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(67) Resumo: POLIMERO BASEADO EM ETILENO CLORADO,
COMPOSIGAO, ARTIGO, E PROCESSO PARA PREPARAR UM
POLIMERO BASEADO EM ETILENO CLORADO. A invengéo prové
um polimero baseado em etileno clorado, processo para preparar o
mesmo, e composicdes e artigos preparados com o mesmo. O
polimero baseado em etileno clorado tem uma baixa cristalinidade
residual, por exemplo, menor que 8 por cento, uma temperatura de
cristalizagéo, T., relativamente alta, por exemplo maior ou igual a
25°C, um peso molecular médio ponderal, M,,, por exemplo, menor ou
igual a 325.000 g/mol.
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“pOLIMERO BASEADO EM ETILENO CLORADO, COMPOSIGAO, ARTIGO,
E PROCESSO PARA PREPARAR UM POLIMERO BASEADO EM ETILENO
CLORADO"” .

A invencdo refere-se a polimeros clorados baseados em
etileno. Em particular, a invengdo prové polimeros
clorados baseados em etileno com bom manuseio a granel e
boa processabilidade. Os polimeros clorados baseados em
etileno podem ser usados em composig¢des de poli(cloreto
de vinila) para formar artigos com melhor resisténcia ao
impacto e com baixos niveis de defeitos superficiais.
Histérico da invengdo

O poli(cloreto de vinila) (PVC) é amplamente usado tanto
em sua forma rigida como em sua forma flexivel em
aplicagdes, tais como peliculas, painéis divisdrios,
painéis de janelas, folhas, tapumes, decoragdo, canos e
tubulacdes. Entretanto, como o PVC rigido & um polimero
termopléstico duro e quebradigo, freglentemente ele &
misturado com um modificador para formar uma composigao
que seja menos propensa a falha no impacto.

Usa-se polietileno clorado (CPE) como um componente
modificador de impacto para composigdes de PVC rigido. Em
alguns casos, é desejavel gque o CPE seja “manuseavel a
granel”, significando que ele pode ser transportado a
granel em caminhdes e/ou armazenado em silos, com
aglomeragao minima do CPE com o decorrer do tempo.
Normalmente, o CPE n3o pode ser manuseado desta maneira,
porque ele tende a formar blocos ou massas, tornando-o
dificil de retirar o CPE do caminhdo ou do silo,
especialmente se ele tiver sido armazenado por qualquer
periodo de tempo. A tendéncia de formagdo de blocos do
CPE pode ser reduzida adicionando grandes quantidades de
agentes antiaderentes, tal como carbonato de célcio, mas
isto acrescenta uma etapa extra de processo, O dJue
aumenta os custos totais, e também introduz o prdéprio
antiaderente, que pode n3o ser desejavel nas formulagdes
de PVC rigido. A adigdo de grandes quantidades de agentes

antiaderentes também pode levar a separac¢do indesejada
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dos componentes individuais durante transporte e/ou
condugdo do material. Outra abordagem €& aumentar o peso
molecular (e viscosidade) do CPE, mas isto leva a
problemas durante a extrusdo da formulagdo de PVC. Por
exemplo, o uso de CPE de peso molecular excessivamente
elevado em PVC pode resultar em pequenas manchas ou
defeitos em perfis extrudados de janelas, o que torna um
produto indesejavel.

Polietilenos clorados convencionais contendo altos niveis
de cristalinidade residual (por exemplo, maior que 10 por
cento) , tais como polimeros clorados em blocos
convencionais, quando usados numa composigdo de PVC
modificado tendem a ter resisténcia ao impacto reduzida.
Polietilenos clorados aleatoriamente convencionais, e
especialmente os de pesos moleculares menores (My<150.000
g/mol) tendem a ter um aumento de aglomeragdo das
particulas poliméricas. Os polimeros de pesos moleculares
menores também tendem a ter resisténcia ao impacto
reduzida quando usados numa composigdo de PVC modificado.
A patente U.S. n° 5.446.064 (vide também a patente
européia EP 0 618 260 Bl) divulga uma composigdo de
elastdmero termopléstico, compreendendo o seguinte: (a)
100 parte em peso de um polietileno clorado cristalino,
com um grau de cloragdo de 20 a 45 por cento, e um calor
de fusdo de cristal de 5 a 35 cal/g, medido por um método
de DSC, e obtido clorando um polietileno tendo um peso
molecular médio ponderal de 100.000 a 750.000; (b) de 1 a
100 partes em peso de uma poliolefina cristalina; e (c¢)
de 5 a 200 partes em peso de um plastificante.

Um calor de fusd3o de cristal de 5 cal/g corresponde a uma
cristalinidade de HDPE residual na faixa de 9-13 por
cento (determinada por célculos tais como descritos para
a presente invengdo), correspondendo de “20 por cento em
peso de Cl” a “45 por cento em peso de Cl”, baseado no
peso do CPE.

A patente U.S. n° 4.767.823 (vide também EP 0 204 816 Bl
e WO 86/03499) divulga resinas de polietileno halogenado
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e resinas de polimero de etileno halogenado tendo uma
tendéncia reduzida a “aderéncia”. Preparam-se as resinas
halogenadas a partir de materiais de partida de
polietileno e de polimero de etileno, os quais tém um
tamanho médio de particula base ponderal de 120 a 600
microns, e uma distribuigdo de tamanho de particula base
ponderal, tal que mais que 60 por cento das particulas
tenham um tamanho de particula de 130 a 850 microns. As
resinas halogenadas tém também um tamanho médio de
particula base ponderal de 200 a 900 microns. As resinas
de polietileno halogenado tém um contelddo de halogénio
combinado gquimicamente de 26 a 42 por cento em peso,
enquanto que as resinas de polimero de etileno halogenado
tém um conteldo de halogénio combinado quimicamente de 15
a 28 por cento em peso. Preparam-se as resinas de
polimero de etileno halogenado a partir de materiais de
partida de polimero de etileno, os quais tém
polimerizados nos mesmos, até 5 por cento em peso de
mondmero de 1l1l-olefina copolimerizavel com etileno. Nos
exemplos experimentais, adiciona-se uma quantidade
consideravel de cloro em altas temperaturas, maiores ou
iguais a 110°C, opostas as temperaturas de reagdo menores
durante o inicio, favorecendo uma distribuicdo aleatdria
de cloro.

A patente U.S. n° 6.706.815 divulga composigdes de

poli(cloreto de wvinila) melhoradas tendo excelente
resisténcia ao impacto. Em particular, a composicgdo
resistente ao impacto compreende o seguinte: (a) um
polimero de cloreto de wvinila; (b) pelo menos um

copolimero de etileno/alfa-olefina, o dito copolimero
tendo uma densidade de 0,858 a 0,91 g/cm® e tendo um
indice de fus3o de um valor I, de 0,1 a um valor I, de
10; e (c) pelo menos um polimero olefinico clorado
aleatoriamente tendo um conteGdo de cloro de 20-40 por
cento em peso, o estoque de abastecimento para o dito
polimero olefinico clorado tendo um indice de fusdo de um

valor Iip de 0,1 a um valor I, de 10. Opcionalmente, estas
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composigdes de poli(cloreto de vinila) resistentes ao
impacto podem ter niveis de carga inorgénica de 5 a 50
partes por cem, em relagdo ao polimero de poli(cloreto de
vinila) .

A patente U.S. n° 4.029.862 divulga produtos de cloragao
de polimero olefinico tendo propriedades de manuseio
melhoradas, e que s8o preparados reagindo, num estado de
leito fluidizado, determinados pds de polimeros
olefinicos lineares de alta densidade aparente de fluxo
livre com cloro gasoso. O pd de polimero olefinico usado
caracteriza-se pelo fato de ter uma fluidez, medida como
um angulo de repouso na faixa de 24° a 28°, uma densidade
aparente na faixa de 25 a 35 libra/pé®, e uma A&rea de
superficie na faixa de 2 a 4 m?’/g. As particulas
individuais do polimero olefinico caracterizam-se pelo
fato de terem, predominantemente, tamanhos de particulas
na faixa de 300 a 600 microns, e porosidade suficiente
para prover um volume médio livre, dentro das particulas
individuais, na faixa de 20 a 45 por cento em volume,
baseado no volume total de particula. Nos exemplos, a
temperatura de cloragdo é mantida abaixo de 100°C para
impedir a aglomeragdo de particulas poliméricas e impedir
perda de porosidade de particula, o que afeta a taxa de
cloragdo. Em tais baixas temperaturas, os polimeros
clorados resultantes tém cristalinidade residual
relativamente elevada.

A patente U.S. n° 6.204.334 (vide também patente U.S. n°
6.313.229, patente U.S. n° 6.124.406, EP 1 084 158 Bl, e
WO 99/50136) divulga poliolefinas cloradas em blocos com
elevadas cristalinidades para uso como compatibilizadores
para resinas de PVC e/ou CPVC com elastbmeros
poliolefinicos. As poliolefinas <cloradas em Dblocos
facilitam a dispersdo dos elastdmeros, como uma fase
dispersa, com tamanho apropriado para modificag¢do para
impacto do PVC e/ou CPVC. Divulgam-se poliolefinas
cloradas em blocos como provendo as seguintes

propriedades: melhor aderéncia entre o elastbmero e o PVC
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e/ou CPVC; melhores propriedades fisicas, tal como
resisténcia ao impacto metida por Izod a entalhe; e
melhor teste de impacto de altura variavel (VHIT),
comparadas com as de poliolefinas cloradas
aleatoriamente, usadas freqlentemente como auxiliares de
processamento e como modificadores de impacto em PVC ou
CPVC. As diferencas em propriedades atingidas com
poliolefinas cloradas em blocos contra poliolefinas
cloradas aleatoriamente sao atribuidas aos blocos
individuais da poliolefina em blocos sendo compativeis
(e/ou co-cristalizaveis) ou com o elastdémero
poliolefinico ou com o PVC/CPVC, resultando em melhor
aderéncia entre fases.

A patente U.S. n° 6.277.915 divulga poliolefinas cloradas
em blocos muito cristalinos para uso como melhorador -de
desempenho de copolimeros de elevado enxertio com
borracha ou modificador de impacto de polietilenos
clorados em resinas de PVC e/ou CPVC. Divulgam-se as
poliolefinas cloradas em blocos (por exemplo, polietileno
clorado em blocos) como provendo boa dispersdao das
particulas de modificador de impacto na matriz, e melhor
aderéncia entre o modificador de impacto e a interface de
PVC e/ou CPVC, provendo melhores propriedades fisicas,
tal como resisténcia ao impacto, medida por Izod em
entalhe, que teriam as poliolefinas cloradas
aleatoriamente, freqlentemente usadas como auxiliares de
processamento ou como modificadores de impacto em PVC ou
CPVC. As diferengas em propriedades atingidas com
polioclefinas cloradas em blocos contra poliolefinas
cloradas aleatoriamente sao divulgadas como sendo
atribuidas aos blocos individuais da poliolefina em
blocos sendo compativeis ou com o modificador de impacto
ou com o PVC/CPVC, resultando em melhor aderéncia entre
fases.

Divulgam-se poliolefinas cloradas em blocos adicionais na
patente U.S. n°® 6.780.907.

Permanece a necessidade de polimeros de etileno clorados
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que possam ser usados em gquantidades a granel, e que
possam ser transportados e armazenados em quantidades a
granel, sem formag¢do de blocos ou massa significativa do
polimero. H& ainda necessidade de polimeros clorados
baseados em etileno que possam ser “manusedveils a granel”
sem a adic¢d3o de grandes quantidades de um ou mais agentes
antiaderentes. H&A& também necessidade de polimeros de
etileno clorados que tenham boa processabilidade e
dispersdo em formulagdes de PVC rigido, gque resultem em
poucos ou quaisquer defeitos superficiais, e que provejam
boa resisténcia ao impacto no produto fabricado final.
Estas e outras necessidades foram satisfeitas pela
seguinte invengdo.

Sumdrio da inveng¢do

A invencgdo prové um polimero baseado em etileno clorado
compreendendo as seguintes propriedades: (a) - uma
porcentagem de cristalinidade menor gque 8, medida por
DSC, usando um calor de fusdo de polietileno de 290 J/g,
e (b) uma temperatura de cristalizagdo, T., de 28°C a
60°C, e sendo que se forma o polimero baseado em etileno
clorado a partir de um polimero baseado em etileno dque
tenha um peso molecular médio ponderal, M,, menor ou
igual a 325.000 g/mol.

A invencdo prové também um polimero baseado em etileno
clorado compreendendo as seguintes propriedades: (a) uma
porcentagem de cristalinidade menor que 8, medida por
DSC, usando um calor de fus3do de polietileno de 290 J/g,
e (b) uma temperatura de cristalizag¢do, T., de 25°C a
80°C, e sendo que se forma o polimero baseado em etileno
clorado a partir de um polimero baseado em etileno que
tenha um peso molecular médio ponderal, M,, menor ou
igual a 325.000 g/mol e maior que 150.000 g/mol.

A invencdo prové um processo para preparar um polimero
baseado em etileno clorado, o dito processo
compreendendo: clorar um polimero baseado em etileno numa
mistura reagente de pasta semifluida aquosa, e sendo gue

primeiro a temperatura da mistura reagente & aumentada de
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uma temperatura menor T; para uma temperatura maior T,,
e, subseqglientemente, a temperatura da mistura reagente &
aumentada para uma temperatura Ti;, na qual Ti;2T,, e
mantida na temperatura T; por um tempo, t; e 60 por cento
em peso ou mais da quantidade total de cloro adicionada a
mistura reagente é adicionada durante o periodo quando a
temperatura da mistura reagente é aumentada de T; para
T,, e 40 por cento em peso ou menos da quantidade total
de cloro adicionada & mistura reagente €& adicionada
durante o tempo t; e a temperatura T, & de 50°C a 100°C,
e a temperatura T, é€ de 100°C a 120°C, e T3 & maior que
110°C; e o polimero baseado em etileno tem um peso
molecular médio ponderal, M,, menor que 350.000 g/mol.

A invenc¢d3o prové ainda um processo para preparar um
polimero baseado em etileno clorado, o dito processo
compreendendo: clorar um polimero baseado em etileno numa
mistura reagente de pasta semifluida aquosa, e sendo que
primeiro a temperatura da mistura reagente & aumentada de
uma temperatura menor T; para uma temperatura maior T,,
e, subseqglentemente, a temperatura da mistura reagente &
aumentada para uma temperatura Ti;, na qual T32T,; e 60 por
cento em peso ou mais da quantidade total de cloro
adicionada & mistura reagente é adicionada durante o
periodo gquando a temperatura da mistura reagente &
aumentada de T; para T, e a temperatura T; & de 90°C a
110°C, e a temperatura T, € de T; a 135°C, e T3 & maior
que 110°C e menor que a temperatura de fusd3o (Ty) do
polimero baseado em etileno; e o polimero baseado em
etileno tem um peso molecular médio ponderal, M,, menor
que 350.000 g/mol e maior que 150.000 g/mol.

Provém-se também artigos compreendendo pelo menos um
componente formado proveniente de um polimero baseado em
etileno clorado inventivo, ou de uma composigdo
compreendendo © mesmo.

Descrigdo detalhada da invengao

Os requerentes descobriram gque uma adigdo de cloro

controlada num polimero baseado em etileno produz um CPE
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de médulo relativamente elevado, com cristalinidade
residual suficiente para diminuir a tendéncia de formagdo
de blocos do CPE, tal que o CPE é manuseavel a granel.
Além disso, a incorporagdo controlada de cloro num
polimero baseado em etileno de peso molecular médio prové
um material de viscosidade apropriada, o qual, gquando
formulado em PVC, resulta numa pega composta de PVC
acabada, com menos defeitos superficiais.

Alguns polietilenos clorados aleatoriamente obteniveis
comercialmente tém baixas temperaturas de cristaliza¢5o
gue impedem a maneabilidade a granel, enquanto que outros
tém um peso molecular tdo elevado, que impede a
processabilidade, por exemplo, quando em composigdes para
a extrus3o de perfis com minimos defeitos superficiais.
Ha muito se usa CPE de peso molecular médio com

antiaderente extra para clientes que querem maneabilidade

a granel. Desenvolveram-se graus elevados de peso
molecular de CPE para maneabilidade a granel, mas
descobriu-se terem processabilidade de PVvC

insatisfatéria, resultando em defeitos superficiais, tais
como manchas observadas na superficie do produto. Assim,
o uso de um polimero baseado em etileno de peso molecular
médio num processo controlado para incorporar o cloro na
cadeia principal de tal polimero, permite um melhoramento
inesperado tanto na maneabilidade a granel do polimero
clorado resultante, como na processabilidade de
formulagdes de polimero de cloreto de vinila, contendo
tal polimero clorado. O peso molecular do polimero deve
ser ainda suficientemente elevado para prover resisténcia
a4 fus3oc para as pegas moldadas bem como resisténcia ao
impacto. O CPE inventivo é particularmente apropriado
para formulagdes de PVC rigido, usadas para formar perfis
de janelas.

A invencd3o prové um polimero baseado em etileno clorado
com baixa tendéncia de aderéncia. Como discutido acima,
gquando um polimero baseado em etileno de peso molecular

médio é clorado de maneira controlada, tal como agqui
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discutido, produz-se um polimero baseado em etileno
clorado de peso molecular médio gque é “manuseavel a
granel”, e pode ser usado em formulagdes de PVC com boa
processabilidade, e defeitos reduzidos. Estas
propriedades excelentes resultam predominantemente da
selec3o correta de peso molecular do polimero baseado em
etileno e pela incorporagdo controlada de cloro no
polimero durante a reagdo de adigd@o de cloro. A cloragao
controlada deixa uma cristalinidade, que funde entre 25°C
e 100°C, e preferiyelmente entre 28°C e 80°C, e mais
preferivelmente entre 30°C e 60°C. Esta cristalinidade
residual faz o polimero resistir a deformagdo particula-
a-particula e fluir a frio, sem prejudicar outfas
propriedades de Dborracha, tal como resisténcia ao
impacto. Tal processo produz polimero de polietileno
clorado com tensao interna resistente a tragdo
relativamente elevada a 100 por cento de elongagdo
(médulo de 100 por cento) e temperatura de cristalizagdo
suficientemente elevada (T., medida por DSC) .

Idéia geral

Como discutido acima, a invengdo prové um polimero
baseado em etileno clorado compreendendo as seguintes
propriedades: (a) uma porcentagem de cristalinidade menor
que 8, medida por DSC, usando um calor de fusdo de
polietileno de 290 J/g, e (b) uma temperatura de
cristalizacdo, T., de 28°C a 60°C, e sendo que se forma o
polimero baseado em etileno clorado a partir de um
polimero baseado em etileno que tenha um peso molecular
médio ponderal, M,, menor ou igual a 325.000 g/mol.

Numa incorporagdao, © polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal menor ou igual a 300.000
g/mol.

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal maior que 150.000 g/mol.
Noutra incorporag¢do, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal maior ou igual a 175.000

g/mol.
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Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal, M,, menor gue 325.000
g/mol e maior que 175.000 g/mol.

Numa incorporagdo preferida, o polimero baseado em
etileno & um HDPE.

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno
clorado tem uma porcentagem de cristalinidade menor dque
5, ou menor que 2.

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno
clorado tem uma temperatura de cristalizagdo, T., de 28°C
a 50¢°cC.

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno
clorado tem uma temperatura de cristalizagdo, T., de 28°C
a 40°cC.

Noutra incorporagéo, o polimero baseado em etileno
clorado tem uma temperatura de cristalizag¢do, T., de 30°C
a 60°C.

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno
clorado tem uma temperatura de cristalizagdo maior gque
28°C, preferivelmente maior que 30°C.

Noutra incorporagéao, o polimero Dbaseado em etileno
clorado tem uma temperatura de cristalizag¢do menor dgue
50°C, ou menor que 40°C.

Noutra incorporagédo, o polimero baseado em etileno
clorado contém de 20 a 50 por cento em peso de cloro
baseado no peso total do polimero, e preferivelmente de
20 a 45 ou de 25 a 45 por cento em peso de cloro baseado
no peso total do polimero.

Noutra incorporagéo, 0 polimero baseado em etileno
clorado tem um valor de “mbédulo de 100 por cento” maior
que 1,05 N/mm?, preferivelmente maior que 1,15 N/mm?,
mais preferivelmente maior que 1,25 N/mm?’, e ainda mais
preferivelmente maior que 1,35 N/mm?, e uma temperatura
de cristalizagdao maior que 28°C.

Noutra incorporag¢do, uma composig¢doc compreendendo um
polimero baseado em etileno clorado inventivo tem uma

forgca de bloqueio de 20 psi ou menos, e preferivelmente
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de 15 psi ou menos.

Noutra incorporac¢do, o polimero baseado em etileno
clorado tem uma forga de blogqueio de 20 psi ou menos, e
preferivelmente de 15 psi ou menos.

A invengdo prové também um polimero baseado em etileno
clorado compreendendo as seguintes propriedades: (a) uma
porcentagem de cristalinidade menor gque 8, medida por
DSC, usando um calor de fusfo de polietileno de 290 J/g,
e (b) uma temperatura de cristalizagdo, T., de 25°C a
80°C, e sendo que se forma o polimero de etileno clorado
a partir de um polimero baseado em etileno que tenha um
peso molecular médio ponderal, M,, menor ou igual a
325.000 g/mol e maior que 150.000 g/mol.

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal menor ou igual a 300.000
g/mol.

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal maior que 175.000 g/mol.
Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal, M,, menor gue 325.000
g/mol e maior que 175.000 g/mol.

Numa incorporacao preferida, o polimero baseado em
etileno & um HDPE.

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno
clorado tem uma porcentagem de cristalinidade menor gque
5, ou menor que 2.

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno
clorado tem uma temperatura de cristalizagdo, T., de 25°C
a 60°C.

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno
clorado tem uma temperatura de cristalizacdo, T., de 25°C
a 50°cC.

Noutra incorporagao, o polimero baseado em etileno
clorado tem uma temperatura de cristalizacao, T., de 25°C
a 40¢°cC.

Noutra incorporagao, o polimero baseado em etileno

clorado tem um valor de “médulo de 100 por cento” maior
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que 1,05 N/nm@, preferivelmente maior que 1,15 N/mm?,
mais preferivelmente maior que 1,25 N/mm?, e ainda mais
preferivelmente maior que 1,35 N/mm? .

Noutra incorporagéao, o polimero baseado em etileno
clorado tem um valor de "“médulo de 100 por cento” maior
que 1,05 N/mm?, preferivelmente maior que 1,15 N/mm?,
mais preferivelmente maior que 1,25 N/mm?, e ainda mais
preferivelmente maior que 1,35 N/mm2 e uma temperatura de
cristalizacdo maior que 28°C.

Noutra incorporagdo, uma composigao compreendendo um
polimero baseado em etileno clorado inventivo tem uma
forca de bloqueio de 20 psi ou menos, e preferivelmente
de 15 psi ou menos.

Noutra incorporag¢do, o polimero baseado em etileno
clorado tem uma temperatura de cristalizag¢do maior gque
25°C, preferivelmente maior que 28°C, e mais
preferivelmente maior que 30°C.

Noutra incorporagéio, o polimero baseado em etileno
clorado tem uma temperatura de cristalizag¢do menor dgue
70°C, ou menor gque 60°C, ou menor que 50°C.

Noutra incorporagao, o polimero baseado em etileno
clorado contém de 20 a 50 por cento em peso de cloro
baseado no peso total do polimero, e preferivelmente de
20 a 45 ou de 25 a 45 por cento em peso de cloro baseado
no peso total do polimero.

Noutra incorporagdo, o polimero Dbaseado em etileno
clorado tem um valor de “médulo de 100 por cento” maior
que 1,05 N/mm?, preferivelmente maior que 1,15 N/mm?,
mais preferivelmente maior que 1,25 N/mm?, e ainda mais
preferivelmente maior que 1,35 N/mm?.

Noutra incorporacgao, o polimero baseado em etileno
clorado tem um valor de “mdédulo de 100 por cento” maior
que 1,05 N/mm?, preferivelmente maior que 1,15 N/mm?,
mais preferivelmente maior que 1,25 N/mm?, e ainda mais
preferivelmente maior que 1,35 N/mm?, e uma temperatura
de cristalizacdo maior que 28°C.

Noutra incorporagdo, © polimero baseado em etileno
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clorado tem uma forga de bloqueio de 20 psi ou menos, €
preferivelmente de 15 psi ou menos.

Noutra incorporag¢do, uma composigdo compreendendo um
polimero baseado em etileno clorado inventivo tem uma
forgca de blogqueio de 20 psi ou menos, e preferivelmente
de 15 psi ou menos.

A invencdo prové ainda uma composigdo compreendendo um
polimero baseado em etileno clorado inventivo aqui
descrito.

Noutra incorporag¢do, a composigdo compreende ainda um
interpolimero de etileno/alfa-olefina.

Noutra incorporagdo, a composigdo compreende ainda um
polimero acrilico.

Noutra incorporagdo, a composigdo compreende ainda ‘um
polimero de cloreto de vinila.

Noutra incorporag¢do, a composig¢do compreende ainda um
interpolimero de etileno/alfa-olefina e um polimero de
cloreto de vinila.

Noutra incorporag¢do, a composigdo compreende ainda um
polimero acrilico e um polimero de cloreto de vinila.
Noutra incorporagdo, a composig¢do compreende ainda um ou
mais antiaderentes adicionais. Os antiaderentes incluem
mas ndo se limitam a, talco, estearato de calcio, e
carbonato de céalcio.

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno
clorado contém até 6 por cento em peso de um ou mais
antiaderentes adicionais. Os antiaderentes incluem mas
nido se limitam a, talco, estearato de calcio, e carbonato
de céalcio.

A invencd3o prové também um artigo compreendendo pelo
menos um componente formado de um polimero de etileno
clorado inventivo aqui descrito.

A invencdo prové também um artigo compreendendo pelo
menos um componente formado de uma composigdo inventiva
agui descrita.

Noutra incorporagdo da invengdo, o artigo, ou componente,

é formado por um processo de extrusdao. Numa incorporagdo
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adicional, o artigo é um perfil de extrusdo. Ja& noutra
incorporacdo adicional, o perfil de extrusdo tem dez ou
menos, e preferivelmente cinco ou menos defeitos
superficiais por seis metros de perfil.

Noutra incorpora¢do, o artigo, ou componente, & formado
por um processo de moldagem por injegdo, um processo de
moldagem por compressdo, ou um processo de termoformagdo.
Noutra incorporag¢do, o artigo é selecionado do grupo
consistindo de paredes laterais, canos, tubulagdo, perfis
de janelas, cercas, ornatos e conduites elétricos.

A invenc3o prové também um processo para preparar um
polimero baseado em etileno clorado compreendendo: clorar
um polimero baseado em etileno numa mistura reagente de
pasta semifluida aquosa, e no qual, primeiro, a
temperatura da mistura de reagao aumenta de uma
temperatura menor T; para uma temperatura maior T,, e
subsequentemente a temperatura da mistura reagente
aumenta para uma temperatura Ts, sendo que T3=T;, e
mantém-se em temperatura T; por um intervalo de tempo t;
e sendo que 60 por cento em peso ou mais, preferivelmente
70 por cento em peso ou mais da quantidade total de cloro
adicionada na mistura reagente, é adicionada durante o
periodo quando a temperatura da mistura reagente aumenta
de T, para T;, e sendo que 40 por cento em pesc ou menos,
preferivelmente 30 por cento em peso ou menos da
quantidade total de cloro adicionada na mistura reagente,
€ adicionada durante o intervalo de tempo t; e sendo que
a temperatura T; € de 50°C a 100°C, e a temperatura T, é
de 100°C a 120°C, e T3 €& maior que 110°C; e sendo gue o
polimero baseado em etileno tem um peso molecular médio
ponderal, M,, menor gque 350.000 g/mol.

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal, M,, menor que 340.000
g/mol.

Noutra incorporag¢do, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal, M,, menor gque 325.000

g/mol.
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Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal menor ou igual a 300.000
g/mol.

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal maior que 150.000 g/mol.
Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal maior ou igual a 175.000
g/mol.

Noutra incorporacdo, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal, M,, menor dgque 325.000
g/mol e maior que 175.000 g/mol.

Numa incorporagdo preferida, o polimero baseado em
etileno é um HDPE.

Noutra incorporagdo, de 60 a 80 por cento em peso da
gquantidade total de cloro adicionada na mistura reagente,
€ adicionada durante o periodo quando a temperatura da
mistura reagente aumenta de T; para T,, e sendo que de 20
a 40 por cento em peso da gquantidade total de cloro
adicionada na mistura reagente, é adicionada durante o
intervalo de tempo t. '

A Tn (polimero-base) é a temperatura de fusdao méxima do
polimero baseado em etileno, determinada por DSC, aqui
descrita.

Numa incorporagdo adicional, o intervalo de tempo, t, é
um tempo suficiente para o cloro reagir, por exemplo,
determinade pela taxa de alimentagdo de cloro (reacédo
instanténea) ou pela adigdo total de cloro (balango de
massa) . Noutra incorporagdo, t é pelo menos 5 minutos.
Noutra incorporagdo, de 70 a 80 por cento em peso da
quantidade total de cloro adicionada na mistura reagente,
é adicionada durante o periodo quando a temperatura da
mistura reagente aumenta de T; para Tz, e sendo que de 20
a 30 por cento em peso da gquantidade total de cloro
adicionada na mistura reagente, é adicionada durante o
intervalo de tempo t. '
Numa incorpora¢do adicional, o intervalo de tempo, t, é

um tempo suficiente para o cloro reagir, por exemplo,
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determinado pela taxa de alimentagdo de cloro (reagdo
instant&nea) ou pela adigdo total de cloro (balango de
massa) . Noutra incorporacgdo, t é pelo menos 5 minutos.

A invengdo prové também um processo para preparar um
polimero baseado em etileno clorado compreendendo: clorar
um polimero baseado em etileno numa mistura reagente de
pasta semifluida aqguosa, e no qual, primeiro, a
temperatura da mistura de reagao aumenta de uma
temperatura menor T; para uma temperatura maior Tz, e
subseqiientemente, a temperatura da mistura reagente
aumenta para uma temperatura T3, sendo que T32T,; e sendo
gue 60 por cento em peso ou mais, preferivelmente 70 por
cento em peso ou mais da dgquantidade total de cloro
adicionada na mistura reagente, €& adicionada durante o
periodo quando a temperatura da mistura reagente aumenta
de T, para T,, e sendo que a temperatura T; & de 90°C a
110°C, e a temperatura T, &€ de T; a 135°C, e T3 & maior
gue 110°C e menos que a temperatura de fusdo (T,) do
polimero baseado em etileno; e sendo que o polimero
baseado em etileno tem um peso molecular médio ponderal,
M,,, menor gue 350.000 g/mol e maior que 150.000 g/mol.

A temperatura de fusdo, T,, €é a temperatura de fusdo
maxima do polimero baseado em etileno, determinada por
DSC, aqui descrita.

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal, M,, menor dgque 340.000
g/mol.

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal, M,, menor gque 325.000
g/mol.

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal menor ou igual a 300.000
g/mol.

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal maior que 150.000 g/mol.
Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem um

peso molecular médio ponderal maior ou igual a 175.000
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g/mol.

Noutra incorporacdo, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal, M,, menor gque 325.000
g/mol e maior que 175.000 g/mol.

Numa incorporagdo preferida, o polimero baseado em
etileno &€ um HDPE.

Noutra incorporagdo, 70 por cento em peso da quantidade
total de cloro adicionada na mistura reagente, é
adicionada durante o periodo quando a temperatura da
mistura reagente aumenta de T; para T,.

Noutra incorporacgdo, de 60 a 90 por cento em peso da
gquantidade total de cloro adicionada na mistura reagente,
€ adicionada durante o periodo quando a temperatura da
mistura reagente aumenta de T; para T,.

Noutra incorporagd3o, de 70 a 80 por cento em peso da
gquantidade total de cloro adicionada na mistura reagente,
€ adicionada durante o periodo quando a temperatura da
mistura reagente aumenta de T, para T,.

A invengdo prové também um polimero baseado em etileno
clorado formado através de um processo inventivo aqui
descrito.

Um polimero baseado em etileno clorado da invengdo pode
compreender uma combinagdo de duas ou mais incorporagdes
aqui descritas.

Uma composigdo da invengao pode compreender uma
combinag¢do de duas ou mais incdrporagées aqui descritas.
Um artigo da invengdo pode compreender uma combinagdo de
duas ou mais incorporagdes aqui descritas.

Um processo da invengdo pode compreender uma combinagdo
de duas ou mais incorporacgdes aqui descritas.

Polimero baseado em etileno clorado

Uma caracteristica particular dos polimeros baseados em
etileno clorados da presente invengdo €& que tais
polimeros sdo formados a partir de polimeros baseados em
etileno de peso molecular médio, que reagem com cloro de
maneira controlada para formar um polimero de mdéddulo e

temperatura de cristalizagdo suficiente para resistir
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adequadamente & deformagdo particula-a-particula e fluir
a frio. Postula-se que a adigdo controlada de cloro
produz uma distribuigao de cloro em blocos (ou
pseudoblocos) especializada, na qual segmentos
cristalizaveis relativamente pequenos de regides nao
cloradas permanecem no polimero final. Esta distribuigdo
de cloro seletiva prové um aumento na gquantidade de
cristalinidade de baixa temperatura no polimero clorado.
O polimero baseado em etileno pode ser um homopolimero de
etileno ou um interpolimero se etileno/a-olefina. Numa
incorporacdo preferida, o polimero baseado em etileno &
um homopolimero de etileno, e preferivelmente um HDPE
(polietileno de alta densidade).

Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem
uma densidade maior ou igual a 0,930 g/cm3,
preferivelmente maior ou igual a 0,940 g/cm®, e mais
preferivelmente maior ou igual a 0,950 g/cm®. Numa
incorporacdo preferida, o polimero baseado em etileno é
um homopolimero de etileno com uma densidade maior gque
0,940 g/cm’.

Noutra incorporacdo, o polimero baseado em etileno tem
uma densidade maior ou igual a 0,955 g/cm?,
preferivelmente maior ou igual a 0,956 g/cm®. Numa
incorporacdo preferida, o polimero baseado em etileno é
um homopolimero de etileno, e preferivelmente um HDPE.
Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem
uma densidade menor ou igual a 0, 965 g/cma,
preferivelmente menor ou 1igual a 0,960 g/cm®. Numa
incorporacdo preferida, o polimero baseado em etileno é
um homopolimero de etileno, e preferivelmente um HDPE.
Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal menor gque 350.000 g/mol,
preferivelmente menor ou igual a 325.000 g/mol, e mais
preferivelmente menor ou igual a 300.000 g/mol. Noutra
incorporag¢do, o polimero baseado em etileno tem um peso
molecular médio ponderal de 200.000 g/mol a 340.000

g/mol, incluindo todos os valores individuais e subfaixas
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entre estes valores. Numa incorporagdo preferida, o
polimero baseado em etileno é€ um homopolimero de etileno,
e preferivelmente um HDPE. ’
Noutra incorporacdo, o polimero baseado em etileno tem um
peso molecular médio ponderal maior gque 150.000 g/mol,
breferivelmente maior ou igual a 165.000 g/mol, e mais
preferivelmente maior ou igual a 175.000 g/mol. Noutra
incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem um peso
molecular médio ponderal de mais que 150.000 g/mol a
325.000 g/mol, incluindo todos os valores individuais e
subfaixas entre estes valores. Numa incorporacgao
preferida, o polimero baseado em etileno é um
homopolimero de etileno, e preferivelmente um HDPE.
Noutra incorporagdo, o polimero baseado em etileno tem um
indice de fusd3o (Ii¢) menor ou igual a 5 g/10 minutos,
preferivelmente menor ou igual a 3 g/1l0 minutos, e mais
preferivelmente menor ou igual a 2 g/10 minutos. Numa
incorporac¢do preferida o polimero baseado em etileno & um
homopolimero de etileno, e preferivelmente um HDPE.
Noutra incorporag¢do, o polimero baseado em etileno tem um
indice de fusdo (I p) maior ou igual a 0,8 g/10 minutos,
preferivelmente maior ou igual a 0,9 g/10 minutos, e mais
preferivelmente maior ou igual a 1 g/10 minutos. Numa
incorporagdo preferida o polimero baseado em etileno & um
homopolimero de etileno, e preferivelmente um HDPE.
Noutra incorporagdo, o ponto de fusdo (T,) do polimero
baseado em etileno é maior ou igual a l10°C,
preferivelmente maior ou igual a 120°C, e mais
preferivelmente maior ou igual a 130°C, determinado por
DSC.

Os interpolimeros de etileno/a-olefina podem ser
produzidos usando qualquer tecnologia de polimerizacdo de
etileno/a-olefina convencional conhecida geralmente na
técnica. Por exemplo, a polimerizag¢do do interpolimero de
etileno/a-olefina pode ser executada em condicdes bem
conhecidas na técnica para reag¢des de polimerizacdo do

tipo Ziegler-Natta ou Kaminsky-Sinn. Os interpolimeros de
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etileno/a-olefina também podem ser preparados usando
catalisadores de metal de transigdo (preferivelmente do
Grupo 4) de mono ou bis(ciclopentadienila), indenila ou
fluorenila ou catalisadores de geometria constrita. Se
desejado, pode-se empregar polimerizagdo em suspensdo, em
solucdo, em pasta semifluida, em pd no estado sélido,'ou
outras condi¢des de processos. Se desejado, pode-se
empregar também um suporte, tal como silica, alumina, ou
um polimero (tal como poli (tetrafluoroetileno) ou
poliolefina) .

O etileno também pode ser polimerizado com pelo menos um
mondmero insaturado etilenicamente selecionado do grupo
consistindo de alfa-olefinas de C3-C;,, ésteres de alquila
de C1-C;, de &cidos monocarboxilicos de C3-Cjyp; acidos mono
ou dicarboxilicos insaturados de C3-Cyo; anidridos de
adcidos dicarboxilicos insaturados de C;-Cg; e ésteres de
vinila de &cidos carboxilicos saturados de C,;-Cis.

Os polimeros clorados baseados em etileno podem ser
preparados a partir de interpolimeros baseados em etileno
que sejam ramificados ou ndo ramificados. Os polimeros
baseados em etileno podem ser preparados por proceséos
via radicais 1livres, sistemas catalisadores de Ziegler-
Natta, tais como os da metodologia melhorada apresentada
nas patentes U.S. n°s 4.661.465 e 4.873.300, sistemas
catalisadores metalocénicos, e/ou sistemas catalisadores
de geometria constrita, tais como aqueles divulgados nas
patentes U.S. n°s 5.272.236 e 5.278.272, cada uma das
quais aqui incorporada em sua totalidade por referéncia.
Numa incorporag¢do, prepara-se o polimero baseado em
etileno clorado a partir de um interpolimero baseado em
etileno ramificado heterogeneamente.

Noutra incorporagdo, prepara-se o polimero baseado em
etileno clorado a partir de um interpolimero baseado em
etileno linear ramificado homogeneamente.

Noutra incorporag¢do, prepara-se o polimero baseado em
etileno clorado a partir de um interpolimero baseado em

etileno linear substancialmente ramificado
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homogeneamente.

Numa incorporagdo preferida, prepara-se o polimero
baseado em etileno clorado a partir de um homopolimero de
etileno, que é preparado a partir de um sistema
catalisador de Ziegler-Natta, tal como a metodologia
melhorada apresentada nas patentes U.S. n°s 4.661.465 e
4.873.300.

Liquidos inertes servem como solventes apropriados para
polimerizagdo do polimero baseado em etileno. Exemplos
incluem hidrocarbonetos de cadeia normal e ramificada,
tais como isobutano, butano, pentano, hexano, heptano,
octano, e misturas dos mesmos; hidrocarbonetos ciclicos e
aliciclicos tais como ciclo-hexano, ciclo-heptano, metil-
ciclo-hexano, metil-ciclo-heptano, e misturas dos mesmos;
hidrocarbonetos perfluorados, tais como alcanos
perfluorados de Cs-Caio; e compostos aromaticos e
arométicos substituidos por alguila, tais como benzeno,

tolueno, xileno, e etil-benzeno. Os solventes apropriados

incluem também olefinas liquidas gque podem agir como
monémeros ou comondmeros, incluindo butadieno,
ciclopenteno, 1-hexeno, 4-vinil-ciclo-hexeno, vinil-

ciclo-hexano, 3-metil-l-penteno, 4-metil-l-penteno, 1,4-

hexadieno, 1l-octeno, 1l-deceno, estireno, divinil-benzeno,

alil-benzeno, e vinil-tolueno (incluindo todos os
isdmeros sozinhos ou misturados). Também sdo apropriadas
misturas dos anteriores. Se desejado, olefinas

normalmente gasosas podem ser convertidas em liquidos por
aplicagdo de pressdo, e usadas na polimerizagdo.

Polimeros olefinico clorados representativos incluem os
seguintes: (a) homopolimeros de etileno c¢lorados ou
clorossulfonados e (b) copolimeros de etileno clorados ou
clorossulfonados e pelo menos um mondmero insaturado
etilenicamente selecionado do grupo consistindo de mono-
alfa-olefinas de C3-Ci9, ésteres de algquila de C;-Ci» de
dcidos monocarboxilicos de C3-Czo; dcidos mono ou
dicarboxilicos de C3-Cao; anidridos de acidos

dicarboxilicos insaturados de C4-Cg; e ésteres de vinila
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de &cidos carboxilicos saturados de CC;-Ci3. Incluem-se
também copolimeros enxertados clorados e

clorossul fonados.

Alguns exemplos de polimeros apropriados incluem
polietileno clorado; polietileno clorossul fonado;
copolimeros clorados de etileno/acido acrilico;

copolimeros clorossulfonados de etileno/&cido acrilico;
copolimeros clorados de etileno/acido metacrilico;
copolimeros clorossul fonados de etileno/acido
metacrilico; copolimeros clorados de etileno/acrilato de
metila; copolimeros clorédos de etileno/metacrilato de
metila; copolimeros clorados de etileno/metacrilato de n-
butila; copolimeros clorados de etileno/metacrilato 'de
glicidila; copolimeros enxertados clorados de etileno e
anidrido de @&cido maleico; copolimeros clorados de
etileno com propileno, buteno, 3-metil-l-penteno, ou
octeno e copolimeros clorossulfonados de etileno com
propileno, buteno, 3-metil-1-penteno, ou octeno. Os
copolimeros podem ser dipolimeros, terpolimeros, ou
copolimeros de ordem superior. Os polimeros olefinicos
clorados incluem tipicamente polietileno clorado.

Numa incorporagdo, a quantidade de cloragdo, baseada no
peso do polimero baseado em etileno clorado, & maior ou
igual a 28 por cento em peso, preferivelmente maior ou
igual a 30 por cento em peso, e mais preferivelmente
maior ou igual a 33 por cento em peso, baseada no peso do
polimero clorado. Numa incorporagdo preferida o polimero
baseado em etileno €& um homopolimero de etileno,v e
preferivelmente um HDPE.

Noutra incorporag¢do, a quantidade de cloragdo, baseada no
peso do polimero baseado em etileno clorado, €& menor ou
igual a 45 por cento em peso, preferivelmente menor ou
igual a 42 por cento em peso, e mais preferivelmente
menor ou igual a 40 por cento em peso, baseada no peso do
polimero clorado. Numa incorporagdo preferida o polimero
baseado em etileno €& um homopolimero de etileno, e

preferivelmente um HDPE.
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Um polimero baseado em etileno clorado pode ter uma
combinacdo de duas ou mais incorporagdes aqui descritas.
Um polimero baseado em etileno pode ter uma combinagdo de
duas ou mais incorporag¢des aqui descritas.

Reagdo de cloragao

A cloracdo ou clorossulfonagdo dos polimeros baseados em
etileno pode ocorrer em suspensdo, solugdo, estado sdlido
ou em leito fluidizado. Processos de cloragdao em
suspensdo s3o descritos e ensinados nas patentes U.S. n°s
3.454.544, 4.767.823, aqui incorporadas por referéncia, e
nas referéncias citadas nas mesmas. Tails processos
envolvem a preparagdo de uma suspensao aquosa de um
polimero de etileno finamente dividido gque depois &
clorado. Os processos de clorossulfonagao sdo
convencionalmente executados em solugdo, mas também sdo
conhecidos processos em suspensdo e em nao solvente.
Preparacdes de polimeros olefinicos clorossulfonados
estado descritas nas patentes U.s. n°s 2.586.363,
3.296.222, e 5.242.987, cada uma aqui incorporada, em sua
totalidade, por referéncia.

Na reacgdo de cloragdo em suspensdo, a temperatura de
reator pode aumentar até uma temperatura suficiente para
destruir a cristalinidade residual no polimero baseado em
etileno. Tipicamente, para a cloragdo aleatdria de
polietileno, aumenta-se a temperatura de reagdo até uma
temperatura dentro dos limites de varios graus do ponto
de fusd3o do polimero baseado em etileno para formar um
polimero amorfo ndo cristalino que pode participar na
reacdo de cloracdo. Entretanto, controlando a gquantidade
de cloro disponivel para reagir com a fragdo de polimero
amorfo disponivel, e controlando o peso molecular do
polimero base etileno, descobriu-se que a distribuigdo de
cloro, e conseqguentemente a viscosidade do polimero,
médulo de 100 por cento, e temperatura de cristalizagdo,
podem todos ser controlados.

Numa incorporagdo preferida, o polimero baseado em

etileno é clorado por um processo de pasta semifluida



©

10

15

20

25

30

35

24

aquosa num recipiente agitado anexo. Para os propdsitos
de controle de processo, o polimero pode ser pré-
misturado com um auxiliar de controle de tamanho .de
particula, tal como talco, em &gua. Durante a cloragao
também se pode adicionar mais auxiliar de controle de
tamanho de particula. A pasta semifluida também pode
conter um tensoativo.

Numa incorporagdo da invengdo, um auxiliar de controle de
processo (tal como talco), um tensocativo (por exemplo, um
poli(glicol etilénico) éster) e &gua sdo carregados num
reator, onde se agquece a mistura da temperatura ambiente
(aproximadamente 27°C) até uma temperatura de partida
prescrita. Numa incorporagdo, a adigdo de cloro comega
quando a temperatura da pasta semifluida atinge a
temperatura prescrita (T;). A adigdo controlada de cloro
gasoso prossegue até se atingir uma temperatura T,, igual
a temperatura maxima (T;) suficiente para interromper a
cristalinidade do polietileno-base. Durante esta elevagdo
de temperatura, adiciona-se uma quantidade controlada de
cloro no reator para atingir o contelGdo total de cloro de
produto e distribuigdo de cloro, desejados. Apbs
completar a adigao de cloro, resfria-se a mistura
reagente até uma temperatura menor, tipicamente de cerca
de 90°C. A mistura reagente é entdo transferida para
outro recipiente agitado. Apds lavagem suficiente do HC1
residual das particulas, a pasta semifluida é resfriada,
e depois desidratada por uma centrifuga. Cada batelada do
bolo de CPE é secada e misturada com até 6 por cento em
peso (base seca) de antiaderente adicional gque pode
incluir: talco, estearato de célcio, carbonato de calcio,
ou outro agente antiaderente apropriado. A misturacdo
pode ocorrer num secador de leito fluido de batelada.
Noutra incorporagao aumenta-se, primeiramente, . a
temperatura da mistura reagente de uma temperatura menor
Ty para uma temperatura maior T, e, subseguentemente
aumenta-se a temperatura da mistura reagente para uma

temperatura T3, sendo que T32>T,, e mantém-se em
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temperatura T: por um intervalo de tempo, t; e sendo que
se adiciona 60 por cento em peso ou mais da quantidade de
cloro adicionada na mistura reagente durante o periodo
quando a temperatura da mistura reagente aumenta de T;
para T,, e se adiciona 40 por cento em peso da quantidade
de cloro adicionada na mistura reagente durante o
intervalo de tempo, t; e a temperatura T, & de 50°C a
100°C, a temperatura T, é de 100°C a 12050,
preferivelmente de 100°C a 110°C, e a temperatura T; é
maior que 110°C, e preferivelmente T3>{Tn(polimero-base) -
10°C}. A T, (polimero-base) é a temperatura méxima de
fusdo do polimero baseado em etileno, determinada por
DSC, tal como aqui descrito. Numa incorporagdo adicional,
adicionam-se 60 por cento em peso ou mais da quantidade
de cloro adicionada na mistura reagente durante o periodo
gquando a temperatura da mistura reagente aumenta de T;
para T,. Noutra incorporagdo, se adicionam 70 por cento
em peso ou mais da quantidade de cloro adicionada na
mistura reagente durante o periodo quando a temperatura
da mistura reagente aumenta de T, para T,. Noutra
incorporagdo, o intervalo de tempo, t, é um tempo
suficiente para o cloro reagir, por exemplo, determinado
pela taxa de alimentacgdo de cloro (reagdo instanténea)‘ou
adicdo total de cloro (balango de massa) .

Noutra incorporagéo, aumenta-se, primeiramente, a
temperatura da mistura reagente de uma temperatura menor
T, para uma temperatura maior T, e, subseglUentemente
aumenta-se a temperatura da mistura reagente para uma
temperatura T3, sendo que T32T,; e sendo que se adiciona
50 por cento em peso ou mais da gquantidade de cloro
adicicnada na mistura reagente durante o periodo quando a
temperatura da mistura reagente aumenta de T, para T, e
a temperatura T; € de 90°C a 110°C, a temperatura T, & de
T: a 135°C, e a temperatura T; & maior que 110°C e menor
que a temperatura de fusdo T, do polimero baseado em
etileno. A temperatura de fusdo, Tn, €é a temperatura

maxima de fusdo do polimero baseado em etileno,
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determinada por DSC, tal como agqui descrito. Numa
incorporacgdo adicional, adicionam-se 60 por cento em peso
ou mais da quantidade de cloro adicionada na mistura
reagente durante o periodo quando a temperatura da
mistura reagente aumenta de T, para Ts. Noutra
incorporacdo, se adicionam 70 por cento em peso ou mais
da quantidade de cloro adicionada na mistura reagente
durante o periodo quando a temperatura da mistura
reagente aumenta de T; para T,. Noutra incorporagdo, T: &
de T; a 120°C. Noutra incorporagdo, T, € de T; a 110°C.
Noutra incorporagdo, 100 por cento em peso do cloro total
€ adicionado no reator durante uma rampa de temperatura
para uma temperatura maxima de reator (t= 0, e rampa de
T, para T;) dentro dos 1limites de varios graus (por
exemplo, 2-5°C) abaixo do ponto maximo de fusdo do
polimero-base.

Noutra incorporag¢do, a reagdo de cloragdo é mantida numa
temperatura (T3;) maior que 110°C, e preferivelmente numa
temperatura maior que 120°C. Numa incorporagdo adicional,
a temperatura de reagdo é mantida numa temperatura maior
que 110°C por um tempo suficiente para o cloro reagir
(por exemplo, pelo menos 5 minutos) . J& noutra
incorporagdo adicional, a temperatura de reagdo é mantida
numa temperatura maior que 120°C por um tempo suficiente
para o cloro reagir (por exemplo, pelo menos 5 minutos).
Noutra incorporag¢do, para cada processo agqui descrito,
mais que 65 por cento em peso, e mais preferivelmente
mais que 70 por cento em peso do cloro total adicionado
no reator é adicionado durante a rampa de temperatura (de
T; para T, ou Ti) .

Noutra incorporagao, menos que 35 por cento em peso, e
mais preferivelmente menos gque 30 por cento em peso do
cloro total adicionado no reator € adicionado durante o
transcurso de reagdo.

Noutra incorporagdo, para cada processo agqui descrito,
mais que 25 por cento em peso do cloro total adicionado

no reator é adicionado antes da temperatura de reagdo
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atingir 110°C (T2).

Noutra incorporagido, a reagdo de cloragdo ndo contém uma
fonte de radicais livres e/ou um catalisador.

Noutra incorporagdo, a reagdo de cloragdo ndo & ativada
por radiacgao UV.

O processo inventivo pode conter uma combinag¢do de duas
ou mais incorporag¢des apropriadas aqui descritas.
Modificador de impacto

O modificador de impacto compreende um polimero de
etileno clorado, aqui descrito. O modificador de impacto
também pode conter um polimero baseado em hidrocarboneto,
tal como um polimero acrilico ou um interpolimero de
etileno/a-olefina. O modificador de impacto também pode
conter um ou mais agentes antiaderentes, tais como talco,
estearato de calcio, carbonato de célcio, ou outros
agentes apropriados. Geralmente, os agentes antiaderentes
estdo na faixa de 2-20 por cento em peso baseado no
modificador de impacto total. Preferivelmente, os agentes
antiaderentes estdo na faixa de 2-10 por cento em peso.
Mais preferivelmente, os agentes antiaderentes estdo na
faixa de 2-6 por cento em peso.

Composicdo de polimero de cloreto de vinila modificado
para impacto

As composi¢gdes modificadas para impacto da presente
invengdo compreendem um polimero de cloreto de wvinila, e
um modificador de impacto, que compreende um polimero de
etileno clorado, aqui descrito. A composig¢ao também pode
compreender um ou mais aditivos adicionais, tais como
cargas e/ou pigmentos, e outros modificadores de impacto,
tais como modificador de impacto acrilico, modificador de
impacto de acrilonitrila/butadieno/estireno (ABS), e/ou
modificador de impacto de metacrilato/butadieno/estireno
(MBS) .

Numa incorporagdo, a composigdo de polimero de cloreto de
vinila compreende de 2-20 partes em peso de modificador
de impacto por 100 partes em peso de polimero de cloreto

de vinila, e preferivelmente de 4-10 partes em peso de
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modificador de impacto por 100 partes em peso de polimero
de cloreto de vinila.

Tipicamente, o componente polimero de cloreto de vinila &
um polimero sélido de alto peso molecular, que pode ser
um homopolimero de poli(cloreto de vinila) ou um
copolimero de cloreto de vinila tendo unidades
copolimerizadas ou enxertadas de um ou mais comondmeros
adicionais. Quando presentes, tais comondmeros
tipicamente serdo responsaveis por até 20 por cento em
peso do copolimero, e preferivelmente de 1 a 5 por cento
em peso do copolimero. Exemplos de comondmeros
apropriados incluem olefinas de C;-Ceg, por exemplo
copolimeros de acrilato de butila; etileno e propileno;
ésteres de wvinila de A&cidos carboxilicos de CC,-C; de
cadeia normal ou ramificada, tais como acetato de wvinila,
propionato de vinila, e 2-etil hexanoato de vinila;
haletos de +vinila, por exemplo fluoreto de wvinila,
fluoreto de vinilideno ou cloreto de vinilideno; éteres
de vinila, tails como vinil metil éter e butil wvinil éter;
vinil piridina; &cidos insaturados, por exemplo Aacido
maleico, &cido fumirico, &acido metacrilico, e seus mono
ou diésteres como mono- ou didlcoois de C;-Ci0; anidrido
maleico, imida de &cido maleico bem como produtos de
substituicdo em N de imida de &cido maleico com
substituintes aromdticos, cicloalifdticos e opcionalmente
alifaticos ramificados; acrilonitrila e estireno. Tais
homopolimeros e copolimeros sdo obteniveis comercialmente
de Formosa e Shintech.

O componente polimero de cloreto de wvinila pode ser
preparado por quaisquer métodos, incluindo, mas nao
limitados a: processos em massa, suspensdo, dispersdo, e

emulsao. Preferem-se polimeros preparados usando um

processo em suspensao.

Para uso na invencdo também sdo apropriados copolimeros
enxertados de cloreto de vinila. Por exemplo, como
componentes polimero de cloreto de vinila podem ser

usados copolimeros de etileno, tal como de
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etileno/acetato de vinila, e elastdmeros de copolimeros
de etileno, tais como EPDM (copolimeros compreendendo
unidades copolimerizadas de etileno, propileno e dienos)
e EPR (copolimeros compreendendo unidades copolimerizadas
de etileno e propileno) gque sdo enxertados com cloreto de
vinila. Um exemplo obtenivel comercialmente de tal
polimero & VINNOL® 500, obtenivel de Wacker Chemie GmbH.

As composigdes de polimero de cloreto de wvinila da
presente invenc¢do sdo, tipicamente, misturas fisicas de
polimeros, e nao requerem reticulagdo ou vulcanizagdo a
fim de serem Uteis como produtos comerciais. Geralmente,
usam-se cargas em quantidades de 2 a 50 partes por cem
partes de polimero de cloreto de vinila. Preferivelmente,
a composigdo resistente ao impacto contém de 5 a 35
partes por cem de carga em relagdao ao polimero de cloreto
de wvinila. Cargas particularmente Gteis incluem: silica,
argila, didéxido de titénio, talco, carbonato de calcio, e
outras cargas minerais. Prefere-se carbonato de céalcio.
Adicionalmente, as composig¢des podem conter ingredientes

de composicdo, tais como outros modificadores de impacto,

estabilizantes, agentes de expansao, lubrificantes,
pigmento, corantes, auxiliares de processo,
plastificantes, agentes reticuladores. O wuso de tais

componentes adicionais permite que as composigdes sejam
modificadas para uso em varias aplicagdes, por exemplo
paredes laterais de PVC rigido, tubos e perfis, tais como
janelas, cercas, pisos e conduites elétricos, e outras
aplicagdes.

Os 1ingredientes de composigdo particularmente UGteis
incluem: estabilizantes de estanho, chumbo e
cdlcio/zinco, auxiliares de processo de poli(metacrilato
de metila), e ceras de hidrocarboneto, éster ou amida. Se
forem utilizados ingredientes de composic¢ao, geralmente
serdo usados em quantidades de 0,1 a 50, e
preferivelmente de 0,1 a 30 partes por cem partes de
resina de cloreto de wvinila, dependendo do tipo de

aditivo. As composicgdes resistentes ao impacto da
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presente invengdo sdo particularmente Gteis na fabricagdo
de paredes divisérias, perfis, e tubos. Preferivelmente,
a composicd3o de polimero de cloreto de wvinila rigido
resistente ao impacto pode compreender de 0,1 a 25 partes
em peso dos componentes adicionais por 100 partes em peso
do polimero de cloreto de vinila.

O polietileno clorado convencional pode conter cerca de
12 por cento em peso de carga de carbonato de célcio, que
se usa para reduzir a tendéncia de aderéncia da
poliolefina clorada, tal como um polimero base etileno
clorado. Isto requer uma etapa adicional para preparar a
mistura, o gque é um aumento de custo, e ‘que introduz
carbonato de calcio, que pode ndo ser desejado na
formulagdo final de polimero de cloreto de wvinila. A
adigcdo de grandes gquantidades de agentes antiaderentes
também pode levar & separacdo indesejavel e segregagdo
dos componentes individuais durante transporte e/ou
carregamento do material.

Em produg¢do, misturam-se o polimero de cloreto de vinila
e o modificador de impacto, formando assim a composigao
de polimero de cloreto de vinila rigido resistente ao
impacto. Pode-se facilitar a misturagdo via qualguer
método geralmente conhecido na técnica; por exemplo,
pode-se facilitar a misturagdo wvia um misturador de
mistura seca de alta intensidade, uma extrusora de
composig¢do, um misturador de tamboramento, um misturador
de fita, um misturador de tipo Banbury, ou qualgquer outro
tipo de equipamento de misturacgao.

As aplicag¢des tipicas de uso final para as composigdes de
polimero de cloreto de vinila modificado para impacto
incluem, mas ndo se limitam a, folhas, perfis de janelas,
cercas, paredes divisdrias laterais, pisos, e canos.
Métodos conhecidos geralmente, incluindo, mas nao
limitados a, extrusdo, moldagem por injec¢do, moldagem por
compressdo podem ser empregados para formar artigos tais
como folhas, perfis de janelas, cercas, paredes

divisérias laterais, canos, tubos e conduites elétricos.



b))

Ll

10

15

20

25

30

35

31

Artigos adicionais, cada um tendo pelo menos um
componente formado de um polimero baseado em etileno
clorado inventivo, de uma composi¢gdao contendo o© mesmo,
incluem, mas n3c se limitam a um componente de tapete,
revestimento de fio, cabo, roupas protetoras, pega
automotiva, componente de calgado, ou laminado de espuma,
toldo, encerado, um artigo de construgdo de telhado, um
artigo de consumo duravel, grampo, cabo, componente de
computador, correia, remendo, uma correia transportadora
ou de distribuigdo, couro artificial, grama artificial,
ou pano.

Outros artigos, cada um tendo pelo menos um componente
formado de um polimero baseado em etileno clorado
inventivo, de uma composigdo contendo o mesmo, incluem,
mas ndo se limitam a um artigo moldado, artigo moldado
por injec¢do, artigo sobre-moldado, estrutura laminada,
folha extrudada, e folha termoformada.

Definigdes

Qualquer intervalo numérico agui mencionado inclui todos
os valores do valor inferior até o valor superior, em
incrementos de uma unidade, contanto que haja uma
separagdo de pelo menos duas unidades entre qualqgquer
valor inferior e qualquer valor superior. Como um
exemplo, se for afirmado que uma propriedade relativa a
composigdo, fisica ou outra, tais como, por exemplo, peso
molecular, indice de fusdo, etc., sd83o0 de 100 a 1.000,
pretende-se que todos os valores individuais, tais como
100, 101, 102, etc., e subfaixas, tais como 100 a 144,
155 a 170, 197 a 200, etc., estdo expressamente
enumeradas neste pedido de patente. Para faixas contendo

valores gque sejam menores que um, ou contendo nimeros

fraciondrios maiores que um (por exemplo, 1,1, 1,5,
etc.), considera-se uma unidade como sendo 0,0001, 0,001,
0,01 ou 0,1, como apropriada. Para faixas contendo

nameros de um sb algarismo menor gque dez (por exemplo, 1
a 5), considera-se tipicamente uma unidade como sendo

0,1. Estes sd3o apenas exemplos do que se pretende
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especificamente, e todas as combinagdes possiveis .de
valores numéricos entre o valor minimo e o valo maximo
enumerado, serdo consideradas como sendo expressamente
declaradas neste pedido de patente. Foram mencionadas
faixas numéricas, agqui discutidas, em referéncia a
temperaturas de reagdo, peso molecular médio ponderal e
outras propriedades.

Quando aqui usado, o termo “composigao” inclui uma
mistura de materiais que compreendem a composigdo, bem
como produtos de reagdo e produtos de decomposigao
formados a partir dos materiais da composigdo.

Quando aqui usado, o termo ‘“polimero” refere-se a um
composto polimérico preparado polimerizando mondémeros,
gquer do mesmo tipo ou de tipos diferentes. O termo
genérico “polimero” inclui o termo homopolimero,
usualmente empregado  para se referir a polimeros
preparados a partir de somente um tipo de mondmero, e o
termo interpolimero definido a seguir.

Como discutido acima, quando agui usado, o termo
“interpolimero” refere-se a polimeros preparados por
polimerizagdo de pelo menos dois tipos diferentes de
monémeros. O termo genérico T“interpolimero” inclui,
portanto, o termo “copolimero”, usualmente empregado para
referir a polimeros preparados a partir de dois tipos
diferentes de mondmeros, e polimeros preparados a partir
de mais do que dois tipos diferentes de mondmeros.

Quando aqui usado, o termo “polimero baseado em etileno”
refere-se a um polimero formado predominantemente de
unidades monoméricas de etileno (maior que 50 por cento
molar). A porcentagem molar baseia-se no total de mols de
mondmeros polimeriziveis.

Métodos de teste

Os métodos de teste incluem os seguintes:

Forgca de aglomeragdo

O método de mensuragdo da forga de aglomeragao para
polietileno clorado estéd descrito na patente U.S. n°

4.412.448, aqui incorporada, em sua totalidade, por
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referéncia. Em particular, carregou-se um molde de duas
polegadas de dif@metro com quarenta a cingienta gramas de
resina particulada de polietileno clorado. Um primeiro
disco de poli(tetrafluoroetileno) e um segundo disco de
poli (tetrafluorocetileno) foram colocados acima e abaixo
da resina, respectivamente, para impedir aderéncia. Usa-
se uma folha de poli(tetrafluorocetileno) para forrar a
parede metdlica interna do molde. Colocou-se o molde num
forno equilibrado a 60°C, e comprimiu-se a amostra (cerca
de 40 gramas) por trés horas, sob uma pressdo de 60 psig.
Removeu-se o molde do forno e permitiu-se resfriar até
cerca de 25°C, por pelo menos 3 horas, num ambiente de
laboratédrio de umidade controlada e temperatura
especificada por ASTM.

O bolo foi entdo removido do molde, e transferido para um
analisador Instron Modelo 1122, tal como descrito em ASTM
padr3o D 638-03. Uma cunha descrita em U.S. 4.412.448 foi
entdo baixada pelo analisador Instron para penetrar o
bolo. A cunha inclui uma segdo retangular superior e uma
secdo triangular em forma de cunha inferior, gque se unem
entre si. A borda dianteira da segdo triangular alongada
tem uma configuragdo em forma de “V” num &ngulo de cerca
de 60 graus, mas pode ser ajustada para qualquer
configuragdo ou &ngulo desejado. Preferivelmente, ambas
as extremidades da cunha se estendem até pelo menos
préximo das bordas opostas do bolo sendo testado.

A taxa de velocidade da cunha no analisador Instron foi
pré-ajustada para cerca de meia polegada por minuto.
Mediu-se continuamente a forg¢a aplicada pelo analisador
Instron, quando a cunha penetrou o bolo até o ponto de
rompimento do bolo de resina. A for¢a requerida para
romper o bolo, que é a forga maxima medida, prové uma
medida da tendéncia da resina de polietileno clorado de
aglomerar, e o grau até o qual a resina de polietileno
clorado aglomerara. '
Cromatografia de permeag¢do em gel

Determinaram-se os pesos moleculares e as distribuigdes
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de pesos moleculares com um sistema cromatografico de
permeacdo em gel, consistindo de um GPC PL-210 de Polymer
Laboratories equipado com uma uUnica coluna Plgel MIX-A
com coluna de protegdo. A fase mdvel foi 1,2,4-
triclorobenzeno, estabilizada com 200 ppm de Dbutil
hidroxitolueno (BHT). Dissolveu-se o polimero (1,1-1,2
mg) em cerca de 1 mL da fase mdével. Controlou-se a
temperatura de forno de PL-210 em 145°C. Para a
calibracdo de GPC, usou-se um conjunto de padrdes de
poliestireno com pesos moleculares entre 7.500.000 e 580
Dalton (Polymer Labs; padrdes EasyCal). Transformou-se a
curva de calibracgao resultante com os seguintes
coeficientes de Mark-Houwink para produzir uma curva de
calibracdo de polietileno. Coeficientes de Mark-Houwink:
Poliestireno alfa= 0,725, Poliestireno log K= -4.021,
Polietileno a= 0,725, Polietileno 1log K= -3,391. As
condi¢des de operacd3o foram: taxa de fluxo= 0,2 mL/min,
volume de injegdo= 100 pL/min, tempo de operagdo= 90
minutos, e atraso de injegdo= 4 minutos. O peso molecular
médio numérico (M), peso molecular médio ponderal (M,) e
distribuicdo de peso molecular (MWD) foram determinados
usando software que calcula os momentos de peso molecular
da &rea sob a curva. Os momentos (nimero e peso médios)
da distribuigdo (com respeito ao peso molecular) podem
ser calculados diretamente como o 1° e 2° momentos
proximos da origem. O primeiro momento (peso molecular
médio numérico) €:  Mp=[soma; (Wei) ]/ [somaj (Wes/Mi)1. O
segundo momento (peso molecular médio ponderal) é:
M,= [soma; (Wegi*M;j) ]/ [soma; (Wes) ] onde Weg é a fragdo ponderal
e M; é& o peso molecular. Deve-se notar que o sinal de
refratdmetro é diretamente proporcional a fragao
ponderal. O sinal de RI pode ser substituido diretamente
pela fragdao ponderal. Note-se que o peso molecular & o
peso molecular obtido da curva de calibragao
convencional. A distribuig¢do de peso molecular (MWD) &
M/ My .

Conteldo de cloro de polimero
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Mediu-se o contetido de cloro de polimero por anadlises
termogravimétricas (TGA) , usando um analisador
termogravimétrico de TA Instrument Modelo 2950. Usando
pingcas para manusear panelas de amostras, cada amostra &
limpa, secada e tarada. O procedimento requer que o fundo
de cada panela seja coberto pela amostra (tipicamente 15-
20 mg). Apds se colocar a panela sobre a plataforma do
instrumento, o analista inicia as andlises controladas
pelo software. Configura-se a anédlise de cloro para
limpar o forno com nitrogénio, equilibrar a 50°C por um
minuto, equilibrar a 110°C por cinco minutos, e elevar
até 450°C numa taxa de 50°C/minuto. Depois se troca o gas
de forno por ar, e o aquecimento continua até 750°C, e um
equilibrio de c¢inco minutos. O instrumento informa o
conteldo de cloro baseado numa perda de peso de amostra
calibrada.

Calorimetria diferencial de varredura

Mediu-se a calorimetria diferencial de wvarredura com um
instrumento de série Modelo Q1000 de TA Instruments. O
procedimento de teste envolve pesar cerca de dez
miligramas de polimero numa panela de DSC tara numa
microbalanga Cahn. Seca-se previamente a amostra até
menos que 0,5 por cento em peso (baseado no peso total de
polimero) de volateis (determinado por TGA) antes do
polimero ser analisado por DSC. Crava-se a tampa na
panela para garantir uma atmosfera fechada. Colocou-se a
panela de amostra numa célula de DSC, e resfriou-se até
-50°C. Manteve-se a amostra nesta temperatura por um
minuto, e depois se agqueceu, numa taxa de aproximadamente
10°C/min, até uma temperatura em torno de 180°C. Manteve-
se a amostra nesta temperatura por um minuto. Em seguida,
agueceu-se a amostra numa taxa de 10°C/min, até completar
a fusdo (segundo calor; em torno de 180°C). Salvo se
afirmado contrariamente, o ponto de fusdo (Tw) e a
cristalinidade de HDPE residual de polimero de cada
amostra de polimero foram determinados da primeira curva

de aquecimento, obtida de DSC integrando a resposta
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térmica entre 110°C-150°C. Mede-se a temperatura de
cristalizacdo (T.) da primeira curva de resfriamento. A
Tn € a temperatura medida no pico da endoterma, mostrada
na curva de aquecimento. A T. é a temperatura medida no
pico da exoterma, mostrada na curva de resfriamento.

A “cristalinidade de HDPE residual (J/g)” refere-se a
cristalinidade no polimero clorado, medida por DSC,
aproximadamente na mesma faixa de temperatura suada para
medir a c¢ristalinidade no polimero-base HDPE original
(pico de cristalizagdo tipicamente na regido de 110°C a
150°C) . A ‘“porcentagem de cristalinidade” & a porcentagem
em peso de cristalinidade (ou cristalinidade residual) no
polimero clorado, excluindo o peso de cloro ligado. Para
os propdsitos de calculo, o calor de fusdo de polietileno
100 por cento cristalino por DSC sera 290 J/g. Descreve-
se um método semelhante na patente U.S. n° 6.124.406,
aqui incorporada, em sua totalidade, por referéncia.
Neste caso, a porcentagem de cristalinidade de polimero é
referida contra o valor de cristalinidade de 100 por
cento. Um exemplo de cdlculo de porcentagem de
cristalinidade é como se segue: mediu-se por DSC a
entalpia de fusdo para um polimero baseado em etileno
clorado, contendo 36 por cento em peso de cloro (baseado

no peso total de polimero) para ser AHg= 5 J/g. Para

corrigir o cloro incorporado no polimero, o  AHg
corrigido= 5/0,64= 7,8 J/g (0,64= 1 - 0,36 (fracdo
ponderal de <cloro)). A porcentagem de cristalinidade

referida contra um valor de cristalinidade de 100 por
cento torna-se 7,8/290 X 100= 2,7 por cento .de
cristalinidade.

Método de teste de mdédulo

Este procedimento de teste descreve a manufatura (camada
de médulo) e a determinagdo de propriedades comparativas
relativas & tracdo de um polimero termoplastico.
Formulou-se resina de polimero com 100 partes de CPE, 2
partes de estearato de calcio, 3 partes de DRAPEX 6.8 e

0,5 parte de acido estedrico, e laminada num cilindro de



e

10

15

20

25

30

35

37

laminac3o aquecido (188°C) por 5 minutos. A camada foi
ent3oc prensada, e se¢des de amostra foram cortadas da
camada. Colocaram-se tiras de teste de Dumbbell num
analisador de tracdo e puxadas até romper a amostra. Os
resultados foram medidos em mega-Pascal (MPA) . As
propriedades relativas & tragd3o sdo taxa, dimensdo e
orientacdo sensivel. Fixou-se tanto a taxa como a
dimens3o de amostra. As relac¢des de orientagdo/tragdo sado
completamente fixadas pelo simples expediente de preparar
corpos de prova de trag¢do precisamente pela mesma técnica
(de acordo com ASTM D 3182-89, D 412-98a).

A preparacgdo de amostra e os procedimentos de teste sao
como se segue. Colocou-se a camada numa estrutura de 60
milipolegadas. Colocou-se a amostra numa prensa aquecida,
pré-aquecida a 188°C por dois minutos com forga. A prensa
foi pressurizada ara 20 toneladas, e mantida nesta
pressdo por um minuto. Transferiu-se a amostra para mesas
de prensa de resfriamento, pressurizada a 20 toneladas, e
permitida resfriar por tré&s minutos. A folha cortada da
amostra foi colocada numa superficie lisa e limpa. Usando
a “matriz tipo C” de ASTM D 412-98%, cortaram-se cinco
corpos de prova com a dimensdo longa da matriz na diregéo
transversal da folha.

Os corpos de prova cortados foram acondicionados por um
periodo de um dia para outro, ou 18 horas, em temperatura
ambiente de ASTM. Preparam-se Dumbbells para teste de
tracdo por ASTM D 412-98a, método A, com matriz de tipo
C. As dimensdes de amostra foram especificadas por método
A, matriz de tipo C. Mediu-se a amostra usando um
dispositivo de teste de tragdo Instron 1122. Moveu-se
automaticamente o émbolo, numa taxa de 20 polegadas por
minuto, até se detectar o rompimento da amostra.
Calculou-se (software TestWorks4) tensdo interna
resistente & tragdo média em elongagdo de 100 por cento
(mddulo de 100 por cento).

Densidade

Mede-se a densidade de acordo com ASTM D-7352-00.
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Indice de fusdo

Mediu-se o 1indice de fus3o (Ii) para os polimeros
baseados em etileno em g/10 min usando ASTM D-1238-04
(condigdo 190°C/10,0 kg). A notagdo “I;” refere-se a um
indice de fusd3o em g/10 min medido usando ASTM D-1238-04,
condig¢do 190°C/21,6 kg.

Defeitos de superficie

Extrudou-se uma formulagd3o de PVC modificado para impacto
numa extrusora de duas hélices de alimentag¢do por
imers3o, e moldou-se usando uma matriz de perfil. Uma
formulacdo de perfil de janela tipica contém 100 phr de
PVC (as quantidades dos outros ingredientes sdo relativas
ao PVC); aproximadamente 2 a 4 phr de modificador de
impacto acrilico, 3 a 4 phr dos modificadores de impacto
de CPE de exemplo, 4 phr de lubrificantes e estabilizador
de calcio/zinco, 4 phr de pigmento de didéxido de titénio,
5 phr de carga de carbonato de célcio. Também podem ser
usados outros ingredientes tais como pigmentos, aditivos
de distorgdo provocada pelo calor, agentes antiestéaticos,
agentes controladores de brilho, etc. A extrusora de
hélice foi uma extrusora de hélice cbnica de 45 mm com
ventilagdo a vacuo. A temperatura de barril variou de 175
a 185°C, com temperatura de matriz de 205°C. A matriz foi
uma geometria de perfil de janela, com calibragdo a vacuo
refrigerada a &gua. O numero de defeitos de superficie
visiveis a olho nu foi registrado para um perfil de seis
metros de comprimento.

Os exemplos seguintes ilustram a presente invengdo, mas
ndo pretendem limitar a abrangéncia da invengao.

Exemplos

Preparagao de CPE

Dois homopolimeros de polietileno (M, nominal de 300.000
com densidade de 0,959 g/cm?, e 350.000 com densidade
0,955 g/cm®)reagiram com cloro numa mistura reagente de
pasta semifluida aquosa para gerar trés diferentes
polimeros clorados. Mostram-se as propriedades destes

trés polietilenos clorados, indicados como CPE-1, CPE-2 e
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CPE-4 na Tabela 1. O CPE-3 foi uma mistura de CPE-1 e 12
por cento em peso de carbonato de célcio, baseado no peso
soma do CPE e do carbonato de calcio.

Para os exemplos na Tabela 1, carregaram-se num reator 24
libras de polimero baseado em etileno, 0,6 libra de
talco, 12 mL de tensoativo (por exemplo, um poli(glicol
etilénico) éster) e 189 libras de agua, onde se aguece a
mistura da temperatura ambiente (aproximadamente 27°C)
até 100°C. A adig3o de cloro comegou quando a temperatura
da pasta semifluida atingiu 100°C (T,). A adigdo de cloro
gasoso, numa taxa controlada de cerca de 0,8 libra de
cloro por libra de polietileno por hora, prosseguiu até
se atingir uma temperatura maxima, suficiente para romper
a cristalinidade de polietileno-base (T, de cerca de 129-
132°C) . Durante esta elevagdo de temperatura, adiciona-se
uma quantidade controlada de cloro no reator para atingir
conteldo total de cloro de produto e distribuigdo de
cloro desejados. Para o caso de CPE-4 preferido desta
invencdo, bem como para CPE-2, adicionou-se 75 por cento
em peso (baseado na quantidade total de cloro adicionado
na mistura reagente) do cloro total durante a elevagao de
temperatura de reator. Para o caso indesejado de CPE-1,
adicionou-se aproximadamente metade do cloro total
durante a elevacao de temperatura. Cada reagdo, tinha uma
temperatura tracada Ts; (Ti= T2), e durante este tracado se
adicionou o restante de cloro. Apds completar a adigdo de
cloro, resfriou-se a mistura reagente até prdéximo de

90°C. Depois, transferiu-se a mistura reagente para outro

recipiente agitado. Apds lavagem suficiente do HCI1
residual das particulas, a pasta semifluida foi
resfriada, e depois desidratada por uma centrifuga.

Secou-se a batelada do bolo de CPE com aproximadamente 2
por cento em peso (base seca) de estearato de calcio num
secador de leito fluido de batelada. As reagdes de adigdo
de cloro durante a elevacao de temperatura e a
temperatura maxima resultam em menos que 2 J/g (0,5

cal/g) de cristalinidade residual (medida por DSC em
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faixa de temperatura de 110°C a 150°C). O polietileno
clorado tinha um valor de médulo de 1,05-1,51 N/mm?.

O CPE-4 foi clorado com 36 por cento em peso de cloro.
CPE-2 e CPE-4 usaram a mesma adig¢do controlada de cloro
no reator, com 60 por cento em peso ou mais do cloro
reagiu com o polietileno durante a “elevagado” de
temperatura e 40 por cento em pesc ou menos, do cloro
reagiu com O polietileno durante o “tragado de
temperatura”. As reagdes de adigdo de cloro durante a
elevacdo de temperatura e temperatura tragada resultaram
em menos que 2 J/g de cristalinidade residual (medida em
DSC na faixa de temperatura de 110°C a 150°C).

O polietileno clorado resultante, CPE-4 (Inventivo),
tinha uma forca de aglomerag¢do menor que 20 psi. Este
CPE, gquando usando em formulagdes de poli(cloreto de
vinila) (pve) para perfis de Jjanelas deram Dbons
resultados de processamento, e o perfil nd3o tinha
quaisquer defeitos de superficie visiveis num comprimento
de seis metros de perfil. O CPE-4 pode ser usado am
combinacdo com outros modificadores de impacto, tais como
modificadores de impacto acrilicos. Usou-se CPE-4 em
niveis de 3 a 8 phr nas formulag¢des de PVC.

Extrusdo sob fusdo de CPE

O CPE inventivo (CPE-4), acima descrito, e cada um de
CPE-1, CPE-2 e CPE-3 foi extrudado numa extrusora de duas
hélices de alimentag¢do por imersdao, com uma linha de
perfil de janela. Tal como acima discutido, -as
propriedades destes polimeros e os extrudados resultantes

estdo mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1: Propriedades de CPE
CPE-1 CPE-2 CPE-3 CPE-4
Cloro (% em peso) 34,7 35,1 CPE-1 36,3
Cristalinidade de HDPE 1,50 1,56 + 0,54
residual, J/g (cal/g) (0,36) | (0,37) 12% em (0,13)
Porcentagem de 0,8 0,8 peso de 0,3
cristalinidade (%) carbonato
Médulo de 100 por cento| 1,05 1,51 |de céalcio| 1,30
(N/mm?)
Cinzas (% em peso) 0,90 0,63 1,0
Estearato de céalcio (% 1,9 2,2 1,6
em peso)
Aglomeragdo (psi) 44,7 9,0 9,1 11,5
Temperatura de 10,6 35,4 32,9
cristalizagdo, T. (°C)
M, de polimero-base de |300.000|350.000| 300.000 |(300.000
HDPE (g/mol)
Tn (temperatura maxima | 136, 8 137,3 136,8 136,8
de fusdo) de polimero-
base de HDPE (°C)
Cristalinidade de 190 195 190 190
polimero-base de HDPE
(J/9)
A “cristalinidade de HDPE residual (J/g)” refere-se a

cristalinidade no

polimero

clorado,

medida

por

DsC,

aproximadamente na mesma faixa de temperatura usada para
medir a cristalinidade no polimero-base de HDPE original
(pico de cristalizagdo tipicamente na regido de 110°C a
150°C).

em peso de cristalinidade

P

A “porcentagem de cristalinidade” & a porcentagem

(ou cristalinidade residual) no
Para

polimero clorado, excluindo o peso de cloro ligado.

os propbdsitos de calculo, o calor de fusdo de polietileno

100 por cento cristalino por DSC sera 290 J/g. Descreve-
se um método semelhante na patente U.S. n° 6.124.406,
agui incorporada, em sua totalidade, por referéncia.

a porcentagem de cristalinidade de polimero é
de 100 de

entalpia de fus3o para um

Neste caso,

referida contra o valor por cento

cristalinidade. Mediu-se a
polimero baseado em etileno clorado,
em peso de

por DSC em AHg=

contendo 36 por
total de

Para corrigir o cloro

cloro (baseado no

5 J/g.
o AHf¢ corrigido= 5/0,64= 7,8 J/g

cento peso
polimero)

incorporado no polimero,
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(a porcentagem de cristalinidade referida contra um valor
de cristalinidade de 100 por cento torna-se 7,8/290 X
100= 2,7 por cento de cristalinidade) .

Os resultados de extrusdo, e em particular o namero de
defeitos de superficie num perfil de seis metros de
comprimento, sdo mostrados na Tabela 2 abaixo. Cada
formulacdo de perfil de janela conteve 100 phr de PVC (as
quantidades de todos os outros ingredientes estdo em
relacdo & do PVC); aproximadamente 3 a 4 phr de
modificador de impacto acrilico, 3 a 4 phr dos
modificadores de impacto de CPE de exemplo, 4 phr de
lubrificantes e estabilizador de calcio/zinco, 4 phr de
pigmento de didéxido de tité&nio, 5 phr de carga de
carbonato de célcio. A extrusora de hélice foi uma
extrusora de duas hélices de 45 mm cdnicas com ventilagdo
a vadcuo. A temperatura de barril variou de 175 a 185°C,
com temperatura de matriz de 205°C. A matriz foi uma
geometria de perfil de janela, com calibragdo a vacuo
resfriada com &gua. O numero de defeitos de superficie
visiveis a olho nu foi registrado para um comprimento'de

seis metros de perfil.

Tabela 2: Propriedades de impacto e defeitos de
superficie
CPE-1|CPE-2|CPE-3 [CPE-4
Resisténcia ao impacto 72 63 - 74
entalhado em duplo V
# de defeitos em perfil de 0 19 0 0

6 metros

Note-se que a temperatura de cristalizagdo aumentou de
10,6°C para o exemplo comparativo CPE-1, gque tinha
desempenho de aglomeragdo insatisfatdério, para 32,9°C
para CPE-4, que tinha excelente desempenho de
aglomerag3o. Este aumento em temperatura de cristalizacgdo
é indicativo de regides cristalinas mais perfeitas no
interior da estrutura polimérica. Além disso, este
aumento em temperatura de cristalizag3o & indicativo de
um polimero de médulo e cristalizagdo suficientes para

resistir adequadamente deformagdo de particula-para-
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particula e fluxo a frio.

Como se observa dos dados nas Tabelas 1 e 2, o exemplo
comparativo CPE-1 tinha uma forga de aglomeragao
inaceitavel de 44,7 psi. Uma forga de aglomeragdo
aceitavel seria abaixo de 20 psi. O exemplo comparativo
CPE-1 tinha um numero inaceitédvel de defeitos igual a
zero. Um numero de defeitos aceitavel seria menor due
aproximadamente 10 defeitos num perfil de seis metros, e
preferivelmente zero. O exemplo comparativo CPE-2 tinha
uma forgca de aglomeragdo aceitédvel de 9,0 psi, mas um
nimero inaceitéavel de defeitos (19) . ) exemplo
comparativo CPE-3 tinha uma forga de aglomeragao
aceitdavel de 9,1 psi, e um numero aceitdvel de defeitos
(0), mas este exemplo comparativo requereu uma etapa
adicional de acrescentar 12 por cento em peso de
carbonato de céalcio, e esta etapa adicional é indesejavel
e custosa. O exemplo CPE-4 tinha uma forga de aglomeragdo
aceitdvel de 11,5 psi, e um numero aceitédvel de defeitos
de 0.

Portanto, o exemplo comparativo CPE-1 representa o© caso
com desempenho de produto aceitdvel, mas maneabilidade a
granel inaceitavel. O exemplo comparativo CPE-2
representa o caso com maneabilidade a granel aceitéavel,
mas desempenho de  produto inaceitavel. @) exemplo
comparativo CPE-3 representa o caso com desempenho de
produto e maneabilidade a granel aceitéveis, mas com
antiaderéncia extra, indesejavel. o] exemplo CPE-4
representa o caso com desempenho de produto e
maneabilidade a granel aceitéveis em niveis antiaderentes
relativamente baixos.

Embora a invencd3o tenha sido descrita em determinado
detalhe através das incorporagdes especificas
precedentes, este detalhe & para o propdsito principal de
ilustracdo. Muitas variagdes e modificagdes podem ser
feitas por aqueles treinados na técnica, sem se afastar
do espirito e da abrangéncia da invengdo descrita nas

reivindicag¢des seguintes.
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REIVINDICACOES
1. Polimero baseado em etileno clorado, caracterizado
pelo fato de compreender as seguintes propriedades: (a)

uma porcentagem de cristalinidade menor que 8, medida por
DSC, usando um calor de fusd3o de polietileno de 290 J/g,
e (b) uma temperatura de cristalizagdo, T., de 28°C a
60°C, e sendo que se forma o polimero baseado em etileno
clorado a partir de um polimero baseado em etileno que
tem um peso molecular médio ponderal, M,, menor ou igual
a 325.000 g/mol.

2. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicac3o 1, caracterizado pelo fato de o polimero

baseado em etileno ter um peso molecular médio ponderal

menor ou igual a 300.000 g/mol.
3. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de o polimero

baseado em etileno ter um peso molecular médio ponderal
maior que 150.000 g/mol.
4. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicac3o 1, caracterizado pelo fato de o polimero

baseado em etileno ser um HDPE.
5. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de ter uma

porcentagem de cristalinidade menor que 5.
6. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de ter uma

porcentagem de cristalinidade menor que 2.
7. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de ter uma

temperatura de cristalizag¢do, T., de 28°C a 50°C.
8. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicacd3o 1, caracterizado pelo fato de ter uma

temperatura de cristalizagdo, T., de 28°C a 40°C.
9. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicagc3@o 1, caracterizado pelo fato de conter de 20

a 50 por cento em peso de cloro, baseado no peso total de

polimero.
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10. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de exibir um

valor de “médulo de 100 por cento” maior que 1,15 N/mm?,
e uma temperatura de cristalizagdo maior que 28°C.
11. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicac3o 1, caracterizado pelo fato de ter uma forga

de aglomeragdo de 20 psi ou menos.

12. Composigdo, caracterizada pelo fato de compreender o

polimero baseado em etileno clorado conforme definido
pela reivindicagao 1.
13. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 12,

caracterizada pelo fato de compreender ainda um

interpolimero de etileno/a-olefina.
14. Composigao, de acordo com a reivindicagdao 12,

caracterizada pelo fato de compreender ainda um polimero

acrilico.
15. Composigdo, de acordo com a reivindicagdo 12,

caracterizada pelo fato de compreender ainda um polimero

de cloreto de wvinila.
16. Composigd3o, de acordo com a reivindicagdo 13,

caracterizada pelo fato de compreender ainda um polimero

de cloreto de vinila.
17. Composigao, de acordo <com a reivindicagao 14,

caracterizada pelo fato de compreender ainda um polimero

de cloreto de vinila.
18. Artigo, caracterizado pelo fato de compreender pelo

menos um componente formado do polimero de etileno

clorado conforme definido pela reivindicagao 1.

19. Artigo, caracterizado pelo fato de compreender pelo
menos um componente formado da composigao conforme
definida pela reivindicagdo 12.

20. Artigo, caracterizado pelo fato de compreender pelo

menos um componente formado da composigdao conforme
definida pela reivindicagdo 13.

21. Artigo, caracterizado pelo fato de compreender pelo

menos um componente formado da composigdao conforme

definida pela reivindicag¢ao 14.
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22. Artigo, caracterizado pelo fato de compreender pelo

menos um componente formado da composigdo conforme
definida pela reivindicagdo 15.

23. Artigo, caracterizado pelo fato de compreender pelo

menos um componente formado da composigdo conforme
definida pela reivindicagdo 16.
24. Artigo, caracterizado pelo fato de compreender pelo

menos um componente formado da composigcdo conforme
definida pela reivindicagdo 17.
25. Artigo, de acordo com a reivindicacao 19,

caracterizado pelo fato de ser formado por um processo de

extrusao.
26. Artigo, de acordo com a reivindicagédo 25,

caracterizado pelo fato de ser um perfil de extrusdo.

27. Artigo, de acordo com a reivindicagao 26,

caracterizado pelo fato de o perfil de extrusdo ter dez

ou menos defeitos de superficie por seis metros de
perfil.
28. Artigo, de acordo com a reivindicagao 25,

caracterizado pelo fato de ser selecionado do grupo

consistindo de folhas, paredes laterais, canos, tubos,
perfis de janelas, material para cercas, assoalhos, e
conduites elétricos.

29. Polimero baseado em etileno clorado, caracterizado

pelo fato de compreender as seguintes propriedades: (a)
uma porcentagem de cristalinidade menor que 8, medida por
DSC, usando um calor de fusd3o de polietileno de 290 J/g,
e (b) uma temperatura de cristalizag¢do, T., de 25°C a
80°C, e sendo que se forma o polimero baseado em etileno
clorado a partir de um polimero baseado em etileno gque
tem um peso molecular médio ponderal, M,, menor ou igual
a 325.000 g/mol e maior que 150.000 g/mol.

30. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicag¢do 29, caracterizado pelo fato de o polimero

baseado em etileno ter um peso molecular médio ponderal

menor ou igual a 300.000 g/mol.
31. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a



10

15

20

25

30

35

reivindicag3o 29, caracterizado pelo fato de o polimero

baseado em etileno ter um peso molecular médio ponderal
maior que 175.000 g/mol.
32. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicagcdo 29, caracterizado pelo fato de o polimero

baseado em etileno ser um HDPE.
33. Polimero baseado em etileno clorado, de acoxrdo com a

reivindicagdo 29, caracterizado pelo fato de ter uma

porcentagem de cristalinidade menor que 5.
34. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicag¢do 29, caracterizado pelo fato de ter uma

porcentagem de cristalinidade menor que 2.
35. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicagdo 29, caracterizado pelo fato de ter uma

temperatura de cristalizag¢do, T., de 25°C a 60°C.
36. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicagdo 29, caracterizado pelo fato de ter uma

temperatura de cristalizag¢do, T., de 25°C a 50°C.
37. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicagdo 29, caracterizado pelo fato de conter de 20

a 50 por cento em peso de cloro, baseado no peso total de
polimero. ‘
38. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicacdo 29, caracterizado pelo fato de exibir um

valor de “mdédulo de 100 por cento” maior que 1,15 N/mm?,
e uma temperatura de cristalizacg¢do maior que 28°C.
39. Polimero baseado em etileno clorado, de acordo com a

reivindicagdo 29, caracterizado pelo fato de ter uma

forgca de aglomerag¢do de 20 psi ou menos.

40. Composigdo, caracterizada pelo fato de compreender o

polimero baseado em etileno clorado conforme definido
pela reivindicacgao 29.
41 . Composigdo, de acordo com a reivindicagdo 40,

caracterizada pelo fato de compreender ainda um

interpolimero de etileno/a-olefina.
42. Composig3o, de acordo com a reivindicagdo 41,

caracterizada pelo fato de compreender ainda um polimero
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acrilico.
43, Composicdo, de acordo com a reivindicagao 40,

caracterizada pelo fato de compreender ainda um polimero

de cloreto de vinila.
44 . Composigéao, de acordo com a reivindicagao 41,

caracterizada pelo fato de compreender ainda um polimero

de cloreto de wvinila.
45, Composigao, de acordo com a reivindicacgao 42,

caracterizada pelo fato de compreender ainda um polimero

de cloreto de vinila.
46. Artigo, caracterizado pelo fato de compreender pelo

menos um componente formado da composigdao conforme
definida pela reivindicagido 40.
47. Processo para preparar um polimero baseado em etileno

clorado, caracterizado pelo fato de compreender: clorar

um polimero baseado em etileno numa mistura reagente de
pasta semifluida aguosa, e primeiro, aumentar a
temperatura da mistura reagente de uma temperatura menor
T, para uma temperatura maior T, e, subseqlentemente,
aumentar a temperatura da mistura reagente para uma
temperatura T3, na qual T32T;, e manter na temperatura T;
por um tempo, t; e 60 por cento em peso ou mais da
quantidade total de cloro adicionada & mistura reagente
ser adicionada durante o periodo quando a temperatura da
mistura reagente aumentar de T, para T., e 40 por cento
em peso ou menos da quantidade total de cloro adicionada
4 mistura reagente ser adicionada durante o tempo t; e a
temperatura T; ser de 50°C a 100°C, e a temperatura T;
ser de 100°C a 120°C, e T3 ser maior gque 110°C; e o
polimero baseado em etileno ter um peso molecular médio
ponderal, M,, menor gue 350.000 g/mol.

48. Processo, de acorxdo com a reivindicacao 47,

caracterizado pelo fato de 60 a 80 por cento em peso da

quantidade de cloro adicionado a mistura reagente, ser
adicionada durante o periodo guando a temperatura da
mistura reagente aumentar de T; para T,, e de 20 a 40 por

cento em peso da quantidade de cloro adicionado a mistura
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reagente, ser adicionada durante o tempo t.
49, Processo, de acordo com a reivindicacao 47,

caracterizado pelo fato de 70 a 80 por cento em peso da

quantidade de cloro adicionado a mistura reagente, ser
adicionada durante o periodo gquando a temperatura da
mistura reagente aumentar de T; para T, e de 20 a 30 por
cento em peso da quantidade de cloro adicionado a mistura
reagente, ser adicionada durante o tempo t.

50. Polimero baseado em etileno clorado, caracterizado

pelo fato de se formar do processo conforme definido pela
reivindicagdo 47.
51. Processo para preparar um polimero baseado em etileno

clorado, caracterizado pelo fato de compreender: clorar

um polimero baseado em etileno numa mistura reagente de
pasta semifluida aquosa, e primeiro, aumentar a
temperatura da mistura reagente de uma temperatura menor
T, para uma temperatura maior T,, e, subsequentemente,
aumentar a temperatura da mistura reagente para uma
temperatura T3, na qual T32T,; e 60 por cento em peso ou
mais da quantidade total de cloro adicionado & mistura
reagente ser adicionada durante o periodo quando a
temperatura da mistura reagente aumentar de T; para T;, e
a temperatura T; ser de 90°C a 110°C, e a temperatura T;
ser de T: a 135°C, e T; ser maior que 110°C e menor que a
temperatura de fusdo (T,) do polimero baseado em etileno;
e o polimero baseado em etileno ter um peso molecular
médio ponderal, M,, menor gue 350.000 g/mol e maior que
150.000 g/mol. ‘

52. Processo, de acordo com a reivindicacao 51,

caracterizado pelo fato de 70 por cento em peso ou mais

da quantidade total de cloro adicionado a mistura
reagente ser adicionada durante o periodo gquando a
temperatura da mistura reagente aumentar de T, para T».

53. Processo, de acordo com a reivindicacdao 51,

caracterizado pelo fato de 60 a 90 por cento em peso da

quantidade total de cloro adicionado a mistura reagente

ser adicionada durante o periodo guando a temperatura da
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mistura reagente aumentar de T; para Ts.

54 . Processo, de acordo com

a

reivindicagao

51,

caracterizado pelo fato de 70 a 80 por cento em peso da

quantidade total de cloro adicionado & mistura reagente

ser adicionada durante o periodo quando a temperatura da

mistura reagente aumentar de T; para Ts.

55. Polimero baseado em etileno clorado,

caracterizado

pelo fato de se formar do processo conforme definido pela

reivindicagdo 51.
56. Processo, de acordo com

caracterizado pelo fato de T, ser

57. Processo, de acordo com

caracterizado pelo fato de T3>{Ta

58. Processo, de acordo com

caracterizado pelo fato de T3>{Tnm

59. Processo, de acordo com

caracterizado pelo fato de T, ser

60. Processo, de acordo com

a

reivindicagado

de 100°C a 110°C.

a

reivindicagao

47,

47,

(polimero-base) -10°C}.

a

reivindicagao

56,

(polimero-base) -10°C}.

a

reivindicagdo

de T, a 120°C.

a

reivindicagdo

caracterizado pelo fato de T, ser de T; a 110°C.

51,

51,
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RESUMO

“POLIMERO BASEADO EM ETILENO CLORADO, COMPOSICZXO, ARTIGO,
E PROCESSO PARA PREPARAR UM POLIMERO BASEADO EM ETILENO
CLORADO” .

A invencd3o prové um polimero baseado em etileno clorado,
processo para preparar O mesmo, e composigdes e artigos
preparados com o mesmo. O polimero baseado em etileno
clorado tem uma baixa cristalinidade residual, por
exemplo, menor gque 8 por cento, uma temperatura de
cristalizacdo, T., relativamente alta, por exemplo maior
ou igual a 25°C, um peso molecular médio ponderal, M,,

por exemplo, menor ou igual a 325.000 g/mol.
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