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COMPOSIGOES POLIMERICAS RETICULAVEL E RETICULADA, ARTIGOS
MULTICAMADA RETICULAVEL E RETICULADO E PROCESSOS PARA A

PREPARAGCAO DOS MESMOS

[0001] A presente invencdo se refere a uma composicgdo
polimérica com propriedades de envelhecimento a Umido
aperfeicoadas, especialmente propriedades de resisténcia a
arborescéncia em 4&gua aperfeicoadas, e propriedades de
reticulagcdo aperfeigocadas, bem como wuma processabilidade
aperfeicoada, e a um artigo multicamada, tal como um cabo

elétrico, compreendendo a composicdo polimérica.

[0002] Um cabo de forga elétrico tipico compreende
geralmente um ou mais condutores em um nicleo de cabo, que é
circundando por vArias camadas de materiais poliméricos,
incluindo uma camada semicondutora interna, seguida por uma
camada isolante, e depois uma camada semicondutora externa.
Essas camadas sdo normalmente reticuladas. A essas camadas,
outras camadas podem ser adicionadas, tals como uma fita
metdlica ou blindagem de fio, e finalmente uma camada de
encamisamento. As camadas do cabo s&o baseadas em diferentes
tipos de polimeros. Hoje em dia, polietileno de baixa
densidade, reticulado por adigcdo de compostos de perdxido, é

o material iscolante de cabo predominante.

[0003] Uma limitacdo das poliolefinas é a tendéncia delas
de serem expostas, na presenca de &4gua e sob a acdo de
fortes campos elétricos, a formacdo de defeitos em forma de

arbusto, denominados &arvores de agua, que podem provocar uma
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mais baixa residéncia a ruptura e, possivelmente, falha
elétrica. Essa tendéncia é fortemente afetada pela presenca
de heterogeneidades, microcavidades e impurezas no material.
A arborescéncia em agua é um fenbmeno que tem sido estudado

meticulosamente desde a década de 1970.

[0004] Em materiais poliméricos sob tensdo elétrica,
submetidos a presenca de Aagua, podem ocorrer Processos, Jque
sdo caracterizados como “arborescéncia em &gua”. E conhecido
que o0s cabos isolados sofrem de uma vida Gtil abreviada,
quando instalados em um meio fisico no qual o polimero é
exposto a agua, por exemplo, sob a solo ou em locais de alta

umidade.

[0005] As aparéncias das estruturas das arborescéncias em
dgua sdo multiplas. Em principio, ¢é possivel diferenciar

entre dois tipos:

- “arvores expandidas” que tém os seus pontos de partida
na superficie do material se estendendo para o material

isolante; e

- “arvores de amarracdo em arco” gque sdo formadas dentro

do material isolante.

[0006] A estrutura de arborescéncia em &gua constitui um

dano local, provocando uma menor resisténcia dielétrica.
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[0007] Os materiais poliméricos comuns para aplicacgdes em

fios e cabos sdo preferivelmente feitos de homopolimeros de

polietileno, elastdmeros de etileno - propileno, conhecidos
de outro modo como borracha de etileno - propileno (EPR), ou
polipropileno.

[0008] 0 polietileno é geralmente usado sem um

enchimento, como um material isolante elétrico, pois tem
boas propriedades dielétricas, especialmente alta
resisténcia a ruptura e baixo fator de poténcia. No entanto,
0s homopolimeros de polietileno sdo propensos a

“arborescéncia em agua” na presencga de agua.

[0009] Muitas solucbdes foram propostas para aumentar a
resisténcia dos materiais isolantes a degradacdo por
arborescéncia em agua. Uma solucdo envolve a adicdo de poli
(glicol etilénico), como o inibidor de arborescéncia em
dgua, a um polietileno de baixa densidade, tal como descrito
nas patentes U.S. 4.305.849 e 4.812.505. Além do mais, a
invencdo do pedido de patente internacional WO 99/31675
descreve uma combinacdo de ésteres de A&cidos graxos de
glicerol especificos e poli (glicdéis etilénicos), como
aditivos para polietileno, para aperfeigoar a resisténcia a
arborescéncia em agua. Outra solucdo é apresentada no pedido
de patente internacional WO 85/05216, que descreve misturas
copoliméricas. Os polimeros de etileno ndo tém quaisquer
proporc¢des significativas de duplas-ligacdes carbono-

carbono.
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[0010] Além do mais, as composicdes mais usadas nesse
campo técnico sdo reticuladas. A reticulacdo pode ser feita
por adicdo de agentes formadores de radicais livres, como
perbéxidos, ao material polimérico, antes ou durante a
extrusdo, por exemplo, a extrusdo de cabos. O agente de
formacdo de radicais livres deve, de preferéncia, manter-se
estdvel durante a extrusdo, conduzida a uma temperatura
suficiente baixa, para minimizar a decomposicdo precoce do
perdxido, mas suficientemente alta para obter fusdo e
homogeneizacdo adequadas. Além do mais, o agente de
reticulagédo deve decompor-se em uma etapa de reticulacgéo
subsequente, a uma temperatura elevada. Se, por exemplo, uma
proporcdo significativa de perdxido Jja decompor na
extrusora, iniciando, desse modo, a reticulacdo prematura,
isso vai resultar na formacdo da denominada “queima”, isto
é, heterogeneidade, desuniformidade superficial e
possivelmente descoloracdo nas diferentes camadas do cabo
resultante. Desse modo, gqualquer decomposicdo significativa
dos agentes formadores de radicais livres deve ser evitada.
Por outro lado, o tratamento térmico em temperatura elevada
da camada de poliolefina extrudada deve resultar em alta
velocidade de reticulacdo e uma alta eficiéncia de

reticulacéo.

[0011] A despeito das composicdes de acordo com a técnica
anterior e da resisténcia a arborescéncia em 4&gua dque
produzem, uma solucdo dque possa combinar o retardo da
arborescéncia em agua, em combinacdo com alta produtividade,

é necessaria. As limitag¢des hoje em dia s&o parcialmente
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devido as caracteristicas de processamento e cinética da
cura. As solugdes gque possam garantir tempos operacionais
mais longos, uma reticulacdo mais répida ou que possam ser
reticuladas sob condicdes de reticulacéo brandas
proporcionariam todas uma maior produtividade na etapa de
producdo de cabos. No entanto, uma maior produtividade ndo
deve ser atingida a custa da resisténcia a arborescéncia em
adgua. O tempo de vida Util esperado de um cabo instalado é
superior a 30 anos. Se um cabo tiver uma ruptura elétrica, a
parte afetada do cabo tem que ser substituida. Os custos do
cabo sdo baixos, comparados com os custos oriundos de um
reparo da parte danificada do cabo. Portanto, é de interesse
encontrar solugbdes que oferecam melhor tratamento de
arborescéncia em Aagua, que entdo prolongam o tempo de vida

util do cabo, se for exposto a ambientes molhados ou Umidos.

[0012] O objeto da presente invencdo §&, portanto,
proporcionar uma composicdo polimérica, que ofereca uma
combinagcdo de maior produtividade, em virtude de melhores
propriedades de reticulacgéo, em combinacgédo com  uma
resisténcia a arborescéncia em agua aperfeicoada,
opcionalmente em combinacgéao com caracteristicas de

processamento aperfeicgoadas.

[0013] Outro cobjeto é a reducgdc da formacdo de queima.

[0014] Esses objetos sdo solucionados proporcionando-se

uma composicdo polimérica reticuldvel, que compreende:
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(i) uma poliolefina;

(ii) um copolimero polar; e

(iii) um composto de éster de glicerol.

[0015] Como vai ser explicado abaixo, os componentes
poliméricos (1) e (ii) diferem em ©pelo menos uma
propriedade, por exemplo, a pProporg¢ao de unidades

comonoméricas polares que estdo presentes dentro do

polimero.

Componente (i)

[0016] De preferéncia, a poliolefina pode ser toda
poliolefina que seja adequada como uma camada isolante ou
semicondutora de um cabo elétrico. A selecdo e a composicédo
da poliolefina varia, dependendo se a composicdo é
intencionada como uma camada isolante de um cabo elétrico ou
como uma camada semicondutora interna ou externa de um cabo
elétrico. De preferéncia, um homopolimero de polietileno
e/ou um copolimero de polietileno é usado. Desse modo, a
poliolefina pode ser composta de homopolimero de polietileno
e/ou copolimeros de etileno, em gque os copolimeros sé&o
copolimeros enxertados e/ou podem ser polimeros de etileno e
um ou mais comondémeros, que sdo copolimerizdveis com
etileno. Os comondmeros adequados sdo, por exemplo, Cz — Czo

alquil a-olefinas. Os exemplos preferidos para as Cz - Cao
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alquil o-olefinas sdo propileno, l-buteno, 4-metil-1-

penteno, l-hexeno e l-octeno.

[0017] De preferéncia, a poliolefina compreende unidades
derivadas de comondmeros polares, opcionalmente em
combinacéo com as unidades derivadas de Cs - C2o
comondmero(s). De preferéncia, como as unidades monoméricas
polares, os compostos contendo grupos hidroxila, grupos
alcdxi, grupos carbonila, grupos carboxila, e grupos de

ésteres sdo usados.

[0018] Particularmente, as unidades comonoméricas polares
sdo selecionadas do grupo de acrilatos de alquila,
metacrilatos de alquila e acetatos de wvinila. Mais
particularmente, os comondmeros polares sdo selecionados de
acrilatos de Ci1 - Cgs alquila, metacrilatos de Ci - Cs alquila
e acetato de vinila. Especialmente, os comondmeros polares
sdo selecionados de acrilatos de Ci - C; alquila, tal como

acrilato de metila, etila, propila ou butila.

[0019] Por exemplo, as unidades monoméricas polares podem
ser selecionadas do grupo de ésteres de alquila de A&cido
(met)acrilico, tais como (met)acrilatos de metila, etila e
butila, e acetato de wvinila. O tipo de acrilato de
comondmero polar é preferido em relagdo aos acetatos, devido

a sua melhor resisténcia a degradacdo térmica a alta

temperatura.
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[0020] De preferéncia, a poliolefina tem uma proporcgdo de
unidades derivadas do comondmero polar inferior a 150
micromols, particularmente, inferior a 125 micromols, mais
particularmente, inferior a 100 micromols, ainda mais
particularmente, inferior a 85 micromols e, especialmente,

inferior a 70 micromols por grama de poliolefina.

[0021] Em uma concretizacdo preferida, a poliolefina é um
homopolimero de etileno. A expressdo “homopolimero de
etileno”, como aqui usada, se refere a um polietileno que
consiste substancialmente, isto é, a pelo menos 99% em peso,
particularmente, pelo menos 99,5% em peso e, especialmente,

relo menos 99,8% em peso de etileno.

[0022] De preferéncia, a poliolefina é polimerizada em um
reator de alta pressdo, ou em uma autoclave ou em um reator
tubular, a uma pressdo entre 1.200 e 3.500 bar, e a uma

temperatura entre 150 e 350°C.

[0023] Estd também dentro do &mbito desta invencdo que a
poliolefina, de preferéncia, um homopolimero de polietileno
e/ou um copolimero de polietileno, é polimerizada em um
processo de Dbaixa pressdo. Nesse caso, a poliolefina ¢é

preferivelmente multimodal.

[0024] Em uma concretizacdo preferida, o polietileno
contém pelo menos 60% em peso de unidades monoméricas de

etileno. Nas outras modalidades preferidas, o polietileno
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contém pelo menos 80% em peso ou pelo menos 90% em peso de

unidades monoméricas de etileno.

[0025] A expressdo “modalidade de um polimero” se refere
a forma da sua curva de distribuicdo de peso molecular
(MWD), isto é, a aparéncia do grafico da fracdo ponderal do
polimero em funcdo do seu peso molecular. Se o polimero for
produzido por mistura mecdnica dos componentes ou em um
processo de etapas sequenciais, isto €, utilizando reatores
acoplados em série e usando diferentes condigcdes em cada
reator, as diferentes fragdes poliméricas misturadas ou
produzidas nos diferentes reatores vdo as suas proprias
distribuicdes de peso molecular, que podem diferir

consideravelmente entre elas.

[0026] A curva de distribuicdo de peso molecular do
polimero final resultante pode ser vista como a superposicédo
das curvas de distribuicdo de peso molecular dos componentes
/ fracdes poliméricos, que vdo apresentar, consequentemente,
dois ou mais maximos distintos ou pelo menos ampliados
distintamente, comparada com as curvas para as fracodes
individuais. Um polimero mostrando essa curva de
distribuicdo de peso molecular ¢é chamado “bimodal” ou

“multimodal”, respectivamente.

[0027] A mistura ou modalidade também pode ter efeitos
nos outros tipos de distribuig¢des, tal como a distribuicédo

da composicédo.
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[0028] Os polimeros multimodais podem ser produzidos por
mistura (por mistura de ©pelotas ou por mistura dos
diferentes componentes no estado em fusdo) dos componentes,
ou podem ser produzidos diretamente em vAarios tipos de
processos por exemplo, aqueles descritos no pedido de

patente internacional W092/12182.

[0029] A poliolefina multimodal é preferivelmente
produzida em um processo multiestdgio em uma sequéncia de
reacdes multietapa, tal como descrito no pedido de patente

internacional WO 92/12182.

[0030] O catalisador para a producdo da poliolefina, de
preferéncia, homopolimero de polietileno ou copolimero de
polietileno, pode ser cromo, Ziegler-Natta ou,
particularmente, um catalisador de sitio unico. Os
catalisadores de sitio Unico sdo descritos nas patentes EP
688 794 e EP 949 274, e nos pedidos de patentes
internacionais WO 9512622 e WO 00/34341. Os veiculos de
catalisadores devem ser selecionados para minimizar os

residuos no polimero.

[0031] Em outra concretizacdo preferida da presente
invencdo, a poliolefina é uma poliolefina insaturada, tendo
uma proporcdo de duplas-ligacdes/1.000 Atomos de carbono de
pelo menos 0,1. Com referéncia a poliolefina, o termo
“proporcdo total de duplas-ligacdes carbono-carbono” se
refere aquelas duplas-ligacgdes origindrias de grupos vinila,

grupos vinilideno e grupos trans-vinilideno. A proporgdo de
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cada tipo de dupla-ligacdo é medida como indicado na parte

experimental.

[0032] A incorporacdo da proporgdo total de duplas-
ligagdes carbono-carbono, de acordo com a presente invencgdo,
dentro do componente policlefina propicia a obtencdo de

propriedades de reticulagdo aperfeicoadas.

[0033] Em uma concretizacdo preferida, a proporgdo total
de duplas-ligac¢des carbono-carbono é pelo menos 0,15/1.000
dtomos de carbono. Em outras concretizacgdes preferidas, a
proporgdo total de duplas-ligagdes carbono-carbono é pelo
menos 0,20, pelo menos 0,25, pelo menos 0,30, pelo menos
0,35, superior a 0,37, pelo menos 0,40, pelo menos 0,45,
pelo menos 0,50, pelo menos 0,55, pelo menos 0,60, pelo
menos 0,65, pelo menos 0,70 ou pelo menos 0,80/1.000 Atomos

de carbono.

[0034] A proporgéo total de grupos vinila é
preferivelmente pelo menos 0,04/1.000 &tomos de carbono. Nas
outras concretizacdes preferidas, é pelo menos 0,08, pelo
menos 0,10, pelo menos 0,15, pelo menos 0,20, pelo menos
0,25, pelo menos 0,30, pelo menos 0,35, pelo menos 0,40,
pelo menos 0,45, pelo menos 0,50, pelo menos 0,55, pelo
menos 0,60, pelo menos 0,65, pelo menos 0,70, pelo menos
0,75 ou pelo menos 0,80 grupos vinila/1.000 A&tomos de
carbono. Naturalmente, uma vez que um grupo vinila é um tipo
especifico de dupla-ligacdo carbono-carbono, a pProporcao

total de grupos vinila para uma determinada poliolefina
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insaturada ndo excede a sua proporgdo total de duplas-

ligacgdes.
[0035] Dois tipos de grupos vinila podem ser
diferenciados. Um tipo de grupo vinila ¢é gerado pelo

processo de polimerizagdo (por exemplo, por meio de uma
reagdo de cisdo B de um radical secundario) ou resulta do
uso de agentes de transferéncia de cadeia introduzindo
grupos vinila. Outro tipo pode originar-se de um comondmero
poli-insaturado usado para a preparacdo da poliolefina

insaturada, como vai ser descrito abaixo em mais detalhes.

[0036] De preferéncia, a proporcdo de grupos vinila
origindrios do comondmero poli-insaturado ¢é pelo menos
0,03/1.000 A&tomos de <carbono. Em outras concretizacdes
preferidas, a proporcdo de grupos vinila origindrios do
comon8mero poli-insaturado é pelo menos 0,06, pelo menos
0,09, pelo menos 0,12, pelo menos 0,15, pelo menos 0,18,
pelo menos 0,21, pelo menos 0,25, pelo menos 0,30, pelo

menos 0,35 ou pelo menos 0,40/1.000 Atomos de carbono.

[0037] Além dos grupos vinila origindrios do comondmero
poli-insaturado, a proporgdo total de grupos vinila pode
compreender ainda os grupos vinila origindrios de um agente
de transferéncia de cadeia, que introduz grupos vinila, tal

como propileno.

[0038] As poliolefinas insaturadas preferidas da presente

invencéo, tal como polietileno insaturado, podem ter
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densidades superiores a 0,860, 0,880, 0,900, 0,915, 0,917 ou
0,920 g/cm3.

[0039] As poliolefinas insaturadas preferidas da presente
invencdo, tal como polietileno insaturado, podem ter
densidades ndo superiores a 0,930, 0,935, 0,940, 0,945,
0,950, 0,955 ou 0,960 g/cm3.

[0040] A poliolefina pode ser unimodal ou multimodal, por

exemplo, bimodal.

[0041] Na presente invencdo, a poliolefina insaturada é
preferivelmente um polietileno insaturado ou um
polipropileno insaturado. Particularmente, a poliolefina
insaturada ¢é um ©polietileno insaturado. O polietileno
insaturado de Dbaixa densidade ¢é o ©preferido. Em uma
concretizagdo preferida, o polietileno insaturado contém
pelo menos 60% em peso de unidades monoméricas de etileno.
Em outras concretizagdes preferidas, o polietileno
insaturado contém pelo menos 70% em peso, pelo menos 80% em
peso ou pelo menos 90% em peso de unidades monoméricas de

etileno.

[0042] De preferéncia, a polioclefina insaturada é
preparada por copolimerizagdo de pelo menos um mondmero de
olefina com pelo menos um comondmero poli-insaturado. Em uma
concretizacdo preferida, o) comondmero poli-insaturado
consiste de uma cadeia de Atomos de carbono linear, com pelo

menos 8 &tomos de carbono e pelo menos 4 &tomos de carbono
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entre as duplas-liga¢des ndo conjugadas, das dguails pelo

menos uma é terminal.

[0043] O etileno e o propileno sd8o os mondmeros de
olefina preferidos. Particularmente, etileno é usado como o
mondémero de olefina. Como um comonémero, um composto de
dieno é preferido, por exemplo, 1, 7-octadieno, 1,9-
decadieno, 1,ll-dodecadieno, 1,l13-tetradecadieno, ou suas

misturas. Além do mais, dienos como 7-metil-1,6-octadieno,

9-metil-1, 8-decadieno ou suas misturas podem ser
mencionados.
[0044] Siloxanos tendo a seguinte férmula:

CH>=CH-[Si (CH3)2-0]n—Si (CH3)2-CH =CH,

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

ser mencionados.

[0045] Além do comondmero poli-insaturado, outros
comondmeros podem ser opcionalmente usados. Esses
comondmeros opcionais sdo selecionados de alfa-olefinas de 3
a 20 &tomos de carbono, tais como propileno, 1l-buteno, 1-

hexeno e 1- noneno.

[0046] Como Jj& indicado acima, € também possivel wusar

comondémeros polares, opcionalmente em combinacdo com o ou OS
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comondmeros de 3 a 20 Atomos de carbono. Como as unidades
comonoméricas polares para a poliolefina insaturada, podem
ser mencionadas aquelas j& listadas acima. Além do mais, a
proporcdo de unidade comonoméricas polares, dentro da
poliolefina insaturada, corresponde a proporcado ja
mencionada acima, quando da discussdo da poliolefina em

termos mais genéricos.

[0047] A poliolefina insaturada pode ser produzida por
qualquer processo de polimerizacédo convencional. De
preferéncia, ¢é produzida por polimerizacdo radicalar, tal
como polimerizacdo radicalar a alta pressdo. A polimerizacgéo
a alta pressdo pode ser conduzida em um reator tubular ou um
reator de autoclave. De preferéncia, é um reator tubular. Em
geral, a pressdo pode ficar dentro da faixa de 1.200 - 3.500
bar e a temperatura pode ficar dentro da faixa de 150 -
350°C. Outros detalhes sobre a polimerizacdo radicalar a
alta presséao sdo apresentados no pedido de patente
internacional WO 93/08222, que ¢é aqui incorporado por
referéncia. No entanto, a poliolefina insaturada também pode
ser preparada por outros tipos de polimerizacdo, tal como
polimerizacdo de coordenacdo, por exemplo, em um pProcesso a
baixa pressdo usando qualquer tipo de catalisador de
polimerizacdo suportado e ndo suportado. Como um exemplo,
sistemas cataliticos multissitio, incluindo de sitio tnico e
sitio duplo, tais Ziegler-Natta, de cromo, metalocenos de
compostos de metais de transicdo, ndo metalocenos de metais
de transicdo recentes, o0s ditos compostos de transicdo e de

metais de transigdo recentes pertencentes aos grupos 3 - 10
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da tabela periddica (IUPAC 1989). Os processos de
polimerizacdo de coordenacdo e os catalisadores mencionados
sdo bem conhecidos no campo e podem estar disponiveis
comercialmente ou ser produzidos de acordo com a literatura

conhecida.

[0048] Quando do preparo da poliolefina insaturada, tal
como um polietileno insaturado em um processo a alta
pressdo, a polimerizacdo ¢é geralmente conduzida a uma
pressdo na faixa de 1.200 a 3.500 bar e a uma temperatura na

faixa de 150 a 350°cC.

Componente (ii)

[0049] A composicdo polimérica reticuldvel da presente

invencdo compreende ainda um copolimero polar.

[0050] Dentro do contexto da presente invencdo, um
copolimero polar é definido para ser qualquer copolimero
tendo unidades derivadas de um comondmero polar. Ainda no
contexto da presente invencdo, o termo “proporcdo total de
duplas-ligac¢des carbono-carbono” para o copolimero polar
[Componente (ii) ] se refere aquelas duplas-ligacdes
origindrias dos grupos vinila e grupos vinilideno. A
proporcdo de cada tipo de dupla-ligagdo ¢é medida, como
indicado na parte experimental. A incorporacdo da proporcdo
total de duplas-ligacdes carbono-carbono, de acordo com a
presente invencdo, propicia a obtencdo de propriedades de

reticulacdo aperfeicoadas.
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[0051] De preferéncia, como um comondémero polar,
compostos contendo grupos hidroxila, grupos alcdxi, grupos

carbonila, grupos carboxila e grupos éster sdo usados.

[0052] Particularmente, os compostos contendo grupos
carboxila e/ou éster sdo usados e, mais particularmente, o
composto é selecionado dos grupos de acrilatos e acetatos. O
tipo acrilato de comondmero polar é preferido em relacdo aos
acetatos, devido a sua melhor resisténcia a degradacéao

térmica a alta temperatura.

[0053] Especialmente, o comondmero polar é selecionado do
grupo de acrilatos de alquila, metacrilatos de algquila e
acetato de wvinila. Mais especialmente, os comondmeros s&o
selecionados de acrilatos de Ci - Cs alquila, metacrilatos de
Ci - Cs alquila e acetato de wvinila. Particularmente, o
copolimero polar compreende um copolimero de etileno com Ci
- C4 alquila, tais como acrilatos de metila, etila, propila

ou butila.

[0054] Por exemplo, as unidades monoméricas polares podem
ser selecionadas do grupos de ésteres de alquila de é&cido
(met)acrilico, tais como (met)acrilato de metila, etila e
butila, e acetato de vinila. O tipo acrilato de comondmero
polar ¢é preferido em relacdo aos acetatos, devido a sua

melhor resisténcia a degradacdo térmica a alta temperatura.
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[0055] De preferéncia, o copolimero polar é preparado por

copolimerizagdo de um mondmero de olefina e um comondmero

polar.
[0056] Em uma concretizacdo preferida, o monémero de
olefina é selecionado de etileno ou Csz3 - Czp alfa-olefinas,

tais como propileno, l-buteno, 4-metil-l-penteno, 1l-hexeno,
l-octeno ou l-noneno, ou suas misturas. Particularmente, o

mondmero de olefina é etileno.

[0057] De preferéncia, o copolimero polar tem uma
proporgdo de unidades derivadas dos comondmeros polares

superior a 500 micromols por grama de copolimero polar.

[0058] Como discutido acima, dentro da poliolefina
insaturada, a proporcdo de unidades derivadas de um
copolimero polar é preferivelmente inferior a 150 micromols
por grama de poliolefina insaturada. Desse modo, quando de
proporcionar um copolimero polar tendo uma proporgdo de
unidades derivadas de um comondmero polar de preferivelmente
mais de 500 micromols por grama de copolimero polar, os
componentes poliméricos (i) e (ii) da composicdo polimérica
reticulédvel diferem em pelo menos uma propriedade e sé&o

claramente distinguiveis.

[0059] Em outras concretizacdes preferidas, o copolimero
polar tem uma proporcdo de unidades derivadas do comondmero
polar superior a 700 micromols, superior a 900 micromols ou

superior a 1.100 micromols por grama de copolimero polar.
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[0060] Em uma concretizacdo preferida, o copolimero polar
tem uma proporcdo total de duplas-ligag¢gdes carbono-carbono
(isto é, aqui a soma de vinila e vinilideno) de pelo menos
0,15/1.000 &tomos de carbono. Em outras concretizacdes
preferidas, a proporgdo total de duplas-ligagdes carbono-
carbono é pelo menos 0,20, pelo menos 0,25, pelo menos 0,30

ou pelo menos 0,35/1.000 Atomos de carbono.

[0061] A proporcdo total de grupos vinila do copolimero
polar é preferivelmente superior a 0,01/1.000 &tomos de
carbono. Em outras concretizac¢des preferidas, é pelo menos
0,05, pelo menos 0,08, pelo menos 0,10, pelo menos 0,12,
pelo menos 0,15, pelo menos 0,20, pelo menos 0,25, pelo
menos 0,30, pelo menos 0,35, pelo menos 0,40 de grupos
vinila/1.000 &tomos de carbono. Naturalmente, uma vez que um
grupos vinila é um tipo especifico de dupla-ligagdo carbono-
carbono, a proporgdo total de grupos vinila para uma
determinada insaturada ndo excede a sua proporcdo total de

duplas-ligacdes.

[0062] De preferéncia, a proporcdo de grupos vinila
origindrios do comondémero poli-insaturado é pelo menos
0,03/1.000 &tomos de carbono. Em outras concretizacdes
preferidas, a proporgcdo de grupos vinila originarios do
comondmero poli-insaturado é pelo menos 0,06, pelo menos
0,09, pelo menos 0,12, pelo menos 0,15, pelo menos 0,18,
pelo menos 0,21, pelo menos 0,25, pelo menos 0,30, pelo

menos 0,35 ou pelo menos 0,40/1.000 a&tomos de carbono.
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[0063] Dentro do contexto da presente invencdo, é também
possivel usar um copolimero polar tendo grupos vinilideno,
mas substancialmente sem grupos vinila, em que a proporgdo
de duplas-ligac¢des carbono-carbono/1.000 &tomos de carbono
origindrias dos grupos vinilideno é pelo menos 0,15, 0,20,

0,25, 0,30 ou pelo menos 0,35.

[0064] De preferéncia, o copolimero polar compreende as
unidades derivadas de um comonémero poli-insaturado. Em uma
concretizacgdo preferida, o comondmero poli-insaturado
consiste de uma cadeia de atomos de carbono linear com pelo
menos 8 4atomos de carbono e pelo menos 4 Atomos de carbono
entre as duplas-ligacdes ndo conjugadas, das dquais pelo

menos uma é terminal.

[0065] Como os comondmeros poli-insaturados preferidos,
0s seguintes dienos podem ser mencionados: 1,7-octadieno,
1, 9-decadieno, 1,11-dodecadieno, 1,13-tetradecadieno, ou
suas misturas. Além do mais, dienos como 7-metil-1, 6-
octadieno, 9-metil-1,8-decadieno ou suas misturas podem ser

mencionados.

[0066] Siloxanos tendo a seguinte férmula:

CH,=CH-[Si (CH3)2-0]n—Si (CH3)2—-CH =CH,

em que n é igual ou superior a 1, também podem ser usados

como um comondémero insaturado. Como um exemplo,
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divinilsiloxanos, por exemplo, o,®w-divinilsiloxano, podem

ser mencionados.

[0067] Em uma concretizacdo preferida, o copolimero polar
compreende unidades derivadas de um copolimero de olefina.
De preferéncia, o comondmero de olefina é selecionado de
etileno, uma C3 - Cz0 alfa-olefina, tal como propileno, 1-
buteno, 4-metil-l-penteno, l-hexeno, 1l-octeno ou l-noneno,

ou suas misturas.

[0068] De preferéncia, o copolimero polar tem uma taxa de
escoamento em fusdo MFR2,16/190°c ha faixa de 0,5 a 70 g/10
min, particularmente, 1 - 55 g/10 min, especialmente, 1,5 -

40 g/10 min.

[0069] Quando o) copolimero polar é ©preparado por
copolimerizacdo de uma olefina, tal como etileno, com um
comon8mero polar, opcionalmente na presenca de um comondmero
poli-insaturado e/ou um copolimero de Cz - Cz alfa-olefina,
isso é feito preferivelmente em um processo a alta presséo,
resultando em polietileno de baixa densidade, ou em um
processo a baixa pressdo, na presenca de um catalisador, por
exemplo, um catalisador de cromo, Ziegler-Natta ou de sitio

Gnico, resultando em um polietileno uni- ou multimodal.

[0070] O polimero multimodal é produzido preferivelmente
por mistura mecdnica dos componentes, oOU em um Processo

multiestdgio em uma sequéncia de reacgdes multietapa, tal
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como descrito no pedido de ©patente internacional WO

92/12182.

[0071] Quando do preparo do copolimero de etileno polar
em um processo a alta pressdo, a polimerizagdo é geralmente
conduzida a wuma pressdo de 1.200 a 3.500 bar e a uma
temperatura de 150 a 350°C.

Componente (iii)

[0072] Um outro componente essencial da composicédo
polimérica reticulavel da presente invengdo é um composto de
éster de glicerol. Dentro do contexto da presente invencgédo,
um composto de éster de glicerol é um éster obtido por
esterificacdo de glicerol ou poliglicerol com pelo menos um

adcido carboxilico.

[0073] Em uma concretizacdo preferida, o composto de

éster de glicerol tem uma férmula (I) de

RIO[C3Hs (OR2) O] nR3 (I)

na qual n 2 1, de preferéncia, n = 1 - 25, R!, R?Z e R3 sdo
iguais ou diferentes, de preferéncia, indicam hidrogénio ou
o residuo de um é&acido carboxilico com 8 a 24 4&tomos de
carbono na molécula. O composto de férmula geral (I) & um
mondmero ou poli (éster de glicerol), no qual pelo menos um
grupo OH forma um éster com um &cido carboxilico com 8 a 24
dtomos de carbono. De preferéncia, o composto de férmula (I)

¢ um monoéster, 1isto &, contém um residuo de um &cido
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carboxilico com 8 a 24 &tomos de carbono por molécula. Além
disso, o &cido carboxilico formador de éster forma, de
preferéncia, o éster com um grupo hidroxilico primdrio do
composto de glicerol. O composto de férmula (I) pode incluir
1 a 25, de preferéncia, 1 a 20, particularmente, 1 a 15,
especialmente, 3 a 8 unidades de glicerol, isto é, n na
férmula (I) é preferivelmente 1 a 25, 1 a 20, 1 a 15 ou 3 a

8.

[0074] Quando R, R2 e R3 na férmula (I) ndo indicam
hidrogénio, indicam o residuo de um &cido carboxilico com 8
a 24 atomos de carbono. Esses acidos carboxilicos podem ser
saturados ou insaturados e ramificados ou ndo. Os exemplos
ndo limitantes desses &acidos carboxilicos sdo &cido lAurico,
dcido miristico, A&cido palmitico, &cido estedrico, A4&cido
oléico, Acido linolénico e Aacido linoléico. Quando o residuo
de A&cido carboxilico é insaturado, a insaturacdo pode ser
utilizada para ligar o composto de férmula (I) a poliolefina
da composicdo e, desse modo, impedir, efetivamente a
migracdo do composto da composigdo. Na férmula (I), R, R?2 e
R3 podem indicar o mesmo residuo de &cido carboxilico, tal
estearoila, ou diferentes residuos de &cido carboxilico,

tais como estearoila e oleoila.

[0075] Em uma concretizagdo preferida, os componentes
(i), (ii) e (iii) da composicdo polimérica reticuldvel da
presente invengéo sdo  preparados e/ou proporcionados
separadamente, e sdo subsequentemente misturados entre eles,

para resultar em uma mistura.
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Composicdo polimérica reticuldvel (a mistura)

[0076] De preferéncia, o composto de éster de glicerol
estd presente em uma proporcdo de 0,05 a 2% em peso, com

base no peso da composicgdo polimérica reticuléavel.

[0077] De preferéncia, a composicéo polimérica
reticuldvel compreende uma proporgdo de 5 a 60% em peso,

particularmente, 8 a 50% em peso, mais particularmente, 10 -

40% em peso e, especialmente, 15 - 35% em peso do copolimero
polar, com base no peso da composigédo polimérica
reticulavel.

[0078] Em uma concretizacdo preferida, a composicéao

polimérica reticuldvel compreende uma proporcdo total de
unidades derivadas do comonémero polar de 100 a 800
micromols, particularmente, 150 a 700 micromols e, mais
particularmente, 150 a 800 micromols, e, especialmente, 200
a 600 micromols ©por grama da composicdo polimérica
reticuldvel. A proporcdo total de unidades comonoméricas
polares também inclui aquela da poliolefina insaturada, se

presente.

[0079] De preferéncia, a composicdo polimérica
reticuldvel tem uma proporcdo total de duplas-ligacodes
carbono-carbono/1.000 &tomos de carbono superior a 0,05,
particularmente, superior a 0,10, superior a 0,15, superior

a 0,20, superior a 0,25, superior a 0,30, superior a 0,35,
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superior a 0,40, superior a 0,45, superior a 0,50, superior
a 0,55 ou superior a 0,60 duplas-ligag¢des carbono-
carbono/1.000 Atomos de carbono. A proporcdo total de
duplas-ligacdes da composicdo polimérica reticuléavel &
baseada em grupos vinila, vinilideno e trans-
vinilideno/1.000 &tomos de carbono do componente (i) e, se
presente, em grupos vinila e vinilideno/1.000 &tomos de

carbono do componente (ii).

[0080] Além do mais, prefere-se que a composicéao
polimérica reticulavel tenha uma proporgdo total de grupos
vinila/1.000 &tomos de carbono superior a 0,05. De novo, a
proporgdo total de grupos vinila inclui aqueles do
copolimero polar, se presente. Em outras concretizacdes
preferidas, a composicdo polimérica reticuldvel tem uma
proporcdo total de grupos vinila/1.000 Atomos de carbono de
pelo menos 0,10, pelo menos 0,15, pelo menos 0,20, pelo
menos 0,25, pelo menos 0,30, pelo menos 0,35, pelo menos

0,40 ou pelo menos 0,45.

[0081] Em uma concretizacdo preferida, a composicéao
polimérica reticuléavel compreende um poli (glicol
etilénico). De preferéncia, o poli (glicol etilénico) tem um

peso molecular numérico médio na faixa de 1.000 a 50.000.

[0082] Em uma concretizacdo preferida, a composicéao
polimérica reticuldvel de acordo com a presente invencédo
compreende ainda um agente de reticulac¢do. No contexto da

presente invencdo, um agente de reticulacdo é definido como
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sendo qualquer composto capaz de gerar radicais, que podem
iniciar uma reacdo de reticulacdo. De preferéncia, o agente
de reticulacdo contém pelo menos uma ligag¢do -0-0- ou pelo
menos uma ligag¢do -N=N-. Particularmente, o agente de

reticulacdo é um perdéxido conhecido no campo.

[0083] O agente de reticulacgdo, por exemplo, um perdxido,
é adicionado preferivelmente em uma proporgdo de 0,1 - 30%
em peso, particularmente, 0,15 - 2,6% em peso,
especialmente, 0,2 - 2,2% em peso, com base no peso da

composicdo polimérica reticulavel.

[0084] Como os perdxidos usados para reticulagcdo, os
seguintes compostos podem ser mencionados: perdéxido de di-t-
amila, 2,5-di(t-butilperdéxi)-2,5-dimetil-3-hexina, 2,5-di(t-
butilperdéxi)-2,5-dimetil-3-hexina, 2,5-di(t-butilperdxi) -
2,5-dimetilhexano, perdxido de t-butilcumila, perdxido de
di(t-butila), perdxido de dicumila, di(t-
butilperoxiisopropil)benzeno, valerato de butil-4,4-bis(t-
butilperdxi), 1,1-bis(t-butilperdxi)-3,3,5-

trimetilcicloexano, benzoato de t-butilperdéxi e perdxido de

dibenzoila.
[0085] De preferéncia, o perdxido é selecionado de 2,5-
di (t-butilperdéxi)-2,5-dimetilhexano, di(t-

butilperoxiisopropil)benzeno, perdxido de dicumila, perdxido
de di(t-butila), ou suas misturas. Particularmente, e}

perdéxido € perdxido de dicumila.
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[0086] De preferéncia, a composicéo polimérica
reticuldvel compreende ainda um retardador de queima. No
contexto da presente invencdo, um “retardador de gqueima” é
definido como sendo um composto que reduz a formacdo de
queima, durante a extrusfdo de uma composicdo polimérica, nas
temperaturas de extrusdo tipicas usadas, se comparada com a
mesma composicdo polimérica extrudada sem o dito composto.
Além das propriedades de retardo de queima, o© retardador de
queima pode ocasionar, simultaneamente, outros efeitos como
reforco, isto ¢é, melhorar o desempenho de reticulacéo,

durante a etapa de reticulacgéo.

[0087] De preferéncia, o retardador de gueima é
selecionado de 2,4-difenil-4-metil-l-penteno, difeniletileno
substituido ou ndo, derivados de quinona, derivados de
hidroquinona, ésteres e éteres contendo vinila
monofuncionais, ou suas misturas. Particularmente, o
retardador de queima é selecionado de 2,4-difenil-4-metil-1-
penteno, difeniletileno substituido ou né&o, ou suas
misturas. Especialmente, o© retardador de dqueima ¢é 2,4-

difenil-4-metil-1l-penteno.

[0088] De preferéncia, a proporgdo de retardador de
qgqueima estéd dentro da faixa de 0,005 a 1,0% em peso,
particularmente, dentrc da faixa de 0,01 a 0,8% em peso, com
base no peso da composicdo de poliolefina reticuldvel.
Outras faixas preferidas sdo de 0,03 a 0,75% em peso, 0,05 a
0,70% em peso e 0,10 a 0,50% em peso, com base no peso da

composicdo de poliolefina reticulavel.
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[0089] A composigdo polimérica reticuldvel semicondutora
pode compreender outros aditivos, tais como antioxidantes,
estabilizadores, auxiliares de processamento e/ou agentes de
reforco. Como o antioxidante, fendis estericamente impedidos
ou semi-impedidos, aminas aromaticas, aminas alifaticas
estericamente impedidas, fosfatos orgénicos, tiocompostos,
2,2,4-trimetil-1,2-diidroquinolina polimerizada e suas
misturas podem ser mencionados. Os agentes de reforgo de
reticulacédo tipicos podem incluir compostos tendo um grupo
alila, por exemplo, trialilcianurato e trialilisocianurato,
e di-, tri- ou tetraacrilatos. Como outros aditivos,
aditivos retardadores de formacéo de chama, agentes
removedores &acidos, cargas inorgdnicas e estabilizadores de

voltagem podem ser mencionados.

[0090] Se um antioxidante, opcionalmente uma mistura de
dois ou mais antioxidantes, for usado, a proporcgdo
adicionada pode variar de 0,005 a 2,5% em peso, com base no
peso da composicdo polimérica reticuldvel. Se o componente
de poliolefina (i) da composicdo polimérica reticuldvel for
um polietileno, o© ou os antioxidantes sdo adicionados
preferivelmente em uma proporcdo de 0,005 a 0,8% em peso,
particularmente, 0,01 a 0,60% em peso, particularmente, 0,05
a 0,50% em peso, com base no peso da composicdo polimérica
reticuldvel. Se o componente de polioclefina (i) for um
polipropileno, o ou os antioxidantes s&o adicionados
preferivelmente em uma proporcdo de 0,005 a 2,0% em peso,

particularmente, 0,01 a 1,5% em peso, especialmente, 0,05 a
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1% em peso, com base no peso da composicdo polimérica

reticulével.

[0091] Em uma concretizacdo preferida, a composigdo
polimérica reticuldvel compreende como um outro aditivo um
poli (glicol propilénico), que ¢é um polimero de glicol
propilénico ou copolimero de glicol propilénico, de
preferéncia, um copolimero de glicol propilénico,
particularmente, um copolimero em bloco de glicol
propilénico e, especialmente, um copolimero em bloco de
glicol propilénico compreendendo glicol propilénico e glicol
etilénico. Particularmente, o copolimero em bloco de glicol

propilénico é de férmula:

HO (CH2CH20) x (CH (CH3) (CH20) y (CH3CH20) :H, ou

HO (CH (CH3) CH20) x (CH2CH20) y (CH (CH3) CH20) H.

[0092] Adicionalmente, ©prefere-se dgque o polimero de
glicol propilénico, como definido acima, de preferéncia, um
copolimero em bloco de glicol propilénico compreendendo
glicol etilénico tenha um peso molecular de 2.500 a 40.000
g/mol, particularmente, de 2.800 a 35.000 g/mol, mais
particularmente, de 3.100 a 33.000 g/mol e, especialmente, o
peso molecular do poli (glicol propilénico) seja cerca de
10.000 g/mol. Adicionalmente, prefere-se que a pProporcgao
calculada das unidades de glicol etilénico, no glicol
propilénico total, de preferéncia, copolimero em bloco de

glicol propilénico, varie de 40 a 60%, particularmente, de
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45 a 55%, mais particularmente, de 48 a 52% e,

especialmente, o valor preferido & cerca de 50%.

[0093] Também, um pentaeritritol pode ser a base para
essas estruturas em bloco ({compreendendo unidades de glicol

propilénico e gliceol etilénico), como descrito acima.

[0094] Como um outro aditivo, a composicdce polimérica
reticulavel compreende, de preferéncia, um éster de &acido

graxo de formula geral:

O

e
&

R,

na qual R; & o residuo de um Aacido graxo, gue & uma cadeia
de hidrocarboneto saturado alifatico com preferivelmente 1 a
30 atomes de carbono, particularmente, 1 a 20 atomos de
carbona. Prefere-se adicicnalmente que a cadelia de
hidrocarboneto saturado alifatico seja ndo ramificada. Ry e
R; podem ser cada um residuo orgdnico, mas prefere-se que R
ou R; seja uma cadeia de hidrocarboneto saturado alifatico,
particularmente, um Alecool saturado alifatico ndo
ramificado, mais particularmente, urm Alcool saturado
alifadtico ndo ramificadeo com 1 a 30 Atomos de carbono, e,

especialmente, R ou R: & etancl.

[G045] Além do mails, prefere-se que Rz ou Rsz seja

polioxietilena au policxiproplileno, particularmente,
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polioxietileno ou polioxipropileno compreendendo 6 a 24,
mais particularmente, 6 a 12 ligacgdes de éter.
Especialmente, prefere-se que Rz seja um A&alcool como
definido acima e R3z seja polioxietileno ou polioxipropileno

como definidos acima.

[0096] Os ésteres de &acidos graxos contendo grupo amido
particularmente preferidos sdo polioxietileno-
monoetanolamida de A&acidos graxos alquilicos (CAS 157707-44-
3), e deles o0s componentes especialmente preferidos séo
polietdéxi-etileno-monoetanolamida de acidos graxos de O&leo

de coco (CAS 68425-44-5).

[0097] Outro aditivo preferido para a composicédo
polimérica reticuldvel ¢é um &cido graxo etoxilado e/ou
propoxilado, que é um A&cido graxo como definido acima, que
compreende residuos de polioxietileno e/ou polioxipropileno,
como definidos acima, no grupo éster. Prefere-se gque os
dcidos graxos etoxilados e/ou propoxilados sejam adutos de
propileno - etileno de &cido oléico, particularmente, com 6
a 24, mais particularmente, 6 a 12 ligacdes de éter por

cadeia.

[0098] Um &cido graxo etoxilado preferido é um produto de
condensacdo de 6xido de etileno de um acido graxo saturado,
com uma densidade (50°C) de aproximadamente 1.000 kg/m3, um
ponto de fusdo de 34 a 42°C e com uma viscosidade (50°C) de
cerca de 50 mPa x s (Akzo Nobel, Besal Fintex 10, como na

folha de dados emitida em 21.03.2000).
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[0099] Outro aditivo preferido é um pentaeritritol
etoxilado e/ou propoxilado, que pode ser uma mistura de um
pentaeritritol etoxilado e um pentaeritritol propoxilado, ou
pode ser um composto que é etoxilado e propoxilado dentro da
mesma molécula. De preferéncia, é de férmula
C (CH20)CH2CH20) nH) 4, na qual n é 30 a 500, particularmente, 30
a 300, mais particularmente, 50 a 200 e, especialmente, 100
- 200. Além do mais, prefere-se que o} componente
pentaeritritol etoxilado ou propoxilado ou uma mistura de
etoxilado e propoxilado, de preferéncia, de férmula
C (CH20) CH2CH20) nH) 4, tenha um peso molecular de 7.000 a 30.000
g/mol, particularmente, de 18.000 a 25.000 g/mol e seja,
especialmente, cerca de 20.000 g/mol. Além do mais, prefere-
se que o) componente pentaeritritol etoxilado, de
preferéncia, de férmula C (CH20)CH2CH20)n,H)4, tenha um ponto de
fusdo, medido de acordo com a norma IS0O3016, de 50 a 70°C,
particularmente, de 55 a 60°C e seja, especialmente, cerca
de 60°C. A densidade medida, de acordo com a norma DIN 51562
(70°¢Cy, varia para o) pentaeritritol etoxilado, de
preferéncia, de férmula C(CH20)CH2CH20).H)4, de 900 a 1.150

g/cm3, particularmente, 950 a 1.000 g/cm3 e seja,

especialmente, cerca de 1.085 g/cm3. Prefere-se,
adicionalmente, que a viscosidade em fusdo para o
pentaeritritol etoxilado, de preferéncia, de férmula

C (CH20) CH2CH20)nH) 4, medida de acordo com a norma DIN 51562
(70°C), varie, de preferéncia, entre 3.000 e 6.000 mm?/s,
particularmente, 3.500 a 5.500 mm?/s, especialmente, 4.000 a

5.000 mm?/s.
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[0100] Prefere-se, especialmente, que o pentaeritritol
etoxilado seja um pentaeritritol ramificado Dbaseado em
copolimero de 6xido de etileno, com a férmula
C(CH20) CH2CH20) 450H) y, tendo um peso molecular de cerca de
20.000 g/mol, um ponto de fusdo (ISO 3016) de cerca de 60°C,
uma densidade a 70°C (DIN 515620) de cerca de 1.085 g/cm3? e
uma viscosidade em fusdo a 70°C (DIN 51562) de 4.000 - 5.000
mm?2/s (Clariant, folha de dados de poliglicol P100/20000

emitida em 03 de janeiro).

[0101] Outros aditivos podem estar presentes em uma
proporcdo de 0,005 a 3% em peso, particularmente, 0,005 a 2%
em peso, com base no peso da composicdo polimérica
reticuldvel. Os aditivos retardadores de formacdo de chama e
as cargas 1inorgdnicas podem ser adicionados em maiores

proporgdes.

[0102] Da composigdo polimérica reticulavel descrita
acima, uma composicdo reticulada pode ser preparada por
mistura com um agente de reticulacdo, seguido por tratamento
sob condi¢bdes de reticulacdo, aumentando, desse modo, ©
nivel de reticulagdo. A reticulagdo pode ser feita por
tratamento a uma maior temperatura, por exemplo, a uma
temperatura de pelo menos 160°C. Quando perdxidos sé&o
usados, a reticulacdo é geralmente iniciada por aumento da
temperatura até a temperatura de decomposicdo do perdxido

correspondente. Quando o perdxido se decompde, radicais sé&o
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gerados dele. Esses radicais podem entdo iniciar a reacgdo de

reticulacéo.

[0103] De preferéncia, a composicdo polimérica reticulada
tem um valor de alongamento em cura a dguente inferior a
175%, particularmente, inferior a 100%, especialmente,
inferior a 90%, determinado de acordo com a norma IEC 60811-
2-1. O0Os valores de alongamento em cura a gquente sao
relacionados com o grau de reticulacdo. Quanto mais baixo o

valor do alongamento em cura a quente, mais reticulado & o

material.

[0104] Como vai ser demonstrado abaixo nos exemplos, a
composicdo polimérica reticuldvel da presente invencdo pode
ser reticulada a uma velocidade de reticulacdo mais alta e
resulta em uma composicdo polimérica reticulada, tendo uma
resisténcia a ruptura elétrica aperfeicoada, apbés
envelhecimento a Umido. A velocidade de reticulacdo é um
pardmetro importante. Se a formulacgdo tiver um desempenho de
reticulacdo aperfeicoado, esse pode ser observado, por
exemplo, pelo fato de que leva um tempo mais curto para
atingir um certo grau de reticulacdo. Se for esse o caso,
entdo isso pode ser utilizado de diferentes modos: por
operacdo da linha de cabo a uma maior velocidade de linha,
ou um perfil de temperatura de reticulagdo mais baixo pode
ser usado no tubo de wvulcanizacdo. Um modo de avaliar a
velocidade de reticulacdo é determinar o tempo necessario
para atingir, por exemplo, 90% do valor de torque final

(M90%) . O tempo necessario é referido como T90%. Se o valor
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de M90%torque for para a formulacdo de referéncia, ¢é
determinado se esse valor pode ser comparado com © tempo
necessario para que as formulacdes inventivas atinjam esse
valor M90% do material de referéncia. 8Se uma formulacéo
tiver um menor valor T90% do que o da referéncia usada, isto
é, essa formulacdo atingir o valor de torque alvejado, apbs
um periodo de tempo mais curto, demonstra que essa
formulacdo é reticulada mais rapidamente. Na préatica, isso
significa que o material pode ser operado com uma maior
velocidade de linha em uma linha de cabo. Outro modo de
utilizar esse desempenho de reticulagdo aperfeicoado ¢é
reduzir a proporcdo de perdxido necessaria para atingir um

certo grau de reticulagéo.

[0105] Aumentando-se o campo elétrico aplicado a um
sistema de isolamento, o material dielétrico wvai alcancar
uma ruptura elétrica a um certo valor, a denominada
resisténcia a ruptura. Isso envolve um escoamento repentino
destrutivo de corrente levando a uma rota condutiva pelo
material dielétrico, que ndo pode mais suportar uma voltagem

aplicada.

[0106] Um dielétrico é usualmente utilizado a um campo
nominal bem abaixo da resisténcia a ruptura, mas um tipo
diferente de processos de degradagdo (envelhecimento), por
exemplo, arborescéncia em &gua, pode reduzir a resisténcia a
ruptura com o tempo, possivelmente a niveis tdo baixos que o

sistema falha durante uso.
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[0107] H4& varios modos de avaliar a resisténcia do
material isolante a degradacdo por arborescéncia em Agua. Na
presente invencdo, o método é baseado no modelo de cabos
consistindo de uma camada semicondutora interna e uma camada
semicondutora externa. O isolamento tem uma espessura de 1,5
mm. As condic¢des de envelhecimento sdo 9 kV/mm, 50 Hz, 85°C
na area do condutor cheia de &agua, 70°C na agua circundante,
e um tempo de envelhecimento de 1.000 h. A resisténcia a
ruptura dos modelos de cabo é determinada antes e apds o
envelhecimento. Como mostrado abaixo nos exemplos, a
determinacdo das propriedades de retardo por arborescéncia
em agua de um material polimérico pode ser feita com base
nas medidas de resisténcia a ruptura elétrica, apbds
envelhecimento em &agua. Os polimeros tendo ainda uma alta
resisténcia a ruptura, apds envelhecimento em A&gua, séo
considerados como tendo uma resisténcia aperfeicoada a

formacdo de arvores de agua.

[0108] Em uma concretizacdo preferida, a composicgéo
polimérica reticulada tem uma resisténcia a ruptura elétrica
de pelo menos 50 kV/mm, apdés 1.000 h de envelhecimento a
umido, nas condig¢bes de envelhecimento descritas nessa
secdo. Particularmente, a resisténcia a ruptura elétrica é
pelo menos 55, pelo menos 60, ou pelo menos 65 kV/mm. O
material semicondutor usado no teste do modelo de cabo, como
ambos semicondutores interno e externo, pode ser descrito da
seguinte maneira: um polimero de poli (etileno-co-acrilato
de butila) com um teor de acrilato de butila de 1.300

micromols, contendo 40% em peso de um negro de fumo
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condutor. A composicgdo é estabilizada com um antioxidante do
tipo poliquinolina e contém 1% em peso de um perdxido, como

um agente de reticulacdo.

[0109] Da composicdo polimérica reticulavel da presente
invengdo, um artigo multicamada pode ser preparado, em que
pelo menos uma camada compreende a dita composigdo
polimérica. Quando a reticulag¢do € 1iniciada, um artigo
multicamada reticulado é obtido. De preferéncia, o artigo
multicamada (reticulado ou n&o) é um cabo, particularmente,

um cabo de forca.

[0110] No contexto da presente invencdo, um cabo de forca
¢ definido como sendo um cabo de transferéncia de energia
gue opera a qualquer voltagem. A voltagem aplicada ao cabo
de forca pode ser alternada (AC), direta (DC) ou transiente
(impulso) . Em uma concretizacédo preferida, o} artigo
multicamada ¢é um cabo de forca operando a voltagens
superiores a 1 kV. Em outras concretizag¢des preferidas, o
cabo de forca, preparado de acordo com a presente invencéo,
opera a voltagens superiores a 6 kV, superiores a 10 kV ou

superiores a 33 kV.

[0111] O artigo multicamada pode ser preparado em um
processo no qual a composigdo reticuladvel da presente
invencdo, em combinacdo com um agente de reticulacdo, ¢é
aplicada a um substrato por extrusdo. Nesse processo de
extruséo, a sequéncia de mistura dos componentes da

composicdo reticuldvel pode ser variada, como explicado
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abaixo. Nos exemplos apresentados a seguir sobre a sequéncia
de mistura, faz-se referéncia & poliolefina [isto ¢é, o
componente (i) em gerall]. No entanto, as seguintes
afirmacées sdo aplicdveis ao homopolimero de olefina, bem
como a poliolefina insaturada tendo uma proporcdo de duplas-
ligagdes carbono-carbono/1.000 &tomos de carbono de pelo
menos 0,1. Além do mais, as seguintes afirmacdes sdo
aplicédveis ao copolimero polar, tendo duplas-ligacdes
origindrias de comondmeros poli-insaturados, bem como os
copolimeros polares tendo nada ou uma proporcdo muito baixa

de duplas-ligacgdes.

[0112] De acordo com uma concretizacdo preferida, a
poliolefina, o copolimero polar e o composto de éster de
glicerol s&o misturados entre eles e com um ou mais
antioxidantes, possivelmente em combinacéo com outros
aditivos, em pelotas sdélidas ou em pd dos diferentes
componentes poliméricos ou por mistura em fusdo, seguida por
formacdo de pelotas do banho liquido. Subsequentemente, o
agente de reticulagdo, de preferéncia, um perdéxido, e,
opcionalmente, um retardador de queima e/ou um reforcador de
reticulacdo s&o adicionados as pelotas ou ao pd, em uma
segunda etapa. Alternativamente, o retardador de queima e/ou
o reforcador de reticulacdo podem ser adicionados j& no
primeiro estdgio, juntamente com o ou os antioxidantes. As
pelotas finais s3o alimentadas a extrusora, por exemplo, uma

extrusora de cabos.
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[0113] De acordo com outra concretizacdo preferida, em
vez de um processo de duas etapas, a poliolefina, o
copolimero polar e o composto de éster de glicerol, de
preferéncia, na forma de pelotas ou pb, O ou os
antioxidantes e o agente de reticulacdo, e, opcionalmente,
um retardador de queima e/ou outros aditivos, tal como um
reforcador de reticulacdo, sdo adicionados a uma extrusora
de mistura, de rosca Unica ou dupla. De preferéncia, a

extrusora de mistura opera sob um controle de temperatura

cuidadoso.

[0114] De acordo com uma outra concretizacgdo preferida,
uma mistura de todos os componentes, isto é, incluindo o ou
os antioxidantes e o agente de reticulacdo e, opcionalmente,
um retardador de queima e/ou outros aditivos, tal como um
reforcador de reticulacdo, sdo adicionados as pelotas ou pbd
feito da poliolefina, copolimero polar e composto de éster

de glicerol.

[0115] De acordo com outra concretizacdo preferida, as
pelotas feitas da poliolefina, copolimero polar e composto
de éster de (glicerol, contendo ainda, opcionalmente,
antioxidante(s) e aditivos adicionais, sdo preparadas em uma
primeira etapa, por exemplo, por mistura em fusdo. Essas
pelotas, obtidas da mistura em fus&o, sfo depois alimentadas
a extrusora de cabos. Subsequentemente, o0 agente de
reticulacdo e opcionalmente um retardador de queima e/ou um
reforcador de reticulacdo sdo alimentadas ao alimentador ou

diretamente na extrusora de cabos. Alternativamente, o
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agente de reticulagcdo e/ou o retardador de queima e/ou o
reforcador de reticulacdo j& sdo adicionados as pelotas,

antes da alimentacdo dessas pelotas a extrusora de cabos.

[0116] De acordo com outra concretizagdo preferida, as
pelotas feitas de poliolefina, copolimero polar e composto
de éster de glicerol, sem quaisquer componentes adicionais,
sdo alimentadas a extrusora. Subsequentemente, o ou os
antioxidantes, o agente de reticulacdo e, opcionalmente, um
retardador de queima, opcionalmente em combinacdo com outros
aditivos, tal <como um reforcador de «reticulacéo, sdo
alimentadas ao alimentador ou diretamente alimentadas no
banho liquido polimérico dentro da extrusora de cabos. O
composto de éster de glicerol pode ser adicionado nessa
etapa em vez de conjuntamente com os antioxidantes, agente
de reticulacdo, retardador de queima e o0s outros aditivos
usados. Alternativamente, pelo menos um desses componentes,
isto é, o agente de reticulagdo, retardador de dgueima,
reforcador de reticulacédo, antioxidante, ou uma mistura

z

desses componentes Jj& ¢é adicionado as pelotas, antes da

~

alimentacdo dessas pelotas a extrusora de cabos.

[0117] De acordo com outra concretizagdo preferida, uma
mistura-padrdo altamente concentrada é preparada. A mistura-
padrao pode compreender um ou mais dos seguintes
componentes: antioxidante(s), retardador de gqueima e/ou
reforcador de reticulacdo e agente de reticulacdo. O
composto de éster de glicerol também pode ser proporcionado

a uma mistura-padrdo. Além do mais, é possivel proporcionar
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cada um dos aditivos mencionados acima em uma mistura-padrdo
separada. A um ou mais misturas-padrdes sdo depois
adicionadas ou misturadas com a poliolefina, o copolimero
polar e, opcionalmente, o composto de éster de glicerol, se
j& nd&o proporcionados em uma mistura-padrdo. Se houver
qualquer componente ndo adicionado pela mistura-padrdo, esse
componente tem que estar presente nas pelotas ou pd usados,
a partir do inicio ou tém que ser adicionados separadamente,

antes ou durante o processo de extrusdo.

[0118] Quando da produgdo de um cabo de forgca por
extrusdo, a composigdo polimérica pode ser aplicada no
condutor metalico e/ou pelo menos em uma camada de
revestimento dele, por exemplo, uma camada semicondutora ou
camada isolante. As condicbes de extrusdo tipicas sé&o

mencionadas no pedido de patente internacional WO 93/08222.

EXEMPLOS

Métodos de teste / métodos de medida

(a) Determinacdo do teor de duplas-ligacdes para os

polimeros sem as unidades derivadas de um comondmero polar

[0119] O procedimento descrito abaixo é usado para essas
poliolefinas, em particular, as poliolefinas insaturadas,
gque ndo tém nada ou menos de 0,4% em peso de unidades

comonoméricas polares. Se unidades comonoméricas polares
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estdo presentes, o procedimento descrito no item (b) &

usado.

[0120] O procedimento para a determinacdo do numero de
grupos vinila/1.000 &tomos de carbono é baseado no método da
norma ASTM D-3124-72. Nesse método, uma descricdo detalhada
para a determinacdo de grupos vinilideno/1.000 &tomos de
carbono é apresentada, com base em 2,3-dimetil-1, 3-
butadieno. O procedimento de preparag¢do de amostra descrito
foi aplicado para a determinacdo de grupos vinila/1.000
dtomos de carbono, grupos vinilideno/1.000 A&tomos de carbono
e grupos trans-vinilideno/1.000 A&tomos de <carbono na
presente invencdo. No entanto, para a determinacdo do
coeficiente de extincdo para esses tipos de duplas-ligacdes,
0os seguintes trés compostos foram usados: 1l-deceno para
vinila, 2-metil-l-hepteno para vinilideno e trans-4-deceno
para trans-vinilideno, e o procedimento, como aquele

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

[0121] A proporcdo total de duplas-ligacdes foi analisado
por meio de espectrometria na regido do infravermelho (IR) e
apresentada como a proporcdo de ligacdes de vinila, ligacdes
de vinilideno e ligacgdes de trans-vinilideno,

respectivamente.

[0122] Os filmes finos foram prensados a uma espessura de
0,5 - 1,0 mm. A espessura efetiva foi medida. A andlise de

espectrometria na regido do infravermelho em tempo real (FT-
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IR) foil conduzida em um aparelho Perkin Elmer 2000. Quatro

varreduras foram registradas com uma resolucdo de 4 cm'l.

[0123] Uma linha de base foili estendida de 980 cm™l a cerca
de 840 cml., As alturas dos picos foram determinadas em torno
de 888 cm! para vinilideno, em torno de 910 cm™! para vinila
e em torno de 965 cm! para trans-vinilideno. A proporg¢do de
duplas-ligacdes/1.000 atomos de carbono foi calculada usando

as seguintes férmulas:

vinilideno/1.000 &tomos de carbono (14 x A) / (18,24 x L x

D)

vinila/1.000 &tomos de carbono = (14 x A) / (13,13 x L x D)
trans-vinilideno/1.000 Atomos de carbono = (14 x A) / (15,14
x L x D)

nas gquais:

A: absorbadncia (altura do pico);

L: espessura do filme em mm; e

D: densidade do material (g/cm3).

(b) Determinacdo da proporcdo de duplas-ligagcdes para

os polimeros tendo unidades derivadas de um comonémero molar

e tendo um teor de comondmero pclar superior a 0,4% em peso
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[0124] O procedimento corresponde aquele descrito acima,
com a excecdo da definicdo da 1linha de Dbase. Para a
definicdo da 1linha de ©base, consultar a Tabela 2. O
procedimento foi wusado para o copolimero polar e para
aquelas poliolefinas insaturadas tendo unidades originérias
de um comondmero polar, em uma proporg¢do superior a 0,4% em

peso.

[0125] O teor de duplas-ligacdes para O componente (ii) é
baseado na soma de vinila/1.000 &tomos de carbono e

vinilideno/1.000 &tomos de carbono.

(c) Determinacdo do teor de wvinila origindrio do

composto poli-insaturado

[0126] 0 nimero de grupos vinila originédrios do
comon8mero poli-insaturado (isto ¢é, nesse exemplo, 1,7-
octadieno) por 1.000 &tomos de carbono fol determinado como

apresentado a seguir.

[0127] Os polimeros 1 - 4 foram produzidos no mesmo
reator, usando, basicamente, as mesmas condig¢bes, isto §&,
temperatura e pressdo. Depois, considera-se que o nivel de
base de grupos vinila, isto é, aqueles formados pelo
processo sem a adig¢do de agente de transferéncia de cadeia,
resultando em grupos vinila, é igual para os polimeros 1 -
4, Esse nivel de base é entdo subtraido dos ntmeros medidos

dos grupos vinila nos polimeros 1 - 3, resultando, desse
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modo, no numero de grupos vinila/1.000 &tomos de carbono,

que resultam do comondmero poli-insaturado.

[0128] Todos os polimeros foram polimerizados em um
reator tubular de alta pressdo, a uma pressdo de 1.000 a
3.000 bar e a uma temperatura de 100 a 300°C. Todos os
polimeros tém uma densidade dentro da faixa de 0,920 - 0,925

g/cm3.

(d) Medidas de densidade

[0129] A densidade foi determinada em uma placa de
pressdo ou de um corddo do equipamento MFR. No caso de uma
placa, essa foi comprimida a 175°C, e a taxa de resfriamento
usada foi de 15°C/min. Um pedaco foi cortado do corddo ou da
placa, e esse pedaco foli depois condicional em &gua em
ebulicdo por 30 minutos, seguido por resfriamento por 1 h
(material ainda mantido em agua). Depois, a medida de
densidade foi feita em uma coluna de densidade. Parte desse

procedimento segue a norma ASTM D2839.

(e) Medidas em elastdégrafo (“elastograph”) do grau de

reticulacéo
[0130] O grau de reticulagdo foi determinado em um
equipamento Gottfert Elastograph®. As medidas foram

conduzidas por uso de placas <circulares moldadas por
compressdo. Primeiro, uma placa circular foi comprimida a

120°C, 2 min sem pressdo, seguido por 2 min a 5 t. Depois, a
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placa circular foi resfriada a temperatura ambiente. No
elastégrafo, a evolucdo do torque ¢é medida em funcdo do
tempo de reticulagdo a 180°C. Os valores de torque
registrados sdo aqueles atingidos apbés 10 minutos de

reticulacdo a 180°C.

[0131] Nas medidas de torque, que foram conduzidas como
explicado acima, a evolucdo do torque em funcdo de tempo é
monitorada. Além disso, o tempo para atingir um certo grau
de cura foi registrado como um modo para determinar as
propriedades de reticulagdo. Aqui, o grau de cura foi
selecionado para ser de 90% do valor de torque final em um
material de referéncia (aqui, Exemplo Comparativo 1 e
Exemplo Comparativo 2, respectivamente). Esse valor de
torque é entdo referido como o wvalor M90%, e o tempo
necessirio para atingir o respectivo valor M90% é& o
denominado valor T90%. O valor de M90%cura é determinado de
acordo com a equacdo apresentada abaixo, na qual o valor Mmax
é o valor de torque maximo atingido e Mmin &€ o valor de

torque minimo na curva. O cdlculo é feito de acordo com a

seguinte equacgdo:

M90%Cura = Mmin + O, 90 (Mméx = Mmin)

[0132] Esse wvalor de M90%cura foi calculado para a
formulacdo comparativa 1 e a formulacdo comparativa 2,
consultar na parte dos exemplos. Desse valor de M90%cura,

foi calculado o T90%. Quando menor o tempo necessdrio para
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atingir o M90% para a respectiva formulacdo comparativa,

maior a velocidade de reticulacéo.

(f) Medida de cura a quente e deformacgcdo permanente

[0133] O alongamento em cura a dquente e a deformagdo
permanente foram determinados em placas reticuladas. Essas
placas foram preparadas como a seguir. Primeiramente, as
pelotas foram fundidas a 115°C, em torno de 10 bar, por 2
minutos. Depois, a pressdo foi aumentada a 200 bar, seguido
por aumento rapido da temperatura até 165°C. O material foi
mantido a 165°C por 25 minutos, e apds esse tempo, foi
resfriado a temperatura ambiente a uma taxa de resfriamento

de 15°C/min. A espessura da placa foi em torno de 1,8 mm.

[0134] O alongamento em cura a gquente, bem como a
deformagdo permanente, foram determinados em amostras
tiradas das placas reticuladas. Essas propriedades foram
determinadas de acordo com a norma IEC 60811-2-1. No teste
de cura a quente, uma forma de haltere do material testado é
equipada com um peso correspondente a 20 N/cm?. Esse corpo
de prova ¢é colocado em uma estufa a 200°C, e, apds 15
minutos, o alongamento é medido. Subsequentemente, o peso é
removido e a amostra ¢é deixada relaxar por 5 minutos.
Depois, a amostra é tirada da estufa e é resfriada a

temperatura ambiente. A deformacdo permanente é determinada.

(g) Taxa de escoamento em fuséo
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[0135] A taxa de escoamento em fusdo é equivalente ao
termo “indice de fusdo”, e ¢é determinado de acordo com a
norma ISO 1133, e ¢é indicada em g/10 min. A taxa de
escoamento em fusdo ¢é determinada a diferentes cargas, tal
como 2,16 kg (MFR2). A taxa de escoamento em fusdo &

determinada a uma temperatura de 190°C.

(h) Teste de envelhecimento a umido

[0136] O envelhecimento a Umido ¢é Dbaseado em um
procedimento descrito em wum artigo por Land H. G. e
Schadlich H., "“Model Cable Test for Evaluating the Ageing
Behaviour under Water Influence of Compounds for Medium
Voltage Cables”, Conference Proceedings of Jicable 91, 24 a

28 de junho de 1991, Versaille, Franca.

[0137] As propriedades de envelhecimento a Umido foram
avaliadas em minicabos {modelos de cabos). Esses cabos
consistem de um fio de Cu, no qual uma camada semicondutora
interna, uma camada isolante e uma camada semicondutora
externa sdo aplicadas. O modelo de cabo tem a seguinte
construcgcdo: camada semicondutora interna de 0,7 mm, camada
isolante de 1,5 mm e camada semicondutora externa de 0,15
mm. Os cabos sdo extrudados e wvulcanizados, 1isto &, o
material é reticulado. Apbdés 1isso, os modelos de cabo sé&o

pré-condicionados a 80°C por 72 h.

[0138] O fio de Cu é removido e depois substituido por um

fio de Cu mais fino. Os cabos sdo colocados em um banho de
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dgua, para serem envelhecidos por 1.000 h sob tensédo
elétrica, e a uma temperatura de 70°C da &gua circundante, e
a uma temperatura da &gua na &rea do condutor de 85°C. A
resisténcia a ruptura inicial, bem com a resisténcia a
ruptura apdés 1.000 h de envelhecimento a umido, séo

determinadas.

[0139] Os cabos foram preparados e envelhecidos como

descrito abaixo.

Pré-condicionamento: 80°C, 72 h

Voltagem aplicada: 9 kV / 50 Hz

Tensdo elétrica (max.): 9 kV/mm

Tensdo elétrica (média): 6 kV/mm

Temperatura do condutor: 85°C

Temperatura do banho de &gua: 70°C

Tempo de envelhecimento: 1.000 h

Agua deionizada no condutor e fora dele: se ndo for indicado

de outro modo

[0140] Cinco corpos de prova com um comprimento ativo de

0,50 m de cada cabo foram envelhecidos.

[0141] Os corpos de prova foram submetidos a testes de
ruptura em corrente alternada (rampa de voltagem: 100
kV/min) e os valores de Weibull de 63,2% da resisténcia a
ruptura (tensdo de campo na camada semicondutora interna)

sdo determinados, antes e depois de envelhecimento.
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(1) Medida das propriedades de extruséao

[0142] Os dois compostos usados para os testes de
extrusdo foram preparados ©por mistura em fusdo dos
ingredientes em uma extrusora PRISM. Essas pelotas foram
depois alimentadas & extrusora usada para os testes de

desempenho de extrusdo.

[0143] Os testes de extrusdo foram feitos em uma
extrusora Maillefer de 60 mm (24 D). O tipo de rosca usado é
de um tipo convencional usado para os compostos reticulavel
por perdéxido. Os ajustes de temperatura sdo 110, 115, 120,
125°C. A produtividade (kg/h), a temperatura e a pressdo do
banho liquido foram determinadas a 20, 35, 50 e 70 rpm. A
pressdo do banho liquido foi registrada por um dispositivo
convencional, para medida da pressdo do banho liquido de um
banho 1liquido polimérico dentro de uma extrusora. A
temperatura do banho liquido foi medida manualmente com um
instrumento de termopar. Esse dispositivo foi colocado
diretamente no banho liquido oriundo da cabeca da extrusora.
O valor registrado foi a média de duas medidas. A
produtividade foi medida por extrusdo do banho 1liquido
polimérico oriundo da extrusora em uma placa pré-pesada, por
um determinado periodo de tempo. O peso do pléastico gerado
durante esse ©periodo determinado foi determinado e a
produtividade em kg/h foi calculada. O valor registrado foi

a média de duas medidas.

Polimeros
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Componente poliolefina (i)

[0144] Os polimeros 1 - 3 sdo os polimeros poli (etileno-
co-1,7-octadieno) contendo diferentes niveis de 1,7-
octadieno.

[0145] O polimero 4 é um homopolimero de etileno.

Componente copolimero polar (ii)

[0146] O polimero 5 é um polimero poli (etileno-co-
acrilato de butila), isto é, um copolimero polar preparado
por copolimerizacdo de etileno com o comondmero polar de

acrilato de butila.

[0147] O polimero 6 é um terpolimero de etileno polar que

contém etileno, 1,7-octadieno e acrilato de butila.

[0148] Outras informacdes sobre os polimeros 1 - 6 séo

proporcionadas nas Tabelas 1 e 2.
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Tabela 1. Proporcdo e tipo de duplas-ligacdes nos polimeros
1 - 4,
Propor-
Propor-
cdon to- Vinila Trans-
MER;, veriso G bo- YVinili-
tal de de winili-
Anostra o lg/fl0 tal de deno/
duplas- diena/ denc/
mir) vinila/ 1.000 C
ligacdas 1.000 C 1.000 ¢
1.000 C
A1.000 C
Polime=
2.7 1,17 0,82 0,71 0,24 n,11
ro 1
Polime-
2,0 0,53 0,28 0,15 0,21 0,08
ro 2
Polime=
2,0 0, e0 0,31 0,20 0,23 0,08
ro 3
Pollime-
2,4 0,37 0,11 - 0,22 0,04
ro 4
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Tabela 2. Caracteristicas dos copolimercs de etileno
polares, Polimeros S .
Pro-
por-
Teor GEG
Vini-
MEEy, 161 Tipa e Vini- total
Vini- la
a0 de acri- li- de du-
Amostra la/1.0 A1.000
(g/10 acri- lato dena/ plas-
o0 C de
min) lato (% em 1.000C liga-
dienc
[sl=3:1+3] ches/
1.000
C
acri-
lata
Folime-
~ 4 cie ~ 21 s - G, 1ae 0,18
ro o
buti-
la
acri-
lato
Folime-
~ T2 e ~ 16,8 B,41% 7,31 0, lav 0,57
ro &
bButi-
la

a: linha de base entre 918 e B&d cm*:

b: linha de base entre 919 & B8 cm

[0149]

ligacgdes

grupos vinila e na proporcdo de

Como explicado acima,

do copolimero

paolar

a proporgac total de duplas-

2 baseada

ra

grupos vinilideno.

proporgac de
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[0150] Usando os polimeros descritos acima, as
formulag¢des sdo preparadas. Outros detalhes sobre as

formulacdes s&o proporcionados na Tabela 3.

[0151] A proporgcdo de unidades comonoméricas polares
dentro da composicdo polimérica foi calculada como explicado
acima, fazendo-se referéncia ao exemplo apresentado a

seguir.

[0152] 1 g de formulagdo contém 23% em peso do copolimero
de etileno polar. O copolimero de etileno polar contém 17%
em peso de unidades comonoméricas polares. O peso molecular
da unidade comonomérica polar usado (Munidade comonomérica polar) Lem
que ser introduzido, por exemplo, 86 g/mol para metacrilato

de metila e 128 g/mol para acrilato de butila.

[(1 x 0,23 x 0,17) / 128] = 305 x 10% mols (ou 305

micromols)
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Formulacdes para 03 experimentos de reticulacdo e

reticulacio.

Compenente
Comp. {ii})
fiii) de
B oa sua
COMPOStO
Propereao Agente de
Teor de AD de éster
Amostra Comp. {1} por g de reticulacio
(%) de
COMPoSigac {%)
glicerol
polimérica
(% em
reticulavel
pesol
Form. acrilato de
inventiva Polimero 1 | butila, 328 0,2 0,2 1,0
1 micromols
Form. acrilato de
inventiva Polimerg 2 | butila, 328 0,2 0,2 1,9
b micromols
Form. acrilato de
inventiva Polimero 4 | butila, 328 0,2 0,2 1,9
3 micromols
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Tabela 4. Formulacdes usadas para oS testes de
envelhecimento a tmido.
Proporgdo
Comp. {11),
de comp .
Croporcis Teor
de éster Agente de Fetardader
Comg . por g de de
Amostra e reticulagidc | de gueima
(i) composicdo BO
glicerol (%) {%)
polimérica {%)
L% &m
reviculavel
Lesc)
Form. Polimero 5,
FPolimero ~
inventiva 164 0,2 1,82 0,45
4 o, 2
4 micromals
Polimeroe 5,
Ex., Comp. | Polimero -
164 - 1,82 0,45%
1 4 0,2
micromols
Form. Polimero 5,
Polimero ~
inventiva 328 0,2 1,85 0,3
4 o, 2
5 micromels
Form. Polimero &,
Polimero -
inventiva 305 0,z 1,85 0,3%
3 0,2
& micromols
Polimero 6
Ex, Comp. | Folimero ~
305164 - 1,85 o, 35
2 3 0,2
micromols
[0153] O antioxidante (ADY & 4,4'-tiobis (2-t-butil-5-

metilfengl)

{numero CAS 96-£9-5) .
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[0154] O agente de reticulacdo € perdxido de dicumila

{nimero CAS BO-43-3).

[0155] O retardador de queima & Z,4-difenil-4-metil-1-

penteno (nimero CAS 6382-80-7).

[0156] ¢ aditiveo & poll (éster de glicercol) (numerc CAS
68953-55-9) .

Tabela 5a. Resumo do teor calculado de duplas-ligacdes/1.000

dtomos de carbono em algumas das composicdes de mistura

usadas.
Tecr de duplas-
Amostra Componesnte (1) Componente (ii}) ligacGes/1.000 C
calculado
Formulagcio Polimero 1 Polimero 5
0,987
inventiva 1 (7%, 6%) (20%)
Formulacio Polimero 2 Folimero 5
0,458
inventiva 2 (79, 6%) (20%)
Formulacdo Polimers 4 Polimero &
0,331
inventiva 3 (79, 6%) (20%)
Formulacido Polimero 3 Polimero &
0,581
inventiva & (T8, 6%) (23%)
Formelagio Folimero 3 Folimero @
0,592
inventiva 2 (79, 8%) (23%)
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[0157] O teocr total de duplas-ligacdes no componente (i)
& baseado em wvinila, wvinilidenc e trans-vinilideno, como

descrito acima.

[0158] O teor total de duplas-ligagbes ne componente (ii1)

& baseado em vinila e winilideng, como descrito acima.

[0159] O  calcule & baseado na formulagdo contendo

antioxidante e componente (iii), se presente.

Tabela 5b. Resumo do teor calculado de grupos wvinila/1.000

dtomos de carbono em algumas das composicdes de mistura

usadas.
Teor de grupos
Amostra Componente (i) Componente (i1} vinila/1.000 C
calculado
Formulacio Polimero 1 Polimero &
0,652
inventiva 1 [79,68%) (20%)
Formulacdo Folimero 2 Polimero 5
0,207
inventiva 2 (7%, 6%) (20%)
Formulagao Polimero 4 Polimero B
0,084
inventiva 3 (79, 6% L20%)
Formulacédo Folimero 3 Polimero &
0,332
inventiva & (78, 6%) (23%)
Formulacido Polimero 3 Polimers &
0,332
inventiva 2 (79, 8%) (Z23%)
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[G160] Esses célculos s3o baseados na proporcdc total de
vinila no componente (i} e no teor total de wvinila no

componente (ii}.

Tabela 6. Dados de reticulagdo e dades de wvelocidade de

Cura.
Tempn para
Valor do torgue Alongamento Deformacio
Amostra elastdgrafo | correspondente am cura a permanente
M} a TI0% na gquente (%) (%)

referéncia (g)

Formulagdo

0,79 Ba= 22,9 0,4
inventiva 1
Formulagdso

0,61 144w al, 1 1,2
inventiva 2
Formulacdo

0,51 239* 87,7 2,8

inventiva 3

¥ tempo para atingir 0,4% MNm, gue @ o wvalor M90% na formulagdo inventiva

Lok

Az formulagdes inventivas 1 & 2 sdc comparadas com a formulagao
inventiva 3 para gque se tenha uma comparagio tende um teor mals baixo de

duplas-ligacdes e grupos vinila.

[0161] Como se pode cbservar dos exemplos, as formulagdes
com um maior nivel de duplas-ligagdes e grupos vinila
atingiram valores de alongamento em cura a guente mais
baixos, wvalores mails baixos na deformacdo permanente e
valores de torque mais altos. Tudoe isso indica gque esses

materiais sdc mais reticulados. As formulac®es inventivas 1
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e 2, quandco comparadas com a formulacdo inventiva 3 (gue tem
0 teor mais baixo de duplas-ligacgdes e grupcs vinila), Lém
também wvalcres TS%0% mais bkaixos. Issc mostra gue essas
formulacdes ({com um teor mais alto de duplas-ligacdes e
vinila) reticulam com uma maior wvelocidade de reticulacao,
comparadas com o composte tendo uma proporgac mals baixa de

duplas-ligagdes e grupos vinlla.

Tabkela 7. Resumo dos resultados de envelhecimento a umido.

Eles, (1.000 h)
Amostra Ebee, (0 hY (KVimind
(kv /min)
Formulacds inventiva 4 91,3 71,2
Exemplo Comparative 1 > 90,6 39,9
Form:lacdo inventiva 5 82,3 84,1
Formulagde inventiva € B%, 6 80,5
Exemple Comparative 2 = BAE,5 47,3
[0162] Os resultados da Tabela 7 indicam claramente que a

resisténcia a ruptura elétrica, apds envelhecimento a amido,
& significativamente aperfeicoada, guando do uso de uma
combinacdo de policlefina, copelimerc polar e composto de

éster de glicerol.
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Tabela 8. Dados das formulacdes usadas nos testes de

produtividade.

Componente (i1},

vopalimers
Componente
polar, btipo e
[1ii), composto
Broporcio por
Ancstra Componente (1) de éster de
grama de
glicercl (% em
composicdo

peso)
polimérica
reticulavel
Aorilato de
Formulacéds
Polimers 4 butila, 328 0,2
inventiva 7
micromols
Aorilato de
Exemplo
Polimero 4 butila, 328 -
Comparativeo 3
micromols
[0163] ambaz as formulacdes que vdo ser comparadas entre
elas ndo incluem um agente de reticulacdo.
Tabela 9. Pressio do banho liquido.
Amostra Form. inv. 7 (bar) Ex. Comp. 3 (bar)
20 rpm 85 30
3% rpm 100 107
S50 rom 112 120
70 rpm 125 130




Tabela 10. Temperatura do bkanho ligquido.
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Amostra Form. inv. 7 {(®C) Ex. Comp. 2 (°C)

20 rpm 131,9 134,1

3% rpm 140,9 142,0

50 rpm 1449, 9 147,5

T rpm 153,5 156, 1
Tabela 11. Produtiwvidade.

Amostra Form., inv. 7 (kg h) Ex. Comp. 3 (kgih)

20 rpm 19,02 19,28

35 rpm 34,46 34,82

50 rpm H1,27 51,707

70 rpm T3,11 73,49
[G1l64] Como se pode notar na Tabela 11, a formulacéo
inventiva e o5 exemplos comparativos apresentam a mesma
produtividade nas rotagdes por minutc (rpm) investigadas. As
caracteristicas de processamentoe aperfeigoadas podem ser,
por exemplo, notadas na temperatura do banho liguido

atingida e na pressio do banho liguido atingida, a um numero

determinado de rpm ou a uma <erta produtividade. Como as

duas formulacdes apresentam producdes idénticas, vai-se

apanas comparar o desempenho a um determinado nimero de rpm.
Se a pressdc do banhe liguido ou & temperatura do banho

liquido atingida a um determinado numerc de rpm  ou

produtividade for mais baixa, isso significa que, desde que

haja normalmente perdxido presente na formulacdoc, © risco
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para pré-cura, queima, é reduzido, se um material puder ser
extrudado na mesma produtividade, mas atingindo, por
exemplo, uma temperatura do banho liquido mais baixa. Isso
mostra que a formulacdo inventiva 7 apresenta propriedades
de processamento aperfeicoadas, sem sacrificar a

produtividade.
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REIVINDICAGCOES
1. Composicdo polimérica reticuldvel caracterizada pelo
fato de que compreende:
(1) uma poliolefina insaturada, tendo uma proporgdo

total de duplas-ligacdes carbono-carbono/1.000
adtomos de carbono de pelo menos 0,1, com base na
norma ASTM D-3124-72, em que a linha de base é
estendida de 980 cm! a em torno de 840 cml, e as
alturas dos picos sdo determinadas em torno de
888 cm! para vinilideno, em torno de 910 cm?
para vinila e em torno de 965 cm! para trans-
vinilideno, e tendo uma proporcdc de unidades de
comondmero polar inferior a 150 micromols por

grama de poliolefina;

(ii) um copolimero polar tendo uma proporcdo de
unidades de comondmero polar superior a 500

micromols por grama de copolimeros polares; e
(iii) um composto de éster de glicerol.

2. Composicdo polimérica de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizada pelo fato de que a poliolefina é um homo- ou

copolimero de olefina.

3. Composicdo polimérica de acordo com a reivindicacdo 1
ou 2, caracterizada pelo fato de gque a poliolefina &

polietileno.

4, Composicdo polimérica de acordo com gqualquer uma das

reivindicacdes 1 a 3, caracterizada pelo fato de que a
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policlefina compreende ainda unidades derivadas de um
comondmero polar selecionado de acrilatos, metacrilatos e

acetato de wvinila.

5. Composicdo polimérica de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 4, caracterizada pelo fato de que a
poliolefina insaturada tem uma proporg¢do total de duplas-
ligagdes carbono-carbono/1.000 Atomos de carbono superior a
0,37, com base na norma ASTM D-3124-72, em que a linha de
base ¢é estendida de 980 cm! a em torno de 840 cml, e as
alturas dos picos sdo determinadas em torno de 888 cm! para
vinilideno, em torno de 910 cm! para vinila e em torno de

965 cm! para trans-vinilideno.

6. Composicdo polimérica de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 5, caracterizada pelo fato de que pelo
menos parte das duplas-ligacgdes carbono-carbono ¢é grupos

vinila.

7. Composicdo polimérica de acordo com a reivindicacédo 6,
caracterizada pelo fato de que a poliolefina insaturada tem
uma proporcdo total de grupos vinila/1.000 Atomos de carbono
de pelo menos 0,04, com base na norma ASTM D-3124-72, em que
a linha de base é estendida de 980 cm! a em torno de
840 cm!, e a altura do pico é determinada em torno de

910 cm! para vinila.

8. Composicdo polimérica de acordo com gqualquer uma das
reivindicagcdes 1 a 7, caracterizada pelo fato de que a
poliolefina insaturada é preparada por copolimerizacdo de um
mondémero de olefina e pelo menos um comondémero poli-

insaturado.
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9. Composicdo polimérica de acordo com a reivindicacdo 8,
caracterizada pelo fato de que a poliolefina insaturada tem
uma propor¢do total de grupos vinila/1.000 &tomos de carbono
origindrios do comondmero poli-insaturado de pelo menos
0,03, com base na norma ASTM D-3124-72, em que a linha de
base é estendida de 980 cm! a em torno de 840 cml, e a
altura do pico ¢é determinada em torno de 910 cm! para

vinila.

10. Composigdo polimérica de acordo com a reivindicacgdo 8
ou 9, caracterizada pelo fato de dque pelo menos um

comondmero poli-insaturado é um dieno.

11. Composicdo polimérica de acordo com a reivindicacédo 10,
caracterizada pelo fato de que o dieno é selecionado de 1,7-
octadieno, 1, 9-decadieno, 1,11-dodecadieno, 1,13-
tetradecadieno, 7-metil-1,6-octadieno, 9-metil-1,8-decadieno

ou suas misturas.

12. Composicdo polimérica de acordo com a reivindicacéo 10,
caracterizada pelo fato de que o dieno é selecionado de

siloxanos tendo a seguinte fdérmula:
CH2=CH-[S81 (CH3) 2—0]n—S81i (CH3) 2—CH =CHg,
em que n é igual ou superior a 1.

13. Composicdo polimérica de acordo com gqualgquer uma das
reivindicacdes de 3 a 12, caracterizada pelo fato de que o
polietileno é produzido por polimerizacdo radicalar a alta

pressao.

14. Composicdo polimérica de acordo com gqualgquer uma das

reivindicacdes 3 a 13, caracterizada pelo fato de que o
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polietileno compreende ainda unidades derivadas de

comondmeros de alfa-olefinas de 3 a 20 atomos de carbono.

15. Composigdo polimérica reticulével de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 14, caracterizada pelo
fato de que o composto de éster de glicerol tem a seguinte

férmula:
RIO[C3Hs (OR2) O] nR3
em que:
nz21; e

Rl, R? e R3, que podem ser iguais ou diferentes, sé&o
hidrogénio ou o residuo de um &cido carboxilico, com a
condicdo de que haja pelo menos dois grupos OH livres e
pelo menos um residuo de um Acido carboxilico no

composto de éster de glicerol.

16. Composicdo polimérica de acordo com a reivindicacédo 15,
caracterizada pelo fato de que o residuo de Acido

carboxilico tem de 8 a 24 &tomos de carbono.

17. Composicdo polimérica de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢bes 1 a 16, caracterizada pelo fato de que o
copolimero polar é preparado por copolimerizacdo de um

mondémero de olefina e um copolimeroc polar.

18. Composicdo polimérica de acordo com a reivindicacédo 17,
caracterizada pelo fato de que o monbmero de olefina é
selecionado de etileno, alfa-olefinas de 3 a 20 Aatomos de

carbono e suas misturas.

19. Composicdo polimérica de acordo com a reivindicacdo 17

ou 18, caracterizada pelo fato de que o comondmero polar é
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selecionado de acrilatos, metacrilatos, acetato de wvinila e

suas misturas.

20. Composicdo polimérica de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 17 a 19, caracterizada pelo fato de que o
copolimero polar compreende ainda unidades derivadas de um

comondmero poli-insaturado.

21. Composicdo polimérica de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 20, caracterizada pelo fato de que
compreende ainda um poli (glicol etilénico), tendo um peso

molecular numérico médio na faixa de 1.000 a 50.000.

22. Composicdo polimérica de acordo com gqualquer uma das
reivindicagcbes 1 a 21, caracterizada pelo fato de que
compreende ainda um aditivo tendo pelo menos um grupo éter
e/ou éster, o aditivo sendo selecionado de poli (glicédis
propilénicos), ésteres de &cidos graxos contendo grupo
amido, pentaeritritol etoxilado e/ou propoxilado, acidos

graxos etoxilados e/ou propoxilados.

23. Composicdo polimérica de acordo com gqualquer uma das
reivindicagbdes 1 a 22, caracterizada pelo fato de que tem
uma proporcdo total de duplas-ligag¢des carbono-carbono/1.000
dtomos de carbono superior a 0,05, com base na norma ASTM D-
3124-72, em que a linha de base é estendida de 980 cm! a em
torno de 840 cml, e as alturas dos picos sdo determinadas em
torno de 888 cm! para vinilideno, em torno de 910 cm! para

vinila e em torno de 965 cm! para trans-vinilideno.

24. Composicdo polimérica de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 23, caracterizada pelo fato de que tem

uma proporcdo total de unidades dentro do copolimero polar,
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e poliolefina insaturada, que sdc derivadas do comondmero
polar, de 100 a 800 micromols por grama da composicdo

polimérica reticulével.

25. Composicdo polimérica reticulada, caracterizada pelo
fato de que é obtida por tratamento da composicdo polimérica
reticuldvel como definida em qualquer uma das reivindicacdes
1 a 24, sob condigdes de reticulagdo por mistura com um

agente de reticulacdo.

26. Composigcdo polimérica reticulada de acordo com a
reivindicacdo 25, caracterizada pelo fato de que tem um
valor de alongamento em cura a quente inferior a 175%,

determinado de acordo com a norma IEC 60811-2-1.

27. Composicdo polimérica reticulada de acordo com a
reivindicacdo 25 ou 26, caracterizada pelo fato de que tem
uma resisténcia a ruptura elétrica de pelo menos 50 kV/mm,
apb6s 1.000 h de envelhecimento a tmido, a uma temperatura do
banho de &gua de 70°C e a uma temperatura do condutor de

85°C e a uma tensdo elétrica de 9 kV/mm.

28. Processo para preparar uma composicdo polimérica
reticulada, caracterizado pelo fato de dque a composicéao
polimérica reticulavel, como definida em gqualguer uma das
reivindicacGes de 1 a 24, é misturada com um agente de
reticulacdo, e a mistura ¢é tratada sob condicdes de

reticulacdo por mistura com um agente de reticulacédo.

29. Artigo multicamada reticulédvel, caracterizado pelo fato
de dque pelo menos uma camada compreende a composigdo
polimérica reticuldvel como definida em gqualquer uma das

reivindicacdes 1 a 24.
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30. Artigo multicamada reticulado, caracterizado pelo fato
de que pelo menos uma camada compreende a composigédo
polimérica reticulada como definida em qualquer uma das

reivindicacdes 25 a 27.

31. Artigo multicamada reticulado de acordo com a
reivindicacdo 30, caracterizado pelo fato de que é um cabo

elétrico.

32. Processo para preparagdo de um artigo multicamada
reticulado, caracterizado pelo fato de que a composicéo
polimérica reticulavel como definida em gqualquer uma das
reivindicagcbes 1 a 24 e um agente de reticulacdo séo
aplicados a um substrato por extruséo, seguido por
tratamento sob condicdes de reticulacdo por mistura com um

agente de reticulacédo.

33. Processo de acordo com a reivindicacéo 32,
caracterizado pelo fato de que a poliolefina, o copolimero
polar e o composto de éster de glicerol, e antioxidante(s) e
o agente de reticulacdo sdo misturados em uma Unica etapa,

seqguida por alimentacdo da mistura obtida na extrusora.

34. Processo de acordo com a reivindicacédo 32,
caracterizado pelo fato de que a poliolefina, o copolimero
polar e o composto de éster de glicerol, e antioxidante(s) e
o agente de reticulacdo, em combinacdo com um retardador de
queima e/ou um reforcador de reticulacdo e/ou um poli
(glicol etilénico), sdo misturados em uma Unica etapa,

seguida por alimentacdo da mistura obtida na extrusora.

35. Processo de acordo com a reivindicacéo 32,

caracterizado pelo fato de que a composicdo polimérica
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reticuldvel ¢ misturada, primeiro, com um retardador de
queima e/ou antioxidante(s), seguida por combinacdo da
mistura obtida com o agente de reticulacgdo, e alimentac¢do da

mistura final a extrusora.

36. Processo de acordo com a reivindicacéo 32,
caracterizado pelo fato de que a poliolefina e o copolimero
polar e o composto de éster de glicerol sdo misturados
conjuntamente com pelo menos um antioxidante, a mistura
sendo formada em pelotas, e um agente de reticulag¢do, um
retardador de queima e/ou um reforcador sdo adicionados as

pelotas, antes ou durante a extruséo.

37. Processo de acordo com a reivindicacéo 32,
caracterizado pelo fato de que a poliolefina e o copolimero
polar e o composto de éster de glicerol sdo misturados
conjuntamente com pelo menos um antioxidante, em combinacgédo
com um retardador de queima e/ou um reforcador, a mistura
sendo formada em pelotas, e um agente de reticulacdo, um
retardador de queima e/ou um reforcador s&o adicionados as

pelotas, antes ou durante a extrusdo.

38. Processo de acordo com a reivindicacédo 32,
caracterizado pelo fato de que um banho liquido da
poliolefina e do copolimero polar ¢é proporcionado na
extrusora, seguida por adicdoc de antioxidante(s), poli
(glicol etilénico) e/ou composto de éster de glicerol, o
agente de reticulacdo no alimentador ou no banho 1liquido,

simultaneamente ou em etapas subsequentes.

39. Processo de acordo com a reivindicacéo 32,

caracterizado pelo fato de que um banho liquido da



9/9

poliolefina e do copolimero polar ¢é ©proporcionado na
extrusora, seqguida por adig¢do de antioxidante(s), poli
(glicol etilénico) e/ou composto de éster de glicerol, o
agente de reticulacdo e um retardador de queima e/ou um
reforcador de reticulacdo no alimentador ou no banho

liquido, simultaneamente ou em etapas subsequentes.
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