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“COMPOSICAO E REVESTIMENTO ISOLANTE PARA CABO DE MEDIA
VOLTAGEM"”

Campo da invencéo

[0001] Esta invencao refere-se ao isolamento de fios e
cabos. Num aspecto, a invencdo refere-se ao isolamento para
fios e cabos de média voltagem enquanto gque noutro aspecto, a
invencéao a um isolamento tal que exibe um balanco
comercialmente desejdvel de resisténcia a deterioracdo por
infiltragdo d’4agua (“water-tree resistance”) e resisténcia ao
envelhecimento térmico de longo prazo.

Histdérico da invencéao

[0002] De modo geral, as aplicacdes de isolamento elétrico
se dividem em aplicagdes de isolamento de baixa volta que séo
aquelas menores que 5K volts, isolamento de média voltagem
que varia de 5K volts a 60K volts, e isolamento de alta
voltagem, que € para aplicagdes acima de 60K volts.

[0003] Para aplicacgdes de cabos de média voltagem, os
isolantes poliméricos mais comuns sdo fabricados com um
polimero a base de etileno, tipicamente ou de polietileno ou
de elastdmero de etileno/propileno conhecido como borracha de
etileno/propileno (EPR). O polietileno pode ser gqualquer um
ou mais de um numero de varios polietilenos, por exemplo,
homopolimero ou copolimero, polietileno de alta densidade
(HDPE), ©polietileno de baixa densidade de alta presséao
(LDPE), polietileno de Dbaixa densidade 1linear (LLDPE), e
similares. Tipicamente, os polietilenos reticulados,
usualmente através da acdo de um perdxido, mas ainda séao
propensos a deterioracdo, particularmente, a deterioracdo por
infiltragdo de &gua.

[0004] Deterioracéo por infiltracéao de agua é a
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deterioracdo de um material dielétrico sélido que é exposto,
simultaneamente, a umidade e um campo elétrico. Ela é um
fator significativo na determinacdo da wvida util de cabos
elétricos enterrados. Deterioragdes por infiltracdo d’é&gua
iniciam em sitios de elevada tensdao elétrica tais como
interfaces irregulares, pontos condutores salientes, espacos
vazios, ou contaminantes alojados, mas num campo dque O
requerido para deterioragdes elétricas. Ao contrdrio das
deterioragdes elétricas, as deterioragdes por infiltracéo
d’A&gua se caracterizam: (a) pela presenca de &gua (que ¢é
essencial para seu crescimento); (b) por crescimento de longo
prazo (elas podem crescer por anos antes de atingirem um
tamanho no qual elas podem contribuir para pane); e (c) o
crescimento inicia e continua num campo elétrico muito menor
que aquele requerido para o inicio e crescimento de
deterioracgdes elétricas.

[0005] A deterioracédo por infiltracdo d’agua é aceita como
um fator de envelhecimento elétrico uUmido de isolamento em
designs de cabos elétricos que ndo sdao impermedveis a agua. A
retarddncia a deterioracdo por infiltracdo d’agua de
materiais isolantes é provocada pelo uso de aditivos tal como
poli(glicol etilénico) (PEG) ou por incorporagao de um
copolimero de etileno polar, por exemplo, copolimero de
etileno/acetato de vinila (EVA) , copolimero de
etileno/acrilato de etila (ERAA) e similares.

[0006] O dano termoxidativo durante envelhecimento de
longo prazo é outro modo de falha de canos de média voltagem.
A retardéncia deste fendmeno indesejado é atingida,
tipicamente, através de uma combinacdo de reticulacéao

iniciada por perdxido do polimero a base de etileno e o uso
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de um estabilizante de fenol impedido contendo enxofre.
Estabilizantes de amina impedida s&o conhecidos por seu uso
como estabilizantes termoxidativos e inibidores de
deterioracao por infiltracao elétrica, uma forma de
degradacdo elétrica. Entretanto, existe um antagonismo
conhecido entre moléculas a base de enxofre e amina que
restringe seu uso combinado em sistemas que requerem tanto
retardéncia ao envelhecimento térmico como resisténcia a
deterioragcdo por infiltragdo d’adgua e a deterioracgdo por
infiltracdo elétrica. Além disso, PEG é um prdé—-degradante com
respeito a estabilidade termoxidativa em isolamento de
polietileno reticulado resistente a deterioragdo (TRXLPE) e,
portanto, estes sistemas requerem um grau maior de
estabilizacdo que se requer em isolamento de polietileno
reticulado ndo resistente a deterioracéo.

Sumdrio da invencao

[0007] Numa incorporacgdo, a invencdo é uma composicéo
compreendendo:
(A) Polimero a base de etileno; (B) Poli(glicol

alquilénico); (C) Estabilizante de amina tercidria impedida;
(D) Antioxidante de fenol impedido contendo enxofre; (E)
Perdéxido; e (F) Co—agente opcional.

[0008] O perdéxido e co-agente opcional constituem um
pacote de cura. Estas composicdes sdo Uteis para a preparacao
de isolamento de TRXLPE para cabo de média voltagem que exibe
um balanco comercialmente desejdvel de retardéncia ao
envelhecimento térmico de longo ©prazo e resisténcia a
deterioracdo por infiltracdo d’agua.

[0009] Numa incorporacgdo, a invencdo é uma composicgéo

compreendendo, em porcentagem em peso (% em peso) com base no
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peso da composigcdo: (A) 10-99% em peso de polimero a base de
etileno; (B) 0,1-1% em peso de poli(glicol alquilénico); (C)
0,1-1% em peso de estabilizante de amina tercidria impedida;
(D) 0,1-1% em peso de antioxidante de fenol impedido contendo
enxofre; (E) 0,1-3% em peso de perdxido; e (F) 0-1% em peso
de co—agente.

Descrigdo detalhada da incorporacdo preferida

Definicgdes

[0010] Salvo se declarado ao contrario, implicito do
contexto, ou costumeiro na técnica, todas as partes e
porcentagens baseiam-se em peso e todos os métodos de teste
estao atualizados até a data de arquivamento desta
divulgacdo. Para os propdsitos de pratica de patente dos
Estados Unidos, os contetdos de qualquer patente, pedido de
patente ou publicacéao mencionada aqui se incorporam
integralmente por referéncia (ou sua versdao US equivalente
também incorporada por referéncia) especialmente com respeito
a divulgacdo de técnicas sintéticas, definicgdes (até o ponto
ndo inconsistente com quaisquer definic¢cdes especificamente
providas nesta divulgacdo), e conhecimento geral na técnica.
[0011] Nesta divulgacgéao, as faixas numéricas sao
aproximadas e, portanto, podem incluir valores fora da faixa
salvo se indicado contrariamente. As faixas numéricas incluem
todos os valores delas incluindo os valores inferiores e
superiores, em incrementos de uma unidade, contanto que haja
uma separagao de pelo menos duas unidades entre qualquer
valor inferior e qualquer valor superior. Como exemplo, se
uma propriedade de composicdo, fisica ou outra propriedade,
tal como, por exemplo, indice de fusdo ou temperatura, for de

100 a 500, pretende-se que todos os valores individuais, tais
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como 100, 101, 102, etc., e subfaixas, tais como 100 a 144,
155 a 170, 197 a 200, etc., sao enumeradas expressamente.
Para faixas contendo valores menores gue um ou contendo
numeros fraciondrios maiores que um (por exemplo, 1,1, 1,5,
etc.), considera-se, quando apropriado, uma unidade como
sendo 0,0001, 0,001, 0,01 ou 0,1. Para faixas contendo
nimeros com um sé algarismo (digito) menor que dez (por
exemplo, 1 a 5), considera-se, tipicamente, uma unidade como
sendo 0,1. Estes sadao somente exemplos do que se pretende
especificamente, e todas as possiveis combinacdes de valores
numéricos enumerados entre o valor minimo e o valor méximo
serao consideradas como expressamente declarados nesta
divulgacéao. Dentro desta divulgacéo provém-se faixas
numéricas para, entre outras coisas, as quantidades de varios
componentes na composicgao inventiva, e as varias
caracteristicas e propriedades pelas quais se definem estas
composicgdes e o revestimento de fios e cabos preparados com
estas composicgdes.

[0012] “Fio” e termos semelhantes significam wuma fiada
Unica de metal condutor, por exemplo, cobre ou aluminio, ou
uma fiada Unica de fibra dptica.

[0013] “Cabo”, “cabo elétrico” e termos similares
significam pelo menos um fio ou fibra &éptica dentro de um
revestimento, por exemplo, um revestimento isolante ou um
revestimento externo protetor. Tipicamente, um cabo
compreende dois ou mais fios ou fibras Odpticas unidas,
tipicamente num revestimento isolante e/ou revestimento
externo protetor comum. Os fios ou fibras individuais dentro
do revestimento podem estar nus, cobertos ou isolados. Cabos

de combinacdo podem conter tanto fios elétricos como fibras
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6pticas. O cabo, etc., pode ser projetado para aplicagdes de
baixa, média ou alta voltagem. Designs tipicos de cabos estéo
ilustrados em USP 5.246.783, 6.496.629 e 6.714.707.

[0014] “Composigdo” e termos semelhantes significam uma
mistura ou composicdo de dois ou mais componentes.

[0015] “Polimero” e termos semelhantes significam um
composto macromolecular preparado reagindo (isto é,
polimerizando) mondmeros quer do mesmo tipo ou de tipos
diferentes. “Polimero” inclui homopolimeros e interpolimeros.
[0016] “Interpolimero” significa um polimero preparado
pela polimerizacdo de pelo menos dois mondmeros diferentes.
Este termo genérico inclui o termo copolimero, usualmente
empregado para se referir a polimeros preparados a partir de
dois mondmeros diferentes, e polimeros preparados a partir de
mais que dois tipos diferentes mondmeros, por exemplo,
terpolimeros, tetrapolimeros, etc.

[0017] “Polimero a base de etileno” e termos semelhantes
significam um polimero contendo, em forma polimerizada, uma
porcentagem em peso majoritdria de wunidades derivadas de
etileno, com base no peso total do polimero. Exemplos nao-
limitativos de polimeros a base de etileno incluem
polietileno de baixa densidade (LDPE), polietileno de baixa
densidade linear (LLDPE), polietileno de muito baixa
densidade (VLDPE) , polietileno de ultrabaixa densidade
(ULDPE), polietileno de média densidade (MDPE), polietileno
de alta densidade (HDPE), e polietileno funcionalizado, por
exemplo, copolimero de etileno/acetato de wvinila (EVA),
copolimero de etileno/acrilato de etila (EEA), e similares.
[0018] Polimero a base de etileno

[0019] Os polimeros etilénicos usados na pratica desta
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invengdo incluem tanto homopolimeros como interpolimeros,
copolimeros aleatdrios e em blocos, e polimeros
funcionalizados (por exemplo, de etileno/acetato de wvinila,
de etileno/acrilato de etila, etc) e ndo-funcionalizados. Os
interpolimeros etilénicos incluem elastdmeros, flexdmeros e
plastébmeros. O polimero de etileno compreende pelo menos 50,
preferivelmente pelo menos 60 e mais preferivelmente pelo
menos 80% em peso de unidades derivadas de etileno. As outras
unidades do interpolimero etilénico derivam, tipicamente, de
uma ou mais O-olefinas.

[0020] Preferivelmente, a O-olefina é uma O0-olefina
linear, ramificada ou ciclica de C3.,. Exemplos de O-olefinas
de Cs-39 incluem propeno, 1l-buteno, 4-metil-l-penteno, 1-
hexeno, 1l-octeno, 1-deceno, 1l-dodeceno, l-tetradeceno, 1-
hexadeceno, e 1l-octadeceno. As O0O-olefinas também podem
conter uma estrutura ciclica tal como ciclo-hexano ou
ciclopentano, resultando numa O-olefina tal como 3-ciclo-
hexil-l-propeno (alil ciclo-hexano) e wvinil ciclo-hexano.
Embora ndo O-olefinas no sentido clé&ssico do termo, para os
propdsitos desta invengdo determinadas olefinas ciclicas,
tais como norborneno e olefinas relacionadas, particularmente
5-etilideno-2-norborneno, sao 0O-olefinas e podem ser usadas
em lugar de algumas ou de todas as 0O-olefinas descritas
acima. Semelhantemente, estireno e suas olefinas afins (por
exemplo, O-metil estireno, etc.) sdo O0O-olefinas para os
propdsitos desta invencéo. Interpolimeros etilénicos
ilustrativos incluem os copolimeros de etileno/propileno,
etileno/buteno, etileno/l-hexeno, etileno/l-octeno,
etileno/estireno, e similares. Terpolimeros etilénicos

ilustrativos incluem os de etileno/propileno/l-octeno,
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etileno/propileno/buteno, etileno/buteno/l-octeno, etileno/
propileno/monémero de dieno (EPDM) e etileno/buteno/estireno.
[0021] Exemplos de polimeros etilénicos Uteis na pratica
desta invencdo incluem polietileno de alta densidade (HDPE);
polietileno de média densidade (MDPE); polietileno de baixa
densidade (LDPE); polietileno de muito baixa densidade
(VLDPE) ; copolimeros de etileno/d-olefina lineares
ramificados homogeneamente (por exemplo, TAFMER® por Mitsui
Petrochemicals Company Limited e EXACT® por DEX-Plastomers);
polimeros de etileno/0-olefina substancialmente lineares,
ramificados homogeneamente (por exemplo, plastdmeros
poliolefinicos AFFINITY® e elastdmeros poliolefinicos ENGAGE®
obteniveis de The Dow Chemical Company), e copolimeros em
blocos de etileno (INFUSE® obtenivel também de The Dow
Chemical Company). Os copolimeros de etileno substancialmente
lineares estdo descritos mais completamente em USP 5.272.236,
5.278.272 e 5.986.028, e os copolimeros em blocos de etileno
estdo descritos em USP 7.579.408, 7.355.089, 7.524.911,
7.514.517, 7.582.716 e 7.504.347.

[0022] Interpolimeros olefinicos de interesse particular
para uso na pratica desta invencdo sdo LDPE, polietileno de
baixa densidade linear (LLDPE) e HDPE. Estes copolimeros
etilénicos sdo obteniveis comercialmente de um nUmero de
fontes diferentes incluindo The Dow Chemical Company com

denominacdes comerciais tais como DOWLEX™, ATTANE™ e

FLEXOMER™,
[0023] Umn polimero preferido é um polietileno de baixa
densidade de alta pressao (LDPE). Descreve—-se um Pprocesso

convencional de alta pressdao em “Introduction to Polymer

Chemistry”, Stille, Wiley and Sons, Nova Iorque, 1962,
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pdginas 149 a 151. Os processos de alta pressadao séo,
tipicamente, polimerizacdes iniciadas por radicais livres
executadas num reator tubular ou numa autoclave agitada. Na
autoclave agitada, a pressdo estd na faixa de 70 a 210 kPa
(10.000 a 30.000 psi) e a temperatura estd na faixa de 175 a
250°C, e no reator tubular, a pressdo estd na faixa de 170 a
310 kPa (25.000 a 45.000 psi) e a temperatura estd na faixa
de 200 a 350°cC.

[0024] A quantidade de polimero de etileno presente nas
composigdes desta invencdao pode variar amplamente, mas a
quantidade ¢, tipicamente, de 10 a 99, mais tipicamente de 50
a 99 e ainda mais tipicamente de 80 a 99% em peso com base no
peso total da composigdo. O polimero de etileno pode estar
presente como um uUnico polimero, por exemplo, LDPE, ou como
uma mistura de dois ou mais polimeros, por exemplo, LDPE e
MDPE.

Poli(glicol algquilénico)

[0025] Os poli(glicdis alquilénicos) usados na pratica
desta invencéo sao compostos conhecidos, e eles sao
preparados pela polimerizagdo de um mondmero de 6xido de
alquileno ou de uma mistura de mondmeros de &éxidos de
alquileno iniciada por um ou mais de &gua e compostos mono,
di ou poliidricos, e promovidas por um catalisador béasico em
condigdes reativas conhecidas na técnica (vide, por exemplo,
“Alkylene Oxides and Their Polymers”, Surfactant Science
Series, Volume 35). Apdés o término da polimerizacdo, a
mistura reagente ¢é ventilada e depois neutralizada pela
adicdo de um ou mais 4cidos. Opcionalmente, os sais
resultantes da neutralizacdo ©podem ser removidos por

quaisquer meios conhecidos. O poli(glicol alquilénico)
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neutralizado produto tem um valor de pH de 4,0 a 8,5. Para os
propdésitos desta invencado, “poli(glicol alquilénico)” inclui
dialquileno glicol, e especificamente dietileno glicol.
[0026] Numa incorporacdo, o iniciador é etileno glicol ou
propileno glicol ou um oligbmero de um deles. Numa
incorporacdo, o iniciador é um composto da férmula:

R'O- (CHR®CH,0) ,—R’
na qual R!' e R? sao, independentemente, um grupo alifdtico ou
aromadtico de C; a Cyp com estrutura linear ou ramificada e que
pode conter uma ou mais ligac¢des insaturadas, ou hidrogénio,
com a condicdo que pelo menos um de R' e R’ é hidrogénio;
cada R? ¢, independentemente, hidrogénio, metila, ou etila; m
é um numero inteiro de 0 a 20. Numa incorporagcdo o composto
de partida €é um hidrocarboneto contendo 3 ou mais grupos
hidroxila, tal como glicerol ou sorbitol.
[0027] Numa incorporacao, o catalisador ¢é uma Dbase,
tipicamente pelo menos uma de um hidréxido ou carbonato de
metal alcalino ou alcalino—-terroso, amina alifdtica, amina
aromadtica, ou uma amina heterociclica. Numa incorporacao,
hidréxido de sdédio ou de potdssio é o catalisador de base.
[0028] O 6xido de alquileno usado como o mondmero na
polimerizacdo é um éxido de C, a Cg, tal como 6xido de
etileno, 6xido de propileno, 6éxido de butileno, éxido de
hexeno, ou 6xido de octeno. Numa incorporacdo, o o6éxido de
alquileno é 6xido de etileno ou 6xido de propileno.
[0029] Numa incorporacdo desta invencdo, o poli(éxido de
alquileno) é um poli(éxido de etileno), ou um copolimero
soltuvel em &gua de 6éxido de etileno (EO) e de 6xido de
propileno (PO), ou um mono metil, etil, propil, ou butil éter

de um deles, ou um poli(éxido de etileno) ou um copolimero de
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EO e PO iniciado ©por glicerol. Numa incorporacéo, o
poli(glicol alquilénico) é um poli(glicol etilénico) com um
peso molecular médio ponderal (M,) de 1.000 a 50.000, mais
tipicamente de 10.000 a 40.000 e ainda mais tipicamente de
15.000 a 35.000 g/mol.

Estabilizante de amina tercidria impedida

[0030] Estabilizantes de amina tercidria impedida incluem
estabilizantes de luz de amina impedida (HALS) . HALS
representativos que podem ser usados nas composigdes desta
invencdo incluem, mas nao se limitam a, TINUVIN XT 850,
TINUVIN 622, TINUVIN® 144, SANDUVOR® PR-31 e CHIMASSORB 119
FL. TINUVIN® 144 ¢é malonato de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-
piperidinil)-2-n-butil-2-(3,5-diterciobutil-4-hidroxi
benzila), tem um peso molecular de cerca de 685 g/mol, contém
aminas tercidrias, e €& obtenivel de Ciba. SANDUVOR® PR-31 é
[ (4—-metoxi fenil) -metileno]l-bis-(1,2,2,6,6-pentametil-4-
piperidinil) éster do &cido propanodidéico, tem um peso
molecular de cerca de 529 g/mol, contém aminas tercidrias, e
é obtenivel de Clariant Chemicals (India) Ltd. CHIMASSORB 119
FL ou CHIMASSORB 119 é 10% em peso de polimero de succinato
de dimetila com 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametil-1-piperidina

etanol e 90% em peso de N,N"-[1,2-etanodiil bis[[[4,6-

bis[butil (1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinil)amino]-1,3,5-
triazin-2-11] imino]-3,1l-propanodiil] Jbis [N’ ,N”"-dibutil-
N’ ,N”-bis (1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinil)]-1 e é

obtenivel de Ciba Inc. Numa incorporacdo, o estabilizante de
amina tercidria impedida estd presente na composigdo numa
quantidade de 0,1 a 1, mais tipicamente numa quantidade de
0,1 a 0,5 e ainda mais tipicamente numa quantidade de 0,1 a

0,3 por cento em peso.
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Antioxidante de fenol impedido contendo enxofre

[0031] Exemplos de antioxidantes de fenol impedido
contendo enxofre incluem, mas ndo se limitam a: sulfeto de
bis[ (beta-(3,5-diterciobutil-4-hidroxi benzil)-metil carboxi
etila)], 4,4’'-tio bis(2-metil-6-terciobutil fenol), 4,4’-tio
bis(2-terciobutil-5-metil fenol), e bis(3,5-diterciocbutil-4-
hidroxi)hidrocinamato de tio dietileno. Numa incorporagdo, o
antioxidante de fenol impedido contendo enxofre estd presente
na composigdo numa quantidade de 0,1 a 1, mais tipicamente
numa quantidade de 0,1 a 0,5 e ainda mais tipicamente numa
quantidade de 0,2 a 0,4 por cento em peso.

Pacote de cura

[0032] O pacote de cura compreende um perdéxido iniciador
e, opcionalmente, um co—agente. Exemplos de perdxido
iniciador incluem perdéxido de dicumila; bis(alfa terciobutil
peroxi isopropil) benzeno; perdéxido de isopropil cumil
terciobutila; perdxido de terciobutil cumila; perdéxido de
diterciobutila; 2,5-bis(terciobutil peroxi)—-2,5-dimetil
hexano; 2,5-bis (terciobutil peroxi)-2,5-dimetil hexino-3;
1,1-bis(terciobutil peroxi)-3,3,5-trimetil ciclo-hexano;
perdéxido de isopropil cumil cumila; perdéxido de di (isopropil
cumila); e misturas de dois ou mais de tais iniciadores.
Agentes de cura de perdxidos sdo usados tipicamente em
quantidades de 0,1 a 3, mais tipicamente de 0,5 a 3 e ainda
mais tipicamente de 1 a 2,5% em peso com base no peso da
composicgéao. Varios co—agentes de cura (bem como
intensificadores ou retardadores) podem ser usados em
combinacdo com o perdxido iniciador, e estes incluem
isocianurato de trialila; dimetacrilato de Dbisfenol A

etoxilado; e dimero de O-metil estireno (AMSD); e os outros
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co—agentes descritos em USP 5.346.961 e 4.018.852. Usam-se
co—agentes, se usados de qualquer modo, tipicamente em
quantidades de mais que zero (por exemplo, 0,01) a 3, mais
tipicamente de 0,1 a 0,5 e ainda mais tipicamente de 0,2 a
0,4% em peso com base no peso da composigdo.

Cargas e aditivos

[0033] A composigdo pode conter aditivos incluindo, mas
ndao se limitando a, auxiliares de processamento, cargas,
agentes de acoplamento, estabilizadores ou absorvedores de
ultravioleta, agentes antiestéticos, agentes nucleantes,
agentes de deslizamento, plastificantes, lubrificantes,
agentes controladores de viscosidade, agentes de
pegajosidade, agentes antiaderentes, tensoativos, 6leos
diluentes, expurgadores de &acidos, e desativadores de metais.
Aditivos, diferentes de cargas, sdo usados tipicamente em
quantidades variando de um valor menor ou igual a 0,01 a um
valor maior ou igual a 10% em peso com base no peso da
composicdo. De modo geral, as cargas sao adicionadas em
grandes quantidades embora essas quantidades podem variar de
um valor menor ou igual a 0,01 a um valor maior ou igual a
50% em peso com base no peso da composicdo. Exemplos de
cargas incluem, mas ndo se limitam a, argilas, silica
precipitada e silicatos, silica coloidal pirogenada,
carbonato de cdlcio, minerais moidos, e negro de fumo com
tamanhos médios aritméticos tipicos de particulas maiores que
15 nm.

Composigcdo e fabricacéo

[0034] A composigcdo de material isolante de cabo pode ser
efetuada por equipamento-padrao conhecido daqueles

especializados na técnica. Sao exemplos de equipamentos de
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composicdo os misturadores de bateladas internos, tal como um
misturador interno Banbury™ ou Bolling™. Alternativamente,
podem ser usados misturadores continuos de um ou dois fusos,
tais como misturador continuo Farrel™, um misturador de dois
fusos Werner & Pfleiderer™, ou uma extrusora continua de
amassamento Buss™.

[0035] Um cabo contendo uma camada isolante compreendendo
uma composicdo da invencdo pode ser preparado com vVAarios
tipos de extrusoras, por exemplo, dos tipos de um ou dois
fusos. Pode-se encontrar uma descricdo de uma extrusora
convencional em USP 4.857.600. Pode-se encontrar um exemplo
de co-extrusdo e, portanto de uma extrusora em USP 5.575.965.
Uma extrusora tipica tem um funil de carga em sua extremidade
a montante e uma matriz em sua extremidade a jusante. O funil
de carga alimenta um tambor que contém um fuso. Na
extremidade a jusante, entre a extremidade do fuso e a matriz
hd um conjunto de peneiras e uma placa de britador. A porcgéo
de fuso da extrusora estd divida em trés secgdes, a secdo de
alimentacdo, a secgdo de compressdo, e a secgdo de medicado, e
duas zonas, a zona traseira de calor e a zona frontal de
calor, as segdes e zonas operando de montante a Jjusante.
Alternativamente, pode haver mualtiplas zonas de aquecimento
(mais que duas) ao longo do eixo operando de montante a
jusante. Se houver mais que um tambor, eles estardo ligados
em série. A razdo de comprimento para didmetro de cada tambor
estd na faixa de cerca de 15:1 a cerca de 30:1. Em
revestimento de cabo onde o isolamento polimérico ¢é
reticulado apds extruséo, frequentemente o cabo passa
imediatamente por uma zona de vulcanizacdo a Jusante da

matriz de extrusdo. A zona de cura aquecida pode ser mantida
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numa temperatura na faixa de cerca de 200 a cerca de 350°C,
preferivelmente na faixa de cerca de 170 a cerca de 250°C. A
zona aquecida pode ser aquecida por vapor pressurizado ou por
géds nitrogénio pressurizado aquecido indutivamente.
Ilustra-se a invencdo com os exemplos seguintes.
Incorporacdes especificas - Métodos de teste:

[0036] Testam—-se todas as formulagbes para cura num
redmetro de matriz mével de acordo com ASTM D-5289. Os teste
ocorrem a 180°C por 15 minutos e a 140°C por 120 minutos.
Experimentos de fluéncia a quente, executados de acordo com
ICEA T-28-562 a 150°C, medem a extensdo de reticulacdo destas
amostras.

[0037] Testam-se propriedades mecénicas das amostras de
acordo com ASTM D-882 e de acordo com ASTM D-638 apds
envelhecimento por 3 semanas a 136°C.

[0038] O aditivo retardante de deterioracdo ativo é PEG, e
ele estd presente na mesma quantidade em todos os exemplo.
Inicia-se a deterioracdo por infiltracdo d’&gua nas placas de
teste de acordo com ASTM D-6097 e se mede a extensdo da
deterioracéao.

[0039] A caracterizacdo do desempenho de envelhecimento
elétrico utmido é atingida através do uso de placas curadas de
40 milipolegadas que sdo fixadas entre duas metades de um
“tubo em U”. Cada lado do tubo em U é preenchido com solucéao
de cloreto de sédio (NaCl) 0,01M para prover um meio condutor
entre eletrodos metdlicos e a amostra. As amostras sao
energizadas a 6kV com AC de 1lkHz por 21 dias, apds os duais
se mede a forca dielétrica da amostra usando uma rampa de 0,5
kV/s de acordo com ASTM D-149. Comparam-se as amostras em

termos da retencdo de forca dielétrica apds envelhecimento
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com amostras sem um estabilizador de amina terciaria
impedida.

Materiais

[0040] Usa—-se DXM-446 em todos os exemplos, e ele é um
polietileno de baixa densidade (LDPE) com MI de 2,3 g/10 min
(ASTM D-1238, 190°C/2,16 kg) e uma densidade de 0,92 g/cm3
(ASTM D-792) obtenivel de The Dow Chemical Company.

[0041] Usa—-se também em todos os exemplos CLARIANT 2000, e
ele é um poli(glicol etilénico) com um M, de 20.000 obtenivel
de Clariant AG.

[0042] IRGANOX 1035 é bis(3,5-diterciobutil-4-
hidroxi)hidrocinamato de tio dietileno obtenivel de Ciba Inc.
[0043] IRGANOX 1010 é tetraquis(3—-(3,5-diterciobutil-4-n
hidroxifenil)propionato de pentaeritritol obtenivel de Ciba
Inc.

[0044] CYANOX 1790 é 1,3,5-tris(4-terciobutil-3-hidroxi-
2,6-dimetil benzil)-1,3,5-triazina-2,4,6-(1H, 3H, b5H)-triona
obtenivel de Cytec Industries Inc.

[0045] NAUGARD 445 é 4,4’ -bis(alfa, alfa-dimetil
benzil)difenileno obtenivel de Chemtura (Crompton-Uniroyal
Chemical) .

[0046] LOWINOX TBM-6 é 4,4’-tio bis(2-terciobutil-5-metil

fenol) obtenivel de Chemtura (Crompton-Uniroyal Chemical).

[0047] DCP é perdxido de dicumila obtenivel de Arkema.
[0048] CHIMASSORB 944 é poli[[6-[(1,1,3,3-tetrametil
butil)amino]l-s-triazina-2,4-diill-[(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidil) imino]-hexametileno-[ (2,2, 6, 6—-tetrametil-4-
piperidil)imino]] obtenivel de Cina Inc.

[0049] CHIMASSORB 119 ¢é 10% em peso de polimero de

succinato de dimetila com 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametil-1-
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piperidina etanol e 90% em peso de N,N'"-[1,2-etanodiil
bis[[[4, 6-bis[butil (1,2,2,6,6-pentametil-4-
piperidinil)amino]-1,3,5-triazin-2-11] imino]-3,1-
propanodiil] Jbis [N’ ,N”-dibutil-N’,N”"-bis (1,2,2,6,6-
pentametil-4-piperidinil)]-1, e é obtenivel comercialmente de
Ciba Inc.

[0050] AMSD é dimero de d-metil estireno obtenivel de

Nippon 0Oil and Fat Company Ltd.

Exemplos Comparativos 1-7 e o Exemplo Inventivo

[0051] Nas tabelas informa-se a formulacdo de cada
exemplo. Os componentes de formulagdo sao relatados em
porcentagem em peso com base no peso total da composicgéao.
[0052] Exemplo Comparativo 1: Combina-se LDPE fundido com
PEG (CLARIANT 2000, M, de 20.000) e o antioxidante de tio
bisfenol (TBM6 obtenivel de Chemtura) a 160°C num misturador
de batelada Brabender. Reduz-se a temperatura para 120°C e se
adiciona perdéxido de dicumila (DCP).

[0053] Exemplo Comparativo 2: Repete-se o Exemplo
Comparativo 1 exceto que CYANOX 1790 de Cytec substitui o
TBM-6.

[0054] Exemplo Comparativo 3: Repete-se o Exemplo
Comparativo 1 exceto que IRGANOX 1010 substitui o TBM-6.
[0055] Exemplo Comparativo 4: Repete-se o Exemplo
Comparativo 1 exceto que IRGANOX 1035 substitui o TBM-6.
[0056] Exemplo Comparativo 5: Repete-se o Exemplo
Comparativo 1 exceto que se usa NAUGARD 445 em combinagao com
CYANOX 1790.

[0057] Exemplo Comparativo 6: Combina-se numa extrusora
LDPE fundido com PEG (CLARIANT 2000) e antioxidante (TBM6) a

160°C para produzir pelotas. As pelotas sdo impregnadas a
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40°C num misturador Henchel com perdéxido (DCP) e co—agente de
cura (AMSD).

[0058] Exemplo Comparativo 7 Repete-se o Exemplo
Comparativo 6 exceto que se usa o estabilizador de amina
secunddria impedida CHIMASSORB 944 em combinagdo com TBM6.
[0059] Exemplo Inventivo: Repete-se o Exemplo Comparativo
6 exceto que se usa o estabilizador de amina terciédria
impedida CHIMASSORB 119 em combinag¢do com TBM6.

Resultados

[0060] A Tabela 1 informa o desempenho de antioxidantes
com funcionalidades varidveis num sistema de TRXLPE (contendo
PEG) . Fendlicos simples, tal como IRGANOX 1010, caracterizam-
se por (I) um baixo wvalor de tsl a 140°C significando
resisténcia a wvulcanizacdo prematura insatisfatdéria, e (II)
envelhecimento térmico de longo prazo muito insatisfatdrio
tal como indicados pelos valores de tensdao de pico retida e
alongamento maximo. A inclusdo de nitrogénio na molécula via
o uso de CYANOX 1790 ou da combinacdo de CYANOX 1790 e
NAUGARD 445 ndo ajuda a atingir as propriedades requeridas de
envelhecimento térmico. A inclusdo de enxofre nas moléculas
leva as desejadas propriedades de envelhecimento térmico e de
cura mostradas pelo M, (180°C) e os valores de propriedade
mecadnica retida de TBM-6 e IRGANOX 1035. Atinge-se o balancgo
mais desejado em termos de cura e resisténcia a wvulcanizacgéao
prematura através do uso de tio bisfenol (Exemplo Inventivo)
tal como indicado pelos valores de tsl e M.

[0061] A Tabela 2 relata o desempenho de antioxidante de
tio bisfenol com estabilizador de amina impedida e AMSD num
sistema de TRXLPE (contendo PEG). O uso do tio bisfenol

juntamente com AMSD (Exemplo Comparativo 6) prové as
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caracteristicas conhecidas de cura-intensificacao e
retarddncia a vulcanizacdo prematura melhorada tal como
indicado por M, de 3,58 a 180°C e tsl de 74 min a 140°C. A
selecdo de HALS com base em ataque estérico em torno de
aminas pendentes faz uma grande diferengca no envelhecimento
térmico. CHIMASSORB 944 tem grupos de aminas secundarias
pendentes que interagem com a espécie enxofre do antioxidante
e resultam em desempenho insatisfatdério de envelhecimento
térmico (59% de tensdo de pico retida) embora se note
melhoramento em propriedades elétricas uUmidas envelhecidas
(Exemplo Comparativo 7). Grupos pendentes de aminas
tercidrias em CHIMASSORB 119 FL tém interacdo minima e,
consequentemente, tém um balango aceitdvel de todas as
propriedades tal como indicado pelas propriedades do Exemplo

Inventivo.
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Tabela 1. Formulagdes dos Exemplos Comparativos 1-5, cura,
balancgo de retardéncia a vulcanizagao prematura
envelhecimento térmico de antioxidantes em TRXLPE
CE-1 CE-2 CE-3 CE-4 |CE-5
LDPE 99,03 | 98,82 | 98,79 | 98,74 99
PEG 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
IRGANOX 1035 0,66
IRGANOX 1010 0,61
CYANOX 1790 0,48 0,3
NAUGARD 445 0,1
TBM-6 0,37 0,37 0,37 0,37 |0,37
Intermedidrio total 100 100 100 100 100
Intermedidrio acima 98,1 98,1 98,1 98,1 (97,1
DCP 1,9 1,9 1,9 1,9 2,9
Propriedades de cura
M, 180°C (lb.in) 3,22 3,12 3,76 3,42 13,19
Tsl 140°C (min) 64 25 41 58 62
Envelhecimento
térmico @ 136°C por 3
semanas
Resisténcia a tracéao 100 0 0 100 0
retida (%)
Alongamento maximo 100 0 0 100 0
retido (%)
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Tabela 2. Formulagdes de Exemplos Comparativos 6-7 e Exemplo
Inventivo, cura, balanco de retardédncia a vulcanizacéao
prematura e envelhecimento térmico, retardéncia a
deterioracdo por infiltracdo d’adgua e elétricos Umidos

envelhecidos de antioxidantes em TRXLPE.

CE-6 Ce-77 Ex.
Inventivo
LDPE 99,13 | 98,93 98, 93
PEG 0,5 0,5 0,5
TBM-6 0,3 0,3 0,3
CHIMASSORB 944 0,2
CHIMASSORB 119 0,2
Total 100 100 100
Intermedidrio acima 97,84 | 97,84 97,84
DCP 1,8 1,8 1,8
AMSD 0,36 0,36 0,36
Total 100 100 100
Propriedades de cura
Deformagcao a quente (% de 44,63 | 42,95 37,53
alongamento)
M, 180°C (lb.in) 3,52 3,58 3,58
Tsl 140°C (min) 74,08 | 72,11 71,86
Envelhecimento térmico @ 136°C
por 3 semanas
Resisténcia a tracdo retida 85 59 88
(%)
Alongamento madximo retido (%) 99 82 104
Retardancia a deterioracgdo por
infiltragdo d’&gua
Extensdo de deterioracdo por 0,2 0,6 0,21
infiltracdo d’agua (mm)
Elétricos umidos envelhecidos
ACBD ndo envelhecido (kV/mm) 37,10 | 37,82 37,65
ACBD envelhecido (kV/mm) 33,48 | 35,41 35,09
% retido 90,23 | 93,62 93,20
[0062] Embora a invencéao tenha sido descrita com

determinados detalhes através das incorporacdes especificas
anteriores, estes detalhes tém propdsitos ilustrativos.
Aquele especialista na técnica pode realizar muitas variagdes

e modificacgdes sem se afastar do espirito e da abrangéncia da
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invengdo descrita nas reivindicag¢des seguintes.
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REIVINDICACOES

1. Composicgdo, caracterizada pelo fato de compreender:

(A) 10-99% em peso de polimero a base de etileno;

(B) 0,1-1% em peso de poli(glicol alquilénico);

(C) 0,1-1% em peso de estabilizante de amina terciéaria
impedida;

(D) 0,1-1% em peso de antioxidante de fenol impedido contendo
enxofre;

(E) 0,1-3% em peso de perdxido; e

(F) 0,1% em peso de co—-agente,

no qual o antioxidante de fenol impedido contendo enxofre é o
tio-bisfenol.

2. Composigdo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de o polimero a base de etileno ser LDPE e o
poli(glicol algquilénico) ser poli(glicol etilénico) com um M,
de 1.000 a 50.000.

3. Composigdo, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizada

pelo fato de o estabilizante de amina tercidria impedida ser
pelo menos um de poli(4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametil-1-
piperidina etanol-alt-1,4-4cido butanodidico) ,acido
butanodidéico, éster de dimetila, polimero com 4-hidroxi-
2,2,6,6-tetrametil-piperidina etanol, bis-(1,2,2,6,6-
pentametil-4-piperidinil)-2-n-butil-2-(3,5-di-tercio-butil-4-
hidroxibenzil)malonato &cido propanodidico, [(4-metoxifenil) -
metileno]-bis-(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinil)éster e
uma mistura de 10% em peso de polimero de succinato de
dimetila com 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametil-1-piperidino etanol
e 90% em peso de N,N”"-[1,2-etanodiilbis[[[4, 6—
bis[butil(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinil)amino]-1,3,5-

traizin-2-il]limino]-3, l1-propanodiil] Jbis[N’/N”-dibutil-N'N"-
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bis[1l,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinil)]-1.

4. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizada

pelo fato de o estabilizante de amina tercidria impedida ser
uma mistura de 10% em peso do polimero de succinato de
dimetila com 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametil-1-piperidino etanol
e 90% em peso de N,N”"-[1,2-etanodiil bis[[[4, 6-
bis[butil(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinil) amino]l-1,3,5-
traizin-2-il]limino]-3, l1-propanodiil] Jbis[N’/N”-dibutil-N'N"-
bis[1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinil)]-1.

5. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizada

pelo fato de o antioxidante de fenol semi-impedido ou
impedido contendo enxofre ser pelo menos um de sulfeto de
bis[ (beta-(3,5-ditercio-butil-4-hidroxi benzil)-metil carboxi
etila)], 4,4"'-tio bis(2-metil-6-tercio-butil fenol), 4,4’-tio
bis(2-tercio-butil-5-metil fenol), 2,2"-tiobis (4-metil-6-
tercio-butil-fenol), e bis (3,5-ditercio-butil-4-
hidroxi)hidrocinamato de tio dietileno.

6. Composicao, de acordo com a reivindicacado 5, caracterizada

pelo fato de o co—agente estar presente e ser pelo menos um
de isocianurato de trialila; dimetacrilato de bisfenol A
etoxilado; e dimero de O-metil estireno.

7. Revestimento isolante para cabo de média voltagem,

caracterizado pelo fato de o revestimento isolante ser

preparado a partir da composicdo conforme definida em
qualquer uma das reivindicagdes 1-6.
8. Revestimento isolante, de acordo com a reivindicacao 7,

caracterizado pelo fato de ser como um componente de um cabo

de média voltagem de polietileno reticulado resistente a

arborescéncia (TRXLPE).
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