengao
pode ser preparada por

a) prep‘aragéo de uma masterbatch incluindo o composto con- -
tendo um grupo silicone, aditivos e polimero seguida de formulacido com
uma carga inorganica e polimero da matriz ou

b) uma etapa de formulagdo de todos os componentes.

Para a operacdo de mistura, pode ser usado um aparelho de
blendagem ou formulagdo convencional, por exemplo, um misturador Ban-
bury, moinho de borracha dois rolos, misturador Buss (Buss-co-kneader) ou
uma extrusora de duas roscas.

Preferivelmente, a composicao sera preparada por blendagem
de todos os componentes juntos em uma temperatura que seja suficiente
para amolecer e plastificar o polimero, tipicamente uma temperatura na faixa
de 120 a 200°C.

A composigdo retardadora de chamas da invengédo pode ser u-
sada em muitas aplicagdes e produtos diferentes. As composicbes podem
por exemplo ser moldadas, extrudadas ou conformadas de outra forma em
moldados , folhas e fibras.

A presente invengao refere-se assim adicionalmente a um artigo
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contendo a composicdo polimérica retardadora de chama em qualquer dos
modos de realizagdo acima descritos.

Em particular, a invengéo refere-se a um fio ou cabo contendo
uma camada feita com a composigcao retardadora de chama em qualquer
dos modos de realizacdo acima descritos e, assim, ao uso de uma composi-
cao polimérica retardadora de chama em qualquer dos modos de realizagao
acima descritos para a produgdo de uma camada de um fio ou cabo.

A composicao polimérica preferivelmente é extrudada para for-
mar uma camada retardadora de chama de um fio ou cabo. Isto é preferi- -
velmente feito em uma velocidade de linha de pelo menos 20 m/min, mais
preferivelmente de pelo menos 60 m/min e com o maximo de preferéncia
pelo menos 100 m/min.

A pressdo usada para extrusdo preferivelmente é de 50 a 500
bar.

Ainda adicionalmente, a invencao refere-se ao uso de um poli-
propileno na produgao de uma camada retardadora de chama para um fio ou
cabo como um auxiliar de processamento, em que o polipropileno esta pre-
sente na composi¢gdo usada para a produgdo da camada retardadora de
chama em um montante de 0,1 a 10% em peso.

Em seguida a presente invengao é adicionalmente ilustrada por
meio de exemplos.

Exemplos
1. Métodos de Medicao

a) Microscopia de varredura a laser confocal
A lisura melhorada de superficie e fratura reduzida de fundido foi

avaliada por microscopia de varredura a laser confocal usando uma Leica
TCS-SP. A area de investigacao foi de 500 x 500 micrébmetros, € o compri-
mento de onda do raio laser foi de 488 nm. Como lente, foi usada uma HC
PL APO 20 x/0,70, e a resolugdo na diregao xy foi de 279 nm, e na diregao
xz de 768 nm. O passo nos testes foi de 486 nm.

A resolugdo da Tabela z foi de 40 nm, o padrao de z (para con-
trole de fungéo e validagao) foi de Rommelwerke com Rmax de 0,97 micron.
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b) indice de Fluidez
O indice de fluidez MFR2 foi medido de acordo com a ISO 1133
a 190°C e uma carga de 2,16 kg para polietileno e a 230°C e uma carga de

2,16 kg para polipropileno.
¢) Médulo de Tragao

Maodulo de tracao foi determinado de acordo com ISO527-2.
d) Distribuicdo de peso molecular e ramificacédo de cadeia longa

O seguinte procedimento é usado para determinar g'. Este pro-
cedimento deve ser seguido quando se determina o parametro de ramifica-
cao g' de acordo com a presente invengao.

Cromatografia de permeagéao com Gel é usada para determina-
¢do de peso molecular (M), distribuicdo de peso molecular (Mw/M,), viscosi-
dade intrinseca [n] e teores de ramificagéo de cadeia longa (LCB) g'.

Cromatografia de permeagdo com Gel (GPC), que também é
conhecida como Cromatografia de exclusao por tamanho (SEC), é uma téc-
nica analitica onde as moléculas sao separadas pelo seu tamanho. Molécu-
las grandes eluem em primeiro lugar e as menores mais tarde.

Moléculas eluem de acordo com o volume hidrodindmico de-
crescente Vh. Este pode ser descrito como um produto do peso molecular
das moléculas (M) e sua viscosidade intrinseca [n].

O principio da calibragao universal em GPC afirma que para da-
dos conjuntos de solvente e condicbes de temperatura em que uma amostra
polimérica é separada por mecanismo puro de tamanho (sem adsorgdo ou
outros efeitos), o logaritmo do volume hidrodinamico de uma molécula poli-
mérica em fung¢do do seu volume (ou tempo) de eluigdo é igual para todos os
polimeros, lineares ou ramificados. Ver a equagao:

Vh = [n] x M ou logV;, = log ([n] x M)

O volume hidrodinamico é definido como o produto da viscosi-
dade intrinseca [n] pelo peso molecular M.

Calibragao Universal é independente do tipo de polimero e de
possiveis polimeros ramificados. Uma série de pequenos padrdes é usada
para estabelecer a relagao entre tempo de retengcao e peso molecular.
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A equacdo de Mark-Houwink-Sakurade relaciona uma viscosi-
dade intrinseca de polimero a seu peso molecular viscosimeétrico médio Mv.
nl=Kx M3,
[n] é a viscosidade intrinseca.

Mv é o peso molecular viscosimétrico médio.

. K e a sdo constantes de Mark-Houwink. Estas constantes dependem do tipo

de polimero, solugédo e temperatura.

Tomando o logaritmo em ambos os lados da equagéao teremos:
log [n] = logK + a x logM,

Um grafico de log [n] versus log [M,] (padrdes estreitos) fornece
uma inclinagao e a intersegao K.

Se K e a sdo conhecidos para os padroes e as amostras, 0s pe-
sos moleculares podem ser definidos por meio da relagao com suas respec-
tivas constantes .

GPC usa uma Calibragdo Universal para avaliagdo quantitativa
da distribuicdo de peso molecular.

A calibracdo é baseada em padrdes estreitos para calcular uma

~ curva de calibragdo universal. O tempo de retengdo para cada padréo (o pi-

co RI) é calculado. Estes valores, junto com o peso molecular pertinente sao
usados para obter uma curva de calibragéo universal.

O programa ¢ capaz de produzir um grafico de Log Viscosidade
versus Log Peso Molecular para ambos o detector de Rl (indice de refragéo)
e o de viscosidade. Cada detector produz uma calibragao universal para ca-
da fracdo do cromatograma de polimero.

Uma calibragdo universal fornece resultados genuinos de peso
molecular.

O software pode definir K e a para os padroes.

Os seguintes valores sdo recomendados para serem usados
PS: K=9,95*10° a=0,725
PE: K=3,92* 10" a=0,725

O equipamento usado foi um Cromatégrafo de permeagao com
gel Waters150CV plus no. W-4412 (cf. Waters 150CV plus Viscometer Sup-
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plement) tendo um detector de indice de refragéao diferencial (dRI) e um de-
tector de viscosimetro de capilar simples, e trés colunas HT6E Styragel (esti-
reno-vinilbenzeno poroso) da Waters. Calibragéo foi feita com padrdes de
poliestireno de distribuicdo estreita de peso molecular com diferentes pesos
moleculares (a 1116_05002). A fase mével foi 1,2,4-triclorobenzeno (pureza
de 98,5%) com 0,25 g/l BHT, 2-t-butil-4-metilfenol adicionado como um anti-
oxidante. O programa Millennium® Versao 4 da Waters foi usado para calcu-
lo de g' (LCB).

Gréaficos de pontos baixos de viscosidade (Viscosity Low Plots)
sdo determinados para os padrdes de poliestireno que nao possuem ramifi-
cacdes de cadeia longa e portanto representam polimeros lineares (ndo ra-
mificados), e para a composi¢ao de polietileno ramificado da invengao. O
parametro de ramificacao é depois calculado da equacgao:

g' = [N]ramificado /[Niinear,
onde [M]amificado € @ Viscosidade intrinseca do polimero ramificado em ques-
tao e [Mlinear € @ viscosidade intrinseca de um polimero padrao linear (nao
ramificado).

e) indice de Perda de Cisalhamento

O indice de perda de cisalhamento SHletao,05/eta300) fOi determi-
nado por reologia dindmica em um redmetro de plada-placa.

Esta propriedade pode ser medida como uma razao da viscosi-
dade em duas tensoes de cisalhamento diferentes. Na presente invengao as
tensdes de cisalhamento (ou G*) a 0,05 kPa e 300 kPa sao usadas para cal-
culo do SHl(etagos/etasge) como uma medida da amplitude (broadness) da
distribuicao de peso molecular.

SHI (eta0,05 reta300) <=> etap,os/€tazoo

em que

etap o5 € a viscosidade complexa a G*=0,05 kPa e
etasoo € a viscosidade complexa a G*=300 kPa.

Ela foi medida em um reémetro Physica MCR300 em varredura
de frequéncia oscilatéria. A temperatura foi de 170°C e a faixa de frequéncia
foi de 0,1-500 rad/s. Deformagéo foi fixada em 5%.
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2. Formulacao de Composicoes

_ Composicdes poliméricas retardadoras de chama foram produ-
zidas pela formulagdo conjunta de todos os componentes em um misturador
Buss, 200 mm. As segvuintes composig¢oes foram preparadas:

Composigdo 1:

- 56% em peso de copolimero etileno butilacrilato (BA) com teor de BA de
8,7% em peso, MFRz = 0,45 g/10min, Mw/M, = 50, g' = 0,24, SHleta 0,05/eta300)
=102,9;

2% em peso de copolimero heterofasico de propileno com 85% em peso de -
homopolimero de propileno como matriz e 15% em peso de borracha etileno |
propileno, do qual 7% em peso sado unidades de etileno, como fase dispersa,
MFR, = 1,3 g/10min, d = 0,908 g/cm®, médulo de tragdo = 1300 MPa;

- 12% em peso de masterbatch de silicone com 40% em peso de polissilo-
Xano;

30% em peso de greda,;

a composicdo tinha uma d = 1,153 g/lcm® e um MFR, de 0,46 g/10min
(190°C, 2,16 kg).

Composicao 2:

- 56% em peso de copolimero etileno butilacrilato (BA) com teor de BA de
8,1% em peso, MFR; = 0,45 g/10min, My/M, = 14, @' = 0,41, SHleta 0,05/eta300)
= 92,6;

-2% em peso de copolimero heterofasico de propileno com 85% em peso de
homopolimero de propileno como matriz € 15% em peso de borracha etileno
propileno, do qual 7% em peso sé@o unidades de etileno, como fase dispersa,
MFR; = 1,3 g/10min, d = 0,908 g/cm®, médulo de tragdo = 1300 MPa;

- 12% em peso de masterbatch de silicone com 40% em peso de polissilo-
Xano;

30% em peso de greda,

a composigdo tinha uma d = 1,148 g/cm® e um MFR. de 0,46 g/10min
(190°C, 2,16 kg).

Composicao 3 (Comparativa):

- 58% em peso de copolimero etileno butilacrilato (BA) com teor de BA de
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| Composigéo 1 2% em peso 1,59
Composigao 2 2% em peso 1,93
Composigdao 3 (Compa- - 2,13
rativa)
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8,1% em peso, MFR; = 0,45 g/10min, Mw/M, = 17, g' = 0,41, SHl(eta 0,05/eta300)
= 92,6;

- 12% em peso de masterbatch de silicone com 40% em peso de polissilo-
Xano;

30% em peso de greda;

a composi¢do tinha uma d = 1,140 g/cm® e um MFR; de 0,39 g/10min
(190°C, 2,16 kg).

Cabos foram feitos em uma linha de extruséo de laboratério. As
composi¢oes foram extrudadas em uma corda de nailon de 7 mm e a espes-
sura de isolamento foi de 1 mm. Uma matriz de tubo foi usada e a velocida-
de de linha foi de 25 e 50 metros por minuto. A linha de extrusao de labora-
tério foi equipada com sete zonas de temperaturas (120, 140, 150, 160, 170,
170, 170°C).

A seguinte Tabela 1 mostra a razao de superficie (3D) para area
(2D) que é uma medida da qualidade de superficie, i.e. quanto menor a ra-
zao, melhor a qualidade da superficie. As areas superficiais também foram
inspecionadas visualmente e por toque. Os valores de razdo de superficie
(38D) para area (2D) corresponde a inspegao visual e manual.

Tabela 1:

Uma alta razéo de superficie (3D) para area (2D) significa que a
superficie é aspera. Assim, a superficie das composi¢cdes da invengao é sig-

nificativamente melhor que a superficie do exemplo comparativo.
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REIVINDICACOES

1. Composig¢ao polimérica retardadora de chama contendo

(A) um polietileno,

(B) um composto conténdo um grupo silicone,

(C) uma carga inorganica, e

(D) um polipropileno em um montante de 0,1 a 10% em peso em relagao a
composigao total.

2. Composigao polimérica retardadora de chama de acordo com
a reivindicacdo 1 , em que o montante do componente (D) é de 0,3 a 4% em -
peso.

3. Composigao polimérica retardadora de chama de acordo com
a reivindicagédo 1 ou reivindicagéo 2, em que componente (D) tem um MFR;
medido de acordo com ISO 1133 a 230°C e 2,16 kg de 0,1 a 15 g/10 min.

4. Composicao polimérica retardadora de chama de acordo com
qualquer das reivindicagbes precedentes, em que o polipropileno (D) € um
copolimero heterofasico de propileno contendo um homo- ou copolimero de
polipropileno como polimero matriz € uma borracha de etileno propileno in-
corporada.

5. Composicao polimérica retardadora de chama de acordo com
qualquer das reivindicagdes precedentes, em que O componente (D) tem um
médulo de tragcdo medido de acordo com ISO 527-2 de 400 a 2000 MPa.

6. Composicdo retardadora de chama de acordo com qualquer
das reivindicagbes precedentes em que o montante de polietileno (A) € de
30 a 70% em peso da composigao polimérica total.

7. Composicdo retardadora de chama de acordo com qualquer
das reivindicagdes precedentes em que o polietileno (A) contém um polieti-
leno com uma a distribuicdo de peso molecular Mw/Mn > 20.

8. Composicdo retardadora de chama de acordo com qualquer
das reivindicacbes precedentes em que polietileno (A) contém um polietileno
com grupos polares.

9. Composigao retardadora de chama de acordo com a reivindi-
cagdo 8 em que o polietileno com grupos polares contém um copolimero de
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etileno com um ou mais co-_monémeros selecionados entre acrilatos de C; -
a Ce- alquila, metacrilatos de Cy a Ce- alquila, acido acrilico, acido metacrili-
co e acetato de vinila incluindo ionédmeros dos mesmos.

10. Composicédo retardadora de chama de acordo com a reivin-
dicacdo 8 ou 9 em que o polietileno com grupos polares esta presente em
um montante de pelo menos 50% em peso do peso total do componente (A).

11. Composic¢ao retardadora de chama de acordo com qualquer
das reivindicagdes precedentes em que o montante de componente (B) é de
1 a 20% em peso da composi¢ao polimérica total

12. Composigédo retardadora de chama de acordo com qualquer
das reivindicacdes precedentes em que o componente (B) é um fluido e/ou
goma de silicone, e/ou um copolimero de etileno e pelo menos um outro co-
monémero que contém um grupo silicone.

13. Composigéo retardadora de chama de acordo com qualquer
das reivindicacdes precedentes em que o componente (B) contem polidime-
tilsiloxano e/ou um copolimero de etileno e vinil-polimetilsiloxano.

14. Composi¢ao polimérica retardadora de chama de acordo
com qualquer das reivindicagdes precedentes em que o montante de carga
inorganica (C) é de 20 a 60% em peso da composi¢ao polimérica total.

15. Composicdo polimérica retardadora de chama de acordo
com qualquer das reivindicagbes precedentes, em que a carga inorganica
(C) nao é um hidréxido nem um composto hidratado.

16. Composi¢do polimérica retardadora de chama de acordo
com qualquer das reivindicagbes precedentes em que a carga inorgéanica (C)
contém um carbonato, 6xido e/ou sulfato de um elemento dos grupos 1 a 13
do Sistema Periédico dos Elementos.

17. Composicéo retardadora de chama de acordo com qualquer
das reivindicagdes precedentes em que o componente (C) contém um car-
bonato metalico.

18. Artigos contendo a composigdo polimérica retardadora de
chama de acordo com qualquer das reivindicagdes precedentes.

19. Fio ou cabo contendo uma camada feita com a composigao
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retardadora de chama de acordo com qualquer das reivindicagdes 1 a 17.

_ 20. Uso de uma composi¢cao polimérica retardadora de chama
de acordo com qualquer das reivindicagdes 1 a 17 para a produgao de uma
camada de um fio ou cabo.

21. Uso de um polipropileno na produgédo de uma camada retar-
dadora de chama pafa um fio ou cabo como um auxiliar de processamento
em que o polipropileno esté presente na composi¢ao usada para a produgao
da camada retardadora de chama'em um montante de 0,1 a 10% em peso.

22. Uso de polipropileno na produgao de uma camada retarda-
dora de chama para um fio ou cabo como um auxiliar de processamento em
que é usada uma composicdo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
17.
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| 4 RESUMO -
Patente de Invencao: "COMPOSIQAO POLIETILENICA RETARDADORA

'DE CHAMA CONTENDO POLIPROPILENO“

A presente ‘invengdo refere-se a. .uma composm;ao polimérica

-retardadora de chama contendo (A) um polletlleno (B) um composto con-
'tendo um grupo suhcone (C) uma carga inorgénica, e (D) um polipropileno

em montante de 0,1 a 10% em peso em relag:ao a composugao total, a um
artigo contendo a referida composigao polimérica retardadora de chama, em

particular a um fio ou cabo contendo uma camada feita com a referida com-

_posicdo retardadora ‘de chama e ao uso da referida composi¢ao polimérica

retardadora de chama para a produgao de uma camada de um fio ou cabo.

© Além dISSO a invencao refere-se ao uso de um polipropileno na produgao de
‘uma camada retardadora de chama para um fio ou cabo como um auxnllar de
' processamento : o ) : ) p



Novo quadro reivindicatério (total de 22 reivindicagdes), incorpo-

rando as emendas as reivindicagdes, conforme relatorio exame preliminar.
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REIVINDICACOES

1. Composig¢ao polimérica retardadora de chama contendo

(A) um polietileno,

(B) um composto contendo um grupo silicone,

(C) uma carga inorganica, e v
(D) um polipropileno em um montante de 0,1 a 4% em peso em relagao a
composigao total.

2. Composicao polimérica retardadora de chama de acordo com
a reivindicacao 1 , em que o montante do componente (D) é de 0,3 a 4% em
peso.

3. Composigao polimérica retardadora de chama de acordo com
a reivihdicagéo 1 ou reivindicacado 2, em que componente (D) tem um MFRZ
medido de acordo com 1ISO 1133 a 230°C e 2,16 kg de 0,1 a 15 g/10 min.

4. Composicao polimérica retardadora de chama de acordo com
qualquer das reivindicagdes precedentes, em que o polipropileno (D) € um
copolimero heterofasico de propileno contendo um homo- ou copolimero de
polipropileno como polimero matriz e uma borracha de etileno propileno in-
corporada.

5. Composicao polimérica retardadora de chama de acordo com
qualquer das reivindicagdes precedentes, em que o componente (D) tem um
modulo de tragdo medido de acordo com ISO 527-2 de 400 a 2000 MPa.

6. Composicao retardadora de chama de acordo com qualquer
das reivindicagbes precedentes em que o montante de polietileno (A) é de
30 a 70% em peso da composigao polimérica total.

7. Composigao retardadora de chama de acordo com qualquer
das reivindicagbes precedentes em que o polietileno (A) contém um polieti-
leno com uma a distribuicdo de peso molecular Mw/Mn > 20.

8. Composigao retardadora de chama de acordo com qualquer
das reivindicagdes precedentes em que polietileno (A) contém um polietileno
com grupos polares.

9. Composicao retardadora de chama de acordo com a reivindi-

cagao 8 em que o polietileno com grupos polares contém um copolimero de
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etileno com um ou mais co-monémeros selecionados entre acrilatos de C; -
a Ce- alquila, metacrilatos de C1 a Ce- alquila, acido acrilico, acido metacrili-
co e acetato de vinila incluindo ionémeros dos mesmos.

10. Compdsigéo retardadora de chama de acordo com a reivin-
dicacdo 8 ou 9 em que o polietileno com grupos polares esta presente em
um montante de pelo menos 50% em peso do peso total do componente (A).

11. Composigao retardadora de chama de acordo com qualquer
das reivindicagdes precedentes em que o montante de componente (B) é de
1 a 20% em peso da composigao polimérica total

12. Composigao retardadora de chama de acordo com qualquer
das reivindicagbes precedentes em que o componente (B) é um fluido e/ou
goma de silicone, e/ou um copolimero de etileno e pelo menos um outro co-
mondmero que contém um grupo silicone.

13. Composigao retardadora de chama de acordo com qualquer
das reivindicagoes precedentes em que o componente (B) contém polidime-
tilsiloxano e/ou um copolimero de etileno e vinil-polimetilsiloxano.

14. Composi¢cao polimérica retardadora de chama de acordo
com qualquer das reivindicagdes precedentes em que o0 montante de carga
inorganica (C) é de 20 a 60% em peso da composicao polimérica total.

15. Composigdo polimérica retardadora de chama de acordo

‘com qualquer das reivindicagbes precedentes, em que a carga inorganica

(C) ndo é um hidréxido nem um composto hidratado.

16. Composi¢cdo polimérica retardadora de chama de acordo
com qualquer das reivindicagdes precedentes em que a carga inorgénica (C)
contém um carbonato, éxido e/ou sulfato de um elemento dos grupos 1 a 13
do Sistema Periodico dos Elementos.

17. Composicao retardadora de chama de acordo com qualquer
das reivindicagdes precedentes em que o componente (C) contém um car- .
bonato metalico.

18. Artigos contendo a composi¢ao polimérica retardadora de
chama de acordo com qualquer das reivindicagOes precedentes.

19. Fio ou cabo contendo uma camada feita com a composi¢ao
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retardadora de chama de acordo com qualquer das reivindicagdes 1 a 17.

20. Uso de uma composicao polimérica retardadora de chama
de acordo com qualquer das reivindicagbes 1 a 17 para a produgéao de uma
camada de um fio ou cabo.

21. Uso de um polipropileno na producao de uma camada retar-
dadora de chama para um fio ou cabo como um auxiliar de processamento
em que o polipropileno esta presente na composi¢éo usada para a produgao
da camada retardadora de chama em um montante de 0,1 a 4% em peso.

22. Uso de polipropileno na produ¢cdo de uma camada retarda-
dora de chama para um fio ou cabo como um auxiliar de processamento em
que é usada uma composi¢do de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
17.
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