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“COMPOSICAO POLIMERICA. TUBOS. ARTIGOS MODELADOS™

A presente invengdo refere-se a uma composi¢do polimérica
particular. baseada em tiuoropoiimeros. para produzir tubos ou outros artigos
capazes de suportar condigdes operacionais extremamente severas, tais como
aquelas encontradas na mdustra de petroleo em alto-mar. A invengio também
refere-se a tubos e outros artigos modelados desta composigdo.

A exploragdo de depositos de petrdleo em alto-mar sujeita os
materiais empregados €, em particular, os tubos usados para transportar os
hidrocarbonetos assim extraidos, a condigdes extremas. Isto ocorre porque o0s
hidrocarbonetos sdo geralmente transportados em elevada temperatura (em torno
de 130°C) e em elevada pressdo (por exemplo, 700 bar). Durante a operagio das
instalacdes, problemas agudos referentes a resisténcia mecanica, térmica e
quimica dos materiais, portanto, surgem. A estes devem ser adicionados outros
requisitos antes ou apos manuten¢do: assim, quando os tubos estio sendo
colocados ou retirados (desenrolados ou enrolados), eles podem sofrer impactos,
que eles tém que suportar, em temperaturas muito baixas (por exemplo, -35°C) e
substancial deformagio. Uma deformabilidade de pelo menos 7% € considerada
como necessaria, a fim de desenrolar, enrolar os tubos sem avaria-los.
Finalmente, ¢ importante que as propriedades do tubos permanegam quase
constantes durante o curso do tempo, a fim de assegurar que eles tenham uma
longo tempo de vida e que haja possibilidade de reutiliza-los.

Em um esforgo para satisfazer todas estas exigéncias, tanto em
curto termo como em longo termo, varios tipos de tubos ja foram propostos,
estes geralmente compreendendo um ou mais elementos metalicos provendo
resisténcia mecanica, por exemplo, uma fita de ago espiralada, ¢ também
varias camadas baseadas em composigdes poliméricas, em particular para fins
de selagem protecdo de calor. Estas composi¢des poliméricas podem, por
exemplo, ser baseadas em polietileno, porém esta escolha limita a temperatura

operacional dos tubos a abaixo de 100°C. Elas podem também ser baseadas
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em tluoropolimeros, tais como PVDFE (tluoreto de polivinihideno), que eleva
sua maxima temperatura operacional e da-lhes excelente resisténcia quimica.

Entretanto, as composigdes especialmente baseadas em PVDF
semicristalino sdo com freqiiéncia plastiticadas, a fim de compensar a falta de
flexibilidade, a baixa carga limite e a insuficiente dureza. Isto tem a
desvantagem de que os plastificantes sao extraidos muito rapidamente pelos
hidrocarbonetos sendo transportados, resultando em uma perda progressiva
das propriedades fornecidas pela plastificagdo (flexibilidade, dureza etc.).

Finalmente, as exigéncias adicionais surgem quando considerando
a manufatura dos tubos em questdo. Assim, ¢ obviamente desejavel que a
processabilidade das composicdes poliméricas seja tio boa quanto possivel e que
elas, portanto, tenham uma viscosidade moderada. Entretanto, no caso de tubos
que incluem uma fita de ago espiralada, ¢ desejavel que a produgdo de um
revestimento polime€rico, em contato com a fita espiralada, n3o seja
excessivamente perturbada pela presenga de vaos entre as espiras. Isto é porque,
durante a manufatura dos tubos, a resina pode ser forcada para dentro destes vios
(“depressdo” da resina), dando origem a falta de homogeneidades e, portanto,
iniciadores de fratura potenciais. Neste caso ¢ preferivel que a composigao usada
ndo tenha uma viscosidade demasiado baixa.

Para resolver alguns destes problemas, o Pedido de Patente EP
608 940 propde substituir os fluoropolimeros opcionalmente plastificados por
composi¢cdes polimeéricas compreendendo um homopolimero PVDF e um
copolimero termoplastico de fluoreto de vinilideno (VF2) ¢ por pelo menos um
outro fluoromondmero. O Pedido de Patente EP 608 939 descreve a adicdo de
um plastificante as composi¢des poliméricas supracitadas em proporgdes entre S
e 20 % em peso relativas ao peso total dos constituintes poliméricos. Entretanto,
estes compostos tém uma dureza limitada em baixa temperatura e o plastificante
opcional ¢ extraido em contato com certos produtos quimicos. A extragio de

plastificante resulta em uma progressiva perda das propriedades fornecidas pela
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piastificaydo (flexibilidade. dureza). consequentemente iimuando o tempo de
vida dos artigos baseados nestas composigoes.

Agora verificou-se que a composicao de acordo com a
presente invengdo torna possivel beneficiarmo-nos das vantagens da presenga
de polimeros de mais elevado peso molecular, em termos de propriedades de
impacto, sem sermos penalizados por uma perda de processabilidade — a
composigdo de acordo com a presente invengdo pode, portanto, ser processada
em equipamento padrdo e sob condigdes padrio (extrusdo, coextrusio etc.).

O objetivo da presente invencdo ¢, portanto, fornecer uma
composig¢do polimérica com melhoradas propriedades mecanicas, em baixas e
elevadas temperaturas, que € de processamento facil e que mantém, durante o
curso de seu uso, suficiente flexibilidade e dureza durante uma larga faixa de
temperaturas operacionais.

Neste caso, a presente inven¢do refere-se a uma composigdo
polimérica baseada em um homopolimero PVDF e um fluorocopolimero
termoplastico oferecendo uma melhorada conciliagdo de
dureza/processabilidade, possuindo uma aparente viscosidade de massa
fundida, ndo excedendo 60.000 Pa.s em uma taxa de cisalhamento de 1 !
uma temperatura de transi¢do vitrea abaixo de + 5°C e uma perda de peso em
ar a 150°C de 5% ou menos.

A expressdo “viscosidade de massa fundida aparente” ¢
entendida como significando, para fins da presente inven¢do, a viscosidade
aparente (m, expressa em Pa.s) medida a 230°C em um redmetro capilar
equipado com uma matriz tendo uma relagdo L/r de 40 (didmetro: | mm;
comprimento: 20 mm), em uma taxa de cisalhamento de 1 s™

O termo ‘“‘temperatura de ftransigdo dutil-guebradica” ¢
entendida como significando, para fins da presente invengdo, a temperatura
(Ty,) da transi¢@o entre o modo de falha dutil ¢ o modo de falha quebradica

das composi¢des poliméricas, medida no impacto de entalhe Charpy, de
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acordo com a norma SO 179 | Ea.

A expressdo “perda de peso no ar a 150°C” ¢é entendida como
significando a mudanga de peso de um espeécime extrusado com 4 mm de espessura
¢ 10 g de peso inicial, que tenha sido mantido por um més a 150°C no ar.

Mais precisamente, a composigdo polimérica da invengdo
possul uma viscosidade de massa fundida aparente de 60 000 Pa.s ou menos,
preferivelmente 55 000 Pa.s ou menos ¢, mats preferivelmente, 50 000 Pa.s ou
menos, em uma taxa de cisalhamento de 1 5™

Vantajosamente, a composi¢do polimérica da inven¢do possui
uma viscosidade de massa fundida aparente de 18000 Pa.s ou, mais
preferivelmente, 20.000 Pa.s ou mais, em uma taxa de cisalhamento de 157"

Mais precisamente, a composi¢io polimérica da invengdo
possui uma perda de peso no ar a 150°C de 5% ou menos, preferivelmente
4,5% ou menos, mais preferivelmente 4% ou menos e, mesmo mais
particularmente preferivel 3% ou menos.

Além disso, a composi¢do polimérica da invengdo possul uma
temperatura de transi¢ao dutil-quebradica abaixo de + 5°C e, preferivelmente,
0°C ou abaixo.

Vantajosamente, a composi¢do polimérica da inven¢do possui
uma temperatura de transi¢do dutil-quebradiga de —40°C ou mais elevada,
preferivelmente — 35°C ou mais elevada e, mais preferivelmente, -30°C ou
mais elevada.

Quando a composigdo polimérica possuir uma temperatura de
transi¢do dutil-quebradiga de +50°C ou superior, a dureza e a resisténcia ao
impacto em baixa temperatura sdo suficientes e ha o risco de fratura
quebradiga.

Quando a composi¢do polimérica possuir uma perda de peso
no ar a 150°C de 5% ou mais, sua estabilidade ¢ comprometida. Isto resulta

em uma progressiva perda das propriedades fornecidas pela plastificagio
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contracdo. que conseqiientemente limita o tempo de vida dos artigos baseados
nesta Composigao.

Quando a composi¢ido polimérica possuir uma viscosidade de
massa fundida aparente de mais do que 60.000 Pas., torna-se dificil extrusar
ou coextrusar estes materiais usando-se técnicas e instalacdes padrio.
Portanto, torna-se dificil processar os materiais.

A composigdo polimérica da invengdo preferivelmente
compreende:

(A) pelo menos um homopolimero PVDF;
(B) pelo menos um copolimero termoplastico de VF2 e pelo menos um
outro fluoromondémero; e
(C) pelo menos um terceiro componente selecionado de plastificantes,
em uma quantidade menor do que 5% em peso em relagdo ao peso
total de (A) e (B), polimeros perfluorados, polimeros VEF2 de baixo
peso molecular e suas combinagdes,
a mistura de (A) ¢ (B), na auséncia de (C), possuindo uma viscosidade
intrinseca média [N ]swra menor do que 2,0 dl/g.

A expressdo ‘“viscosidade intrinseca média [N]misura €
entendida como significando, para fins da presente invengdo, a média em peso
da viscosidade intrinseca de (A) e da viscosidade intrinseca de (B) [as
viscosidades sendo medidas em N,N-dimetilformamida (DMF) estabilizado
com 0,1M LiBr a 25°C, com uma concentragdo de 4,0 g/l, empregando-se um

viscosimetro Ubbelohde tipo B] de acordo com a seguinte equacdo:

[n]fnfslurrr = sz!i [n]Ar’ + ZxBj [T?]Bj
{ J

em que Xu; € a fragdo em peso do componente homopolimérico A; tendo uma
viscosidade intrinseca [n]ai € xg € a fragdo em peso do componente
copolimeérico B; tendo uma viscosidade intrinseca [n]g;.

Vantajosamente, a viscosidade intrinseca média [M]miswa da
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mais preferivelmente, 1,95 dl/g ou menos.

Vantajosamente. a viscosidade ntrinseca média [nl,....., da

mistura (A)/(B), de acordo com a presente invengdo, ¢ igual a 1,20 dl/g ou
superior, preferivelmente 1,3 dl/g ou mais elevada e, mais preferivelmente,
1,4 dl/g ou superior.

A expressdo “pelo menos um homopolimero PVDF” (A) €
entencida significar um homopolimero VF2 de alta cristalinidade ou uma
mistura de tais homopolimeros VF2.

Vantajosamente, a fragdo em peso de (A) ¢ entre 45 e 80 em
peso relativa ao peso total de (A) e (B).

Vantajosamente, (A) estd presente na composigdo de acordo
com a presente invencdo, em proporgdes de pelo menos 45%, preferivelmente
pelo menos 50% e, mais preferivelmente, pelo menos 55 % em peso relativos
ao peso total de (A) e (B).

Vantajosamente, a fragdo em peso de (A) ndo excede 80%,
preferivelmente ndo excede 75% e, mais preferivelmente, ndo excede 70 %
em peso relativos ao peso total de (A) e (B).

Os homopolimeros PVDF de acordo com a presente inven¢do
vantajosamente possuem uma viscosidade intrinseca {n] de pelo menos 1,00
dl/g e ndo excedendo 2,40 dl/g, quando medida em uma concentragdo de 4,0
g/l em solucdo de N,N-dimetilformamida estabilizado com 0,IM LiBr ¢ em
uma temperatura de 25°C.

Os homopolimeros de PVDF, possuindo uma viscosidade
intrinseca [n] de pelo menos 1,20 dl/g, porém nio excedendo 2,30 dl/g, sio
preferidos.

Os homopolimeros PVDF, possuindo uma viscosidade
intrinseca [n] de pelo menos 1,40 dl/d, porém nio excedendo 2,20 di/g, sdo

particularmente preferidos.
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Os homopolimeros PVDE de acordo com a presente mvengao
vantajosamente possuem um indice de fluxo de massa fundida (MFI), medido
de acorde com a norma ASTM D 123¥ a 230°C, sob uma carga de 3 kg, nio
excedendo 15 g/10 min.

Vantajosamente, os homopolimeros PVDF de acordo com a
presente invencdo tém defeitos, isto ¢, inversdes de “cabega-com-cabeca” ou
“cauda-com-cauda”, na cadeia de unidades de fluoreto de vinilideno, porém
nio excedendo 6%, quando medidos por YE_NMR. Preferivelmente, os
homopolimeros PVDF de acordo com a presente invengdo tém um grau de
inversdo ndo excedendo 5%, mais preferiveimente nio excedendo 4,5%.

Estes homopolimeros podem vantajosamente ser obtidos por
polimerizacdo de radical, empregando-se iniciadores especificos, tais como
TAPPI (pivalato de terc-amila).

O componente (B) da composi¢gdo de acordo com a presente
invengdo ¢ vantajosamente um copolimero termoplastico de VF2 e pelo menos
um outro fluoromonodmero. Este outro mondmero esld vantajosamente presente
neste copolimero em proporgdes em peso de pelo menos 5%, preferivelmente pelo
menos 8%, Este outro mondmero esta vantajosamernte presente neste copolimero
em proporgdes em peso ndo excedendo 25%, preferivelmente 20% e,
particularmente preferivel, 16%. Os fluorocomondmeros fornecendo bons
resultados sdo HEP (hexafluoropropileno), CTFE (clorotrifluoro-etileno) e TtFE
(trifluoroetileno).

O copolimero (B) de acordo com a presente invencio é
vantajosamente um copolimero termoplastico (isto é, pelo menos dentro do
presente contexto, um copolimero semicristalino) e ndo um copolimero
elastomérico. A expressdo “‘copolimero elastomérico’ é entendida significar,
para fins da presente inven¢do, polimeros servindo como constituinte de base,
para obterem-se elastdmeros verdadeiros, como definido pela norma ASTM,

Special Technical Bulletin No. 184, que caracteriza-os como materiais
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capazes de scicin esurados. em temperatura ambiente, em ate duas vezes seu
comprimento intrinseco ¢ que. uma vez liberados apos reté-los sob tensio por
> nunutos, recuperam seu comprimento inicial, para dentro de 10%, no
mesmo tempo.

Vantajosamente, a fracdo em peso de (B) na composigdo de
acordo com a presente invengdo € entre 20 e 55 % em peso relativos ao peso
total de (A) e (B).

Vantajosamente, a fracdo em peso de (B) na composi¢do de
acordo com a presente inven¢do € de pelo menos 20%, preferivelmente pelo
menos 25% e, mais preferivelmente, pelo menos 30% em peso relativos ao
peso total de (A) e (B).

Vantajosamente, a fragdo em peso de (B) na composigdo de
acordo com a presente invengio ndo excede 55%, preferivelmente ndo excede
50% e, mais preferivelmente, ndo excede 45 % em peso relativos ao peso total
de (A) ¢ (B).

As composicdes de acordo com a presente invencdo
vantajosamente incluem um terceiro componente (C), selecionado de
plastificantes, em uma quantidade menor do que 5 % em peso em relagdo ao
peso total de (A) e (B), polimeros perfluorados, polimeros VF2 de baixo peso
molecular e suas combinagdes.

O termo “plastificantes” € entendido significar, para fins da
presente invenc¢do, os componentes como definidos na Encyclopedia of
Polymer Science and Engineering, Wiley and Sons (1989), paginas 568 —
569. Plastificantes monoméricos € poliméricos s3o preferidos. As varias
classes de plastificantes poliméricos e monomeéricos sdo tambeém definidas na
referéncia supracitada (ibid, pags. 588 — 593).

Plastificantes etficazes sdo DBS (sebacato de dibutila, tendo a
tormula C4Hy-COO-(CH;)s-COO-CyHy), DOP (ftalato de dioctila), NBSA (N-

n-butilsulfonamida) e poliésteres poliméricos, tais como aqueles derivados de
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acidos adipico, azcldico ou scbacivu ¢ de didis. ¢ suas musturas, desde que,
entretanto, seu peso molecular seja vantajosamente de pelo menos cerca de
15300, preferivelmente  peto menos 1800, porém  vantajosamente  nao
excedendo cerca de 5000 e preferivelmente nfo excedendo 2500. Isto ¢
porque os poliésteres de um peso molecular demasiado elevado resultam em
composi¢des de mais baixa resisténcia a impacto.

Um plastificante que provou-se particularmente vantajoso
dentro do contexto da presente invencio ¢ DBS,

Vantajosamente, a composigdo polimérica de acordo com a
presente inven¢do mclui de 0 a menos do que 5 % em peso de um
plastificante relativo ao peso total de (A) e (B).

A adi¢io a mistura de (A)/(B) de um plastificante apropriado,
vantajosamente em propor¢des menores do que 5%, preferivelmente 4,5% ou
menos, mais preferivelmente 4% ou menos e, mesmo mais preferivelmente,
3% ou menos em peso, em relagdo ao peso total de (A) e (B) torna mais facil
processar as misturas poliméricas e subseqiientemente melhorar seu
comportamento em baixa temperatura.

Vantajosamente, a propor¢do de plastificante € de 1 % em peso
ou superior e, mais preferivelmente, 2 % em peso ou superior, em relagdo ao
peso total de (A) e (B).

Uma propor¢do de plastificante de 2 a 3 % em peso, em
relagdo ao peso total de (A) e (B), fornece resultados satisfatérios € uma
propor¢io de cerca de 2,5 % em peso fornece resultados realmente muito
satisfatorios.

O teor do plastificante de 5% ou mais em peso, em relagdo ao
peso total de (A) e (B), devem ser evitados, uma vez que ele resulta em
efeitos de extragdo mais exacerbados durante o tempo, especialmente em
aplicagdes de alta temperatura. A extracdo ou lixiviagdo para fora dos

plastificantes resulta na perda progressiva das propriedades fornecidas pela
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plastificag@o {llexibihdade, dureza), conseylientementie limitando o tempo de
vida dos artigos inicialmente preparados das composi¢oes tendo um teor de
plastiticante de 3 %o em peso ou maits.

Os polimeros perfluorados da invengdo sdo preferivelmente
homopolimeros ou copolimeros TFE (tetrafluoroetileno) com outros
fluoromondmeros, tais como hexafluoropropileno, éteres de perfluoroalquil
vinila ou clorotrifluoroetileno.

Homopolimeros ou  copolimeros TFE  adequados  sdo
notavelmente disponiveis como PTFE ALGOFLON® da Solvay Solexis S.p.A.

Os polimeros perfluorados da inven¢do tém um tamanho
meédio de particula (APS) de, vantajosamente, menos do que 100 pm,
preferivelmente menos do que 20 pm, mais preterivelmente menos do que 15
um. Excelentes resultados foram obtidos com os polimeros perfluorados
tendo um APS entre 4 ¢ 6 um.

Caso o polimero perfluorado seja um homopolimero TFE, ele
pode ser vantajosamente um PTFE ndo-fibrilante (comumente usado como
“PTFE de baixo peso molecular” ou PTFE de “baixa viscosidade de massa
fundida”.

O PTFE ndo-fibrilante tem um peso molecular médio
numérico preferivelmente abaixo de 700.000 (como determinado pela técnica
GPC convencional).

Além disso, o PTFE ndo fibrilante tem preferivelmente um
peso molecular médio numérico preferivelmente acima de 50.000 (como
determinado por técnica GPC convencional).

O PTFE nio-fibrilante tem preferivelmente uma viscosidade
de massa fundida abaixo de 10° Pa.s, conforme medido a 372°C, de acordo
com o procedimento ASTM D1239-52T, modificada como descrito na
Patente US No. 4.380.618.

O PTFE ndo fibrilante ¢ preferivelmente obtido por



10

15

20

11

degradacao por irradiagdo de um homopohmero de tetratluoroetleno de
elevado peso molecular (tipicamente com um peso molecular médio numérico
acima de 2.000.000) ou diretamente por tecnica de polimerizacdo, tal como
descrito no exemplo | da Patente US No. 5.223.343.

O PTFE ndo-fibrilante é usualmente na forma de solidos
finamente divididos ¢ € entdo comumente referido como “micropo de PTFE”.
Os solidos finamente divididos tém um tamanho médio de particula
preferivelmente menor do que 100 um, mais preferivelmente menor do que
20 um, ainda mais preferivelmente menor do que 10 pm e muitissimo
preferivelmente menor do que 5 pm.

O PTFE ndo fibrilante tem preferivelmente a estabilidade
térmica, inércia quimica, lubricidade e elevada temperatura de fus@o similares
aos PTFEs de elevado peso molecular.

Um PTFE nio-fibrilante especialmente adequado ¢ PTFE
POLYMIST® XPH-698, disponivel na Solvay Solexis, Inc. Outros PTFEs
ndo-fibrilantes adequados sdo comercialmente disponiveis, notavelmente na
DuPont, como PTFE ZONYL®™ (p. ex., ZONYL® grau MP 1600) e na
Daikin Industries, Ltd. como LUBLON™ (p. ex., PTFE LUBLON® L-5).

Vantajosamente, a composi¢io polimérica de acordo com a
presente invengio contém 0 a 10% de um polimero perfluorado, relativo ao
peso total de (A) e (B).

A adigdio de um apropriado polimero perfluorado, para a
mistura de copolimero (A)/(B) homopolimero/termoplastico em proporgdes
nio geralmente excedendo 10 % em peso, preferivelmente nao excedendo 5
% em peso e, particularmente preferivel ndo excedendo 1 % em peso em
relagdo ao peso total de (A) e (B), melhora a processabilidade do composto.
Vantajosamente, a propor¢do de polimero perfluorado € de 0,05 % em peso
ou superior, preferivelmente 0,2 % em peso ou superior e, particularmente

preferivel 0,5 % em peso ou superior, em relagdo ao peso total de (A) e (B).
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tima propor¢do de polimero pertluorado de 0,05 a 10% em
relacdo ao peso total de (A) e (B) fornece resultados satisfatorios.

Lima proporgao de polimero perfluorado de 0,5 2 | % em peso
em relagdo ao peso total de (A) e (B) fornece resultados muito satisfatérios.

Vantajosamente, a composi¢do polimérica de acordo com a
presente invencgdo contém 0 a 35% de um polimero VF2 de baixo peso
molecular, em relagdo ao peso total de (A) e (B).

A adigdo de um polimero VF2 de baixo peso molecular 3
mistura de homopolimero/copolimero  termoplastico  [(A)H(B)], em
proporgdes geralmente ndo excedendo 35 % em peso, preferivelmente ndo
excedendo 30% em peso e particularmente preferivel ndo excedendo 25 % em
peso em relacdio ao peso total de (A) e (B), melhora a processabilidade do
composto. Vantajosamente, a propor¢do de polimero VF2 de baixo peso
molecular é de 1 % em peso ou superior, preferivelmente S % em peso ou
superior ¢, particularmente preferivel 10 % em peso ou superior, em relagédo
ao peso total de (A) e (B).

Uma propor¢do de polimero VF2 de baixo peso molecular de 1
a 35% em relagdo ao peso total de (A) e (B) fornece resultados satisfatorios.

Uma proporgdo de polimero VF2 de baixo peso molecular
fornece resultados satisfatdrios.

Uma proporgdo de polimero VF2 de baixo peso molecular de
10 a 25 % em peso, em relaclo ao peso total de (A) e (B), fornece resultados
muito satisfatorios.

A expressao “polimeros VF2 de baixo peso molecular” ¢
entendida como significando, dentro dos propositos da presente invengao,
homopolimero sou copolimeros VI2 com pelo menos um outro
fluoromonémero, tendo uma viscosidade intrinseca [n] ndo excedendo 0,8
dl/g, quando medida em uma concentracdo de 4,0 g/l em solucdo em N,N-

dimetilformamida estabilizado com 0,1M LiBr em uma temperatura de 25°C.
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Pretertvelmente, os polimeros VE2 de baixoe peso molecular da
inven¢do possiem uma viscosidade intrinseca {n] nio excedendo 0,6 dl/g,
mais preterivelmente ndo excedendo 0,5 dl/g.

Vantajosamente, os fluorocomondmeros que podem ser usados
para preparar os polimeros VF2 de baixo peso molecular da invengdo sdo
HEP  (hexafluoropropileno), CTFE (clorotrifluoroetileno) e ‘IrkFE
(trifluoroetileno).

Além dos constituintes A, B e C descritos acima, a
composigdo de acordo com a presente invengdo pode conter (D) varios
aditivos e/ou cargas e/ou particulas eletricamente condutivas €/ou corantes
organicos ou minerais e/ou pigmentos, que podem ou ndo ser
macromoleculares, bem conhecidos na literatura.

Exemplos ndo lmitativos de cargas que podem ser
mencionados incluem mica, alumina, talco, negro de fumo, fibras de vidro,
fibras de carbono, compostos macromoleculares e carbonato de calcio.

Exemplos ndo himitativos de aditivos que podem ser
mencionados incluem estabilizantes UV que nio agentes IRGANOX®),
retardantes de chamas, estabilizadores térmicos, auxihares de processamento,
outros que ndo poliolefinas, em particular polimeros de etileno.

A composi¢do da invengdo pode ser obtida por qualquer
técnica padrao para preparar composi¢des poliméricas, especialmente por pré-
mistura dos vdarios polimeros em forma de pd ou granulo (opcionalmente
também com os outros aditivos ou cargas), nas proporcdes desejadas, antes de
submeté-los a uma técnica de processamento terrmomecanica, tal como
extrusdo, moldagem por injecio etc.

Este método operacional pode ser aplicado para fins de
manufaturar produtos acabados, tais como, por exemplo, tubos, ou pela adicéo
de uma etapa de granulagdo nele, para fins de fornecer os granulos que

contém os desejados polimeros, aditivos € cargas nas proporgdes apropriadas,
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desse modo fazendo sua subseqiiente conversao em produtos acabados mais
faceis. Por razdes explicadas acima, a composi¢do de acordo com a presente
invencdo prova  ser particularmente apropriada para a manufatura,
especialmente por extrusdo, de tubos submetidos a severas condigdes
operacionais,  particularmente  tubos  destinados  para  transportar
hidrocarbonetos quentes sob pressdo, embora esta represente somente uma
das aplicagdes potenciais, outros artigos manufaturados destas composigdes
sendo apenas tanto o assunto da presente invengdo quanto tubos.

Assim, a presente invengdo também refere-se a tubos que
compreendem pelo menos uma camada compreendendo a composigdo de
acordo com a presente invengao.

A presente invengdo também refere-se a artigos modelados
completa ou parcialmente da composigdo de acordo com a presente invengao.
Preferivelmente, a presente invengdo refere-se a artigos compreendendo
diversas camadas, pelo menos uma das quais compreendendo uma
composi¢do de acordo com a presente invengdo. Tais artigos de multicamadas
podendo ser manufaturados por muitas técnicas conhecidas, tais como
coextrusdo.

A composicido polimérica de acordo com a presente invengao e
os artigos inicialmente preparados desta composi¢do possuem melhoradas
propriedades mecanicas em baixas e altas temperaturas, podem ser facilmente
processados e manter, através do curso de seu uso, suficiente flexibilidade e
dureza dentro de uma larga faixa de temperatura operacional.

Exemplos

Os exemplos descritos abaixo servem para ilustrar a invengio,
sem de forma alguma limita-la.

As propriedades reologicas da fundida foram medidas a 230°C
em um redmetro capilar equipado com uma matriz , tendo uma relacio de L/r

de 40 (didmetro: | mm; comprimento: 20 mm) em taxas de cisalhamento
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variando de 1000 a | s ' Assim, a viscostdade de massa fundida aparente (1,
expressa em kPa.s) fo1 determinada como o valor da viscosidade aparente em
uma taxa de cisalhamento de 1 s,

Tiras de 4 mm de espessura, para avaliar as propriedades
mecanicas, a perda de peso a 150°C e a dureza ao impacto Charpy, foram
extrusadas em um extrusador de paratuso unico de 30 mm Brabender
PlastiCorder, equipado com uma matriz de 5 x 25 mm.

A temperatura de transigdo dutil-quebradiga (Tg,, expressa
em°C) das composigdes poliméricas for medida no modo de impacto Charpy
em pecas de teste entalhadas de acordo com a norma ISO 179 leA. As pegas
de teste (dimensdes: 80 x 10 x 4 mm) foram usinadas das tiras extrusadas
supracitadas e entalhadas de acordo com a norma ISO 2818. As pegas de teste
foram entdo submetidas a medi¢des de impacto Charpy, de acordo com a
norma ISO 179 leA, em temperaturas crescentes variando de —35°C a +25°C
e ndo diferindo entre si em mais do que 5°C. A transi¢do de um modo de
fratura quebradica para um modo de fratura dutil foi determinada com base na
superficie de fratura e no nivel de energia (que repentinamente aumenta na
transi¢do do modo quebradigo para o modo dutil). A temperatura de transigo
dutil-guebradica foi interpolada entre a ultima baixa temperatura, exibindo
fratura quebradiga, ¢ a mais elevada temperatura seguinte, exibindo fratura
dutil. Se em uma dada temperatura ambos os modos de fratura fossem
encontrados, esta temperatura era adotada como a temperatura de transi¢o
Ta. A Figura 1 mostra os dados obtidos para a composi¢iao do Exemplo &, de
acordo com a invencdo, para a qual uma temperatura Ty, de —15°C foi
medida. A Figura 1 ¢ uma plotagem da dureza (em kj/m®), em fungio da
temperatura (em°C), em que o simbolo 4 indica um modo de fratura
quebradiga e o simbolo 1 indica um modo de fratura datil,

As propriedades meclnicas das formulagbes foram

determinadas de acordo com a norma ISO 527 a —-30°C. Cada vez que as
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segutntes medicoes toram tertas: o modulo b texpresso em MPa), em uma
taxa de tragdo de I mm/min, o alongamento na carga limite (E,, expresso em
“) e o alongamento da ruptura (E., expresso em %) a -30°C ¢ uma taxa de
tracdo de 50 mm/min, de acordo com a norma ASTM D638.

Os valores MFI foram medidos de acordo com a norma ASTM
D 1238 a 230°C ¢ sob um peso de 10 kg, 5 kg ou 2,16 kg.

A perda de peso a 150°C no ar (Aw) foi determinada medindo-
se a mudanga de peso de um espécime extrusado com a espessura de 4 mm,
de peso inicial de 10 g, que fo1 deixado por um més a 150°C no ar.

A viscosidade intrinseca média [ ]mistura da mustura (A)/(B) foi
calculada como a meédia ponderal dos valores de viscosidade intrinseca de (A)
e (B), medidos em 4,0 g/l de N,N-dimetilformamida (DFM), estabilizada com
0,1M LiBr a 25°C, usando-se um viscosimetro Ubbelohde tipo B.

As caracteristicas principais dos homopolimeros PVDF e

copolimeros VF2 termoplasticos usados nos exemplos sdo dadas na seguinte

tabela:
MFT a 230°C Viscosidade
Tipo (g/10 min) intrinseca
10 kg 5kg 2,16 kg (dl/g)

SOLEF® !°* | homopolimero 0,2 1.7
PVDF

SOLEE®®® | homopolimero 0,39
PVDF

SOLEF®*"* | homopolimero 5 1,5 0,5 1,41
PVDF

SOLEF® %13 homopelimero 0,2 1,92
PVDF

SOLEF®®'"® | homopolimero 199
PVDF |

SOLEF®®*" | homopolimero 214
PVDF

SOLEF®*"™" copolimero 15 1,00

VF2/CTFE |
SOLEF®*"7" copolimero ! 1,93 L
VEF2/CTFE
SOLEF®*'2'¢ copolimero 23
VF2/HFP
SOLEF® s copolimero | 24 0.92
i VF2HFP |
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Exemplos 1R, 2 3R, 4, 5

A composicdo do Exemplo Comparativo 1R foi produzido
misturando-se o copolimero termoplastico VF2/CTFE SOLEF™ 31515 com o
homopolimero PVDF SOLEF® 6012 em nas propor¢des em peso de 1/2
copolimero/homopolimero ¢ também 0,1% em peso de carbonato de caélcio
SOCAL™ 312, em relacio ao peso total de (A) e (B).

A composigdo do Exemplo 2 de acordo com a presente
invengdo fo1 preparada adicionando-se DBS, em uma quantidade de 2,5 % em
peso relativos ao peso total de (A) e (B), a composicdo do Exemplo
Comparativo 1R.

A composigdo do Exemplo Comparativo 3R foi produzida
misturando-se copolimero termoplastico VF2/CTFE SOLEF® 31508 com
homopolimero PVDF SOLEF™ 1015 nas respectivas proporgdes em peso de
copolimero/homopolimero de 1/2, junto com 0,1% em peso dc carbonate de
calcio SOCAL® 312, 0,5% em peso de resina de polietileno ELTEX®™ 4090
e 0,12% em peso de agente IRGANOX® 1076, em relagio ao peso total de
(A) e (B).

A composicdo do Exemplo 4 de acordo com a presente
inven¢do foi produzida misturando-se copolimero termoplastico VF2/CTFE
SOLEF® 31508 com homopolimero PVDF SOLEF®™ 6018 nas respectivas
proporgdes em peso de copolimero/homopolimero de 1/2, junto com 0,1% em
peso de carbonato de calcio SOCAL®™ 312 e 2,5% DBS em peso, em relagiio
ao peso total de (A) e (B).

A composigdo do Exemplo 5 de acordo com a presente
inven¢io fol produzida como a composigdo do Exemplo 4, exceto que uma
mistura de homopolimero 1/1 de PVDF SOLEF®™ 6015/homopolimero PVDF
SOLFE® 6020 em peso foi wusada em lugar de apenas
homopolimeroSOLEF® 6018.

A tabela abaixo fornece os valores [1]miswras E, Ey, Esy Tap, AW
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e 1, medidos como explicado acima para as composigoes dos kxemplos | a 5.

Mistura I[Nl | DBS | T | n | E ° B | E | aw |
| Co(dle) P (%ep)  (GCy ' (kPas) | (%) (%) | (MPa) | (%)
iR 138 - +3 37177 3.3 122 2575 n.d.

2 T 138 | 25 -20 46,2 7 355 1 208 | 25
3R 1,47 - +5 32,2 n.d. n.d. nd. i nd
1 1,64 35, -1 44,5 nd. | nd n.d. 25
5 1,69 25 | -25 49,2 7.3 51,6 1982 2,5 |

n.d = nio determinado

A composicdo do Exemplo 2 de acordo com a presente
invencio foi submetida a um teste de envelhecimento: a temperatura de
transi¢do dutil-quebradica foir assim medida em pegas de teste mantidas
antecipadamente por um més a 150°C. Apos envelhecimento, uma Ty, de —
15°C foi medida.

Exemplos 6, TR ¢ &

A composi¢do do Exemplo 6 de acordo com a presente
inven¢do foi preparada misturando-se copolimero termoplastico VF2/CTFE
SOLEF® 31515, copolimero VF2/HFP SOLEF™ 21216 ¢ homopolimero
PVDF SOLEF™ 6012 nas respectivas propor¢des em peso de 1/1/3,com 2,5
% em peso de DBS em relagio ao peso total de (A) e (B).

A composicio do Exemplo Comparativo 7R foi produzida de
acordo com o Exemplo 6, exceto que o homopolimero PVDF SOLEF®™ 6015
foi usado em lugar do homopolimero SOLEF™® 6012.

A composi¢do do Exemplo 8 de acordo com a presente
inven¢do foi produzida de acordo com o Exemplo 7R, exceto que o
copolimero VF2/CTFE empregado foi SOLEF® 31508 ¢ o copolimero
VE2/HIP empregado foi SOLEF® 11008,

A Tabela abaixo fornece os valores [N ]wiswra > Es Eys Eb, Tan €M,

como explicado acima, para as composigdes dos Exemplos 6 a &.

[n]mismra Tdb N Ey Eb E Aw

(dVg) CcO) (kPa.s) (“0) (%) (MPa) (7o)

6 1,69 -20 46,42 7.4 29.3 2361 2,5
7R 2,00 -30 110 7,6 12,6 1788 n.d.
8 1,54 -15 30,68 7 29.8 2327 2,5
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As conposicOes dos Exemplos 0 ¢ § de acordo com a presente
inven¢do foram submetidas a um teste de envelhecimento: a temperatura de
transigdo  dutll-quebradiga tor assim medida em pegas de teste mantidas
antecipadamente por um més a 150°C. Apos envelhecimento, uma Ty, de —
10°C fo1 medida para a composi¢ao do Exemplo 6 ¢ uma Ty, de 3°C para a
composi¢io do Exemplo 8.

Exemplos 9 e |[OR

A composi¢do do Exemplo 9, de acordo com a presente
inven¢do, foi preparada misturando-se copolimero termoplastico VF2/HFP
SOLEF™ 21216 com homopolimero PVDF SOLEF®™ 6012 nas respectivas
proporgdes em peso de 1/1,5, junto com 2,5 % em peso de DBS, em relagdo
ao peso total de (A) e (B).

A composic¢do do Exemplo Comparativo 10R foi preparada de
acordo com o Exemplo 9, exceto que o homopolimero PVDF SOLEF® 6015
foi usado em lugar do homopolimero SOLEF® 6012.

A tabela abaixo fornece os valores [1]mistura» E» Eys Eb, Tap, AW
e 1, medidos como explicado abaixo para as composi¢des dos Exemplos 9 e

10R.

[n]misturu Tay il Ey Ey E Aw

(dlg) ¢C) | (kPas) (o) (%) (MPa) (%)

9 1,77 -15 50 9,6 20,9 2307 2,5
10R | 2,07 -20 105 7,8 3,2 1863 n.d.

A composi¢io do Exemplo 9 de acordo com a presente
invengdo foi submetida a um teste de envelhecimento: a temperatura de
transi¢fio dutil-quebradi¢a foi assim medida em pegas de teste mantidas
antecipadamente por um més a 150°C. Apods o envelhecimento, uma Ty, de
menos do que 5°C fot medida.

Exemplos 11 a 13

A composicde do Exemplo 11 de acordo com a presente
invengdo foi preparada de acordo com o Exemplo Comparativo 1R, isto é, por

mistura de copolimero termoplastico VF2/CTFE SOLEF™ 31515 com
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homopoiimero PVDF SOLEF™ 6012 nas respectivas propor¢oes em peso de
Y, junto com 0,1% em peso de carbonato de célcio SOCAL® 312, em relagdo
a0 peso total de 1A) e (B). exceto que PTFE HOSTAFLON™ TF9201 tor
adicionado em uma quantidade de 1% em peso em relacio ao peso total de
(A)e (B).

A composi¢do do Exemplo 12 de acordo com a presente
invengio foi preparada misturando-se copolimero termoplastico VF2/CTFE
SOLAF™ 31508 com homopolimero PVDF SOLEF™ 6015 nas respectivas
proporgdes em peso de 1/2, junto com 0,1 % em peso de carbonato de calcio
SOCAL™ 312 ¢ 0,5 % em peso de PTFE HOSTAFLON®™ TF9201 em
relagdo ao peso total de (A) e (B).

A composi¢do do Exemplo 13 de acordo com a presente
invencdo foi preparada misturando-se copolimero termoplastico VI2/CTFE
SOLAF® 31508, homopolimero PVDF SOLEF® 6012 e homopolimero
PVDF SOLEF®™ 6020 nas respectivas propor¢des de 1/1/1, junto com 0,1 %
em peso de carbonato de calcio SOCAL™ 312 e 0,5% em peso de PTFE
HOSTAFLON®™ TF9201, em relacio ao peso total de (A) e (B).

A tabela abaixo fornece os valores [Mluiswra » Es By, Eo, Tagp €M,
medidos como explicado acima, para as composi¢des do Exemplo 1R e

também dos Exemplos 11 a 13.

(1] mistura Tqp M Ey Es E Aw

(dlg) CC) (kPa.s) (%) () (MPa) (%)

1R 1,58 +5 37,77 8,3 12,2 2575 n.d.
11 1,58 -5 37,34 9,2 18,4 2155 <]
12 1,62 0 33,58 9,3 22,8 2460 <]
13 1,52 -5 59,73 1 84 15,9 2814 <1

Exemplos 14R e 15

A composi¢do do Exemplo Comparativo 14R foi preparada
misturando-se copolimero termoplastico VF2/CTFE SOLEF® 31515 com
homopolimero PVDF SOLEF™ 6015 nas respectivas proporgdes em peso de
1/2, junto com 0,1% em peso de carbonato de calcio SOCAL™ 312, em

relacdo ao peso total de (A) e (B).



21

ot

A composicdo do Exemplo 15 for preparada de acordo com o
Exemplo 14R. exceto que a mistura do homopolimero PVDF SOLEF® 6015
¢ homopolimero PVDF de baixo peso molecular SOI FE'™ 6003 nas
respectivas propor¢des em peso de 2,35/1, foi usada em lugar do
homopolimero PVDE SOLEF™ 6015 sozinho.

A tabela abaixo fornece os valores [MNlmistura » Labs AW € 7,

medidos como explicado acima para as composi¢gdes dos Exemplos 14R e 15.

| [l’] ]mistura Tap ‘ n Aw
| (dlig) "C) (kPa.s) (7o)
14R 1,92 -10 134,37 n.d.

15 1,92 -5 53,9 <1
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REIVINDICACOES

1. Composicdo polimérica baseada em um homopolimero
PVDF ¢ um fuorocopolimero termopléistico, possuindo uma viscosidade de
massa fundida aparente ndo excedendo 60.000 Pas e uma taxa de
cisalhamento de 1 s™', uma temperatura de transigiio ditil-quebradiga abaixo

de +5°C ¢ uma perda de peso no ar a 150°C de 5% ou menos, caracterizada

pelo fato de compreender:
(A) pelo menos um homopolimero PVDF;
(B) pelo menos um copolimero termoplidstico de VF2 e pelo menos um
outro fluoromondmero; e
(C) pelo menos um terceiro componente selecionado de plastificantes,
em uma quantidade menor do que 5% em peso em relagdo ao peso
total de (A) e {(B), polimeros perfluorados, polimeros VF2 de baixo
peso molecular tendo viscosidade intrinseca [1] ndo excedendo 0.8
dl/g, e combinagdes dos mesmos,
a mistura de (A) e (B). na auséncia de (C), possuindo uma viscosidade
intrinseca média [1 ] niswrs menor do que 2,0 dlfe.

L

2. Composicio de acordo com a reivindicacio 1, caracterizada

pelo fato de a fragio em peso de (A) ser entre 45 e 80 % em peso em relagdo
ao peso total de (A) e (B).

3. Composi¢do de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada

pelo fato de compreender de 2 a 3 % em peso de um plastificante, relativos ao
peso total de (A) ¢ (B).

4. Composigio de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de compreender 0,05 a 10 % em peso de um polimero perfluorado,
relativos ao peso total de (A) e (B).

5. Composigio de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de compreender de 1 a 35 % em peso de um polimero VF2 de baixo
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peso molecular, relativos ao peso total de (A) e (B).

6. Tubos, caracterizados pelo fato de compreender pelo menos

uma camada consistindo da composi¢do como definida em qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 5.

7. Artigos modelados, caracterizados pelo fato serem formados
completa ou parcialmente de uma composi¢do como definida em qualquer

uma das reivindicacoes 1 a 5.
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