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(57) Resumo: COMPOSICGAO DE  HALOPOLIMERO
TERMOPLASTICO, PROCESSO PARA A FABRICACAO DA MESMA,
E, ARTIGO. A invencéao refere-se a uma composicado de halopolimero
termoplastico que compreende: pelo menos um halopolimero
termoplastico [polimero (A)]; de 0,01 a 5% em sepo de (A) de pelo
menos um (per) fluroropoliéter [polimero (B)]; e de 0,3 a 10% em peso
de (A) de pelo mneos um per(halo)fluoropolimero [polimero (C)]. A
adicao de um (per)fluroropoliéter (B) e de um per(halo) fluoropolimero
(C) vantajosamnete permite o melhoramento do comportamento
reolégico do halopolimero termoplastico (A), tornando possivel se
processar em condigdes menos severas e se produzir partes finas com
aspecto de superficie execelente e boa homogeneidade e coesao.
Outros objetos da presente invengdo sédo o processo para a fabricacao
da composicao de halopolimero termoplastico e seus artigos.
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“COMPOS'ICAO DE HALOPOLIMERO TERMOPLASTICO, PROCESSO
PARA A FABRICACAO DA MESMA, E, ARTIGO”
FUNDAMENTOS DA INVENCAQO

A presente invengdo refere-se a composigdes de halopolimero

termoplastico, a um processo para a sua fabricagio e a seus artigos.

Halopolimeros, particularmente resinas de fluorocarboneto,
séo dotadas de propriedades mecéanicas notaveis dentro de uma grande faixa
de temperaturas, excelente resisténcia a altas temperaturas, solventes
organicos e a vérios ambientes quimicamente agressivos.

Gragas as suas propriedades, eles s§o comumente usados para
a fabricagdo de artigos por extrusdo ou moldagem por injecfo, e.g., para
produzir tubos, tubulagdes, acessérios, filmes, revestimentos, bainhas de cabo,
tubos flexiveis e semelhantes.

Para também melhorar as propriedadeé mecanicas destes
polimeros, é sabido se aumentar seu peso molecular, ou, em outras palavras,
se aumentar sua viscosidade em fusfio. Assim, embora os halopolimeros de
alta massa molar (e assim sua alta viscosidade em fusdo) sdo preferiveis por
causa de suas propriedades mecénicas melhoradas, o processamento destes
materiais é mais dificil. Em particular, em processo de extrusio, eles exibem
problemas de reologia, fesponséveis por aumento do consumo de energia
durante a extrusfo e condi¢Ses de extrusdo severas a serem aplicadas (com
conseqlientes riscos de degradagﬁo térmica do polimero). Neste caso, as partes
acabadas (extrusdo ou moldagem por injecdo) feitas destes halopolimeros tém
geralmente defeitos como rachaduras, pele de tubardo, olhos de peixe, e
semelhantes.

Os auxiliares de processamento tém sido, assim, amplamente
usados para evitar estes problemas; contudo, eles tém vérias desvantagens.
Devido a sua estabilidade térmica limitada na temperatura de processamento,

beneficios de sua adigdo sdo perdidos e fumagas sdo liberadas durante o
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processamento; residuos de degradacdo térmica geram, em cor estrutural
(indices de amarelo ruim) de partes finais, defeitos estruturais e vazios que
podem ser prejudiciais para as propriedades mecénicas. Além disso, devido a
sua incompatibilidade com o préprio halopolimero, eles tendem a segregar e
produzir dispersdo nfo uniforme, de forma que os beneficios no
melhoramento do comportamento reoiégico sejam perdidos.

A presente invengdo, assim, almeja o fornecimento de uma
composi¢do de halopolimero com processabilidade aumentada e a producio
de partes acabadas com aspecto de superficie notavel. |

Este problema é notadamente resolvido pela composicdo de
halopolimero da presente invengéo, compreendendo:

- pelo menos um halopolimero termopléstico [polimero (A)];

- de 0,01 a 5% em peso de (A) de pelo menos um
(per)fluoropoliéter [polimero (B)]; e

- de 0,3 a 10% em peso de (A) de pelo menos um
per(halo)fluoropolimero [polimero (C)].

Outro objeto da presente invengfio é um processo para a
fabricagdo das ditas composigdes de halopolimero termoplastico.

Outros objetos da presente invengdo sfo os artigos, tais como
artigos conformados, filmes, bainhas de cabo, tubos, tubos flexiveis, corpos
ocos compreendendo a composi¢do de halopolimero termopléstico.

A adicdo de wum (per)fluoropoliéter (B) e de um
per(halo)fluoropolimero (C) possibilita uma melhora substancial de
comportamento de reologia de halopolimero termoplastico parcialmente
fluorado (A), tornando possivel o processamento em condi¢des menos severas
e produgdo de partes finais com aspecto de superficie excelente e boa
homogeneidade e coeséo.

Dentro do contexto da presente invengdo, o termo "polimero”

possui seu significado usual, i.e., denota um material compreendendo

S0
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unidades recorrentes e tendo um peso molecular que excede 300.

O dito polimero (C) esta preferivelmente presente na
composicdo em dominios separados em fases principalmente compreendendo
(C) em uma fase continua principalmente compreendendo o polimero (A),
pelo menos 75% em volume dos ditos dominios tendo dimensdo méxima néo
excedente a 20 ‘um.

A dimensdo maxima dos ditos dominios ndo excede
preferivelmente 10 wum, mais preferivelmente 5 um, ainda mais
preferivelmente 1 pm.

O termo "fase continua principalmente compreendendo (A)"
significa uma fase continua que compreende (A) como um componente
principal, i.e., compreendendo mais que 50%, preferivelmente mais que 60%,
ainda mais preferivelmente mais que 75% em peso de (A).

O termo "dominios separados em fases principalmente
compreendendo (C)" significa uma fase compreendendo (C) como
componente principal, i.e., compreendendo mais que 50%, preferivelmente
mais que 60%, ainda mais preferivelmente mais que 75% em peso de (C).

O termo "dominio separado em fases" significa um elemento
de volume tridimensional da composi¢do da presente invengdo, em que a
concentragdo de (C) é pelo menos 25% maior, preferivelmente 30% maior,
ainda mais preferivelmente 50% maior que a concentraciio de (C) na fase
continua principalmente compreendendo (A).

O termo "dimensdo maxima" significa o valor maximo do
didmetro de uma area de se¢fo transversal, associada com cada uma das
possiveis segdes transversais diferentemente orientadas do dominio separado
em fases.

Uma secgdo transversal significa a interse¢do do dominio
separado em fases em um espago tridimensional com um plano. De um ponto

de vista pratico, quando se corta em pedagos, muitas se¢des transversais

J
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paralelas sdo obtidas.

O didmetro de uma area de secdo transversal é definido como
o didmetro do menor circulo no qual a area de secdo transversal pode estar
compreendida.

Dimensdo méxima dos dominios separados em fases pode ser
preferivelmente determinada por microscopia de SEM e reconhecimento de
imagem em amostras da composi¢do, obtida de cortes ou fraturas
microtdmicos, realizados em temperatura de nitrogénio liquido.

O percentual de volume dos dominios separados em fases
tendo dimens&o méaxima que nfo excede um valor relevante é calculado pela
medicdo da area superficial de tais dominios com relagdo & drea total de
dominios nos cortes ou fraturas microtdmicos analisadas por microscopia de
SEM e reconhecimento de imagem.

A mengio "pelo menos um halopolimero termoplastico (A)"
significa um ou mais que um polimero (A).

O polimero (A) da presente inveng@o deve ser termoplastico.

O termb "termoplastico” significa, para os propédsitos da
presente invengdo, polimeros que existem, a temperatura ambiente, abaixo de
sua temperatura de transi¢do vitrea, se eles forem amorfos, ou abaixo de seu
ponto de fusdo se eles forem semi-cristalinos, e que so lineares (i.e., ndo
reticulados). Estes polimeros tém a propriedade de se tornarem macios
quando eles sdo aquecidos e de se tornarem rigidos novamente quando eles
sdo resfriados, sem estar haver uma mudanga quimica aprecidvel. Tal
definicdo pode ser verificada, por exemplo, na enciclopédia chamada
"Polymer Science Dictionary", Mark S.M. Alger, London School of Polymer
Technology, Polytechnic of North London, UK, publicada por Elsevier
Applied Science, 1989.

Os polimeros termoplasticos sdo assim distinguiveis de

elastdmeros.

(&
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Para o propdsito da presente invencgdo, o termo "elastomero” é
voltado para designar um elastémero verdadeiro de uma resina polimérica que
serve como um constituinte de base para a obtengdo de um verdadeiro
elastomero.

Os elastémeros verdadeiros sdo definidos pela ASTM, Special
Technical Bulletin, padrio No. 184, como materiais capazes de serem
estirados, & temperatura ambiente, até duas vezes seu comprimento intrinseco
e que, quando forem liberados apds sua manutengdo em tensdo por 5 minutos,
retornam para dentro de 10% de seu comprimento inicial ao mesmo tempo.

As resinas poliméricas que servem como um constituinte de
base para a obtencdo de elastdmeros verdadeiros sfo, em geral, produtos
amorfos tendo uma temperatura de transi¢do vitrea (T) abaixo da temperatura
ambiente. Na maioria dos casos, estes produtos correspondem a copolimeros
tendo uma T, abaixo de 0°C e incluindo grupos funcionais reativos
(opcionalmente na presengca de aditivos) permitindo que o verdadeiro
elastdmero seja formado.

Preferivelmente, o polimero (A) é semi-cristalino.

O termo "semi-cristalino” é voltado para denotar um polimero
que tem um calor de fusdo maior que 1 J/g quando medido por Calorimetria
de Varredura Diferencial (DSC) em uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
de acordo com ASTM D 3418.

Preferivelmente, o polimero (A) da presente invencdo tem um
calor de fusdo de pelo menos 4 J/g, mais preferivelmente de pelo menos 8 J/g.

Para o propdsito da presente invengdo, o termo "halopolimero"
pretende denotar os homopolimeros e copolimeros obtidos de mondémeros
monoetilénicos contendo pelo menos 2 dtomos de carbono e pelo menos um
atomo de halogénio escolhido dentre flior e cloro. Deve ser pretendido se
denotar misturas de homopolimeros e copolimeros. Como exemplos de

halopolimeros que podem ser usados na presente invengdo, mengdo pode ser
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feita especialmente a homopolimeros e copolimeros de fluoreto de vinilideno,
fluoreto de vinila, trifluoroetileno, clorotrifluoroetileno, tetrafluoroetileno,
hexafluoropropileno, cloreto de vinila e cloreto de vinilideno, e também
copolimeros de um destes mondmeros com outro monémero monoetilénico
ndo halogenado, tal como etileno, acetato de vinila e mondmeros acrilicos e
metacrilicos.

Preferivelmente, o halopolimero da presente invencdo € um
fluoropolimero, i.e., um polimero que compreende unidades recorrentes de
pelo menos um mondmero etilenicamente insaturado compreendendo pelo
menos um atomo de flior (aqui, mondémero fluorado).

Mais preferivelmente, o halopolimero da presente invengdo é
fluoropolimero parcialmente fluorado.

Para o proposito da presente invengdo, o termo
"fluoropolimero parcialmente fluorado" é voltado para denotar qualquer
polimero compreendendo:

- unidades recorrentes derivadas de pelo menos um mondmero
fluorado; e

- unidades recorrentes derivadas de pelo menos um mondmero
etilenicamente insaturado compreendendo pelo menos um 4atomo de
hidrogénio (mais adiante, monémero contendo hidrogénio).

O mondmero fluorado e o mondémero contendo hidrogénio
podem ser 0 mesmo mondmero ou podem ser mondmeros diferentes.

O fluoropolimero parcialmente fluorado compreende
vantajosamente mais que 1% em moles, preferivelmente mais que 5% em
moles, preferivelmente mais que 10% em moles, de unidades recorrentes
derivadas do mondémero contendo hidrogénio.'

O fluoropolimero parcialmente fluorado compreende
vantajosamente mais que 25% em moles, preferivelmente mais que 30% em

moles, preferivelmente mais que 40% em moles, de unidades recorrentes

o

N



10

15

20

25

derivadas do mondmero fluorado.

O mondmero fluorado pode também compreender um ou mais
atomos de halogénio (Cl, Br, I). Se o mondmero fluorado for livre de atomo
de hidrogénio, ele é designado como per(halo)fluoromondémero. Se o
mondmero fluorado compreender pelo menos um atomo de hidrogénio, ele ¢
projetado como mondmero fluorado contendo hidrogénio.

Se o mondmero fluorado for um monémero fluorado contendo
hidrogénio, tal como, por exemplo, fluoreto de vinilideno, trifluoroetileno,
fluoreto -de vinila, o fluoropolimero parcialmente fluorado pode ser um
homopolimero compreendendo unidades recorrentes derivadas do dito
mondmero fluorado contendo hidrogénio, ou um copolimero compreendendo
unidades recorrentes derivadas do dito mondmero fluorado contendo
hidrogénio e de pelo menos um outro comondmero.

O comondmero pode ser hidrogenado (i.e., livre de atomo de
flbor) ou fluorado (i.e., contendo pelo menos um 4tomo de flaor).

Se o mondmero fluorado for um per(halo)fluoromonémero, tal
como, por exemplo, tetrafluoroetileno, clorotrifluoroetileno,
hexafluoropropileno, perfluoroalquilviniléteres, o fluoropolimero
parcialmente fluorado é um copolimero que compreende unidades recorrentes
derivadas do dito per(halo)fluoromondmero e de pelo menos um outro
comondmero, o dito comondmero compreendendo pelo menos um atomo de
hidrogénio, tal como, por exemplo, ctileno, viniléteres, mondmeros acrilicos,
fluoreto de vinilideno, trifluoroetileno, vinilfluoreto.

O fluoropolimero parcialmente fluorado preferido é aquele em
que o mondmero  fluorado é escolhido do grupo que consiste de
tetrafluoroetileno (TFE), vinilideno fluoreto (VdF) e clorotrifluoroetileno
(CTFE).

Exemplos ndo limitantes de comondmeros hidrogenados

adequados sfo, notadamente, etileno, propileno, mondmeros de vinila, tais

e
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como acetato de vinila, mondémeros acrilicos, como metacrilato de metil,
acrilato de butil, acido acrilico, 4cido metacrilico e acrilato de hidroxietil, bem

como mondmeros de estireno, como estireno e p-metilestireno.

Exemplos ndo limitantes de comondmeros fluorados.

adequados séo:

- C3-C, perfluoroolefinas, tais como hexafluoropropeno;

- Cy-C, monofluoroolefinas hidrogenadas, tais como vinil
fluoreto;

- 1,2-diﬂuoroétileno e trifluoroetileno;

- perfluoroalquiletilenos acoplando com a férmula CH,=CH-
Rs,, em que Ry é a C-Cg perfluoroalquil;

- cloro- e/ou bromo- e/ou iodo-C,-Cs fluoroolefinas, como
clorotrifluoroetileno;

- (per)fluoroalquilviniléteres acoplando com  férmula
CF,=CFORy; em que Ry € um C,-Cg fluoro- ou perfluoroalquil, e.g. CFj,
CoF's, C3F7;

- CF,=CFOXj (per)fluoro-oxialquilviniléteres, em que X, ¢ um
C,-Cy; alquil, ou um C;-Cy; oxialquil, ou a C;-Cy; (per)fluorooxialquil tendo
um ou mais grupos éter, como perfluoro-2-propoxi-propil;

- (per)fluoroalquilviniléteres acoplando com férmula
CF,=CFOCF,0Ry; em que Ry, é a C;-C¢ fluoro- ou perfluoroalquil, e.g. CF3,
C,Fs, C3F; ou a C;-Cg4 (per)fluorooxialquil tendo um ou mais grupos éter,
como -C,F5-O-CFj;
| - (per)fluoro-oxialquilviniléteres funcionais acoplando com
féormula CF,=CFOY,, em que Y, é um C;-C,, alquil ou (perfluoroalquil, ou a
C-Cy; oxialquil, ou um C;-Cy; (per)fluorooxialquil tendo um ou mais grupos
éter e Yy compreendendo um grupo acido carboxilico ou sulfénico, em sua
forma de acido, halogeneto de 4dcido ou de sal;

- fluorodioxdis, especialmente perfluorodioxois.

[

/



10

15

20

25

9

O indice de fus@o do polimero (A) é menor que 10,
preferivelmente menor que 8, mais preferivelmente menor que 7 g / 10 min,
ainda mais preferivelmente menor que S5g / 10 min, mais preferivelmente
menor que 2,5 g/ 10 min.

O indice de fluxo de material em fusdo do polimero (A) é
vantajosamente medido de acordo com padrio ASTM D-1238 sob uma carga
de pistdo de 5 kg em uma temperatura escolhida como uma func¢io da
natureza quimica do polimero (A), como detalhado no paragrafo 8.2 do dito
padrdo.

Quando o MFI do polimero (A) for de 10 g/ 10 min ou mais, a
composigdo termoplastica ndo possui as propriedades mecanicas excelentes
que sdo buscadas para aplicagGes de alta demanda.

Mais preferivelmente, o fluoropolimero parcialmente fluorado
é escolhido dentre:

(A-1) copolimeros de TFE e/ou CTFE com etileno, propileno
ou isobutileno (preferivelmente etileno), com uma relagdo molar de
per(halo)fluoromondmero(s) / comondmero(s) hidrogenado(s) de 30:70 a
70:30, opcionalmente contendo um ou mais comondmeros em quantidades de
0,1 a 30% em moles, com base na quantidade total de TFE e/ou CTFE e
comondmero(s) hidrogenado(s) (ver, por exemplo, as Patentes U.S. 3,624,250
e 4,513,129);

(A-2) polimero de fluoreto de vinilideno (VdF), opcionalmente
compreendendo quantidades reduzidas, geralmente compreendidas entre 0,1 e
15% em moles, de um ou mais comondmero(s) fluorado(s) (ver, por exemplo
Patentes U.S. 4,524,194 e 4,739,024), e opcionalmente também
compreendendo um ou mais comondmero(s) fluorado(s) ou hidrogenado(s).

Os copolimeros de CTFE ou TFE (A-1) preferivelmente
compreendem:

(a) de 35 a 65%, preferivelmente de 45 a 55%, mais
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preferivelmente de 48 a 52% em moles de etileno (E);

(b) de 65 a 35%, preferivelmente de 55 a 45%, mais
preferivelmente de 52 a 48% em moles de clorotrifluoroetileno (CTFE) (para
os copolimeros de ECTFE, a seguir) e/ou tetrafluoroetileno (TFE) (para os
copolimeros de ETFE, apds); e opcionalmente

(c) de 0,1 a 30%, em moles, preferivelmente de 0,1 a 10% em
moles, mais preferivelmente de 0,1 a 5% em moles, com base na quantidade
total de mondmeros (a) e (b), de um ou mais comondmero(s) fluorado(s) (c1)
e/ou comondmero(s) hidrogenado(s) (c2).

Dentre os comondmero(s) fluorados (cl) podem ser
mencionados (per)fluoroalquilviniléteres, perfluoroalquiletilenos (tais como
perfluorobutiletileno), (per)fluorodioxdis descritos na Patente U.S 5,597,880,
vinilidenofluoreto (VdF). Dentre estes, o comondémero preferido (cl)
comondmero € perfluoropropilviniléter da formula CF,=CFO-C;F-.

Como exemplos ndo limitantes de comonémeros hidrogenados
(c2), mengdo pode ser feita aqueles tendo a férmula geral:

CH,~CH-(CH,),R; ()

em que R;=0R;, ou -(0){CO(O),R,, em que t € p sdo nimeros
inteiros iguais a 0, 1 e R, é um radical C;-Cy, hidrogenado, ou do tipo alquil,
linear ou ramificado quando possivel, ou cicloalquil, opcionalmente contendo
heteroadtomos e/ou dtomos de cloro, os heteroatomos preferivelmente sendo O
ou N, R, opcionalmente contém um ou mais grupos funcionais,
preferivelmente selecionados dentre OH, COOH, epédxido, éster e éter, R,
opcionalmente contém ligacdes duplas, ou R; é H, n é um niimero inteiro na
faixa de 0-10. Preferivelmente, R, é hidrogénio ou do tipo alquil de 1 a 10
atomos de carbono contendo grupos funcionais do tipo hidréxido, n € um
numero inteiro na faixa de 0-5.

Os comondmeros hidrogenados preferidos (c2) sdo

selecionados das seguintes classes:

y
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1) mondmeros acrilicos tendo a formula geral:
CH,=CH-CO-O-R,

em que R, tem o significado mencionado acima.

Como exemplos ndo limitantes de mondmeros acrilicos
adequados, mengio pode ser feita a etil acrilato, n-butilacrilato, 4cido acrilico,
hidroxietilacrilato, hidroxipropilacrilato, (hidroxi) etilhexilacrilato.

2) Mon6meros de viniléter tendo a formula geral:

CH,=CH-0O-R,
em que R, tem o significado acima.

Como exemplos ndo limitantes de mondmeros de viniléter

adequados, mengéo pode ser feita a propilviniléter, cyclohexilviniléter, vinil- -

4-hidroxibutiléter.

3) Mondémeros de vinila do acido carboxilico tendo a férmula
geral:

CH,=CH-0O-CO-R;

em que R, tem o significado acima.

Como exemplos nfo limitantes de mondmeros de vinil
adequados do acido carboxilico, meng¢do pode ser feita a vinil acetato,
vinilpropionato, vinil-2-etilhexanoato.

4) Mondmeros de acido carboxilico insaturados tendo a
formula geral:

CH,=CH-(CH,),-COOH

em que n tem o significado mencionado acima. Como exemplo
ndo limitante de mondémero de &4cido carboxilico insaturado adequado,
mencdo pode ser feita a dcido vinilacético.

O comonodmero mais preferido (c2) é n-butilacrilato.

Dentre os polimeros A-1, os polimeros de ECTFE sdo
preferidos.

O indice de material em fusiio do ECTFE ¢é vantajosamente
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pelo menos 0,01, preferivelmente pelo menos 0,05, mais preferivelmente pelo
menos 0,1 g/ 10 min.

O indice de material fundido do ECTFE ¢ vantajosamente
menor que 10, preferivelmente menor que 7,5, mais preferivelmente menor
que 5 g/ 10 min, ainda mais preferivelmente menor que 2,5 g/ 10 min.

O indice de material fundido do ECTFE ¢ medido de acordo
com o teste de ASTM modificado No. 1238, corrido a 275°C, sob uma carga
de pistdo de 5 kg.

O ECTFE tem um ponto de fuso vantajosamente de pelo
menos 150°C e no maximo 265°C.

O ponto de fusdo é determinado por Calorimetria de Varredura
Diferencial (DSC) em uma taxa de aquecimento de 10°C/min, de acordo com
o Padrdo ASTM D 3418.

Particularmente adaptado a uma composi¢cdo de polimero
halogenado termopléastico da presente invengéo é ECTFE disponibilizado pela
Sblvay Solexis Inc., Thorofare, New Jersey, USA, sob o nome comercial
HALAR® e VATAR®.

Mais preferivelmente, o fluoropolimero parcialmente fluorado
é polimero VdF (A-2).

Os polimeros de VdF (A-2) preferivelmente compreendem:

(a") pelo menos 60% em moles, preferivelmente pelo menos
75% em moles, mais preferivelmente pelo menos 85% em moles de fluoreto
de vinilideno (VdF);

(b") opcionalmente de 0,1 a 15%, preferivelmente 0,1 a 12%,
mais preferivelmente de 0,1 a 10% em moles de um comonémero fluorado
escolhido dentre vinilfluoreto (VF;), clorotrifluoroetileno (CTFE),
hexafluoropropeno (HFP), tetrafluoroetileno (TFE), trifluoroetileno (TrFE),
perfluorometilviniléter (PMVE) e misturas destes; e

(c") opcionalmente de 0,1 a 5% em moles, preferivelmente de

e
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0,1 a 3% em moles, mais preferivelmente de 0,1 a 1% em moles, com base na
quantidade total de mondmeros (a') e (b'), de um ou mais comondmeros
fluorados ou hidrogenados.

Como exemplos néo limitantes dos polimeros de VdF tteis na
presente invengdo, mengdo pode ser feita a homopolimero de copolimero de
VdF, VdF/TFE, copolimero de VdF/TFE/HFP, copolimero de
VdF/TFE/CTFE, copolimero de VAF/TFE/TtFE, copolimero de VAF/CTFE,
copolimero de VAF/HFP, copolimero de VAF/TFE/HFP/CTFE, copolimero de
VdAF/TFE/4cido perfluorobutendico, copolimero de VAF/TFE/acido maleico e
semelhante.

O indice de material em fusdo do polimero de VdF &
vantajosamente pelo menos 0,01, preferivelmente pelo menos 0,05, mais
preferivelmente pelo menos 0,1 g/ 10 min.

O indice de material em fusdo do polimero de VdF &
vantajosamente menor que 10, preferivelmente menor que 7,5, mais
preferivelmente menor que 5 g / 10 min, ainda mais preferivelmente menor
que 1 g/ 10 min.

O indice de material em fusfo do polimero de VdF é medido

de acordo com o teste de ASTM No. 1238, corrido a 230°C, sob uma carga de

pistdo de’s kg.

O polimero de VAF tem um ponto de fusfo vantajosamente de
pelo menos 120°C, preferivelmente pelo menos 125°C, mais preferivelmente
pelo menos 130°C.

O polimero de VdF tem um ponto de fusdo vantajosamente de
no maximo 190°C, preferivelmente no méaximo 185°C, mais preferivelmente
no maximo de 180°C. |

O ponto de fusdo (Tp,) € determinado por DSC, em uma taxa
de aquecimento de 10°C/min, de acordo com ASTM D 3418.

De acordo com uma forma de realizagéo preferida da presente
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invenc¢do, o polimero (A) é vantajosamente uma mistura de pelo menos um
homopolimero de VdF e pelo menos um copolimero de VdF compreendendo
de 0,1 a 15%, preferivelmente de 0,1 a 12%, mais preferivelmente de 0,1 a
10% em moles de um comondmero fluorado escolhido dentre vinilfluoreto
(VF,), clorotrifluoroetileno (CTFE), hexafluoropropeno (HFP),
tetrafluoroetileno (TFE), trifluoroetileno (TrFE) e misturas destes.

Preferivelmente, o polimero (A) € uma mistura de pelo menos
um homopolimero de VdF e pelo menos um copolimero de VdF como
descrito acima, em que o comondémero fluorado € escolhido dentre
clorotrifluoroetileno e hexafluoropropeno.

O polimero (A) de acordo com esta forma de realizacfo
preferida € mais preferivelmente uma mistura que compreende:

- vantajosamente de 25 a 75%, preferivelmente de 25 a 65%,
mais preferivelmente de 25 a 55% em peso de polimero (A) de pelo menos
um homopolimero de VdF;

- vantajosamente de 25 a 75%, preferivelmente de 35 a 75%,
mais preferivelmente de 45 a 75% em peso de polimero (A) de pelo menos
um homopolimero de VdF, como descrito acima.

Dentro do contexto da presente invengdo, o termo
(per)fluoropoliéter significa um polimero que compreende unidades
recorrentes (R1), com as ditas unidades recorrentes compreendendo pelo
menos uma ligagdo de éter na cadeia principal e pelo menos um atomo de
fldor (cadeia de fluoropolioxialqueno).

Preferivelmente, as unidades  recorrente R1 do
(per)fluoropoliéter sdo selecionadas do grupo que consiste de:

(D) -CFX-O-, em que X ¢é -F ou -CF3; e

(II) -CF,-CFX-0O-, em que X é -F ou -CF3; e

(I11) -CF»-CF»-CF»-O-; €

(IV) -CF,-CF,-CF,-CF,-O-; e
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(V) -(CF,);-CFZ-O-, em que j ¢ um nimero inteiro escolhido
dentre 0 e 1 ¢ Z é uma cadeia de fluoropolioxialquileno compreendendo de 1
a 10 unidades recorrente escolhidas dentre as classes (I) a (IV) acima;

e misturas destes.

Se o (per)fluoropoliéter compreender unidades recorrente R1
de tipos diferentes, vantajosamente as ditas unidades recorrentes s&o
aleatoriamente distribuidas ao longo da cadeia de fluoropolioxialqueno.

Preferivelmente,' o (per)fluoropoliéter ¢ um composto que tem
a férmula (1) abaixo:

T1-(CFX),-O-Re-(CFX)p-T> - (1)

em que:

cada um de X ¢é independentemente F ou CF3;

- p e p', iguais ou diferentes, sdo niimeros inteiros de 0 a 3;

- Rf é uma cadeia de fluoropolioxialqueno compreendendo
unidades de repeti¢do R°, com as ditas unidades de repeti¢do sendo escolhidas
dentre o grupo que consiste de:

(i) -CFXO-, em que X ¢ F ou CF3,

(i) -CF,CFXO-, em que X € F ou CF3,

(iii) -CF,CF,CF,0-

(iv) -CF,CF,CF,CF,0-,

(v) «(CF,);-CFZ-O-, em que j é um nimero inteiro escolhido
dentre 0 ¢ 1, e Z é um grupo da férmula geral -OR{T3, em que R{ é uma
cadeia de fluoropolioxialqueno compreendendo um nimero de unidades de
repeti¢do de 0 a 10, as ditas unidades recorrente sendo escolhidas dentre os
seguintes: CFXO- , -CF,CFXO-, -CF,CF,CF,0-, -CF,CF,CF,CF,0-, com
cada um de X sendo independentemente F ou CF3; e T3 é um grupo C; - C3
perfluoroalquil e misturas destes;

- T, e T,, iguais ou diferentes, sdo H, atomos de halogénio,

grupo terminal C;-C;p opcionalmente compreendendo heteroatomos

e
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escolhidos dentre O, S, N, e/ou atomos de halogénio.

A massa molecular média ponderal do (per)fluoropoliéter €
geralmente pelo menos 400, preferivelmente pelo menos 600. A massa
molecular média ponderal do (per)fluoropoliéter € geralmente no maximo
100.000, preferivelmente no méximo 20.000.

Preferivelmente, T; e T, sfo selecionados do grupo que
consiste de:

() - Y', em que Y' é uma extremidade de cadeia escolhida

dentre -H, halogénio, tal como -F, -Cl, grupo alquil C;-C; perfluorogenado,

tal como -CF3, -C,Fs, -CF,Cl, -CF,CF,Cl;

(i) -Er A-Y"y, em que k, r e g sdo niimeros inteiros, com q = 0
oul,r=0o0ul,ekentre 1 e 4, preferivelmente entre 1 ¢ 2, E denota um
grupo de ligagdo funcional compreendendo pelo menos um heteroatomo
escolhido dentre O, S, N; A denota um grupo de vligage’io bivalente C;-Cyg; €
Y'" denota um grupo terminal funcional.

O grupo funcional E pode compreender um grupo amida, éster,
carboxilico, tiocarboxilico, éter, heteroaromatico, sulfeto, amina e/ou imina.

Os exemplos ndo limitantes de grupos de ligagdo funcionais E
sdo, principalmente, CONR- (R = H, grupo alifitico linear ou ciclico
substituido ou ndo substituido C;-C,s, grupo aromatico substituido ou ndo
substituido C;-C;s); -COO-; COS-; -CO-; um heteroatomo, tal como -O-; -S-;
“NR'- (R = H, grupo alifatico linear ou ciclico substituido ou nfo substituido
C,-Cis, grupo aromatico substituido ou nd@o substituido C;-Cis); um
heterociclo aromatico com S5 ou 6 membros contendo um ou mais

heteroatomos escolhidos dentre N, O, S, iguais ou diferentes, em particular,

Y

N._.2N

Y

CF,

triazinas, tais como

rd
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O grupo de ligagdo C;-Cy bivalente A € preferivelmente
selecionado das seguintes classes:

1) cadeia alquilénica C;-Cy, substituida ou ndo substituida,
opcionalmente contendo heteroatomos na cadeia alquilénica; preferivelmente
um grupo alifatico linear compreendendo partes da férmula -(CHy)m, com m
inteiro entre 1 e 20, e opcionalmente compreendendo grupos amida, éster,
éter, sulfeto, imina e misturas destes;

2) grupos (alquileno) C;-Cy cicloalifaticos ou grupos C;-Cyo
(alquilen)aromaticos, opcionalmente contendo heterodtomos na cadeia
alquilénica ou no anel, e opcionalmente compreendendo grupos amida, éster,
éter, sulfeto, imina e misturas destes;

3) cadeia de polialquilenoxi lineares ou ramificadas,
compreendendo, em particular, unidades de repeti¢do selecionadas de:
CH,CH,O-, -CH,CH(CH3)O-, -(CH,);0-, -(CH»)4O-, opcionalmente
compreendendo grupos amida, éster, éter, sulfeto, imina e misturas destes;

Exemplos de grupos funcionais adequados Y" sdo,
principalmente, -OH, -SH, -OR', -SR', -NH2, -NHR', -NR'2, -COOH, -

SiR'4Qs.4, -CN, -NCO,

N7

O
s

1,2- e 1,3-dibis tais como ou como acetais e cetais ciclicos (e.g., dioxolanos
ou dioxanos), -COR', -CH(OCH;),, -CH(OH)CH,OH, -CH(COOH),, -
CH(COOR"),, -CH(CH,OH),, -CH(CH,NH2),, -PO(OH),, -CH(CN),, em que
R' é um grupo alquil, substituido ou ndo substituido, cicloalifatico ou
aroméatico, opcionalmente compreendendo um ou mais dtomos de fltor, Q €
OR’, R' tendo o mesmo significado acima, d € um nimero inteiro entre 0 e 3.
Um ou mais grupos terminais funcionais Y" podem ser ligados
ao grupo A efou E, por exemplo, quando A for um grupo Ci-Cy
(alquilen)aromadtico, é possivel que dois ou mais grupos Y" sejam ligados ao

anel aromatico do grupo A.
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Mais preferivelmente, o (per)fluoropoliéter da presente
invencdo tem a férmula (I) acima, em que T; e T, sfo selecionados do grupo
que consiste de: -H, halogénio, tal como -F e -Cl; um grupo alquil C;-C;
perfluorogenado, tal como -CF;, -C,Fs, -CF,Cl, -CF,CF,Cl; -CH,0H; -
CH,(OCH,CH;),OH (n sendo um nUmero inteiro entre 1 e 3); -C(O)OH; -
C(O)OCHj3; -CONH-Ry.O8i(OC,Hs); (onde Ry € um grupo C;-Cyg alquil); -
CONHC,3H;7; -CH,OCH,CH(OH)CH,OH; -CH,O(CH,CH,0),*PO(OH),

(comn” entre 1 e 3);

e ey
; € misturas destes.

Mais preferivelmente, os (per)fluoropoliéteres adequados para
a presente invencéo sdo escolhidos dentre o grupo que consiste de:

(a) HO-CH,CF,O(CF,0),(CF,CF,0),CF,CH,-OH, m' e n'
sendo inteiros, onde a relagdo m'/n' geralmente varia entre 0,1 e 10,
preferivelmente entre 0,2 e 5; ‘

(b) HO(CH,CH,0),CH,CF,0(CF,0),(CF,CF,0),,CF,CH,
(OCH,CH;),OH, m' e n' sendo nimeros inteiros, onde a relagdo m'/n'
geralmente varia entre 0,1 a 10, preferivelmente entre 0,2 € 5, e n varia entre 1
e 3; |

(¢) HCF,O(CF;0) (CF,CF,0),,CF,H, m' e n' sendo numeros
inteiros, onde a relagdo m'/n' geralmente varia entre 0,1 e 10, preferivelmente
entre 0,2 ¢ 5;

(d) FCF,0O(CF,0) (CF,CF,0),,CF,F, m' e n' sendo nimeros
inteiros, onde a relagfio m'/n' geralmente varia entre 0,1 e 10, preferivelmente
entre 0,2 e 5.

Excelentes resultados foram obtidos com composi¢cdes de
halopolimero termopléastico compreendendo (per)fluoropoliéter escolhido
dentre os tipos (a) e (b) acima. |

Os (per)fluoropoliéteres da presente invengdo pode ser

e
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notadamente fabricados por polimerizagfio oxidativa fotoiniciada (reagéo de
fotooxidagdio) de per(halo)fluoromondémeros, como descrito na Patente U.S.
3.665.041. Tipicamente, as estruturas de (per)fluoropoliéteres podem ser
obtidas por combinagido de hexafluoropropileno e/ou tetrafluoroetileno com -
oxigénio em baixas temperaturas, em geral, abaixo de -40°C, sob irradiagdo
de U.V., em um comprimento de onda (A) menor que 3.000 A. A conversio
subseqiiente de grupos terminais descritos nas Patentes U.S. 3,847,978 e
3,810,874 é principalmente realizada em produtos brutos da reagdo de foto-
oxidacdo. .

Os (per)fluoropoliéteres dos tipos (a), (b), (¢) e (d) descritos
acima sdo disponibilizados pela Solvay Solexis S.p.A. como FOMBLIN®
ZDOL, FOMBLIN® ZDOL TX, H-GALDEN® e¢ FOMBLIN® Z ou
FOMBLIN® M.

A quantidade de (per)fluoropoliéter (B) na composigio de
halopolimero termoplastico multi-fase descrita acima ¢ vantajosamente de
0,02%, preferivelmente pelo menos 0,05%, em peso de halopolimero
termoplastico (A). _

A quantidade de (per)fluoropoliéter (B) na composigdo de
halopolimero termopléstico multi-fase acima descrita € vantajosamente de no
maximo 4%, preferivelmente no mAximo 4%, mais preferivelmente no
méximo 3% em peso do halopolimero termopldastico (A).

Bons resultados foram obtidos com a composi¢do
compreendendo de 0,05 a 5% em peso de (A) de (per)fluoropoliéter (B).

Excelentes resultados foram obtidos com a composi¢do
compreendendo de 0,05 a 0,5% em peso de (A) de (per)fluoropoliéter (B).

Gragas a presenga do (per)fluoropoliéter (B), a composicdo
compreendendo o halopolimero termopldstico (A) pode ser vantajosamente
processada em maior taxa de produtividade e partes finais assim obtidas tém

excelente aspecto de superficie, sem nenhum defeito visual.
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Para o propdsito da presente invengdio, o0 termo
"per(halo)fluoropolimero” [polimero (C)] significa um fluoropolimero
substancialmente livre de atomos de hidrogénio.

O per(halo)fluoropolimero pode também compreender um ou
mais 4atomos de halogénio (Cl, Br, I).

O termo "substancialmente livre de atomo de hidrogénio”
significa que o per(halo)fluoropolimero é preparado a partir de mondmeros
etilenicamente insaturados compreendendo pelo menos um atomo de fllior e
livre de 4tomos de hidrogénio (per(halo)fluoromonoémero).

O per(halo)fluoropolimero pode ser um homopolimero de um
per(halo)fluoromondmero ou um copolimero compreendendo unidades
recorrentes derivadas de mais que um per(halo)fluoromonémero.

Exemplos ndo limitantes de per(halo)fluoromondémeros
adequados sfo principalmente:

- C,-Cg perfluoroolefinas, tais como tetrafluoroetileno e
hexafluoropropeno;

- cloro- e/ou bromo- e/ou iodo- C,-Cg fluoroolefinas, como
clorotrifluoroetileno;

- per(halo)fluoroalquilviniléteres tendo a férmula geral
CF,=CFORgs em que Rg é a C;-Cg per(halo)fluoroalquil, tais como -CF3, -
CyFs, -CsF7;

- CF,=CFOXy; per(halo)fluoro-oxialquilviniléteres, em que
Xo1 é a C;-Cya per(halo)fluorooxialquil tendo um ou mais grupos éter, como
grupo perfluoro-2-propoxi-propil;

- Per(halo)fluoroalquilviniléteres tendo a férmula geral
CF2=CFOCF7_ORf4 em que Ry € um C;-Cg ou per(halo)fluoroalquil, tal como
-CF;, -C,Fs, -C5F; ou a C;-Cs per(halo)fluorooxialquil tendo um ou mais
grupos éter, -C,F5-O-CF3;

- per(halo)fluoro-oxialquilviniléteres funcionais tendo a
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formula CF,=CFOY(;, em que Yo; € um Ci-Cyz per(halo)ﬂuoroalquil, ou um
C;-Cyp per(halo)fluorooxialquil tendo um ou mais grupos éter, e Yo
compreende um grupo de acido carboxilico ou sulfénico, em sua forma de
4cido, halogeneto de 4cido ou sal;

- per(halo)fluorodioxais.

Exemplos adequados de per(halo)fluoropolimero [polimero
(C)] Uteis na composi¢do de acordo com a presente invengdo sao
homopolimeros e copolimeros de TFE e homopolimeros e copolimeros de
CTFE.

O per(halo)fluoropolimero [polimero (C)] s&o homopolimeros
e copolimeros de TFE. ‘

Se o polimero (C) for um PTFE, ele é preferivelmente um
PTFE n3o fibrilado (comumente também referido como PTFE de baixo peso
molecular” ou PTFE de viscosidade em fusgo baixa").

O PTEFE ndo fibrilado tem um peso molecular médio em
nimero vantajosamente abaixo de 1.000.000, preferivelmente abaixo de
700.000, mais preferivelmente abaixo de 500.000.

Além disso, o PTFE nfo fibrilado tem preferivelmente um
peso molecular médio em nimero acima de 50.000.

O peso molecular médio numérico do ndo fibrilado €
geralmente calculado pela medigio da quantidade total Ng (expressada em
moles/kg) dos grupos terminais de PTFE -CF,COOH e -CF,COF,
determinado por espectroscopia de FT-IR. O peso molecular médio numérico
(Mn) é calculado por meio da seguinte formula Mn = 2.000/Ng.

‘ O PTFE néo fibrilado tem preferivelmente uma viscosidade
em fusdo abaixo de 10* Pa.s, como medido a 372°C de acordo com o
procedimento ASTM D1239-52T, modificado como descrito na Patente U.S.
4.380.618.

O PTFE nio fibrilado é preferivelmente obtido pela irradiagdo
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com raios gama em pos de feixe de elétrons de homopolimero de alto peso
molecular de TFE (tipicamente, com O peso molecular médio numérico acima
de 2.000.000) obtido por processos de polimerizagdo por dispersdo ou
suspensdo e entdo moagem dos ditos pos irradiados, ou diretamente por
técnica de polimerizagéo, tal como descrito no exemplo 1 da Patente U.S.
5.223.343.

O PTFE ndo fibrilado estd usualmente na forma de solidos
finamente divididos, e é entdo comumente referido como "micro-pé de
PTFE". Os sélidos finamente divididos tém um tamanho de particulas médio
preferivelmente menor que 100 pm, mais preferivelmente menor que 20 pm,
ainda mais preférivelmente menor que 10 pm e mais preferivelmente menor
que 5 pm.

Com os processos de polimerizagdo por dispersﬁo, latices dos
tendo um tamanho de particulas de 0,1 - 0,3 microns sdo geralmente obtidos.
Ap6s a coagulagdo, 0s tamanhos de particulas de p6 aumentam usualmente
até cerca de 100-500 microns. Os ditos pos sdo entdo em geral irradiados com
raios gama e entdo moidos para obter sélidos finamente divididos como
especificado acima.

Com os processos de polimerizagdo por suspensdo, 0s pos
tendo tamanhos de particulas de 2-5 mm s&o geralmente obtidos. Os ditos pos
sdo geralmente irradiados com feixe de elétrons e entio moidos para obter
solidos finamente divididos como especificado acima.

O PTFE ndo fibrilado tem preferivelmente estabilidade
térmica, inércia quimica, lubricidade, e alta temperatura de fusdo similar aos
PTFEs de alto peso molecular.

PTFEs ndo fibrilados especialmente adequados  sdo
ALGOFLON® L 206 ¢ L 203 PTFE ¢ POLYMIST® PTFE, disponibilizado
pela Solvay Solexis, S.p.A.. Outros PTFEs ndo fibrilados adequados sdo
comercialmente disponibilizados pela DuPont como ZONIL® PTFE (e.g.
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7ZONIL® MP1600 grade), e pela Daikin Industries, Ltd. as LUBLON® (e.g.
LUBLON® L-5 PTFE).

Se o polimero (C) for um copolimero de TFE, ele
preferivelmente compreende pelo menos 2% em peso, preferivelmente pelo
menos 7% em peso, €, N0 MAxXimo, 30% em peso, preferivelmente no MAXimo
20% em peso, mais preferivelmente no méaximo 13% em peso de unidades
recorrentes derivadas de pelo menos um comondmero fluorado escolhido do
grupo que consiste de:

(i) perfluoroalquilviniléteres tendo a formula CF,=CFORg’
,em que Ry’ € um C;-Ce perfluoroalquil, e.g. CF;, C,Fs, C3F7; e/ou

(i) perfluoro-oxialquilviniléteres tendo a  formula
CF,=CFOX,, em que X, € um C,-Cy, perfluorooxialquil tendo um ou mais
grupos éter, como perﬂuoro—Z—propoxi—propil; e/ou

(iii) Cs-C, perfluoroolefinas, tais como hexafluoropropileno.

Bons resultados foram obtidos com copolimeros de TFE em
que O comondmero fluorado é uma C;-Cg perfluoroolefina e/ou um
perfluoroalquilviniléter especificado acima; resultados particularmente bons
foram alcancados com copolimeros de TFE em que o comondmero fluorado é
hexafluoropropileno e/ou perfluorometilviniléter (PMVE) (da férmula
CF,=CFOCEF3).

Se o polimero (C) for um copolimero de TFE em que o
comondmero fluorado é um perfluoroalquilviniléter especificado acima, o
dito copolimero de TFE tem uma viscosidade dindmica em uma taxa de
cisalhamento de 1 s™ vantajosamente de no méximo 100 Pa.s, preferivelmente
de no maximo 50 Pa.s, mais preferivelmente de no maximo 30 Pa.s, mais
preferivelmente de no maximo 10 Pa.s em uma temperatura de 280°C.

A viscosidade dindmica medida com um reémetro de tensdo
controlada, empregando um atuador para aplicar uma tensfo deformante a

amostra ¢ um transdutor separado para medir a tensio resultante desenvolvida
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dentro da amostra, usando o acessorio de placa paralela.

De acordo com uma forma de realizagdo da presente invengéo,
o polimero (C) é preferivelmente um copolimero de tetrafluoroetileno
(TFE)/perfluorometilviniléter PMVE) que consiste essencialmente de:

- de 4 a 25% em moles, preferivelmente de 5 a 20% em peso,
mais preferivelmente de 10 a 16% em moles de unidades recorrentes
derivadas de PMVE; e

_ de 96 a 75% em moles, preferivelmente de 95 a 80, mais
preferivelmente de 90 a 84% em moles de unidades recorrentes derivadas de
TFE.

Preferivelmente, o polimero (C) é processavel em fuséo.

Para os propositos da presente inveng@o, o termo "processavel
em fusdo" significa que o per(halo)fluoropolimero (C) pode ser processado
(i.e., fabricado em artigos conformados, tais como filmes, fibras, tubos,
revestimentos de fio e semelhantes) por meios de extrusfio, inje¢do ou
moldagem de material fundido convencionais. Isto tipicamente requer que a
viscosidade dindmica em uma taxa de cisalhamento de 1 s' e em uma
temperatura acima do ponto de fusdo de cerca de 30°C, preferivelmente em
uma temperatura de Ty + (30 £ 2°C) seja menor que 10° Pa.s quando medida
com um redmetro de tensio controlada, empregando um atuador para aplicar
uma tensio deformante 3 amostra e um transdutor separado para medir a
tensio resultante desenvolvida dentro da amostra, ¢ usando o acessorio de
placa paralela.

O ponto de fusfio (Tyz) € determinado por DSC, em uma taxa
de aquecimento de 10°C/min, de acordo com ASTM D 3418.

O per(halo)fluoropolimero processavel em fusdo (C) tem uma
viscosidade dindmica em uma taxa de cisalhamento de 1 s nas condi¢des
especificados acima preferivelmente menor que 2.000 Pa.s, mais

preferivelmente menor que 700 Pa.s.
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Se o polimero (C) for processavel em fusdo, a relagdo entre o
indice de material em fusdo do polimero (C) e o indice de material em fuséo
do polimero (A) é vantajosamente pelo menos 5, preferivelmente pelo menos
10, mais preferivelmente pelo menos 20.

O indice de material em fusio do polimero (C) é medido de
acordo com o teste de ASTM No. 1238.

Se o per(halo)fluoropolimero (C) estiver presente na
composigdo, sua quantidade € de preferivelmente pelo menos 0,3%, mais
preferivelmente pelo menos 1% em peso do halopolimero termoplastico (A).
A quantidade de per(halo)fluoropolimero (C) na composigdo de halopolimero
termopléstico descrita acima é de no maximo 10%, preferivelmente no
maximo 5%, mais preferivelmente no maximo 4% em peso do halopolimero
termoplastico (A).

Bons resultados foram obtidos com a composi¢do de
halopolimero  termoplastico compreendendo de 0,3 a 10% de
per(halo)fluoropolimero (C) em peso de halopolimero termoplastico (A).
Melhores resultados foram alcancados com a composi¢do de halopolimero
termoplastico compreendendo de 1 a 3% de per(halo)fluoropolimero (C) em
peso de halopolimero termopléstico (A).

Quando um per(halo)fluoropolimero (C) estiver presente na
composi¢io compreendendo o halopolimero termoplastico (A) e o
per(halo)fluoropoliéter (B), a processabilidade da composi¢do ¢
vantajosamente também melhorada. Assim, em uma produtividade
comparavel na extrusora, a composi¢do também compreendendo o
per(halo)fluoropolimero (C) pode ser extrusada em uma pressfio de cabega
menor do que a composigéo livre de polimero (C).

Opcionalmente, a composi¢do descrita acima pode também
compreender pigmentos, materiais de enchimento, particulas eletricamente

condutoras, agentes lubrificantes, agentes de liberagéo de molde, estabilizador
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de calor, agentes anti-estaticos, extensores, agentes de reforgo, pigmentos
orgAnicos e/ou inorganicos como TiO,, negro de fumo, removedores de acido,
tais como MgO, retardantes de chama, agentes de supressio de fumacga ¢
semelhantes.

Por meio de exemplos ndo-limitantes de material de
enchimento, mengao pode ser feita a mica, alumina, talco, negro de fumo,
fibras de vidro, fibras de carbono, grafite na forma de fibras ou de po,
carbonatos, tais como carbonatos de célcio, compostos macromoleculares e
semelhantes. |

Os pigmentos Gteis na composi¢do incluem, ou vao
compreender, um ou mais dos seguintes: diéxido de titAnio que €
disponibilizado pela Whittaker, Clark & Daniels, South‘ Plainfield, New
Jersey, USA; Artic blue #3, Topaz blue #9, Olympic blue #190, Kingfisher
blue #211, Ensign blue #214, Russet brown #24, Walnut brown #10, Golden
brown #19, Chocolato brown #20, Ironstone brown #39, Honey yellow #29,
Sherwood green #5, e Jet black #1 disponibilizados pela Shepard Color
Company, Cincinnati, Ohio, USA.; black F-2302, blue V-5200, turquoise F-
5686, green F-5687, brown F-6109, buff F-6115, chestnut brown V-9186, ¢
yellow V-9404 disponibilizados pela Ferro Corp., Cleveland, Ohio, USA e
METEOR® pigmentos disponibilizados pela Englehard Industries, Edison,
New Jersey, USA.

De acordo com uma forma de realizacgdo da presente invengio,
a composi¢do também compreende um plastificante.

Os plastificantes adequados para a composigdo da presente
invengdo podem ser escolhidos dentre plastificantes monoméricos ou
poliméricos para halopolimeros.

Os plastificantes descritos na Patente U.S. 3.541.039
(PENNWALT CORP) e aqueles descritos na Patente U.S. 4.584.215 (INST
FRANCAIS DU PETROL) séo adequados para as composi¢des da presente
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invengao.

Os plastificantes sdo incorporados sem qualquer dificuldade
nas composigdes da presente invengdo definidas acima e produzem
composi¢des cuja resisténcia a impacto, especialmente em baixa temperatura,
¢ vantajosamente melhorada. Em outras palavras, os plastificantes podem ser
vantajosamente usados nas composi¢des da presente invengdio para melhorar
o comportamento em baixa temperatura de partes finais feitas das

composi¢des da presente invengdio, especialmente quando estas partes sdo

- submetidas a temperaturas de operago extremas.

Dentre plastificantes monoméricos, mengo pode ser feita a
dibutil sebacato (DBS), N-n-butilsulfonamida, acetil-tri-n-butilcitrato da

formula:

Q
HQC—M—OHCHQCHZCHcha

o
HSC—“—O 0—CH,CH,CH,CH,
o}

&;—E—O—CHZCHZCHchs

e dibutoxietiladipato da formula:

o}

\/\/0\/\0\[(\/\/[1\

(0]

Um plastificantes que tem mostrado ser particularmente
vantajoso dentro do contexto da presente invengdo € DBS (C4Hy-OO0C-
(CHy)s-COO-C4Ho).

Dentre os plastificantes poliméricos, mengao pode ser feita a
poliésteres poliméricos, tais como aqueles derivados de dcidos adipico,
azelaico ou sebacido e didis, e suas misturas, mas com a condicgo de que sua
massa molecular seja pelo menos cerca de 1.500, preferivelmente pelo menos
1.800, e ndo excedendo cerca de 5.000, preferivelmente menor que 2.500. Os

poliésteres de massa molecular excessivamente alta, de fato, nas composig¢des
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o polimero (B) e opcionalmente outros ingredientes sdo vantajosamente
alimentados em uma extrusora e a composi¢cdo de halopolimero termoplastico
é extrusada.

Este método de operagdo pode ser aplicado ou com vista a
fabricacdo de produto acabado, tal como, por exemplo, corpos ocos, tubos,
laminados, artigos calandrados, ou com vista a ter granulos disponiveis
contendo a composi¢cdo desejada, opcionalmente aditivos e cargas, em
proporgdes adequadas na forma de pelotas, o que facilita uma conversédo
subseqiiente em artigos ‘acabados. Com este ultimo objetivo, a composi¢do de
halopolimero termoplastico da presente invengéo € vantajosamente extrusada
em tiras e as tiras sdo cortadas em pelotas.

Opcionalmente, cargas, estabilizante de calor, agentes
antiestaticos, extensores, agentes de refor¢co, pigmentos orgénicos e/ou
inorgéinicos como TiO,, negro de fumo, removedores de 4cido, tais como
MgO, retardantes de chama, agentes de supressdo de fumaca, plastificante(s)
podem ser adicionados a composi¢do durante a etapa de formagfo do
composto.

Préferivelmente, o polimero (A) e o polimero (B) sé&o
combinados em fusfo em uma extrusora de parafuso duplo. Exemplos de
extrusoras adequadas bem adaptadas ao processo da presente invengdo sdo
aquelas disponibilizadas pela Werner e Pfleiderer e pela Farrel.

O processo vantajosamente compreende a mistura do dito
polimero (C) sob a forma de particulas tendo um tamanho de particulas
primdrias médio menor que 300 nm, preferivelmente menor que 200 nm,
ainda mais preferivelmente menor que 150 nm.

Para o propdsito da presente inven¢do, o termo "particula”
pretende denotar uma massa de material que, de um ponto de vista
geométrico, tem um volume e uma forma tridimensional definidos,

caracterizado por trés dimensdes, em que nenhuma das dimensdes exceda as
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duas outras dimens8es restantes em mais que 200%. As particulas sdo
geralmente nd3o equidimensionais, i.e., sdo maiores em uma dimensdo do que
em outras.

A forma de uma particula pode ser expressada em termos da
esfericidade ¢5, que € independente do tamanho da particula. A esfericidade
de uma particula € a relagfio da relacfo superficie-volume de uma esfera com
mesmo volume que a particula e a relagiio superficie-volume da particula.
Para uma particula esférica de didmetro Dp, ¢; = 1; para uma particula ndo

esférica, a esfericidade € definida como

em que:

Dp é o didmetro de particula equivalente;

Sp € a area de superficie de uma particula;

Vp € o volume de uma particula.

O didmetro equivalente é definido como o didmetro de uma
esfera de igual volume. Dp € usualmente tomada como sendo o tamanho
nominal baseado em analise de triagem ou analise microscopica. A area da
superﬁcie' ¢ verificada pela medi¢do da adsor¢do ou pela queda de pressdo em
um leito de particulas.

As particulas primarias do polimero (C) da presente invengdo
tém uma esfericidade ¢, de vantajosamente pelo menos 0,6, preferivelmente
pelo menos 0,65, mais preferivelmente pelo menos 0,7. Bons resultados foram
obtidos com particulas primarias tendo um ¢ de 0,7 a 0,95.

As particulas primarias do polimero (C) sdo geralmente
obtidas da polimerizagdo por emulsio e podem ser convertidas em
aglomerados (i.e., colegdo de particulas primarias) nas etapas de recuperagdo
e condicionamento da fabricagdo do polimero (C), como concentragdo e/ou

coagulagdo de latices do polimero (C) e subseqiiente secagem e
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homogeneizagao.

O termo particulas ¢ assim voltado para ser distinto de pelotas,
que sio obtidas quando se extrusa o polimero (C) no estado fundido em tiras e
cortam-se as tiras em pelotas.

Dentro do contexto da presente invengfo, o termo tamanho de
particulas primarias é voltado para denotar o menor tamanho de particulas do
polimero (C) alcangado durante a fabricagédo do polimero (C).

Se o polimero (C) nfo for submetido a condi¢des em que a
aglomeracdo de particulas primdrias ocorre, entio o tamanho de particulas
médio do polimero (C) € igual ao tamanho de particulas primarias médio.

Do contrario, se o polimero (C) submetido a condi¢des em que
aglomeragdo de particulas primarias ocorre, entdo o tamanho de particulas
médio do polimero (C) é diferente (notadamente maior) do tamanho de
particulas primarias médio.

O tamanho de particulas primarias médio do
per(halo)fluoropolimero (C) pode ser vantajosamente medido por difuséo de
luz laser dindmica (DLLS) de acordo com o método descrito em B. Chu
"Laser light scattering" Academic Press, New York (1974).

De acordo com uma primeira forma de realizacdo da variante
preferida da presente inven¢fo, o processo vantajosamente compreende
misturar o polimero (A) e o polimero (C) sob a forma de latices. O polimero
(B) pode ser adicionado em uma outra etapa de misturagdo, ou pode ser
simultaneamente misturado com (A) e (C).

O processo de acordo com a primeira forma de realizagdo
preferivelmente compreende as seguintes etapas:

- misturar um latex do polimero (A) com um latex do polimero
(C), para obter uma mistura de latices; |

- coagular a dita mistura de latices;

- misturar os ditos latices coagulados com o polimero (B) por
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misturacdo a seco e/ou mistura de material em fusio.

A dita mistura de ltices pode ser vantajosamente coagulada
pela adicdo de um coagulante. Os coagulantes adequados s#o aqueles
conhecidos na coagulagdo de latices de fluoropolimeros, por exemplo, sulfato
de aluminio, acido nitrico, 4cido cloridrico, cloreto de calcio. Cloreto de
calcio € preferido. A quantidade de coagulantes depende do tipo de
coagulante usado. As quantidades na faixa de 0,001% a 30% em peso com
relagfo a quantidade total de 4gua na mistura de latices, preferivelmente na
faixa de 0,01% a 5% em peso, podem ser usadas.

O processo de acordo com a primeira forma de realizagio da

variante preferida da presente inven¢fo pode também compreender uma etapa

de separacdio para a recuperagdo da mistura de latices coagulada, e/ou uma

etapa de secagem.

De acordo com uma segunda forma de realizacdo da variante
preferida da presente invenc¢fio, o processo vantajosamente compreende a
misturagdo por sintese do polimero (A) na presenca do polimero (©). O
polimero (B) pode ser adicionado em uma outra etapa de misturagéo, ou pode
ser simultaneamente misturado com (A) e (O).

O processo de acordo com a segunda forma de realizacio da
variante preferida vantajosamente compreende as seguintes etapas de:

- introduzir no meio de reagfo as particulas do pblimero ©);

- preparar no dito meio de reagdo o polimero (A) para obter
uma mistura dos polimeros (A) e (C);

- misturar a dita mistura de polimeros (A) e (C) com o
polimero (B) por misturacéo a seco e/ou mistura¢io do material em fusio.

‘As particulas do polimero (C) podem ser introduzidas no meio
de reago sob a forma de particulas secas, latex ou disperséo.

Preferivelmente, as particulas do polimero (C) sdo adicionados

sob a forma de latex.
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Se as particulas do polimero (C) forem introduzidas sob a
forma de latex, o dito latex pode ser vantajosamente coagulado pela adi¢do de
um coagulante no meio de reagfo. Os coagulantes para o polimero (C) s@o
aqueles conhecidos na coagulagdo de latices de fluoropolimero, por exemplo,
sulfato de aluminio, acido nitrico, 4cido cloridrico, cloreto de célcio. Cloreto
de calcio é preferido. A quantidade de coagulantes depende do tipo do
coagulante usado. As quantidades na faixa de 0,001% a 30% em peso com
relacdio a quantidade total de dgua no meio de reagdo, preferivelmente na
faixa de 0,01 a 5% em peso, podem ser usadas. A introdugdo do polimero (C)
no inicio e/ou durante a sintese do polimero (A) ¢ preferida.

O latex do polimero (C) pode ser obtido por polimeriza¢&o por
emulsio (ou microemulsio) (com o envolvimento de um iniciador soluvel em
4gua) ou polimerizagdo por micro-suspensdo (com o envolvimento de um
iniciador solivel em 6leo). Os processos compreendendo uma etapa de
polimerizagdo por microemulsfo como descrito na Patente U.S. 6.297.334 sio
adequados para a preparagdo de particulas primarias tendo um didmetro
médio abaixo de 100 nm.

O latex do polimero (C) é preferivelmente obtido por qualquer
processo compreendendo uma etapa de polimerizagdo por emulsdo ou
microemulsdo.

Uma descricdo detalhada de processos compreendendo uma
etapa de polimerizagdo por emulsdo de mon6meros fluorados ¢
disponibilizada pelas Patentes U.S. 4,016,345, 4,725,644 ¢ 6,479,591.

Durante a polimeriza¢do por emulsZo e/ou microemulsdo para
a obtencdo de polimero (C), uma agitagdo suave € vantajosamente aplicada
para evitar a coagulagfo das particulas primarias de perfluoropolimero.

A etapa de polimerizagdo do polimero (C) ocorre
vantajosamente na presenga de um emulsificante, preferivelmente em uma

quantidade suficientemente alta para estabilizar a emulsdo das particulas

AN
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primaérias de perfluoropolimero.

O emulsificante é preferivelmente um fluoro-tensoativo. Os
tensoativos fluorados da férmula:

Ry (X (X,

sdo 0s mais comumente usados, em que Ry é uma cadeia
(per)fluoroalquil C5-C16 ou uma cadeia de (per)fluoropolioxialquileno, X é -
COO- ou -SO5", M" é selecionado dentre H', NH,+, um ion de metal alcalino
e j pode ser 1 ou 2. Como exemplo ndo limitante de tensoativos fluorados
mencdo pode ser feita de perfluoroocatanoato de amodnio e/ou sddio,
(per)fluoropolioxialquilenos tendo um ou mais grupos de extremidade
carboxilicos.

Mais preferivelmente, o fluorotensoativo € escolhido dentre:

- CF;3(CF,),;COOM’, em que n; ¢ um inteiro variando de 4 a
10, preferivelmente de 5 a 7, e mais preferivelmente sendo igual a 6 ; M'
representa H, NHy, Na, Li ou K, preferivelmente NH, ;

- T(C3F60),0(CFX0)moCF,COOM", emm que T representa Cl ou
um grupo perfluoroalcoxido CkFo O com k = nimero inteiro de 1 a 3, um
atomo de F sendo opcionalmente substituido por um atomo de Cl; ny € um
ndmero inteiro de 1 to 6 ; my € um nimero inteiro variando de 0 a 6 ; M"
representa H, NHy, Na, Li ou K ; X representa F ou CFj ;

- F-(CF3-CF,),,-CH,-CH,-SOsM", em que M" representa H,
NH,, Na, Li ou K, preferivelmente H ; n, é um nimero inteiro variando de 2 a
5, preferivelmente ny=3 ;

- tensoativos fluorados bifuncionais - A-R+B, em que A e B,
iguais ou diferentes, sdo -(0),CFX-COOM* ; M* representa H, NHy, Na, Li
ou K, preferivelmente M* representa NH, ; X = F ou CF3 ; p € um nimero
inteiro igual a 0 ou 1; Rf é uma cadeia perfluoroalquil linear ou ramificada, ou
uma cadeia (per)fluoropoliéter, de tal forma que o peso molecular numérico

médio de A-RB esteja na faixa de 300-1.800.
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Um co-estabilizante é vantajosamente usado em combinacéo
com o emulsificante. As parafinas com um ponto de amolecimento na faixa
de 48 a 62°C sfo preferidas como co-estabilizantes.

O iniciador soltvel em 4gua é vantajosamente escolhido de
persulfatos, permanganatos e perdxidos orginicos hidrossoliveis, tais como
peroxido de acido dissuccinico.

O iniciador soltvel em 4gua pode ser opcionalmente usado em
combinagcdo com um agente de redugdo. Um exemplo deste ¢€
(NH4)2F6(SO4)26H20 (sal de MOhI')

O latex do polimero (C) pode ser usado diretamente como
obtido da polimerizacdo em emulsfo para a preparagdo da composicdo de
acordo com a presente invengdo. Neste caso, o latex tem um teor de sélido
usualmente variando de 20 a 30% em peso.

Opcionalmente, subseqiientemente a etapa de polimerizagdo, o
latex do polimero (C) pode ser concentrado para aumentar o teor de polimero
(C) até no maximo 65% em peso. O latex concentrado pode ser obtido com
qualquer dos processos conhecidos na técnica. Como um exemplo, o latex
concentrado pode ser obtido pela adi¢do de tensoativo ndo-idnico e pelo
aquecimento acima do ponto de névoa do tensoativo ndo-iénico mencionado
acima e separacdo da fase agua sobrenadante da fase rica em polimero. De
outra forma, o latex concentrado pode ser obtido por um método de
ultrafiltragdo, bem conhecido por aqueles versados na técnica.

Opcionalmente, o latex do polimero (C), como obtido da etapa
de polimerizagdo, ou apds uma etapa de concentragdo descrita acima, pode ser
também purificado dos residuos de tensoativos fluorados anidnicos usados
para a polimerizacdo em emulsfo. Neste caso, o latex do polimero (C)
substancialmente livre de tensoativos fluorados anidnicos é vantajosamente
obtido.

A etapa de preparagdo do halopolimero termoplastico (A) €

(c//
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vantajosamente realizada de acordo com técnicas conhecidas, por

copolimeriza¢do dos mondmeros correspondentes, em suspensio em meio

orgidnico ou em emulsdo aquosa, na presente de um iniciador radical

adequado, em uma temperatura compreendida entre -60°C e 150°C,
preferivelmente entre -20°C e 100°C, mais preferivelmente entre 0°C e 80°C.
A pressdo de reacdo € compreendida vantajosamente entre 0,5 a 180 bar,
preferivelmente entre 5 e 140 bar.

Se o halopolimero termopléstico for um copolimero, a adigdo
do comondmero ¢ realizada de aq'ordo com técnicas conhecidas na arte;
contudo, uma adi¢do continua ou etapa por etapa dos comondmero durante a
reagdo ¢ preferida.

Dentre os varios iniciadores de radical, podem ser usados,
particularmente:

- (1) bis-acilperéxidos da férmula (R-CO-O),, em que R € a
(per)haloalquil C;-C,o (ver, por exemplo, EP 185 242 e Patente U.S.
4,513,129), ou um grupo perfluoropolioxialquileno (ver, por exemplo, EP 186
215 e Patente U.S. 5,021,516); dentre eles, bis-tricloroacetilperéxido e bis-
diclorofluoro acetilperéxido sdo particularmente preferidos (ver Patente U.S.
5,569,728);

(ii) dialquilperéxidos da formula (RH-O),, em que RH é um
alquil C,-C,¢; diterbutilperéxido (DTBP) é particularmente preferido;

(iii) perdxido inorgénicos soliveis em agua, tais como
persulfatos ou perfosfatos de amodnio ou metal alcalino; persulfato de sédio e
potassio € particularmente preferido;

(iv) dialquilperoxidicarbonatos, em que o alquil tem de 1 a 8
atomos de carbono, tais como di-n-propil-peroxidicarbonato e di-isopropil-
peroxidicarbonato (ver EP 526,216);

(v) alquil peroxiésteres, como terc-amilperoxipivalato e terc-

butilperoxiisobutirato;

‘i/
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(vi) sistemas redox orgénicos e inorgénicos, tais como
persulfato de aménio /sulfito de sédio, peréxido de hidrogénio / 4cido
aminoiminometanossulfinico,  terbutilhidroperéxido/metabissulfito (ver
Patente U.S. No. 5,453,477).

No caso da copolimeriza¢io em suspensdo, o meio de reacdo é
notadamente formado por uma fase orgénica, 3 qual agua é usualmente
adicionada para favorecer a dispersio de calor que se desenvolve durante a
reagfo. A fase organica pode ser formada pelos proprios mondmeros, sem
adi¢do de solventes, ou pelos mondmeros . dissolvidos em um solvente
organico adequado. Como solventes organicos, clorofluorocarbonetos sdo
comumente usados, tais como CC;,F, (CFC-12), CCIF (CFC-11), CCLF-
CCIF,, (CFC-113), CCIF,-CCIF, (CFC-1 14), e semelhantes.

Como tais produtos tém um efeito de destruigdo no o0zoénio
presente na estratosfera, produtos alternativos tém sido recentemente
propostos, tais como o0s compostos contendo somente carbono, fldor,
hidrogénio e opcionalmente oxigénio, descritos na Patente U.S. 5§ .182.342.
Em particular, (per)fluoropoliéteres com pelo menos um grupo de
extremidade hidrogenado, preferivelmente dois, tais como -CF »H, -CF,-CF,H,
-CF(CF3)H, poderh ser usados. Uma alternativa vélida ¢ dada pelos
hidrocarbonetbs com cadeia ramificada descritos na Patente U.S. 5.434.229,
tendo de 6 a 25 4tomos de carbono e uma relagdo entre grupos metil e um
namero de dtomos de carbono maior que 0,5, tais como, por exemplo, 2,3-
dimetilbutano, 2,3-dimetilpentano, 2,2 4-trimetilpentano, 2,2,4,6,6-
pentametilheptano, 2,2,4,4,6-pentametilheptano, etc, ou misturas destes.

No caso de (co)polimerizagdo por emulsio aquosa, o0s
processos descritos acima para polimerizacdo por emulsio e microemulsio do
polimero (C) sdo também vantajosamente aplicados para a preparacdo do
polimero (A).

Para controle do peso molecular do halopolimero
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termoplastico (A) geralmente precisa do uso de agentes de telogen (agentes de
transferéncia de cadeia) em polimeriza¢do, devido ao fato de que os
mondmeros usados geralmente nZo mostram uma atividade telogen
comparavel com aquela dos agentes de transferéncia de cadeia.

Quando os agentes de transferéncia de cadeia forem usados,
estes podem ser, por exemplo, hidrocarbonefos, alcoois, dialquilcarbonatos,
cetonas, éteres, particularmente, metil-terc-butiléter, ou hidrocarbonetos
halogenados, tendo de 1 a 6 4tomos de carbono. Dentre estes, cloroférmio,
¢teres, dialquilcarbonatos e alquil ciclopentanos substituidos, tais como
metilciclopentano, sio particularmente preferidos (ver a Patente U.S.
5.510.435). O agente de transferéncia é vantajosamente introduzido no reator
no inicio da reagdo, ou continuamente ou etapa por etapa durante a
polimerizagdo. A quantidade de agente de transferéncia de cadeia pode variar
dentro de limites amplos, dependendo das condi¢des de polimerizagdo
(temperatura de reacdo, mondmeros, peso molecular requerido do polimero,
etc). Em geral, tal quantidade varia de 0,01 a 30% em peso, preferivelmente
de 0,05 a 10% em peso, com base na quantidade total de mondmeros
introduzidos no reator.

A composi¢do de halopolimero termoplastico da presente
invencdo pode ser processada apds virios métodos para moldagem por
injecdo, extrusdo, termo-conformagao, uSinagem, e moldagem com sopro.

Ainda um objeto da presente invencdo ¢ um artigo
compreendendo a composicdo de halopolimero termopléstico descrita acima
ou obtenivel pelo processo descrito acima.

Vantajosamente, o artigo é um artigo moldado por inje¢do, um
artigo moldado por extrusdo, um artigo usinado, um artigo revestido ou um
artigo fundido.

Exemplos ndo limitantes de artigos sdo artigo conformado,

tubos, acessérios, alojamentos, filmes, membranas, revestimentos.
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Preferivelmente, o artigo é um tubo. Os tubos de acordo com a
presente invengdo vantajosamente compreendem pelo menos uma camada
compreendendo a composi¢éo de halopolimero termopléstico.

Os artigos da presente invencdo podem vantajosamente
encontrar aplicagdo na industria de 6leo de gas. Os artigos para aplica¢des de
campo de Odleo incluem tubulagio de choque, tubulagio com injecdo
encapsulada, haste revestida, cabos de controle revestidos, cabos de furo de
pogo, revestimentos de fluxo flexivel e tubos ascensores,

Um exemplo particular de artigos da presente invengio €&
fornecido por tubos flexiveis de reforgo, notadamente usados na industria de
petroleo para o transporte de fluidos recuperados entre instalacdes em um
campo de petréleo, e para o transporte de liquidos de processo entre uma
instalagdio posicionada na superficie do mar e uma instalagdio posicionada
abaixo da superficie do mar. O tubo flexivel reforgado da presente invencéo
tipicamente compreende pelo menos uma camada compreendendo,
preferivelmente consistindo essencialmente da composi¢do da presente
inven¢do. Também & entendido que o tubo flexivel reforcado da presente
invengdo pode compreender uma ou mais camadas compreendendo
(preferivelmente consistindo essencialmente de) a composi¢io da presente
invengdo.

Um tipo comum dos tubos flexiveis refor¢gados mencionados
acima tem geralmente uma camada de barreira interna  apertada
compreendendo a composicdo da presente inven¢fo, em cujo lado interno
uma camada resistente a colapso, freqilentemente chamada de carcaca, €
disposta, o propésito da qual € evitar que a camada de barreira interna rompa
por causa de impactos de pressdo externa.

Uma ou mais camadas de reforco de carregamento de carga
sdo dispostas externamente na acamada resistente a colapso internas e o

revestimento interno. Estas camadas de reforgo de carregamento de carga séo,
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as vezes, também referidas como camadas de reforgo a pressdo, camadas de
refor¢o a tensdio ou camadas de reforco cruzado. Estas camadas vio ser
chamadas a seguir como "a camada de reforgo externa". Geralmente, a
camada de reforco externa é composta de duas camadas dispostas no topo da
outra, onde a camada mais préxima ao revestimento interno ¢ de uma
natureza tal que ela absorva forcas radiais no tubo (camada de reforco a
pressdo), enquanto que a camada de reforgo sobrejacente principalmente
absorve for¢as axiais no tubo (camada de reforgo a tensdo). F inalmente, a
camada de reforgo externa pode ter disposta externamente a ela uma camada
apertada ou uma barreira a fluido externo, que evita que a camada de refor¢o
externa seja livremente exposta ao ambiente e que assegure isolamento
térmico. Também, a dita barreira de fluido externa pode compreender a
composi¢do da presente invencio.

Os artigos da presente invengdo sdo também particularmente
adequados para o mercado de CPI, isto &, para a chamada industria quimica,
em que, tipicamente:

- revestimentos resistentes 3 corrosdo que compreendem a
composi¢do da presente invengio podem ser aplicados por revestimento em
po, forro com folha, revestimento extrusado, revestimento rotacional ou outra
técnica padrio;

- membranas compreendendo a composi¢do da presente
invengdo podem ser feitas com graus variaveis de porosidade e métodos de
fabricacio para uso na purificagdo de 4gua, desidratagdo de géneros
alimenticios, filtragdo de produtos quimicos, e semelhantes;

- tubos, vélvulas, bombas e acessérios compreendendo a
composi¢éo descritas acima podem ser usados em equipamento de processo
quimico quando temperatura e resisténcia quimica excelentes forem
requeridas. Pequenos pedagos podem ser economicamente feitos inteiramente

da composigdo da presente invengdo. Os componentes extrusados ou
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moldados incluem tubos, mangueiras, recheio de coluna, bombas, valvulas,
acessorios, gaxetas, e juntas de expans3o.

Também, os artigos da presente invencéo sdo vantajosamente
adequados para aplicagdes de construcdo e arquitetura; neste dominio,
tipicamente:

- dutos corrugados flexiveis compreendendo a composi¢cdo da
presente invengdo vantajosamente evitam corrosio de SO, e outros produtos
de combustdo em gases residuais de chaminés residenciais;

- tubulagBes e acessérios compreendendo a composi¢cdo da
presente inveng¢dio vantajosamente fornecem um servigo de dgua quente de
vida longa.

Além disso, os artigos da presente invencdo podem
vantajosamente encontrar aplica¢dio na inddstria de semicondutores, onde a
composi¢do da presente invengio pode, por exemplo, agir como um material
forte, rigido e de alta pureza usado rotineiramente como material estrutural
em bancada iimida e equipamento de processamento de pastilha. Além disso,
a composi¢do da presente invencgio & adequada para a construcdo das
bancadas imidas 4 prova de fogo e para Janelas, painéis de acesso, mini-
ambientes, vidros, e qualquer outra drea dentro do ambiente claro onde
transparéncia seja necessaria.

A adigdo de um per(halo)fluoropoliéter (B) e, opcionalmente,
de um per(halo)fluoropolimero (C) vantajosamente possibilita o
melhoramento do comportamento reologico de halopolimero termoplastico
(A), tornando possivel o processamento em condi¢Ges severas e a producio de
partes finais com aspecto de superficie excelente e boa homogeneidade e
coeréncia.

O processo de acordo com a presente invengdo &
vantajosamente  particularmente  eficiente para se assegurar uma

6tima distribuicdo do per(halo)fluoropoliéter (B) e, opcionalmente,
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de um per(halo)fluoropolimero (C) na composi¢do termopldstica,
que possibilita uma eficiéncia aumentada dos polimeros (B) e (C) como
auxiliares de processamento e evita impacto negativo nas propriedades
mecénicas.

Alguns exemplos da presente invengdo sfo relatados a seguir,
cujo proposito € meramente ilustrativo mas ndo limitante do escopo da
presente invengdo.

EXEMPLOS
Métodos Analiticos

Microscopia SEM

As figuras de microscopia SEM foram tiradas usando um
microscopio de varredura eletronica (SEM) modelo Stereoscan 200 por
Cambridge Instruments em diferentes niveis de ampliacéo (de 32 a 10.000 x)
na amostra fraturada em temperatura de nitrogénio liquido, ou em artigos
conformados finais.

Viscosidade Dinamica

A viscosidade dindmica do polimero € medida em uma taxa de

cisalhamento de 1 s’ e em uma temperatura que excede 30°C o ponto de

fusdo do dito polimero com um redmetro de tensdo controlado por

Rheometric Scientific ARES, empregando um atuador para aplicar uma
tensdo de deformagdo a amostra e um transdutor separado para medir a tensdo
resultante desenvolvida dentro da amostra, e usando o acessério de placa
paralela.

Composicdo polimérica de TFE/HFP

O teor de HFP para os copolimeros TFE/HFP é determinado
pela medigdo da absorbancia de IR em 982 cm’! (Aggrem-1) € 2367 cm’ (Azze7
m-1) €m um filme moldado por compressdo espesso. O teor de HFP €

calculado de acordo com a seguinte féormula:

—~

~J
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Z982em? 3 9
2367cm™!
(1 00x HFF,,,, peso))
(150-0,5x HFP

(Mem peso)

HFP,

% em peso) =

HFP(%moles) = ) X 3’2

Tamanho de particulas de latex polimérico

O tamanho de particulas médio do latex polimérico foi medido
pela técnica de espalhamento de luz laser dinidmico (DLLS) de acordo
com o método descrito em B. Chu "Laser light scattering” Academic Press,

5 New York (1974), usando um Brookhaven Scientific Instrument, composto
pelo correlacionador BI9000 e pelo gonibmetro BI200SM. A fonte de luz
usada € um laser de fon de argdnio Spectra Physics (comprimento de onda
514,5 nm).

Calorimetria de varredura diferencial

10 As medi¢cdes de DSC foram realizadas em uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, de acordo com ASTM D 3418.
EXEMPLO COMPARATIVO 1
Mistura em fusdo e extrusdo em tubo de uma composigdo de
Jluoropolimero termopldstico e um (per)fluoropoliéter
15 Uma mistura compreendendo uma mistura de polimeros
SO~LEF® 6015 ¢ SOLEF® 31515 VdF (67/33 p/p) e 0,1% em peso de um
fluoropoliéter tendo a seguinte formula:
HO-CH,CF,0-(CF,0)4(CF,CF,0),~CF,CH,-OH

cujas propriedades fisico-quimicas sdo listadas aqui abaixo:

Mw (amu) 2000

Teor difuncional (NMR) (%) 94

relacéio p/q (NMR) ~1

viscosidade cinemética (cSt) 85

densidade a 20°C (g/cm®) 1,81

pressdo de vapor a 100°C (Pa) 2,7x 107
tensdo superficial @ 20°C (N/cm) 2,4x10"

20 foram misturados por 5 horas em um misturador rotativo e

misturados em fusfo em uma extrusora Hastelloy C-276 de parafuso duplo
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conico de Braebender tendo um didmetro final de 18 mm. O perfil de

temperatura e os pardmetros de extrusdo sdo detalhados na Tabela 1.

TABELA 1
temperatura da Zona 1 (alimentador) °C 200
temperatura da Zona 2 (barril) °C 210
temperatura da Zona 3 (barril) °C 220
temperatura da Zona 4 (cabeca) °C 230
Torque Nm 36
Presséio bar 67
temperatura da massa fundida °C 231
taxa de produtividade kg/h 3,6
velocidade do parafuso rpm 15

A composicdo foi entdo extrusada para fabricar tubos tendo

5 um didmetro externo de 25 mm e uma espessura de cerca de 2-3 mm. A

extrusdo de tubo foi realizada em uma extrusora de parafuso com um

didmetro de 45 mm. O didmetro da matriz foi de 53,7 mm e o didmetro da

ponta foi de 43,6 mm. O perfil de temperatura e os pardmetros de extrusdo sdo
relatados na seguinte tabela 2 para duas velocidades de parafuso diferentes.

10 TABELA?2

temperatura da Zona 1 (barril) °C 190 190
temperatura da Zona 2 (barril) °C 200 200
temperatura da Zona 3 (barril) °C 210 210
temperatura da Zona 4 (barril) °C 210 210
temperatura da Zona 5 (gargalo) °C ' 215 215
temperatura da Zona 6 (gargalo) °C 210 210
temperatura da Zona 7 (corpo) °C 215 215
temperatura da Zona 8 (suporte da matriz) °C 210 210
temperatura da Zona 8 (matriz) °C 220 220
Diferenca de pressdo bar 28 35

temperatura da massa fundida °C 257 257
velocidade do parafuso rpm 15 40

consumo da extrusora A 30 30

voltagem da extrusora \ 51 51

Saida kg/h 8,3 17,8

O tubo extrusado tem uma superficie lisa, sem rachaduras e/ou
defeitos na superficie visiveis.
As propriedades mecénicas foram avaliadas em espécimes do
tubo extrusado e medidas de acordo com ASTM D 638.
15 Os resultados sdo detalhados na Tabela 3.

Q/?
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TABELA 3
Fluoropolimero (per)fluoropoliéter Mobdulo | Tens@io | Deform | Tensdo | Deform
termoplastico (A) | (B) elastico | limite agdo na acdo da
limite quebra | quebra

Natureza Quant. (MPa) (MPa) (%) (MPa) (%)
SOLEF® 6015 ver 0,1% em 945 333 12.2 55.6 372
PVDF + SOLEF® | acima peso de
31515 PVDF (A)
(67/33 p/p)

EXEMPLO COMPARATIVO 2

Mistura em fusdo e extrusdo em tubo de uma conéposig&o de
fluoropolimero termoplastico

Uma mistura éompreendendo uma mistura de polimeros
SOLEF® 6015 ¢ SOLEF® 31515 VdF (67/33 p/p) foi misturada a seco por 5
horas em um misturador rotativo e misturada em fusdo em uma extrusora de
parafuso duplo cénicas Braebender, como descrito no exemplo comparativo
1.

A mistura assim obtida tem um MFI (230C/10 kg) de 0,5 g /
10 min.

A mistura foi entdo extrusada para fazer tubos tendo um
didametro externo de 25 mm e uma espessura de cerca de 2-3 mm, como
descrito no exemplo comparativo 1. Os detalhes de parametros de extrusdo
em tubo, em duas velocidades de parafuso diferentes, sdo detalhados na

Tabela 6.

TABELA 4
temperatura da Zona 1 (barril) °C 190 190
temperatura da Zona 2 (barril) °C 210 210
temperatura da Zona 3 (barril) °C 210 210
temperatura da Zona 4 (barril) °C 210 210
temperatura da Zona 5 (gargalo) °C 215 215
temperatura da Zona 6 (gargalo) °C 210 210
temperatura da Zona 7 (corpo) °C 215 215
temperatura da Zona 8 (suporte da matriz) °C 210 210
temperatura da Zona 8 (matriz) °C 220 220
| Diferenga de pressdo bar 33 41
temperatura da massa fundida °C 254 256
velocidade do parafuso Ipm 15 25
consumo da extrusora A 34 38
voltagem da extrusora \4 51 79
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Os tubos extrusados em cada condi¢cdo tinham defeitos na
superficie, como rachaduras visiveis em sua superficie.

A avaliacdo das propriedades mecénicas em tal material
extrusado foi impossivel
EXEMPLO 3
Exemplo 3a

Preparagéo de um perfluoropolimero processavel em fusdo

Um autoclave AISI 316 de 5 1 equipado com um agitador

~ trabalhando a 650 rpm foi avaliado e foram introduzidos 3 1 de 4gua

desmineralizada e 22,5 g de uma microemulséo formada de:
20% em peso de GALDEN® D02, tendo a férmula:
CF;0-(CF,CF(CF3)0),(CF,0),CF3

onde m/n = 20 e um peso molecular médio de 450;

40% em peso de um tensoativo tendo a féormula:

Cl-(C3F 0)-(CF,CF(CF3)0)n-(CF(CF3)0)(CF20),,-CF,COOK"

onde ,;= 0,8 % 1, 4 = 9,2 % ;1 € um peso molecular médio de
540; com a parte restante sendo formada por H,O.

O autoclave foi aquecido até a temperatura de reagéo de 85°C
e HFP foi entdo introduzido para levar a presséo total no vaso para 13,50 bar
absoluto. Entfo, etano foi carregado como agente de transferéncia de cadeia
até que a pressdo total alcancasse 13,60 bar absoluto, e depois uma mistura de
TFE/HTP contendo 10% em moles de HFP foi alimentada para obter a
pressdo de reagdo de 21 bar absoluto.

A polimerizagdo foi iniciada pela introdugédo de 150 ml de uma
solu¢cdo de persulfato de potéssio (KPS), obtida pela dissolugdo de 30 g de
KPS em 1 litro de agua desmineralizada.

A pressdo de reagdio foi mantida constante pela alimentagéo
da mistura monomérica TFE/HFP contendo 10% em moles de HFP. Em

60 e 120 minutos do inicio da reagdo, 75 ml de solugdo de KPS
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oram alimentados. Ap6s 161 minutos de reagdo, a polimerizacdo foi
parada, resfriando o reator até a temperatura ambiente e liberando a presséo
residual.

Um latex contendo 202 (g de polimero)/(kg de latex) foi
descarregado (tamanho de particulas primérias médio = 125 nm) e coagulado
com HNO;, entdo o polimero foi separado, lavado com agua desmineralizada
e seco em um forno a 175°C por cerca de 16 horas.

O pd obtido tem uma viscosidade dindmica de 210 Pa.s a

- 250°C e em uma taxa de cisalhamento de 1 s'l, um Tm'z‘ de 220°C, AH;= 18,9

J/g e é composto de 12% em moles de HFP e 88% em moles de TFE.
Exemplo 3b

Misturagdo em fusdo e extrusdo em tubo de uma composi¢do
de um fluoropolimero termopldstico, um (per)fluoropoliéter e um
perfluoropoliéter

Uma  mistura  compreendendo uma  mistura  de
polimeros SOLEF® 6015 e SOLEF® 31515 VdF (67/33 p/p), 0,1% do
(per)fluoropoliéter do exemplo comparativo 1 e 1% em peso do
copolimero TFE/HFP do exemplo 3a foram misturados por 5 horas
em um misturador rotativo e misturados em fusfio em uma extrusora
Hastelloy C-276 de parafuso duplo cbnica de Braebender tendo um didmetro
final de 18 mm.

Os polimeros SOLEF® 6015 e SOLEF® 31515 VdF sio
respectivamente um homopolimero VdF e um copolimero VdF/CTFE,
comercialmente disponibilizados pela Solvay Solexis S.p.A..

Os pardmetros de extrusdo e o perfil de temperatura sfo

detalhados na Tabela 5.

TABELA 5

temperatura da Zona 1 (alimentador) °C 200
temperatura da Zona 2 (barril) °C 210
temperatura da Zona 3 (barril) °C 220
temperatura da Zona 4 (cabeca) °C 230

§/'<//
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Torque Nm 45
Presséo bar 96
temperatura da massa fundida °C 227
taxa de produtividade kg/h 4
velocidade do parafuso rpm 15

A composi¢do foi entfio extrusada para fabricar tubos tendo
um didmetro externo de 25 mm e uma espessura de cerca de 2-3 mm. Eles
foram extrusados em uma extrusora de parafuso inico com um didmetro de
45 mm. O didmetro da matriz foi 53,7 mm e o didmetro da ponta foi 43,6 mm.
Os pardmetros de extrusfo e o perfil de temperatura séo detalhados na Tabela

8.

TABELA 6

temperatura da Zona 1 (barril) °C 190
temperatura da Zona 2 (barril) °C 200
temperatura da Zona 3 (barril) °C 210
temperatura da Zona 4 (barril) °C 210
temperatura da Zona 5 (gargalo) °C 215
temperatura da Zona 6 (gargalo) °C 210
temperatura da Zona 7 (corpo) °C 215
temperatura da Zona 8 (suporte da matriz) °C ‘ 210
temperatura da Zona 8 (matriz) °C 220
Diferenca de pressio bar 23
temperatura da massa fundida °C 257
velocidade do parafuso rpm 15
consumo da extrusora A 33
voltagem da extrusora \ 51
Saida kg/h 8,2

Em uma dada produtividade de cerca de 8 kg/h, a
composi¢do do exemplo 3b compreendendo um perfluoropolimero
processavel em fusdo tem mostrado uma menor pressao na cabega (23 bar) em
relacdo a uma composi¢do similar livre do polimero (C) (ver exemplo
comparativo 1, tabela 2; diferenca de pressdo de 28 bar em 8,3 kg/h de
produtividade).

O tubo extrusado tinha uma superficie lisa, sem nenhum
defeito na superficie ou rachadura visivel. As propriedades mecéanicas foram
avaliadas em espécimes usinadas de tubos extrusados ¢ medidas de acordo

com ASTM D 638.
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Os resultados sio detalhados na Tabela 6.

TABELA 6

Fluoropolimero |(per)fluoropoliéter (B)[Perfluoropolimero  Médulo (Tensdo [Deforma[Tenséo Defonnaa|

termoplastico processavel em fusdo lelastico [limite |¢do na cio d

(A) (C) limite  jquebra |quebra
Natureza | Quant. | Natureza | Quant. | (MPa) | (MPa) (%) | (MPa) (%)

SOLEF® 6015 |Ver 0,1% em [Do 1,0% 939 32,6 12,4 59,5 421

PVDEF + exemplo 1 peso de [exemplo

SOLEF® 31515 (A) 2a

PVDEF (67/33

/p)

A Figura 3 é uma figura de SEM (ampliagdo: 10.000 x) de um
espécime amostrado de um tubo extrusado da composi¢do termoplastica do
exemplo 3b, apds ruptura fragil em temperatura de nitrogénio liquido. Pontos
brancos sdo dominios separados em fase do perfluoropolimero processéavel
em fusao (C).

EXEMPLO 4

Preparagdo de um perfluoropolimero processavel em fusdo

Um autoclave AISI 316 de 22 1 equipado com um agitador
trabalhando a 500 rpm foi evacuado e foram introduzidos 14,5 1 de agua
desmineralizada e 127 g de uma microemulsdo formada de:

20% em peso de GALDEN® 402, tendo a férmula:

CF;0-(CF,CF(CF5)O),(CF,0),CF;
onde m/n = 20 e um peso molecular médio de 450; |
30% em peso de um tensoativo tendo a férmula:
Cl-(C3F0)-(CF,CF(CF3)O0) 1 ~(CF(CF3)0),(CF,0),;-CF,COONH,

onde nl = 1,0 % ml, g = 9,1 % ml e um peso molecular
médio de 550; com a parte restante sendo formada por H,O.

No autoclave foi colocado vacuo e entdo o mesmo foi
aquecido até a temperatura de reagdo de 75°C. Entdo, etano foi carregado
como agente de transferéncia de cadeia até um delta de pressdo de 2,0 bar,
perfluorometoxiviniléter (PMVE) foi carregado com um delta de pressdo de
6,3 bar, ¢ depois uma mistura de TFE/PMVE contendo 13% em moles de

MVE foi alimentada para obter a pressdo de reagiio de 21 bar absoluto.
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A polimerizagdo foi iniciada pela introdugédo de 315 ml de uma
solug¢do de persulfato de amdénio (APS), obtida pela dissolugdo de 14,5 g de
APS em 1 litro de dgua desmineralizada.

A pressio de reagdo foi mantida constante pela alimentagdo da
mistura monomérica TFE/PMVE contendo 13% em moles de PMVE. Em 290
minutos de reacfo, a polimerizagdo foi parada, resfriando o reator até a
temperatura ambiente e liberando a pressédo residual.

Um latex contendo 329 (g de polimero)/(kg de latex) foi
descarregado e coagulado com HNO;, entfo o polimero foi separado, lavado
com 4gua desmineralizada e seco em um forno a 120°C por cerca de 16 horas.

O po obtido tem uma viscosidade dindmica de 5 Pa.s a 280°C
e em uma taxa de cisalhamento de 1 s'l, um Ty, de 205,9°C, AHy; = 6,279 J/g
e é composto de 13% em moles de PMVE e 87% em moles de TFE.

Exemplo 5

Misturagdo em fusdo e extrusdo de fita de uma composicdo de
um fluoropolimero termopldstico, um fluoropoliéter processavel em fusdo e
um (per)fluoropoliéter

Uma mistura compreendendo uma mistura de polimeros
SOLEF® 6015 e SOLEF® 21216 VdF (55/45 plp), 1% copolimero
TFE/PMVE do exemplo 12 e 0,3% em peso de um fluoropoliéter tendo a
seguinte férmula:

HO-CH,CF,O-(CF,0)(CF,CF,0)p CF,CH,-OH

cujas propriedades fisico-quimicas sdo listadas abaixo:

Mw (amu) 2000
teor difuncional (RMN) (%) 94
relacido p/q (RMN) ~1
viscosidade cinematica (cSt) ' 85
densidade a 20°C (g/cm’) ' 1,81
pressio de vapor @100°C (Pa) 2,7x107
tensdo superficial @20°C (N/cm) 2,4x 10"

foram misturados por 5 horas em um misturador rotativo e

misturados em fusfo em uma extrusora Hastelloy C-276 de parafuso duplo
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conico de Braebender tendo um didmetro final de 18 mm. Os polimeros
SOLEF® 6015 ¢ SOLEF® 21216 VdF séo respectivamente um homopolimero
VAdF e um copolimero VdF/CTFE, comercialmente disponibilizado pela
Solvay Solexis S.p.A., tendo um MF]I de cerca de 0,2 g/10 min (230°C/5 kg).
O perfil de temperatura e os pardmetros de extrusdo sfo detalhados na Tabela
7.

TABELA 7

temperatura da Zona 1 (alimentador) °C 200
temperatura da Zona 2 (barril) °C 210
temperatura da Zona 3 (barril) °C 220
temperatura da Zona 4 (cabeca) °C 230
Torque Nm 43
Pressdo ‘ bar 55
temperatura da massa fundida °C 231
taxa de produtividade kg/h 4,2
velocidade do parafuso rpm 15

A composigdo foi entfo extrusada para fabricar fitas de
espessura nominal de 6 mm na mesma extrusora como explicado acima,
equipada com uma cabega de extrusora de 10 mm. O perfil de temperatura ¢

os parametros de extrusfo sdo detalhados na Tabela 8.

TABELA 8

temperatura 1 (°C) 200
temperatura 2 (°C) 210
temperatura 3 (°C) 220
temperatura 4 (°C) 230

Véacuo Nio

rpm 3

Pressdo (bar) 0,2 (transdutor calibrado em -0,7 bar)
Torque (Nm) 15

saida (kg/h) 0,58
velocidade de remogdo de folha (m/min) 0,1-0,2
espessura de folha (um) entre 6200 e 6500
temperatura dos rolos (°C) 140

Os espécimes foram usinados das fitas extrusadas e
submetidos a uma medig8io de Tg,. O valor de Tg, obtido foi 15°C.,

As propriedades mecénicas foram avaliadas em espécimes de
0,4 mm obtidos por moldagem por compressdo das fitas acima preparadas e

medidas de acordo com ASTM D 638.
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Os resultados sfo detalhados na Tabela 9.

TABELA 9

Fluoropolimero [(per)fluoropoliéter (B)[Perfluoropolimero  [Mdédulo [Tensdo |[Deforma|Tensdo Deforma;]

termoplastico processavel em fusdo |elastico [limite ¢do na cdo d

(A) () limite |quebra |quebra
Natureza | Quant. | Natureza | Quant. | (MPa) | (MPa) [ (%) (MPa) | (%)

SOLEF® 6015 [Ver 0,3% em Do 1,0% 970 36 9 66,3 466

PVDF + exemplo 1 [pesode  jexemplo 4

SOLEF® 21216 (A)

PVDF (55/45

/p)

Exemplo 6

Misturagdo em fusdo e extrusdo de fita de uma composi¢do de
um fluoropolimero termopldstico, um fluoropolimero processavel em fusdo,
um (per)fluoropoliéter e um plastificante

O Exemplo 5 foi repetido com a excecdo de que a composi¢do
foram adicionados 2,5% em peso de dibutilsebacato (DBS) (baseado no peso
do fluoropolimero termoplastico (A)). A composi¢do termoplastica foi entdo
extrusada em pelotas que foram usadas para a fabricacfo de fitas de espessura
de cerca de 6 mm. O perfil de temperatura € os parametros de extrusdo sdo

detalhados na Tabela 10.

TABELA 10

temperatura 1 (°C) . 200
temperatura 2 (°C) 210
temperatura 3 (°C) 220
temperatura 4 (°C) 230
Vécuo ‘ Nio
rpm 4
Pressdo (bar) 0,5
Torque (Nm) 11,3
saida (kg/h) 0,69
velocidade de remocgio de folha (m/min) 0,2
espessura de folha (um) c.a. 6200
temperatura dos rolos (°C) 140

Os espécimes foram usinados das fitas extrusadas e
submetidos a uma mediqﬁo de T4 O valor de Ty, obtido foi -10°C.

As propriedades mecénicas foram avaliadas em espécimes de
0,4 mm obtidos por moldagem por compressfio das fitas acima preparadas e

medidas de acordo com ASTM D 638. Os resultados sdo detalhados na
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Tabela 11.
TABELA 11
Fluoropolimero [(per)fluoropoliéter (B)} perfluoropolimero [médulo; tensdo |deform tenséo deform|plastifi
termopléstico processavel em fusdo [elastico] limite | agdo | na jacdo da cante,
(A) ©) limite |quebra|quebra| DBS
Natureza jQuant. Natureza  |Quant. [(MPa)|(MPa); (%) (MPa)}| (%)
SOLEF® 6015 |ver 0,3% em do Exemplo | 1,0% 820 | 31,9 | 13,9 | 70,9 | 513 2,5
[PVDF + acima  [peso de (A) 4
SOLEF® 21216
IPVDF (55/45
/p)

Fica claro a partir do exemplo acima que a composi¢do
contendo o plastificante tem uma Tg, menor ¢ uma alta tensdo limite com
relagio a composigdo sem plastificante. Ambas ‘as caracteristicas sdo
especialmente apreciadas quando as composigcbes sdo usadas para a
fabricacdo de artigos para aplicagdes de 6leo e gas, particularmente tubos de

aplicac@o em alto mar.
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REIVINDICACOES

1. Composi¢do de halopolimero termoplastico, caracterizada

pelo fato de que compreende:
- pelo menos um halopolimero termopléstico [polimero (A)];
- de 0,01 a 5% em peso de (A) de pelo menos um
(per)fluoropoliéter [polimero (B)]; e
- de 0,3 a 10% em peso de (A) de pelo menos um
per(halo)fluoropolimero [polimero (C)].

2. Composig¢ao de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que o polimero (A) é um fluoropolimero parcialmente fluorado.

3. Composigio de acordo com a reivindicag#o 1, caracterizada

pelo fato de que o polimero (A) é escolhido dentre:

(A-1) copolimeros de TFE e/ou CTFE com etileno, propileno
ou isobutileno, com uma relagio molar de per(halo)fluoromonémero(s) /
comondmero(s) hidrogenado(s) de 30:70 a 70:30, opcionalmente contendo
um ou mais comondmeros em quantidades de 0,1 a 30% em moles, com base
na quantidade total de TFE e/ou CTFE e comondmero(s) hidrogenado(s); e

(A-2) polimeros de fluoreto de vinilideno (VdF),
opcionalmente compreendendo entre 0,1 ¢ 15% em moles, de um ou mais
comondmero(s) fluorado(s) e opcionalmente também compreendendo um ou
mais comondmero(s) hidrogenado(s).

4. Composigdo de acordo com a reivindicagio 3, caracterizada

pelo fato de que o polimero (A) ¢ um polimero de VdF compreendendo:

(a") pelo menos 60% em moles de fluoreto de vinilideno
(VdF);

(b") opcionalmente de 0,1 a 15 % em mol de um comondmero
fluorado escolhido dentre vinilfluoreto (VF;), clorotrifluoroetileno (CTFE),
hexafluoropropeno (HFP), tetrafluoroetileno (TFE), trifluoroetileno (TrFE),

perfluorometilviniléter (PMVE) e misturas destes; e
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(¢") opcionalmente de 0,1 a 5% em moles, com base na
quantidade total de mondmeros (a’) e (b'), de um ou mais comondmeros
fluorados ou hidrogenados.

5. Composicio de acordo com a reivindicagéo 4, caracterizada

pelo fato de que o polimero (A) ¢ uma mistura de pelo menos um
homopolimero VdF e pelo menos um copolimero VdF escolhido dentre o
grupo que consiste de copolimero VdF compreendendo de 0,1 a 15% em
moles de um comonémero fluorado escolhido dentre vinilfluoreto (VF),

clorotrifluoroetileno (CTFE), _hexaﬂudropropeno (HFP), tetrafluoroetileno

(TFE), trifluoroetileno (TIFE), e misturas destes.

6. Composicio de acordo com qualquer uma das

reivindicagbes  precedentes, caracterizada pelo fato de que o

(per)fluoropoliéter compreende unidades recorrentes (R1) selecionadas do
grupo que consiste de:

(I) -CFX-O-, em que X € -F ou -CF3; e

(II) -CF,-CFX-O-, em que X € -F ou -CF3; e

(II1) -CF,-CF,-CF»-O-; e

(IV) -CF,-CF»-CF,-CF5-O-; e

(V) -(CF,);-CFZ-O-, em que j ¢ um nimero inteiro escolhido
dentre 0 ¢ 3, ¢ Z é uma cadeia de ﬂuoropoiioxialquileno compreendendo de 1
a 20 unidades recorrente escolhidas dentre as classes (I) a (IV) acima;

e misturas destes.

7. Composigio de acordo com a reivindicagéo 6, caracterizada

pelo fato de que o per(halo)fluoropoliéter € um composto que tem a féormula
(I) abaixo:
T1-(CFX)-O-Re(CFX),-T, (D)
em que:
cada um de X ¢ independentemente F ou CF3;

- p e p', iguais ou diferentes, sdo ntimeros inteiros de 0 a 3;
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- Ry € uma cadeia de fluoropolioxialqueno compreendendo
unidades de repeticdo R°, com as ditas unidades de repeti¢éo sendo escolhidas
dentre o grupo que consiste de:

(1) -CFXO-, em que X é F ou CF;3,

(i1) -CF,CFXO-, em que X é F ou CF3,

(iii) -CF,CF,CF,0O-

(iv) -CF,CF,CF,CF,0-,

(v) ~(CF,);~CFZ-O-, em que j é um niimero inteiro escolhido
dentre 0 e 1, e Z ¢ um grupo da férmula geral -OR{T;, em que R¢ € uma
cadeia de fluoropolioxialqueno compreendendo um nimero de unidades de
repeticdo de 0 a 10, as ditas unidades recorrentes sendo escolhidas dentre os
seguintes: CFXO- , -CF,CFXO-, -CF,CF,CF,0-, -CF,CF,CF,CF,0-, com
cada um de X sendo independentemente ¥ ou CF;; ¢ T3 € um grupo C; - Cs
perfluoroalquil e misturas destes;

-T; ‘e Ty, iguais ou diferentes, sdo H, atomos de halogénio,
grupo terminal C;-C;p opcionalmente compreendendo heteroatomos
escolhidos dentre O, S, N, e/ou dtomos de halogénio.

8. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizada

pelo fato de que o (per)fluoropoliéter (B) é escolhido dentre o grupo que
consiste de:

(a) HO-CH,CF,O(CF,0),(CF,CF,0),,CF,CH,-OH, m' ¢ n'
sendo inteiros, onde a relacdo m'/n' geralmente varia entre 0,1 ¢ 10;

(b) HO(CH,CH,0),CH,CF,O(CF,0),(CF,CF,0),CF,CH,
(OCH,CH,),OH, m' e n' sendo nUmeros inteiros, onde a relagdo m'/n’
geralmente varia entre 0,1 a 10, e n varia entre 1 e 3;

(c) HCF éO(CFzO) 2(CF,CF,0),,CF,H, m' e n' sendo nimeros
inteiros, onde a relagdo m'/n' geralmente varia entre 0,1 e 10;

(d) FCF,O(CF,0) ,(CF,CF,0),,CF,F, m' € n' sendo niimeros

inteiros, onde a relagdo m'/n' geralmente varia entre 0,1 ¢ 10.
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9. CQmposigﬁo de acordo com qualquer uma das

reivindica¢des precedentes, caracterizada pelo fato de que o polimero (C) €

escolhido dentre copolimero de TFE e PTFE ndo fibrilado compreendendo
pelo menos 2% em peso e no maximo 30% em peso de unidadés recorrentes
derivadas de pelo menos um comondmero fluorado escolhido dentre o grupo
que consiste de: |

(i) perfluoroalquilviniléteres tendo a férmula CF,=CFORgy’
,em que Ry’ é um C;-Cq perfluoroalquil, e.g., CF3, C,Fs, CsF7; e/ou

(i)  perfluoro-oxialquilviniléteres tendo a  formula
CF,=CFOX,, em que X, é um C;-C;, perfluorooxialquil tendo um ou mais
grupos éter, e/ou

(iii) C3-C, perfluoroolefinas.

10. Processo para a fabricagdo da composi¢@o de halopolimero

termoplastico como definida em qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de que compreende a mistura de:
(1) o halopolimero termoplastico (A);
(ii) o (per)fluoropoliéter (B);
(iii) opcionalmente, o per(halo)fluoropolimero (C); e
(iv) opcionalmente, outros aditivos ou materiais de carga.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado

pelo fato de que compreende mistura por mesclagem a seco e/ou composi¢do
em fusdo do polimero (A), do polimero (B) e do polimero (C).
12. Processo de acordo com a reivindicagdo 10 ou 11,

caracterizado pelo fato de que compreende a misturagdo do polimero (C) sob

a forma de particulas tendo um tamanho de particulas primérias médio menor
que 300 nm.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado

pelo fato de que compreende a misturagéo do polimero (A) e do polimero (C)

sob a forma de latices.
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14. Processo de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado

pelo fato de que compreende a misturagdo por sintese do polimero (A) na

presenga do polimero (C).

15. Artigo, caracterizado pelo fato de que compreende a
composi¢do de halopolimero termopléstico como definido em qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 9 ou obtenivel pelo processo como definido em

qualquer uma das reivindicagdes 10 a 14.



Signel A = InLens Rossi C.
WD= Smm Noise Reduction = Pixel Avg.
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RESUMO
“COMPOSICAO DE HALOPOLIMERO TERMOPLASTICO, PROCESSO
PARA A FABRICACAO DA MESMA, E, ARTIGO”

A invenc¢do refere-se a uma composi¢do de halopolimero
termopléstico que compreende: pelo menos um halopolimero termoplastico
[polimero (A)]; de 0,01 a 5% em peso de (A) de pelo menos um
(per)fluoropoliéter [polimero (B)]; e de 0,3 a 10% em peso de (A) de pelo
menos um per(halo)fluoropolimero [polimero (C)]. A adi¢do de um
(per)fluoropoliéter (B) e de um per(halo)fluoropolimero (C) vantajosamente
permite o melhoramento do comportamento reolégico do halopolimero
termoplastico (A), tornando possivel se processar em condigBes menos
severas e se produzir partes finais com aspecto de superficie excelente ¢ boa
homogeneidade e coesfo. Outros objetos da presente invengdo sdo 0 processo
para a fabricagio da composicdo de halopolimero termoplastico e seus

artigos.
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