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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "USO DE
UMA COMPOSIGAO DE POLIOLEFINA NA PRODUGAO DE UMA
CAMADA DE UM FIO OU CABO".
[0001] A presente invengao refere-se a uma composi¢ao de polio-
lefina compreendendo uma poliolefina reticulavel com grupos silano hi-
drolisaveis, um catalisador de condensagao silanol e um pigmento, para
um artigo, em particular um fio ou cabo, contendo uma composigéao
como tal, e ao uso de uma composigao como tal para a produgao de um
artigo.
[0002] Em se tratando de poliolefinas reticuladas, sabe-se que é
possivel melhorar propriedades suas como a resisténcia mecanica e a
resisténcia quimica ao calor. A reticulagao pode ser realizada através
da condensagao dos grupos silanol contidos na poliolefina o que pode
ser obtido através da hidrolise dos grupos silano. Um composto silano
pode ser introduzido como um grupo reticulavel, por exemplo, através
do enxerto do composto silano em uma poliolefina, ou através da copo-
limerizagdo de mondmeros de olefina e mondmeros contendo grupos
silano. Tais técnicas sao conhecidas, por exemplo, a partir das US
4.413.066, US 4.297.310, US 4.351.876, US 4.397.981, US 4.446.283
e US 4.456.704.
[0003] Para a reticulagao de poliolefinas afim, deve-se utilizar um
catalisador de condensacgao silanol. Sao catalisadores convencionais,
por exemplo, os compostos organicos de estanho tais como o dilaurato
de dibutil estanho (DBTDL). Sabe-se ainda que o processo de reticula-
¢ao pode ser realizado de forma vantajosa na presenga de catalisadores
de condensagao de acidos de silanol. Ao contrario dos catalisadores
organicos de estanho convencionais, os catalisadores acidos permitem
que a reticulagao ocorra rapidamente ja a temperatura ambiente. Tais

catalisadores de condensacao acidos de silanol sao descritos, por
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exemplo, na WO 95/17463. O conteudo deste documento é aqui incor-
porado por referéncia.

[0004] Também se sabe do uso de varios aditivos nas composi-
¢des de poliolefina. A quantidade e o tipo de aditivo em particular a ser
utilizado depende da aplicagao em particular para a qual a composigao
de poliolefina é projetada.

[0005] Dentre os aditivos, um dos grupos mais importantes é re-
presentado pelos pigmentos. Um dos grupos mais importantes de pig-
mentos abrange o diéxido de titanio, TiO2, como principal componente.
O dioxido de titanio é utilizado nestes pigmentos a fim de melhorar a
cobertura do artigo processado pela cor, o diéxido de titénio torna o ar-
tigo mais opaco.

[0006] Assim 0 uso de composi¢gdes contendo didxido de titanio
nas composi¢oes de poliolefina contendo uma poliolefina com grupos
silano hidrolisaveis e um catalisador de condensagao convencional sila-
nol ja é conhecido nesta técnica.

[0007] Entretanto, tem se mostrado agora que as composigoes
contendo diéxido de titanio estao desativando a habilidade de reticula-
¢ao dos acidos de Bronstedt utilizados como catalisadores de conden-
sagao de silanol. Portanto, de forma geral, as composigdes contendo
diéxido de titdnio ndo sao compativeis com a tecnologia de poliolefinas
reticulantes contendo grupos silano hidrolisaveis com um acido de
Bronsted como catalisador de condensagao silanol.

[0008] Desta forma, um dos objetivos da presente invengao é pro-
ver uma composi¢cao de poliolefina compreendendo uma poliolefina re-
ticulavel com grupos silano hidrolisaveis, um catalisador de condensa-
¢ao de silanol acido de Bronsted e uma composigao contendo didxido
de titnio que nao afete de forma negativa o desempenho reticulante do

catalisador de condensacgao de silanol acido de Bronsted.
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[0009] O desempenho reticulante € medido em um misturador in-
terno que mede e plota o torque nos rotores. A poliolefina contendo gru-
pos hidrolisaveis de silano e grupos silano hidrolisaveis € misturada ao
catalisador de condensagao silanol e a composigao de pigmento a uma
temperatura elevada. Apés ter se formado uma massa derretida homo-
génea, a reticulagao é iniciada e assim o torque aumenta. O grau de
reticulagao é dado como a diferenga entre o valor de torque mais alto,
medido quando a reticulagao esta completa, e o valor de torque mais
baixo, medido antes do inicio da reticulagao.

[0010] Surpreendentemente se verificou que o objetivo acima
pode ser alcangado através da aplicagao de composigdes contendo cer-

tos diéxidos de titanio selecionados em conformidade com a presente

invengao.
[0011] A presente invengao prové uma composig¢ao de poliolefina
contendo:

(i) uma poliolefina reticulavel com grupos silano hidroli-
saveis (A);

(i) um catalisador de condensacgao silanol (B) que é um
acido de Bronsted (B), e

(iii) uma composigao contendo diéxido de titanio (C),
[0012] caracterizada pelo fato de que a diferenga entre o valor de
torque mais alto, quando a reticulagao esta completa, e o valor de torque
mais baixo, antes da reticulagao iniciar, ambos os valores medidos a
120, é de 40Nm ou mais.
[0013] Preferivelmente, a diferenga no torque medida a 120TC é
de 44Nm ou mais, mais preferivelmente ela € de 45Nm ou mais, e ainda
mais preferivelmente de S0Nm ou mais.
[0014] No caso de um diéxido de titanio nao-revestido ou no caso

da composigao contendo diéxido de titanio nao compreender um reves-
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timento com silicio, a concentragao de dioxido de titanio na tal composi-
¢ao contendo diéxido de titanio é preferivelmente de pelo menos 93%
do peso, mais preferivelmente de pelo menos 97% do peso e ainda mais
preferivelmente de pelo menos 98% do peso.

[0015] No caso do diéxido de titanio na tal composigao contendo
dioxido de titanio ser revestido, cujo revestimento contém silicio, a con-
centragao do diéxido de titdnio na composigao contendo diéxido de tita-
nio citada é de pelo menos 97% do peso.

[0016] Prefere-se ainda que a quantidade de um revestimento do
dioxido de titanio da composigao contendo didxido de titanio citada seja
no maximo de 7% do peso, mais preferivelmente de no maximo 3% do
peso e ainda mais preferivelmente de no maximo 1% do peso.

[0017] Preferivelmente, o diéxido de titanio na composigdo con-
tendo didxido de titanio citada nao contém nenhum revestimento.
[0018] As composigdes de acordo com a invengao permitem a re-
tengao de um desempenho reticulante alto de uma composigao de poli-
olefina compreende uma poliolefina reticulavel com grupos silano hidro-
lisaveis, um catalisador de condensacgao silanol acido de Bronsted e
uma composigao contendo um diéxido de titanio em particular.

[0019] As composigdes comercialmente disponiveis que contém
dioxido de titanio comumente contém um revestimento do diéxido de
titanio. Estes revestimentos permitem uma melhor dispersao da compo-
sicao de pigmento na composigcao de poliolefina. Mais além, o revesti-
mento afeta o comportamento de deformagao de composigdes de poli-
olefina. Sem se prender a teoria, acredita-se que o tipo e quantidade do
revestimento afetam também a compatibilidade da respectiva composi-
¢ao contendo dioxido de titanio com o catalisador de condensagao sila-
nol acido de Bronsted.

[0020] Preferivelmente, as composi¢gées contendo didxido de tita-

nio em conformidade com a presente invengao contém diéxido de titanio

Petigdo 870180047529, de 04/06/2018, pag. 13/33



5/18

revestido, porém mesmo assim alcangam o efeito favoravel da presente
invengao, permitindo a retengao do desempenho reticulante das com-
posi¢oes de poliolefina contendo uma poliolefina reticulavel com grupos
silano hidrolisaveis, um catalisador de condensagao silanol acido de
Bronsted e certa composi¢gao contendo didxido de titanio. Tais compo-
sigbes sao disponibilizadas comercialmente como Tioxide RFCS5, Tio-
xide TR28, Kemira 300 e Kemira RD3.

[0021] Preferivelmente, as composi¢gées contendo didxido de tita-
nio em conformidade com a presente invengao nao contém diéxido de
titdnio revestido. Sao exemplos particularmente preferidos a anatase ou
o rutilo nao-revestidos. Tais composigdes sao disponibilizadas comerci-
almente como Kemira AN e Tioxide AHR.

[0022] Prefere-se que o tamanho das particulas de diéxido de tita-
nio utilizadas seja superior a 0,10 um. Mais além, prefere-se que o ta-
manho das particulas seja inferior a 0,35 um. Prefere-se ainda mais que
o tamanho das particulas seja superior a 0,15um e inferior a 0,25um.
[0023] Quando utilizado na presente invengao, o termo "tamanho
de particula" deve denotar o tamanho das particulas medido por distri-
buigdo geométrica do peso (média) com desvio padrao usando um mi-
croscopio eletrénico de transmissao (MET).

[0024] Preferivelmente, nas composigoes de poliolefina de acordo
com a invengao, a composigao contendo dioxido de titanio esta presente
em quantidade de 0,01 a 10% do peso, mais preferivelmente de 0,01 a
5% do peso e mais preferivelmente de 0,5 a 2% do peso.

[0025] O catalisador de condensagao silanol acido de Bronsted (B)
é preferivelmente um acido sulfénico, sendo mais preferivelmente qual-
quer acido sulfénico organico. Ainda mais preferivelmente, ele € um
acido sulfénico organico contendo 10 atomos de carbono ou mais, con-

tendo mais preferivelmente 12 atomos de carbono ou mais e ainda mais
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preferivelmente 14 atomos de carbono ou mais, tal acido sulfénico con-
tendo pelo menos ainda um grupo aromatico que pode ser, por exemplo,
um grupo benzeno, naftaleno, fenantreno ou antraceno. No acido sulfé-
nico organico, podem estar presentes um, dois ou mais grupos de acido
sulfénico e o(s) grupo(s) de acido sulfénico pode ou estar preso a um
grupo nao-aromatico, ou preferivelmente a um grupo aromatico, do
acido sulfénico organico.

[0026] Prefere-se ainda que o acido sulfénico organico aromatico

contenha o elemento estrutural:

Ar(SO3H)x (1

[0027] com Ar sendo um grupo arila que pode ser substituido ou
nao, e x sendo pelo menos 1.

[0028] O catalisador de condensacéao silanol acido sulfénico aro-
matico organico pode consistir na unidade estrutural de acordo com a
férmula (1) uma ou mais vezes, por exemplo, duas ou trés vezes. Por
exemplo, duas unidades estruturais de acordo com a férmula (II) podem
estar ligadas uma a outra através de um grupo de ligagao tal como um
grupo alquileno.

[0029] Preferivelmente, Ar é um grupo arila substituido com pelo
menos um grupo C4- C3o hidrocarbila, mais preferivelmente um grupo
C4- C30- alquila.

[0030] O grupo arila Ar é preferivelmente um grupo fenila, um
grupo naftaleno ou um grupo aromatico consistindo em trés anéis fundi-
dos tais como um fenantreno e um antraceno.

[0031] Na férmula (I1), x é preferivelmente 1, 2 ou 3, e mais prefe-
rivelmente 1 ou 2.

[0032] Mais além, o composto utilizado como catalisador de con-
densacgao silanol acido sulfénico aromatico organico possui preferivel-
mente de 10 a 200 atomos de carbono, mais preferivelmente de 14 a

100 atomos de carbono.
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[0033] Em uma apresentagao preferida, Ar € um grupo arila subs-
tituido com uma hidrocarbila tal composto contendo ao todo de 14 a 28
atomos de carbono, e em uma apresentagao ainda mais preferida, o
grupo Ar é um anel benzeno ou naftaleno substituido com uma hidro-
carbila, tal radical ou tais radicais hidrocarbila contendo de 8 a 20 ato-
mos de carbono no caso do benzeno e de 4 a 18 atomos de carbono no
caso do naftaleno.
[0034] Prefere-se ainda que o radical hidrocarbil seja um substi-
tuinte alquila com 10 a 18 atomos de carbono e prefere-se ainda mais
que o substituinte alquila contenha 12 atomos de carbono e seja seleci-
onado dentre a dodecila e a tetrapropila. Devido a disponibilidade co-
mercial prefere-se sobretudo que o grupo arila seja um grupo benzeno
substituido com um substituinte alquila contendo 12 atomos de carbono.
[0035] Os compostos mais preferidos atualmente sao o acido sul-
fénico de dodecil-benzeno e o acido sulfénico de tetrapropil-benzeno.
[0036] O catalisador de condensagao silanol também pode ser um
precursor do composto de acido de Bronsted, incluindo todas as suas
apresentagdes preferidas mencionadas, isto €, um composto que seja
convertido por hidrélise em um composto como tal. Um precursor como
este é, por exemplo, o anidrido acido de um composto de acido sulfé-
nico, ou um acido sulfénico provido com um grupo protetivo hidrolisavel,
como, por exemplo, um grupo acetila, o qual pode ser removido por hi-
drolise.
[0037] Em uma segunda apresentagao preferida, o catalisador
acido de Bronsted é selecionado a partir daqueles conforme descritos
nas EP 1 309 631 e EP 1 309 632,

(a) um composto selecionado a partir do grupo consis-
tindo em

(i) um acido monossulfénico de naftaleno alquilado

substituido com um a quatro grupos alquila onde cada grupo alquila é
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uma alquila ramificada ou linear com de 5 a 40 atomos de carbono,
sendo cada grupo alquila similar ou diferente e no qual o numero total
de atomos de carbono dos grupos alquila varia de 20 a 80 carbonos;

(i) um acido sulfénico de arilalquila no qual a arila é uma
fenila ou uma naftila e é substituida com de um a quatro grupos alquila
onde cada grupo alquila € uma alquila ramificada linear com 5 a 40 car-
bonos, sendo cada grupo alquila similar ou diferente e no qual o nimero
total de atomos de carbono nos grupos alquila varia de 12 a 80;

(iii) um derivado de (i) ou de (ii) selecionado a partir do
grupo consistindo em um anidrido, um éster, um acetilato, um éster
epoxi-bloqueado, e um sal de amina do mesmo hidrolisavel nos acidos
monossulfonicos de alquil naftaleno ou nos acidos sulfénicos de arilal-
quila correspondentes;

(iv) um sal metalico de (i) ou de (ii) no qual o ion metalico
é selecionado a partir do grupo consistindo em cobre, aluminio, estanho
e zinco;

(b) um composto selecionado a partir do grupo consis-
tindo em

(i) um acido dissulfénico de arila alquilada selecionado

a partir do grupo consistindo na estrutura (lll):

(Ra)y R}

[0038] HO,S SOH
[0039] e na estrutura (IV):

(R})y (Rl)a
(x)n ‘@
SOH SOH
[0040] onde cada R1 ou Rz é similar ou diferente e € um grupo al-

quila linear ou ramificado com de 6 a 16 carbonos, y varia de 0 a 3, z
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variade 0 a3 desdequey+ zvariede 1a4,nvariade0a3, Xéuma
particula divalente selecionada a partir do grupo consistindo em —
C(Rs3)(R4)-, onde cada R3 e R4 é H ou independentemente um grupo
alquila linear ou ramificado de 1 a 4 atomos de carbono e n é 1; -C(=0)-
,ondené 1;-S-,onde nvariade 1a3e-S(0O)-,ondené 1;e

(i) um derivado de (i) selecionado a partir do grupo con-
sistindo nos anidridos, ésteres, ésteres de acido sulfénico epoxi-bloque-
ados, acetilados e sais de amina dos mesmos hidrolisaveis nos acidos
dissulfénicos arilalquilados correspondentes,
[0041] em conjunto com todas as apresentagdes preferidas daque-
les acidos sulfénicos conforme descrito nas patentes europeias menci-
onadas.
[0042] Nas composigdes de poliolefina de acordo com a presente
invengao, o catalisador de condensagao silanol esta preferivelmente
presente em quantidades de 0,0001 a 6% do peso, mais preferivelmente
de 0,001 a 2% do peso e preferivelmente sobretudo de 0,02 a 0,5% do
peso.
[0043] A composigcao da presente invengao contém uma poliole-
fina reticulavel contendo grupos silano hidrolisaveis (A). Preferivel-
mente, a poliolefina reticulavel contém, mais preferivelmente consiste
em, um polietileno contendo grupos silano hidrolisaveis.
[0044] Os grupos silano hidrolisaveis podem ser introduzidos na
poliolefina por copolimerizagao de, por exemplo, monémeros de etileno
com comondémeros contendo grupos silano ou por enxerto, isto é, atra-
vés da modificagdo quimica do polimero pela adigao de grupos silano
principalmente em uma reagao radical. Ambas as técnicas sao bem co-
nhecidas nesta area.
[0045] Preferivelmente, a poliolefina contendo grupos silano foi ob-

tida por copolimerizagao. No caso das poliolefinas, preferivelmente o
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polietileno, a copolimerizagao é preferivelmente realizada com um com-

posto silano insaturado representado pela formula

R'SiR?%GY3q (V)
onde,
[0046] R' & um grupo hidrocarbil (met)acriléxi, hidrocarbiloxi ou hi-
drocarbil insaturado,
[0047] R? & um grupo hidrocarbila saturado alifatico,
[0048] Y o qual pode ser similar ou diferente, € um grupo organico

hidrolisavel, e

qé0,10u?2
[0049] Sao exemplos especiais de compostos silano insaturados
aqueles nos quais R é vinila, alila, isopropenila, butenila, ciclo-hexanila
ou gama(met)acriléxi propila; Y é metoxi, etdxi, formildxi, acetdxi, propi-
olinéxi ou um grupo alquil ou arilamina; e R?, se presente, € um grupo

metila, etila, propila, decila ou fenila.

[0050] Um composto silano insaturado preferido é representado
pela formula

CH2=CHSIi(OA)3 (V1)
[0051] onde A é um grupo hidrocarbila com 1 a 8 atomos de car-

bono, preferivelmente de 1 a 4 atomos de carbono.

[0052] Sao compostos especialmente preferidos o vinil trimetoxis-
silano, o vinil bis-metoxissilano, o vinil tri-etéxissilano, o gama-(met)acri-
I6xi-propiltrimetdxissilano, gama(met)acrildxi-propiltrietéxissilano, e o vi-
nil triacetoxissilano.

[0053] A copolimerizagdo da olefina, por exemplo, etileno, e do
composto silano insaturado pode ser realizada sob condigbes adequa-

das resultando na copolimerizagao dos dois monémeros.
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[0054] Mais além, a copolimerizagao pode ser implementada na
presenga de um ou mais comondmeros diferentes que podem ser copo-
limerizados com os dois mondmeros. Tais comondmeros (a) ésteres de
carboxilato de vinila, tais como o acetato de vinila e o pivalato de vinila,
(b) alfa-olefinas, tais como propeno, 1-buteno, 1-hexano, 1-octeno, e 4-
metil-1-penteno, (c) (met)acrilatos, tais como metil(met)acrilato,
etil(met)acrilato e butil(met)acrilato, (d) acidos carboxilicos olefinica-
mente insaturados, tais como acido (met)acrilico, acido maleico e o
acido fumarico, (e) derivados do acido (met)acrilico, tais como a
(met)acrilonitrila e a amida (met)acrilica, (f) éteres vinilicos, tais como o
éter de metil vinila e o éter de fenil vinila, e (g) compostos de vinila aro-
maticos, tais como o estireno e o alfa-etil estireno.

[0055] Dentre estes comonémeros, preferem-se os ésteres de vi-
nila de acidos monocarboxilicos com 1 a 4 atomos de carbono, tais
como o acetato de vinila e (met)acrilatos de alcodis com 1 a 4 atomos
de carbono, tais como o metil(met)acrilato.

[0056] Sao comondmeros especialmente preferidos o acrilato de
butila, o acrilato de etila e o acrilato de metila.

[0057] Podem ser utilizados dois ou mais compostos olefinica-
mente insaturados na combinagdo. O termo "acido (met)acrilico" pre-
tende abranger ambos o acido acrilico e o acido (met)acrilico. O conte-
udo de comondmeros do copolimero pode chegar a 70% do peso do
copolimero, preferivelmente de em torno de 0,5 a 35% do peso, preferi-
velmente sobretudo a em torno de 1 a 30% do peso.

[0058] Caso seja utilizado um polimero de enxerto, este pode ser
produzido, por exemplo, por qualquer um dos dois métodos descritos na
US 3.646.155 e US 4.117.195, respectivamente.

[0059] A poliolefina contendo grupos silano (A) contém de 0,001 a
15% do seu peso em composto silano, mais preferivelmente de 0,01 a

5% do seu peso, preferivelmente sobretudo de 0,1 a 2% do seu peso.

Petigdo 870180047529, de 04/06/2018, pag. 20/33



12/18

[0060] A composigao polimérica em conformidade com a invengao
pode ainda conter varios aditivos, tais como termoplasticos misciveis,
antioxidantes, estabilizantes, lubrificantes, espessantes, agentes coran-
tes e agentes de formagao de espuma.

[0061] Como antioxidante, utiliza-se preferivelmente um composto
ou uma mistura de tais compostos, acidos ou neutros, que contenham
um grupo fenol estericamente bloqueados ou grupos enxofre alifaticos.
Tais compostos sao descritos na EP 1 254 923 como antioxidantes par-
ticularmente adequados para estabilizagado de poliolefinas contendo
grupos silano hidrolisaveis que estejam reticuladas com um catalisador
de condensacgao silanol, em particular com um catalisador de conden-
sagao silanol acido. Sao descritos outros antioxidantes preferidos na
WO 2005/003199 A1.

[0062] Preferivelmente, um antioxidante esta presente na compo-
sicao em quantidades de 0,01 a 3% do peso, mais preferivelmente de
0,05 a 2% do peso e preferivelmente sobretudo de 0,08 a 1,5% do peso.
[0063] O catalisador de condensagao silanol (B) € comumente adi-
cionado a poliolefina contendo grupos silano (A) através da composigao
do polimero com uma, assim chamada, masterbatch, na qual o catalisa-
dor, e opcionalmente outros aditivos estao contidos em uma matriz po-
limérica (por exemplo, de poliolefina) de forma concentrada.

[0064] A composigao contendo diéxido de titanio (C) também é co-
mumente adicionada como uma masterbatch de pigmento.

[0065] O catalisador de condensagao silanol (B) e a composigao
contendo diéxido de titanio (C) séo preferivelmente adicionados a polio-
lefina contendo grupos silano (A) durante a etapa de fabricagao do artigo
final, por exemplo, na extrusdo do cabo. As composigdes (B) e (C) sao
comumente adicionadas na forma de uma masterbatch a composigao
(A). Estas masterbatches sao fabricadas por composi¢gao e contém o

catalisador de condensagao silanol e/ou a composigao de pigmento em
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uma matriz polimérica de forma concentrada. Os componentes (B) e (C)
sao preferivelmente adicionados através de masterbatches separadas.
[0066] A matriz polimérica é preferivelmente uma poliolefina, mais
preferivelmente um polietileno, o qual pode ser um homo- ou um copo-
limero de etileno, por exemplo, polietileno de baixa densidade, ou copo-
limero de polietileno-metil-etil-butil-acrilato contendo de 1 a 50% do
peso de acrilato e misturas dos mesmos.

[0067] Conforme declarado, em uma masterbatch, os compostos
a serem adicionados a poliolefina contendo grupos silano estao contidos
de forma concentrada, isto €, em uma quantidade muito mais alta que
na composigao final.

[0068] A masterbatch contém o componente (B) preferivelmente
em uma quantidade de 0,3 a 6% do peso, mais preferivelmente de 0,7
a 3,5%.

[0069] Ja o componente (C) esta presente na masterbatch preferi-
velmente em uma quantidade de 0,5 a 95% do peso, mais preferivel-
mente de 2 a 50% do peso.

[0070] A masterbatch é processada ao polimero contendo grupos
silano preferivelmente em uma quantidade de 1 a 10% do peso, mais
preferivelmente de 2 a 8% do peso.

[0071] A composigao pode ser realizada por qualquer processo de
composigao conhecido, incluindo a extrusao do produto final com um
misturador fechado ou com uma extrusora de rosca.

[0072] A presente invengao ainda se refere a um processo para
produgao de um artigo compreendendo a extrusao de uma composigao
de poliolefina em conformidade com qualquer uma das apresentagdes
descritas acima a uma temperatura na faixa de 140 a 280T.

[0073] A invengao também se refere a um artigo, preferivelmente
um fio ou um cabo, consistindo em uma composi¢ao de poliolefina em

conformidade com qualquer uma das apresentagdes descritas acima.
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[0074] Mais além, a invengao se refere ao uso de uma composigao
de poliolefina em conformidade com qualquer uma das apresentagdes
descritas acima para a produgédo de um artigo, em particular de um fio
ou cabo.

[0075] Ainda mais além, a invengao se refere ao uso de uma com-
posi¢cao contendo diéxido de titdnio (C) de acordo com qualquer uma
das apresentagbes descritas acima como um pigmento que permite a
retengao de um desempenho elevado de reticulagao de uma composi-
¢ao de poliolefina contendo uma poliolefina reticulavel com grupos si-
lano hidrolisaveis, um catalisador de condensagao silanol acido de
Bronsted e a composigao contendo diéxido de titanio citada.

[0076] A retencao do alto desempenho de reticulagao é preferivel-
mente demonstrada através de uma diferenga no torque medida a
120T de 40Nm ou mais, preferivelmente de 44Nm ou m ais, mais pre-
ferivelmente de 45Nm ou mais, e ainda mais preferivelmente de 50Nm
ou mais.

[0077] Os exemplos a seguir servem para melhor ilustrar a pre-

sente invengao.

Exemplos

1. Métodos de Medigao

a) Desempenho de reticulagao
[0078] Descreve-se a seguir o método usado para checar a com-
patibilidade dos aditivos nas composigoes de poliolefina contendo uma
poliolefina reticulavel com grupos silano hidrolisaveis e um &acido de
Bronsted como catalisador de condensagao silanol.
[0079] O teste requer um misturador em batelada de laboratério
com capacidade para misturar de 25 a 500g e que possua a opgao de
medir a temperatura de fusdo e o0 momento dos rotores. E vantajoso

caso estes parametros possam ser informados durante o teste. No pre-
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sente caso utiliza-se um misturador Brabender com rotores de capaci-
dade de 287cm3. Calculou-se que os pesos e volumes dos componen-
tes tivessem 254cm?. A temperatura da camara é regulada em 120C e
certifica-se de que a temperatura mantenha-se estavel. A resina polimé-
rica é levada a camara em porgoes. Quando a resina se derrete, sao
adicionados os aditivos que nao fazem parte da masterbatch do catali-
sador. Estes aditivos podem constituir a masterbatch e pigmentos ou
espessantes ou TiO2 (composigao contendo didxido de titanio) ou qual-
quer outro aditivo que possa ser testado. Depois da dispersao dos adi-
tivos na carga derretida, adiciona-se a masterbatch de catalisador. A
carga derretida é entao melhor misturada até que o torque na linha de
base seja estavel. Entao, adiciona-se 20 g de gelo moido, feito a partir
de agua deionizada e embalada em uma pequena bolsa plastica de po-
lietileno a carga derretida, registrando-se o tempo, a temperatura e o
torque até que o processo de cura esteja completo ou no periodo ma-
ximo de tempo de 2 horas.

[0080] O aumento do torque (momentum) é registrado no plotador.
A velocidade e o grau de reticulagao sao calculados a partir do grau da
curva. O grau de reticulagao é determinado conforme o delta entre o
menor momento e o pico de momento alcangado, ambos os valores
sendo medidos a uma temperatura de 120C, isto é, c alcula-se a dife-
renga entre o maior valor de torque registrado (quando a reticulagéo
esta completa) e o menor valor de torque (antes do inicio da reticulagao,
isto &, na linha de base quando o gelo é adicionado).

b) Taxa de fluxo da carga derretida

[0081] A taxa de fluxo da carga derretida (MFR) é determinada de
acordo com o0 ISO 1133 e é indicada em g/10 min. A MFR é uma indica-
¢ao da fluidibilidade, e portanto da processabilidade do polimero.

Quanto mais alta a taxa de fluxo da carga derretida, menor a viscosi-
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dade do polimero. A MFR é determinada a 190 e pod e ser determi-
nada com cargas diferentes tais como de 2,16 kg (MFR2) ou de 21,6 kg
(MFR21).

c) Conteudo de comondémero
[0082] O conteudo de comonémero (em peso percentual) foi de-
terminado através de uma forma conhecida que se baseia na espectros-
copia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) calibrada
com "3C-RMN. O pico para o comonémero foi comparado ao pico de
polietileno (por exemplo, o pico para o acrilato de butila a 3450 cm foi
comparado ao pico de polietileno a 2020 cm™! e o pico para o silano a
945 cm™' foi comparado ao pico de polietileno a 2665 cm™'). A calibragdo
com o '3C-RMN é efetuada de forma convencional a qual € bem docu-
mentada na literatura.

2. Composigoes Produzidas

a) Masterbatches

[0083] - matriz de resina: um copolimero de butilacrilato de
etileno com 17% do peso de butilacrilato, uma densidade de 924 kg/m?
e uma MFR2 de 47,0g/10 minutos;

[0084] - catalisador de condensagao silanol: acido sulfénico
de dodecilbenzeno linear (DDBSA);

[0085] - Composto contendo grupo silicio: hexadecil trime-
toxi silano (HDTMS),

[0086] - antioxidante: produtos butilados da reagao do 4-me-
ti-fenol com o diciclopentadieno (Ralox LC, CAS-no. 68610-51-5); e
1,3,5-tri-metil-2,4,6-tris-(3,5-di-terc. Butil-4-hidroxifenil)benzeno (Irga-
nox 1330®, CAS-n° 1709-70-2).

[0087] Os componentes foram utilizados em masterbatch
nas quantidades indicadas na tabela 1 abaixo. A composi¢ao das mas-
terbatches foi realizada usando um misturador Brabender (camara pe-

quena, 47 cm?) e foram moldadas por compresséo laminas com 3 mm
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de espessura a 180TC.

Tabela 1:
Peso%
Resina Veiculo 88,5
DDBSA 1,5
HDTMS 4
Antioxidantes 6
b) Composigdes

[0088] A masterbatch da tabela 1 foi processada em uma quan-
tidade de 5% do peso com 94% de um polietileno contendo grupos silano com
uma densidade de 923 kg/m3, um MFR2 de 0,9g/10 minutos e um conteudo
de copolimero de silano de 1,3% do peso em um misturador Brabender com
1% do peso do respectivo pé de TiO2 (conferir tabela 2).

3. Desempenho de reticulagdo de composicoes diferentes

[0089] A tabela 2 mostra as diferentes composi¢gdes contendo
dioxido de titanio utilizadas. A terceira coluna nos da a concentragao de di6-
xido de titanio nas composigoes contendo diéxido de titanio. A quarta coluna
indica com "+" ou "-" se o dioxido de titanio na composi¢gao contendo diéxido
de titanio utilizada é revestido ou néao, respectivamente. Similarmente, a quinta
coluna contém informagdes a respeito da presenga de um revestimento con-
tendo silicio. Por fim, a sexta coluna indica o desempenho de reticulagao ao
oferecer a diferenga no torque medido no ponto mais alto apds a reticulagao

estar terminada e no ponto mais baixo antes da reticulagao ter comegado, a

120<C.
Tabela 2:

TiO2/  Revesti- Revestimento A(torque)/Nm

peso% mento contendo sili-

cio

Exemplo1 Kemira NA 98 - - 55
Exemplo 2 Tioxide AHR 98 - - 55
Exemplo 3 Tioxide RFC5 97 + + 47
Exemplo4 Tioxide TR28 97 + - 49
Exemplo 5 Kemira 300 97 + - 41
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Exemplo 6 Kemira RD3 93 + - 41
Exemplo 7 Kemira 405 96 + + 34
Exemplo 8 Kemira 660 93 + + 32
Exemplo9 Kemira RDE2 88 + + 27
Exemplo 10 Tioxide RTC30 92 + + 26
Exemplo 11 Tioxide APP2 96 + + 21

[0090] Quanto maior o A(torque) melhor a reticulagao. A pre-
sencga de um revestimento e o tipo do revestimento sao decisivos para o de-
sempenho. Um revestimento contendo silicio € mais sensivel que um revesti-

mento livre de silicio.
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REIVINDICAGOES

1. Uso de uma composig¢ao de poliolefina para a produgao
de uma camada de um fio ou cabo, em que a composig¢ao de poliolefina
compreende:

(i) um polietileno reticulavel com grupos silano hidrolisaveis
(A),

(i) um catalisador de condensagéao de silanol (B), o qual é
um acido de Bronsted (B), e

(iii) uma composigao contendo diéxido de titanio (C) que ndo
compreende um revestimento contendo silicio, em que a concentragao
do diéxido de titdnio na dita composi¢ao contendo diéxido de titanio &
de pelo menos 93% em peso, ou o didéxido de titdnio na dita composigao
contendo diéxido de titanio é revestido, cujo revestimento contém silicio,
e a concentragao do didéxido de titanio na dita composigao contendo dié-
xido de titanio é de pelo menos 97% em peso,

caracterizado pelo fato de que a diferenga entre o maior valor
de torque, medido quando a reticulagao esta completa ou apés um
tempo de reagao maximo de 2h, e o menor valor de torque, antes da
reticulagao comecgar, € de 40 Nm ou mais, em que ambos os valores
sdo medidos a 120°C usando-se um misturador em batelada de labora-
tério com capacidade para misturar de 25 a 500g e tendo a opgéao de
medir a temperatura de fusdo e 0 momento dos rotores.

2. Uso de uma composigao de poliolefina de acordo com a
reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que a diferenga no torque
medido a 120°C é de 44 Nm ou mais.

3. Uso de uma composigao de poliolefina de acordo com a
reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que a diferenga no torque
medido a 120°C é de 45 Nm ou mais.

4. Uso de uma composig¢ao de poliolefina de acordo com a
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reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que a concentragéao do dié-
xido de titénio na dita composigao contendo didxido de titanio é de pelo
menos 97% em peso.

5. Uso de uma composi¢gado de poliolefina de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que
o diéxido de titanio na dita composigao contendo diéxido de titanio (C)

nao é revestido.
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