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(67) Resumo: USO DE UM COMPOSTO CONTENDO SILICIO
COMO AUXILIAR DE PROCESSAMENTO NA COMBINAGAO DE
UMA COMPOSIGAO DE POLIOLEFINA, E UM PROCESSO PARA
COMBINAGAO DE UMA COMPOSICAO DE POLIOLEFINA A
presente invencgéo se refere ao uso de um composto contendo silicio,
como um auxiliar de processamento na combinagdo de composi¢oes
de poliolefinas, em que o composto contendo silicio tem uma estrutura
de acordo com a férmula na qual: (R1)X[Si(R2)y(R3)z]m na qual: R1que
pode ser igual ou diferente, se mais um desse grupo estiver presente,
€ um residuo de hidrocarbila monofuncional, ou, se m = 2, bifuncional,
compreendendo de 1 a 100 atomos de carbono; R? , que pode ser
igual ou diferente, se mais um desse grupo estiver presente, € um
residuo de_ hidrocarbiloxi compreendendo de 1 a 100 atomos de
carbono; R® & -R4SiR'pR2q, emque: p € 0a3 gqgé0a3 coma
condicéo de que p + g seja 3; e R™ - (CH)rYs(CH)t-, em que r e t séo,
independentemente, 1 a 3, s € 0 ou 1 e Y é€ um grupo heteroatamico
difuncional selecionado de -O-, -S-, -SO-, -S0,-, -NH-, -NR'- ou -PR'-,
em que R' e R? sdo como definidos previamente;ex é0a3,yé1a4,
zé0ou1l,comacondigAiodequex+y+z=4;em=10uU2, eaouso
desse composto na produgdo de um artigo, em particular, um fio ou
cabo, compreendendo essas composi¢gdes de poliolefinas.
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"USO DE UM COMPOSTO CONTENDO SILICIO COMO AUXILIAR DE
PROCESSAMENTO NA COMBINAGAO DE UMA COMPOSIGAO DE
POLIOLEFINA, E UM PROCESSO PARA COMBINAGCAO DE UMA

COMPOSIGAO DE POLIOLEFINA"

A presente invengdo se refere ao uso de um composto
contendo silicio, como auxiliar de processamento na
combinacdo de composigdes de poliolefinas, e a um processo
para combinagdo de uma composicgdo de poliolefina,
compreendendo um composto contendo silicio, como auxiliar

de processamento.

As composigdes de poliolefinas compreendem
freqlientemente varios componentes poliméricos, como, por
exemplo, resinas de poliolefinas com diferentes
propriedades, tais como diferentes pesos moleculares, ou um
teor diferente de comonémero. Além do mais, aditivos
orgdnicos e/ou inorgédnicos, tais como estabilizadores,
estao usualmente  presentes em uma composicdo de
poliolefina. A natureza e a proporcdo dessas resinas de
poliolefinas e desses aditivos s3o dependentes do uso
particular para o qual a composigdo de poliolefina é

elaborada.
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Para obtencéo de um produto final homogéneo, é
importante que uma mistura muito boa dos componentes da
composigdo de poliolefina seja alcancada, incluindo uma
dispersdo muito boa dos aditivos na matriz polimérica. Além
do mais, também uma alta produtividade na etapa de
processamento, por exemplo, uma alta produgdo de uma

extrusora, na qual a composigdo é extrudada, é desejada.

Quando da combinagdo da composigdo de poliolefina por,
por exemplo, extrusdo, ¢é conhecido que a mistura e, por
conseguinte, a disperséao dos aditivos, pode ser
aperfeigoada por uma maior carga de energia na extrusora.
Naturalmente, também uma maior producdo da extrusora requer
maior carga de energia nela. No entanto, devido a um
aumento da temperatura da composig¢do de poliolefina, criada
por atrito, a quantidade de carga de energia e, por
conseguinte, a produgdo da extrusora sdo limitadas, porque,
usualmente, a composigdo de poliolefina comeca a degradar a
uma temperatura de cerca de 200°C. Seria, assim, desejavel
ter-se uma composigdo de poliolefina que propiciasse uma
maior carga de energia em uma extrusora, e, por
conseguinte, uma maior produgdo dela, a temperaturas mais

baixas, evitando, desse modo, a degradagido da poliolefina.
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Além do mais, para evitar, tanto quanto possivel, a
degradagcdo da poliolefina e maximizar a producdo da
extrusora, € também desejavel que a composicdo se mantenha
na extrusora o mais breve possivel, isto é, é desejavel

diminuir o tempo de retencdo na extrusora.

Finalmente, para muitas aplicacdes, tais como em
camadas semicondutoras em cabos de voltagem média ou de
alta voltagem, uma alta qualidade superficial, incluindo
lisura superficial, da composicdo de poliolefina extrudada

é necessaria.

E, por conseguinte, um objeto da presente invencgdao
proporcionar um auxiliar de processamento para uso em
composigbes de poliolefinas, para, desse modo, aperfeicoar
as propriedades de processamento das composigdes de
poliolefinas, em particular, resultando em uma temperatura
de extrusdo mais baixa e uma maior produtividade da
extrusao, um menor tempo de retengdo na extrusora, e uma

qualidade superficial aperfeigoada apdés a extrusao.

Verificou-se, surpreendentemente, que os objetos acima
podem ser alcangados por uso de um composto contendo
silicio, como auxiliar de processamento na combinag¢do para

composigdes de poliolefinas.
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A presente invengdo proporciona, portanto, o uso de um
composto contendo silicio, como auxiliar de processamento
na combinagdo de uma composicdo de poliolefina, em que o
composto contendo silicio tem uma estrutura de acordo com a
férmula:

(RY) « [Si(R?)y (R®) ;]m (1)
na qual:
R!, que pode ser igual ou diferente, se mais um desse
grupo estiver presente, é um residuo de hidrocarbila
monofuncional, ou, se m = 2, bifuncional, compreendendo
de 1 a 100 &tomos de carbono;
R?, que pode ser igual ou diferente, se mais um desse
grupo estiver presente, ¢é um residuo de hidrocarbiloxi
compreendendo de 1 a 100 atomos de carbono;
R® & -R%SiR*,R?;, em que:

p &€ 0 a 3, de preferéncia, 0 a 2;

qg é€ 0 a 3, de preferéncia, 1 a 3,

com a condigdo de que p + g seja 3; e
R? & - (CH2) ¥s(CH2)+~, em que r e t sdo, independentemente, 1
a 3, s &€ 0 oul e Y é um grupo heterocatédmico difuncional
selecionado de -0-, -S-, -SO-, -S0,-, -NH-, -NR!- ou -PR!-,
em que R' e R? sdo como definidos previamente; e
xé&0a3 yeélad4, z¢é&O0oul, coma condigdo de que x +

y + z = 4; e

3
]
-
g
N
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O wuso de acordo com a invengdo resulta em um
comportamento de processamento aperfeigoado da composicao
de poliolefina, porque propicia, por exemplo, a extrusio de
uma composigdo de poliolefina a uma temperatura
significativamente diminuida, e, ao mesmo tempo, com uma
dispersao muito boa e alta produgdo. Desse modo, sdo

possiveis campanhas de produgdo muito mais longas.

Ainda mais, a composigdo apés a combinacdo tem uma
qualidade superficial muito boa, por exemplo, uma lisura
superficial e um baixo teor de géis. Em particular, a alta
qualidade superficial é obtida também imediatamente apdés a
combinacdo do material da composicao, apdés a unidade de
combinagdo ter sido interrompida por um certo tempo, por

exemplo, para troca de ferramenta.

Em particular, o auxiliar de processamento da invencgdo
diminui a retengdo da composigcdo de poliolefina na unidade
de combinagdo. A combinacdo inclui todas as formas de
mistura em fusdo de composi¢des de poliolefinas, incluindo

a produgdo de pelotas ou artigos finais.

A combinacdo da composigdo de poliolefina é feita, de

preferéncia, por extrusdo.
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De preferéncia, o composto contendo silicio tem uma
alta compatibilidade com a composigdo polimérica, que
significa que mesmo apds tratamento da composicdo, a uma
temperatura elevada por varias horas, a grande parte do
composto contendo silicio ndo volatiliza da composicdo. A
compatibilidade do composto contendo silicio pode ser
ajustada por selecgdo adequada de especialmente o grupo R!?,
que deve ser selecionado para ser suficientemente grande e

apolar.

Além disso, de preferéncia, na férmula (I) para o

composto contendo silicio:

R!', que pode ser igual ou diferente se mais de um
desses grupos estiver presente, € um grupo alquila,
arilalquila, alquilarila ou arila contendo de 1 a 40 &tomos
de carbono, com a condigdo de que se mais de um grupo R!
estiver presente, o nUmero total de &tomos de carbono dos

grupos R! é de no maximo 60;e, particularmente:

R!, que pode ser igual ou diferente se mais de um
desses grupos estiver presente, é um grupo alquila de 6 a
22 atomos de carbono, especialmente, é um grupo alquila de

8 a 20 Atomos de carbono.
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Além do mais, de preferéncia, na férmula (I) para o

composto contendo silicio:

R?, que pode ser igual ou diferente se mais de um
desses grupos estiver presente, é um grupo alcdxi, arildxi,
alquilarildéxi ou arilalquiléxi contendo de 1 a 15 a&tomos de
carbono, com a condigdo de que se mais de um grupo R?
estiver presente, o numero total de &atomos de carbono nas
partes alquila dos grupos R? é de no maximo 40;

particularmente:

R?, que pode ser igual ou diferente se mais de um
desses grupos estiver presente, é um grupo alcéxi de 1 a 10
atomos de carbono, mais particularmente, é um grupo alcéxi
de 1 a 8 Aatomos de carbono, especialmente, é& um grupo

alcéxi de 1 a 4 atomos de carbono, e, mais especialmente, é

um grupo metdxi, etdxi, propdxi ou l-butdxi.

As partes alquila de R! e R? podem ser lineares ou

ramificadas.

R? e R? podem compreender substituintes de
heterocatomos, embora, de preferéncia, R! e R? sejam isentos

de substituintes de heteroa&tomos.
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De preferéncia, na férmula (I), x = 1.
Além do mais, de preferéncia, na férmula (I), y = 3.
Ainda mais, de preferéncia, na férmula (I), z = 0.

Finalmente, de preferéncia, na férmula (I), m = 1.

Os compostos contendo silicio preferidos s&o também
aqueles compostos que sdo combinagdes de quaisquer das
concretizagdes preferidas mencionadas acima para quaisquer

dos parédmetros de férmula (I).

Em uma concretizagdo particularmente preferida, o
composto contendo silicio compreende, mais particularmente,

consiste de hexadeciltrimetoxissilano.

A proporgdo do composto contendo silicio na composicgdo
de poliolefina é, de preferéncia, de 0,001 a 5% em peso da
composigdo total, particularmente, de 0,01 a 2,5% em peso
da composigdo total, e, especialmente, de 0,5 a 1,5% em
peso da composigdo total.

E de conhecimento publico a reticulacao de
poliolefinas por meio de aditivos, pois isso aperfeicoa as
propriedades da poliolefina, tais como a resisténcia
mecanica e a resisténcia térmica quimica. A reticulacéao

pode ser conduzida por condensagdo de grupos silanol
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contidos na poliolefina, que pode ser obtida por
hidrolisagdo dos grupos silano. Um composto de silano pode
ser introduzido como um grupo reticuldvel, por exemplo, por
enxerto do composto de silano em uma poliolefina, ou por
copolimerizagdo de mondmeros de olefinas e mondmeros
contendo grupos silano. Essas técnicas sdo conhecidas, por
exemplo, das patentes U.S. 4.413.066, U.S. 4.297.310,
U.s. 4.351.876, U.S. 4.397.981, U.S. 4.446.283 e U.S.

4.456.704.

Para reticulacéao dessas poliolefinas, um
catalisador de condensacdo de silanol deve ser usado.
Os <catalisadores convencionais s&do, por exemplo, os
compostos orgdnicos de estanho, tal como dilaurato de
dibutila e estanho (DBTDL). Conhece-se ainda que o
processo de reticulagdo seja conduzido vantajosamente
na presenga de catalisadores A&acidos de condensacdo de
silanol. Em comparac¢d3o com os catalisadores organicos
de estanho, os catalisadores 4&cidos propiciam que a
reticulacéo ocorra rapidamente ja a temperatura
ambiente. Esses catalisadores 4&cidos de condensacdo de
silanol sdo descritos, por exemplo, no pedido de
patente internacional WO 95/17463. O conteudo desse
documento ¢é anexado ao presente relatdrio descritivo

por referéncia.



10/33

Em uma concretizagdo preferida da invencéao, a
composigdo de poliolefina na qual o composto conténdo
silicio descrito acima vai ser usado, como um auxiliar
de processamento, compreende uma poliolefina
reticulavel com grupos silano hidrolisaveis, e
compreende ainda um catalisador de condensacdo de

silanol.

Verificou-se que essas composicdes na extrusora se
comportam de um modo muito similar a um material
termoplastico apéds extrusdio, isto é, nao ha,
virtualmente, qualquer gqueda na taxa de escoamento em
fusao apds extrusdo, e o tempo de reteng¢do na extrusora
é diminuido significativamente, quando o composto
contendo silicio, como descrito acima, é usado como um
auxiliar de processamento. Isso prova de novo o
excelente impacto nas propriedades de processamento da

composigdo, provocado pelo composto contendo silicio.

O uso de um composto contendo silicio de acordo
com a invengdo tem, portanto, tanto um efeito interno,
por exemplo, boas capacidades de mistura e dispersdo na
composigdo de poliolefina, quanto um efeito externo,

isto é, funciona como auxiliar de processamento entre a
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extrusora e o banho polimérico. O efeito externo é o

aspecto principal.

Na concretizagdo preferida mencionada acima, os
catalisadores de condensagdo de silanol da composicao
de poliolefina sdo, de preferéncia, um acido de
Brénsted, isto ¢é, ¢é uma substdncia que age como um

doador de prdétons.

Mais particularmente, o composto contendo silicio
é, de preferéncia, compativel com a composicdo, na
medida em que ele, quando tendo estado presente na
composigdo em uma proporcdo inicial correspondente a
0,060 mol de grupos hidrolisaveis por 1.000 g de
composigdo, apdés um armazenamento a 60°C por 74 h em
ar, esta ainda presente na composicdo pelo menos em uma
proporgao correspondente a 0,035 mol de grupos
hidrolisédveis por 1.000 g de composicdo. Os A&acidos de
Brénsted podem compreender 4&cidos inorganicos, tais
como acido sulfurico e 4cido <cloridrico, e 4acidos
organicos, tais como 4&cido citrico, A&cido estearico,
acido acético, 4&cido sulfénico e Aacidos alcandicos,
como o acido dodecandico, ou um precursor de quaisquer

dos compostos mencionados.
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De preferéncia, o &cido de Brénsted é um A&cido
sulfdnico, particularmente, um acido sulfdénico

orgénico.

Mais particularmente, o &cido de Brénsted ¢é um
dcido sulfdénico orgédnico contendo 10 &tomos de carbono
ou mais, ainda mais particularmente 12 4&tomos de
carbono ou mais, e, especialmente, 14 Atomos de carbono
ou mais, o acido sulfénico compreendendo pelo menos um
grupo aromatico, que pode ser, por exemplo, um grupo
benzeno, naftaleno, fenantreno ou antraceno. No 4&cido
sulfdénico orgénico, um, dois ou mais grupos de &cido
sulfénico podem estar presentes, e o um ou mais grupos
de acido sulfdénico podem ser presos em um grupo ndo
aromatico, ou, de preferéncia, a um aromatico, do acido

sulfdnico orgéanico.

Particularmente, o acido sulfénico organico

aromatico compreende o elemento estrutural:

Ar (SOs3H) x (II)

com Ar sendo um grupo arila, que pode ser ou n&o

substituido, e x sendo pelo menos 1.



5
10
15
®
20

13/33

O catalisador de condensacdo de silanol. de A&cido
sulfdnico orgdnico pode compreender a unidade estrutural,
de acordo com a férmula (II), uma ou mais vezes, por
exemplo, duas ou trés vezes. Por exemplo, duas unidades
estruturais de acordo com a férmula (II) podem ser ligadas
ente si por um grupo de ligag¢do, tal como um grupo

alquileno.

De preferéncia, Ar é um grupo arila, que é substituido
com pelo menos um grupo hidrocarbila de 4 a 30 &tomos de
carbono, particularmente, um grupo alquila de 4 a 30 atomos

de carbono.

O grupo arila Ar é, de preferéncia, um grupo fenila,
um grupo naftaleno ou um grupo aromadtico compreendendo trés

anéis fundidos, tais como fenantreno e antraceno.

De preferéncia, na férmula (II), x é 1, 2 ou 3, e,

particularmente, x & 1 ou 2.

Além do mais, de preferéncia, o composto usado com o
catalisador de condensagdo de silanol de A&acido sulfdnico
organico tem de 10 a 200 atomos de carbono,

particularmente, de 14 a 100 atomos de carbono.



10

15

20

25

14/33

Em uma concretizacdo preferida, Ar é um grupo arila
substituido com hidrocarbila e o composto total contendo de
14 a 28 atomos de carbono, e, particularmente, o grupo Ar é
um anel de benzeno ou naftaleno substituido com
hidrocarbila, e} um ou mais radicais de hidrocarbila
contendo de 8 a 20 atomos de carbono, no caso de benzeno, e

de 4 a 18 atomos, no caso de naftaleno.

Prefere-se ainda que o radical hidrocarbila seja um
substituinte alquila tendo de 10 a 18 Atomos de carbono, e,
particularmente, que o substituinte alquila contenha 12
atomos de carbono, e é selecionado de dodecila e
tetrapropila. Devido a disponibilidade comercial, prefere-
se, mais particularmente, que o grupo arila seja um grupo
benzeno substituido com um substituinte alquila contendo 12

adtomos de carbono.

Os compostos atualmente especialmente preferidos sdo
acido dodecilbenzenossulfénico e acido

tetrapropilbenzenossulfénico.

O catalisador de condensacdo de silanol pode ser
também precursor do composto de &acido sulfédnico, incluindo
todas as suas concretizacdes preferidas mencionadas, isto

-

e, um composto que €& convertido por hidrélise nesse
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composto. Esse precursor é, por exemplo, o anidrido &cido
de um composto de A&cido sulfénico, ou um &cido sulfdénico
que tenha sido proporcionado com um grupo protetor
hidrolisavel, como, por exemplo, um grupo acetila, que pode

ser removido por hidrélise.

Em uma segunda concretizagdo preferida, o catalisador
de acido sulfdénico é selecionado daqueles descritos nas

patentes européias EP 1 309 631 e EP 1 309 632, isto é:

a) um composto selecionado de:

(1) um acido naftalenomonossulfénico alquilado
substituido com 1 a 4 grupos alquila, em que cada grupo
alquila é uma alquila linear ou ramificada com 5 a 40
atomos de carbono, com cada grupo alquila sendo igual ou
diferente, e em que o numero total de &tomos de carbono nos

grupos alquila é na faixa de 20 a 80 &tomos de carbono;

(ii) um acido arilalquilsulfénico, no qual a arila &
fenila ou naftila e é substituido com 1 a 4 grupos alquila,
em que cada grupo alquila é wuma alquila 1linear ou
ramificada com 5 a 40 4&tomos de carbono, com cada grupo

alquila sendo igual ou diferente, e em que o numero total
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de atomos de carbono nos grupos alquila é na faixa de 12 a

80:;

(iii) um derivado de (i) ou (ii) selecionado do grupo
consistindo de um anidrido, um éster, um acetilato, um
éster bloqueado com epdéxi e um sal de amina dele, que ¢é
hidrolisavel no Acido alquilnaftalenomonossulfdénico ou

acido arilalquilsulfdénico correspondente; e

(iv) um sal metdalico de (i) ou (ii), em que o ion
metalico é selecionado do grupo consistindo de cobre,
aluminio, estanho e zinco; e

(b) um composto selecionado do grupo de:

(1) um &acido arildissulfdnico alquilado selecionado do

grupo consistindo da estrutura (III):

(1{2)y (Iil)z

HO;S SO;H

e da estrutura (IV):
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(Ra)y R0

(Xn

SO;H SOsH

em que R; e R sdo iguais ou diferentes e sdo um grupo
alquila linear ou ramificado com 6 a 16 a&tomos de carbono,
y € 0a 3, z &0 a 3, com a condigdo de que y + z seja 1 a
4, n seja 0 a 3, X seja uma parte divalente selecionada do
grupo consistindo de -C(Rj3) (R4)-, em que R3 e Ry sd3o H ou

independentemente um grupo alquila linear ou ramificado de

1l a 4 4tomos de carbono, e n é 1; -C(=0)-, em que n é 1; -
S-, emque n &€ 1 a 3; e -S{(0O);~-, em que n & 1; e

ii) um derivado de (1), selecionado do grupo
consistindo de anidridos, ésteres, ésteres de Acido

sulfénico bloqueados com epdxi, acetilatos e seus sais de
amina, que é hidrolisavel a acido arildissulfdénico
alquilado, juntamente com todas as concretizacdes

preferidas desses 4&cidos sulfdénicos, como descrito nas

patentes européias mencionadas.

De preferéncia, na composigcdo de poliolefina, o

catalisador de condensagdo de silanol estd presente em uma



18/33

proporgdo de 0,0001 a 6% em peso, particularmente, de 0,001

a 2% em peso, e, particularmente, de 0,02 a 0,5% em peso.

De preferéncia, a olefina reticulédvel compreende,
particularmente, consiste de, um polietileno contendo

grupos silano hidroliséaveis.

Os grupos silano hidroliséaveis podem ser introduzidos
na poliolefina por copolimefizaqéo de, por exemplo,
mondmeros de etileno com comondmeros contendo grupos
silano, ou por enxerto, isto é, por modificacado quimica do
polimero por adigdo de grupos silano, em grande parte, em
uma reag¢do radicalar. Ambas as técnicas sdo bem conhecidas

no ramo.

De preferéncia, a poliolefina contendo grupos silano
foi obtida por copolimerizacdo. No caso de poliolefinas, de
preferéncia, polietileno, a copolimerizacdo é conduZida, de
preferéncia, com um composto de silano insaturado

representado pela férmula:

R'SiR%;Y3.4 (V)

em que:
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R? é um grupo hidrocarbila, hidrocarbiloxi ou
(met)acrildéxi hidrocarbila etilenicamente insaturado;

R? é um grupo hidrocarbila saturado alifatico;

Y, que pode ser igual ou diferente, é um grupo organico
hidrolisavel; e

g é 0, 1 ou 2.

Os exemplos especiais do composto silano insaturado
sao aqueles em que R! ¢ vinila, alila, isopropenila,
butenila, cicloexanila ou gama-(met)acrildxi propila; Y é
um grupo météxi, etdxi, formildxi, acetdxi, propionildxi ou
um alquil- ou arilamino; e R?, se presente, ¢é um grupo

metila, etila, propila, decila ou fenila.

Um composto de silano insaturado preferido é

representado pela férmula:

CH,=CHS1i (OA) 3 (VI)

em que A é um grupo hidrocarbila tendo de 1 a 8 A&tomos de

carbono, de preferéncia, 1 a 4 Atomos de carbono.

Os compostos especialmente preferidos sdo vinil
trimetoxissilano, vinil bismetoxietoxissilano, vinil

trietoxissilano, gama- (met)acriloxipropiltrimetoxissilano,
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gama (met)acriloxipropiltrietoxissilano, e vinil

triacetoxissilano.

A copolimerizagdo da olefina, por exemplo, etileno, e
do composto de silano insaturado pode ser conduzida sob
quaisquer condigdes adequadas, resultando na

copolimerizagdo dos dois monémeros.

Além do mais, a copolimerizagdo pode ser implementada
na presenga de um ou mais comondmeros, gque podem ser
copolimerizados com os dois mondmeros. Esses comondmeros
incluem: (a) ésteres carboxilato de wvinila, tais como
acetato de vinila e pivalato de vinila; (b) alfa-olefinas,
tais como propeno, l-buteno, l-hexano, l-octeno e 4-metil-
l-penteno; (c) (met)acrilatos, tais como (met)acrilato de
metila, (met)acrilato de etila e (met)acrilato de butila:
(d) A&cidos carboxilicos etilenicamente insaturados, tais
como &acido (met)acrilico, A&cido maléico e Aacido fumdrico;
(e) derivados de acido (met)acrilico, tais como
(met)acrilonitrila e amida (met)acrilica; (£) éteres
vinilicos, tais como éter de vinila e metila e é&ter de
vinila e fenila; e (g) compostos de vinila aromaticos, tais

como estireno e alfa-etilestireno.
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Entre esses comondmeros, os ésteres vinilicos de
dcidos monocarboxilicos tendo de 1 a 4 &tomos de carbono,
tal como acetato de vinila, e (met)acrilato de 4&lcoois
tendo de 1 a 4 atomos de carbono, tal como (met)acrilato de

metila, sdo os preferidos.

Os comondmeros especialmente preferidos s3o acrilato

de butila, acrilato de etila e acrilato de metila.

Dois ou mais compostos olefinicamente insaturados
podem ser usados em combinagédo. o) termo "acido
(met)acrilico” ¢é intencionado para abranger ambos o &cido
acrilico e o &cido metacrilico. O teor de comondmero do
copolimero pode montar a 70% em peso do copolimero, de
preferéncia, em torno de 0,5 a 35% em peso,

particularmente, em torno de 1 a 30% em peso.

Se ao usar um polimero enxertado, esse pode ter sido
produzido, por exemplo, por guaisquer dos dois processos
descritos, respectivamente, nas patentes U.S. 3.646.155 e

4.117.195.

A poliolefina contendo grupo silano contém, de

preferéncia, de 0,001 a 15% em peso do composto de silano,
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particularmente, de 0,01 a 5% em peso, especialmente, de

0,1 a 2% em peso.

Essa composigdo de ©poliolefina, quando extrudada
conjuntamente com o composto contendo silano descrito
acima, como um auxiliar de processamento, apresenta um
comportamento quase termoplastico. Isso significa, entre
outras coisas, que a taxa de escoamento em fusdo da
composigdo ndo cai significativamente por extrusdo, mesmo a

temperaturas comparativamente altas.

Portanto, de preferéncia, a composigdo de poliolefina
tem wuma MFRz; (190°C, 21,6 kg) de 50 g/10 min ou mais,
particularmente, 60 g/10 min ou mais e, especialmente, 70
g/10 min ou mais, gquando extrudada a qualquer temperatura

na faixa de 20 a 240°cC.

Além do mais, prefere-se que a MFRp; (190°C, 21,6 kg)
da composig&o, quando extrudada a qualquer temperatura na
faixa de 140 a 240°C, seja igual ou superior 90%,
particularmente, igual ou superior a 95% da MFR,; (190°C,
21,6 kg) da mesma composigdo, extrudada sem catalisador de

condensag¢ao de silanol.
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A composicdo polimérica pode <conter ainda varios
aditivos, tais como termopléasticos, antioxidantes, outros
estabilizadores, lubrificantes, cargas, agentes colorantes

e agentes espumantes termoplasticos.

Como antioxidante, um composto de preferéncia, ou uma
mistura desses compostos, é usado, que é neutro ou acido,
deve compreender um grupo fenol ou grupos de enxofre
alifaticos impedidos estericamente. Esses compostos sé&o
descritos na patente européia EP 1 254 923 como sendo
antioxidantes particularmente adequados para estabiljizacao
de poliolefinas contendo grupos silano hidrolisaveis, que
sdo reticulados com um catalisador de condensacdo de
silanol, em particular, um catalisador de condensacgao de
silanol acido. Outros antioxidantes preferidos sao
descritos no pedido de patente internacional W02005/003199

Al.

De preferéncia, 0 antioxidante estad presente na
composigdo em uma proporgdo de 0,01 a 3% em peso,
particularmente, de 0,05 a 2% em peso, e, especialmente, de

0,08 a 1,5% em peso.

O catalisador de condensacdo de silanol é usualmente

adicionado a poliolefina contendo grupo silano por
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combinagdo do polimero com uma denominada mistura-padréo,
em que o catalisador e, opcionalmente, outros aditivos
estdo contidos em uma matriz polimérica, por exemplo,

poliolefina, em forma concentrada.

O catalisador de condensagdo de silanol e o composto
contendo silicio sdo preferivelmente adicionados a
poliolefina contendo grupo silano por combinacdo de uma
mistura-padrdo, que contém o catalisador de condensacdo de
silanol e o composto contendo silicio em uma matriz
polimérica em forma concentrada, com a poliolefina contendo

grupo silano.

A matriz polimérica é, de preferéncia, uma
poliolefina, particularmente, um polietileno, que pode ser
um homo- ou copolimero de etileno, por exemplo, polietileno
de baixa densidade, ou um copolimero de polietileno -
acrilato de metila, etila, butila contendo 1 a 50% em peso

do acrilato, e suas misturas.

Como mencionado, na mistura-padrdo, os compostos que
vdo ser adicionados a poliolefina contendo grupo silano
ficam contidos em forma concentrada, isto é, em uma

proporgdo muito mais alta do que na composicdo final.
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A mistura-padréo compreende, de preferéncia, o
catalisador de condensacdo de silanol em uma proporgdo de

0,3 a 6% em peso, particularmente, de 0,7 a 3,5% em peso.

O composto contendo silicio estd, de preferéncia,
presente na mistura-padrdo em uma proporcdo de 1 a 20% em

peso, particularmente, de 2 a 10% em peso.

A mistura-padrdo ¢é preferivelmente processada com o
polimero contendo grupo silano, em uma proporcgdo de 1 a 10%

em peso, particularmente, de 2 a 8% em peso.

A combinagdo pode ser feita por qualquer processo de
combinagdo conhecido, incluindo extrusdao do produto final

com uma extrusora de rosca ou uma amassadeira.

A presente invencdo se refere ainda a um processo para
combinagdo de uma composigdo de poliolefina, em que a
composigdo é combinada na presenca de um composto contendo
silicio, de acordo com qualquer uma das concretizacdes

descritas acima.

De preferéncia, a presente invencdo se refere a um
processo para produ¢do de um artigo, compreendendo a

extrusdo de uma composigdo de poliolefina, em que o
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composto contendo silicio é usado de acordo com gqualguer
uma das concretizagdes descritas acima, a uma temperatura
na faixa de 140 a 280°C, particularmente, na faixa de 160 a

240°C, e, especialmente, na faixa de 180 a 200°cC.

Em wuma concretizagdo particularmente preferida, a
invengdo se refere ao uso de.um composto contendo silicio,
em quaisquer das concretizagdes descritas acima, como um
auxiliar de processamento, que reduz o tempo de retencdo de
uma composigdo compreendendo uma poliolefina contendo
grupos silano hidrolisdveis e um &cido de Brénsted, como um
catalisador de condensag¢do de silanol, na extrusora, e/ou
reduz a temperatura de extrusd3o na extrusdo da dita

composigéo.

Finalmente, a invencdo também se refere ao uso de um
composto contendo silicio, em gquaisquer das concretizacdes
descritas acima, como um agente de alisamento superficial,
em uma composigdo compreendendo uma poliolefina contendo
grupos silano hidrolisaveis e um acido de Brénsted, como um

catalisador de condensacdo de silanol.

Os exemplos apresentados a seguir servem para ilustrar

ainda mais a presente invencdo.



10

15

20

25

27/33

Exemplos

1. Métodos de medida

a) Taxa de escoamento em fuséo

A taxa de escoamento em fusido (MFR) é determinada de
acordo com a norma ISO 1133 e é indicada em g/10 min. A MFR
€ uma indicagdo da fluidez, e, por conseguinte, da
processabilidade, do polimero. Quanto mais alta a taxa de
escoamento em fusdo, mais baixa a viscosidade do polimero.
A MFR é determinada a 190°C e pode ser determinada em
diferentes cargas, tal como 2,16 kg (MFRz) ou 21,6 kg

(MFR21) .

2. Composigdes produzidas

a) Misturas-padrdes

As misturas-padrdes foram produzidas compreendendo:

- uma resina matriz: um copolimero de etileno - acrilato de

butila com 17% em peso de acrilato de butila, uma densidade

de 924 kg/m® e uma MFR, de 7,0 g/10 min (OE6417 disponivel

da Borealis);
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- um catalisador de condensagao de silanol: acido
dodecilbenzenossulfénico (DDBSA) linear foi usado; ou
dilaurato de dibutila de estanho (DBTL), como um

catalisador de condensagdo de silanol convencional;

— um composto contendo silicio: hexadeciltrimetoxissilano

(HDTMS) ; e

— um antioxidante: produtos de reégéo de 4-metilfenol com
diciclopentadieno e isobutileno (Ralox LC, CAS-n° 68610-51-

5).

Os componentes foram usados nas misturas-padrdes nas
proporgdes indicadas na Tabela 1 (% em peso). A combinacgédo
das misturas-padrdes foi feita por uso de uma amassadeira
Brabender (cé&mara pequena, 47 cm’) e placas de espessura de

3 mm foram moldadas por compressdo a 180°C.

Tabela 1
Exemplo Exemplo Exemplo
Exemplo 1
Comparativo 1 Comparativo 2 Comparativo 3

Matriz 88,5 92,5 90 87
Acido sulfénico 1,5 1,5 - -
DBTL - - - 3
HDTMS 4 - 4 4

Antioxidante 6 6 6 6
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b) Composigdes

As misturas-padrdes da Tabela 1 foram processadas em
uma proporgdo de 5% em peso com 95% em peso de um
polietileno contendo grupo silano, tendo uma densidade de
923 kg/m?, uma MFR; de 0,9 g/10 min e um teor de copolimero
de silano de 1,3% em peso, em uma amassadeira Brabender

seguida por extrusdo em fita.

c) Tempo de retengdo

O tempo de retengdo na extrusora foi medido por adigéo
de uma pelota de cor preta na entrada da extrusora, durante
a extrusdo de composig¢des incolores do Exemplo 1 e do
Exemplo Comparativo 1. Depois, o periodo de tempo (T:),
entre a introdugdo da pelota preta na entrada da extrusora
e o aparecimento de polimero de cor preta na saida da
extrusora, foi medido, e o periodo de tempo (T2), entre a
introdugdo da pelota preta na entrada da extrusora e o
desaparecimento total do polimero de cor preta na saida da
extrusora. O tempo de retengdo total foi entdo determinado
pela diferengca de T, e T;. Os resultados dos experimentos

sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2
Exemplo Comparativo
Exemplo 1
1
T1 . 2 min 35 s 2 min 55 s
T2 3 min 55 s 5 min 30 s
Tempo de retengdo (T2 - T1) 1 min 20 s 3 min 35 s

O Exemplo 1 de acordo com a invengdo tem um tempo de
retengdo significativamente mais curto em relacdo ao

Exemplo Comparativo 1.
d) Taxa de escoamento em fusdo em fungdo da temperatura

A MFRz; (190°C, 21,6 kg) das composigdes do Exemplo 1 e
dos Exemplos Comparativos 2 e 3 foi medida antes da
extrusdo. Depois, em uma extrusora de cabo Troester de 60
mm com uma rosca PE, tendo uma razdo de compressdo de
1:3,6, o material foi extrudado no chd3o a diferentes
ajustes de temperatura. Para cada ajuste de temperatura, a
temperatura do banho 1liquido foi medida e amostras
coletadas. Diretamente apds a extrusdo, a MFR;; foi medida.

Os resultados sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3
Temperatura do Antes da Depois da extruséao
banho liquido/°C extrusao 150 170 190 210 225 240
Exemplo 1 74 74 74 73 72 69 69
Exemplo
74 74 74 74 72 69 69
Comparativo 2
Exemplo
74 50 48 45 45 45 34
Comparativo 3

O Exemplo 1 é déAacordo com a invenc¢do. A comparacgio
com o Exemplo Comparativo 2 mostra que a composicdo de
5 acordo com a 1invengdo se comporta como uma resina
termoplastica. Desse modo, ndo ocorre reticulacdo na
extrusora, o0 que pode ser notado no nivel constante de
MFRz1. O Exemplo Comparativo 3 mostra uma composicdo que usa
DBTL, como um catalisador de condensagcdo de silanol
10 contendo HDTMS, demonstrando comportamento inferior, como
pode ser notado na menor MFR;;. Portanto, uma combinacdo do
catalisador de reticulagdo adequado e do auxiliar de
processamento de acordo com a invengdo proporciona o melhor
desempenho.
15

e) Superficie da fita

As composicdes do Exemplo 1 e dos Exemplos

Comparativos 1, 2 e 3 foram extrudadas em uma extrusora de
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fita Brabender, com uma matriz formadora de fita tendo uma
temperatura do banho 1liquido de 210°C por 10 min. Uma
compressdo de 4:1 foi usada, e o calor foi ajustado a
160°C, 180°C e 210°C para as diferentes zonas da extrusora.
Resfriamento com &agua foi usado na zona de alimentacdo. A
velocidade de rotagdo foi de 30 rpm. A extrusdo ocorreu

inicialmente por 30 min.

Para simular o tempo para mudan¢as de ferramenta, a
extrusora foi interrompida pelo tempo indicado na Tabela 4.
A extrusora foi depois reiniciada e apés 30 min, uma

amostra de amostra de fita, para inspecdo, foi coletada.

As fitas produzidas foram inspecionadas visualmente e
a qualidade superficial foi classificada de acordo com a
quantidade de géis contados, nebulosidade e irregularidades
da fita. Na classificagdo, os numeros significam: 5 é bom
(a fita ndo tem quaisquer géis, acabamento perfeito, sem
bordas de formas irregqulares, aparéncia fina e
transparente); 3 ¢é aceitdvel para que sejam usadas na
produgdo comercial (h&d varios pequenos géis, a fita é um
pouco nebulosa, mas ainda as bordas da fita sdo perfeitas);
e abaixo de 3 é inaceitdvel para uso comercial (ha uma
quantidade significativa de pequenos géis e/ou alguns

superiores a 1 mm).
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Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4

Tempo de interrupcio da
0 5 10 15 30 60

extrusora (min)

Exemplo 1 5 S S S 5 2
Exemplo Comparativo 1 1 1 1 1 1 1
Exemplo Comparativo 2 5 5 5 5 5 2
Exemplo Comparativo 3 5 5 5 3 1 1

O Exemplo 1 é de acordo com a invencdo e tem uma
classificacéo'de fita de pré-vulcanizagdo excelente, apéds
interrupgdes de extrusdo de até 30 minutos. O Exemplo
Comparativo 1 mostra uma composigdo ndo extricavel, uma vez
que é cheio de géis. O Exemplo Comparativo 2 mostra um
comportamento termoplastico, que ¢é similar Aaquele do
Exemplo 1. O Exemplo Comparativo 3 mostra um comportamento
inferior, comparado com a composicdo de acordo com a
invengdo. Portanto, uma combinacdo do catalisador de’

reticulagdo adequado e do auxiliar de processamento de

acordo com a invengdo propicia o melhor desempenho.
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REIVINDICAGOES
1. Uso de um composto contendo silicio, como auxiliar
de processamento na combinag¢do de uma composicdo de
poliolefina, caracterizado pelo fato de que o
composto contendo silicio tem uma estrutura de
acordo com a férmula:
(R') x[Si (R*)y (R?);]n (T)
na qual:
R!', que pode ser igual ou diferente, se mais um desse
grupo estiver presente, ¢é um residuo de hidrocarbila
monofuncional, ou, se m = 2, bifuncional, compreendendo
de 1 a 100 a&4tomos de carbono;
R?’, que pode ser igual ou diferente, se mais um desse
grupo estiver presente, ¢é um residuo de hidrocarbiloxi
compreendendo de 1 a 100 a&tomos de carbono;
R® & -R*SiR',R?;, em que:
p é€ 0 a 3,
g é 0 a 3,
com a condigdo de que p + gq seja 3; e
R? & - (CH2) Ys(CH2) -, em que r e t sdo, independentemente, 1
a 3, s & 0 oul e Y é& um grupo heteroatdmico difuncional
selecionado de -0-, -S-, -SO-, -S0,-, -NH-, -NR!- ou -PR!-,
em que R' e R? sdo como definidos previamente; e
x €& 0a3 yélad, z &0 oul, coma condicdo de que x +

y + z = 4; e
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m =1 ou 2.

2. Uso de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de que na férmula para o composto
contendo silicio:

R', que pode ser igual ou diferente se mais de um
desses grupos estiver presente, ¢ um grupo alquila,
arilalquila, alquilarila ou arila contendo de 1 a 30 atomos
de carbono, com a condig¢do de que se mais de um grupo R!
estiver presente, o numero total de A&tomos de carbono dos
grupos R' é de no maximo 60; e

R?, que pode ser igual ou diferente se mais de um
desses grupos estiver presente, é um grupo alcédxi, arilédxi,
alquilarildéxi ou arilalquildxi contendo de 1 a 15 atomos de
carbono, - com a condigdo de que se mais de um grupo R?

estiver presente, o numerc total de Aatomos de carbono nas

partes alquila dos grupos R? é de no maximo 40.

3. Uso de acordo com a reivindicagcdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que, na férmula para o composto
contendo silicio, R! é um grupo alquila de 6 a 22 atomos de

carbono, linear ou ramificado.

4. Uso de acordo <com a reivindicacdo 1 a 3,

caracterizado pelo fato de que, na férmula para o composto
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contendo silicio, R? é um grupo alcéxi de 1 a 10 atomos de

carbono, linear ou ramificado.

5. Uso de acordo com a reivindicacéo 1 a 4,
caracterizado pelo fato de que, na férmula para o composto

contendo silicio, x =1, vy =3, z =0 e m = 1.

6. Uso de acordo com a reivindicacéao 1 a 5,
caracterizado pelo fato de que o composto contendo silicio

compreende hexadeciltrimetoxissilano.

7. Uso de acordo com a reivindicacéao 1 a 6,
caracterizado pelo fato de que a proporcdo do composto

contendo silicio é de 0,001 a 5% em peso da composicdo

total.

8. Uso de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de que a composigdo de poliolefina compreende uma

poliolefina reticulavel com grupos silano hidrolisaveis.

9. Uso de acordo com é reivindicacdo 8, caracterizado
pelo fato de que a poliolefina reticuladvel com grupos
silano hidrolisaveis compreende um polietileno com grupos
silano hidrolisdveis, os grupos silano estdo presentes em

uma proporgao de 0,001 a 15% em peso.
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10. Uso de acordo com as reivindicacdes de 1, 8 ou 9,
caracterizado pelo fato de que a composigcdo compreende

ainda um catalisador de condensacdo de silanol.

11. Uso de acordo com a reivindicacéao 10,
caracterizado pelo fato de gue o catalisador de condensacdo

de silanol compreende um acido sulfdnico orgénico.

12. Uso de acordo com a reivindicacé&o 11,
caracterizado pelo fato de que o catalisador de condensacgao
de silanol compreende um &acido sulfdénico organico contendo
10 ou mais dtomos de carbono, e} acido sulfdnico

compreendendo ainda pelo menos um grupo aromatico.

13. Uso de acordo com as reivindicag¢des de 10 a 12,
caracterizado pelo fato de que o catalisador de condensacédo
de silanol compreende um adcido sulfdénico orgénico
compreendendo o elemento estrutural:

Ar (SO3H) x (IT)
com Ar sendo um grupo arila, gue pode ser ou nao

substituido, e x sendo pelo menos 1.

14. Uso de acordo com a reivindicacao 13,
caracterizado pelo fato de que, na férmula (II), Ar &

substituido por pelo menos um grupo hidrocarbila de 4 a 30
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adtomos de carbono, e o catalisador de condensacdo de

silanol total compreende de 10 a 200 &tomos de carbono.

15. Uso de acordo com as reivindicagdes de 10 a 14,
caracterizado pelo fato de que a composicdo tem uma MFR»;
(190°C, 21,6 kg) de 50 g/10 min ou mais, quando extrudada a

qualquer temperatura na faixa de 20 a 240°C.

16. Uso de acordo com as reivindicacgdes de 10 a 15,
caracterizado pelo fato de que a MFR,;; (190°C, 21,6 kg) da
composigdao, quando extrudada a qualquer temperatura na
faixa de 140 a 240°C, é 90% ou mais da MFR,; (190°C, 21,6
kg) da mesma composigdo sem catalisador de condensacdo de

silanol.
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_ RESUMO
vuso DE UM com:os"i'o CONTENDO SILICIO COMO AUXILIAR DE
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contendo silicio, como um auxiliar de processamento na
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15-'monofuncidnal;_6u, se m = 2, bifuncional, compreendendo

de 1 a 100 atomos de carbono; '

R?, ‘que pode ser igual .ou diferente, .se mais ,um desse

grupo estiver presente, é um residuo de hidrocarbiloxi

compreendendo de 1 a 100 &tdmos de carbono;
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selecionado de -O-, -S-, -SO-, -SO-, -NH-, -NR'- ou -PR!-,
em que R! e R? sdo como definidos previamen£e; e

x é&0a3, yeéi 344, z é 6 ouAi, com é éondicéo de que x +
y+tz=4; em = i ou-2,  i -

e uao uso .desée éompqstq nai broducéo de "um artigo, em

particular, ~um fio ou cabo, compreendendo essas composigdes '

de boliplefinas.
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