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(67) Resumo: CAMADA DE CABO SOBRE BASE DE
POLIPROILENO COM ALTA RESISTENCIA A INTERRUPCAO
ELETRICA. A presente invencdo refere-se a uma camada de cabo
compreedendo polipropileno, em que a dita camada e/ou o
polipropileno compreende uma fragéo cristalina cristalizando na faixa
de temperatura de 200 a 0500 determinada por técnica de segregacéao
isotérmica em etapas (SIST), em que a dita fracdo cristalina
compreende uma parte que cristaliza em ou baixo de 1400C e a dita
parte representa pelo menos 10% em peso da dita fracao cristalina.
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ramificacdes de um polimero. O indice de ramificagdo g’ € definido como g’ =
[IV1o/[IV]in onde g’ é o indice de ramificagdo, [IV], € a viscosidade intrinseca
do polipropileno ramificado e [IV]iné a viscosidade intrinseca do polipropileno
linear tendo o0 mesmo peso molecular ponderal médio (dentro de uma faixa
de +/- 3%) como o polipropileno ramificado. Pelo que, um baixo valor g’ € um
indicador de um polimero altamente ramificado. Em outras palavras, se 0
valor g’ diminui, a ramificagdo do polipropileno aumenta. E feita referéncia
neste contexto a B.H. Zimm and W.H. Stockmeyer, J. Chem. Phys. 17, 1301
(1949). Este documento é aqui incluido por referéncia.

A viscosidade intrinseca necessaria para determinagao de indice
de ramificagao g’ € medida de acordo com DIN ISO 1628/1, outubro de 1999
(em decalina a 135°C).

Quando medido sobre a camada de cabos, o indice de ramifica-
¢cao g esta preferivelmente na faixa de mais que 0,7 a abaixo de 1,0, mais
preferido na faixa de mais que 0,7 a 0,95, ainda mais preferido na faixa de
0,75 a 0,95.

Para ainda informagdao com relagdo a processos de medi¢éao a-
plicados para obter dados relevantes para o indice de ramificagdo g’, a fun-
¢do de crescimento de tensdo de tragcdo neg*, a taxa de deformagdo Hencky
en, a deformagao Hencky € e o indice de multirramificagdo (MBI) é referido a
seg¢ao de exemplo.

A distribuicdo de peso molecular (MWD) (também aqui determi-
nada como polidispersividade) é a reagao entre os numeros de moléculas
em um polimero e o comprimento de cadeia individual. A distribuigao de pe-
so molecular (MWD) é expressa como a razdo de peso molecular ponderal
médio (M) para peso molecular numérico médio (M,).

O peso molecular numérico médio (M,) € um peso molecular
médio de um polimero expresso como o primeiro momento de um grafico do

numero de moléculas em cada faixa de peso molecular contra o peso mole-
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de peso molecular contra peso molecular.

O peso molecular numérico médio (M) € o peso molecular pon-
deral médio (M,y) assim como a distribuicdo de peso molecular (MWD) sao
determinados por cromatografia de exclusao de tamanho (SEC) usando ins-
trumento Waters Alliance GPCV 2000 com medidor de viscosidade em linha.
A temperatura de forno é de 140°C. Triclorobenzeno é usado como um sol-
vente (ISO 16014).

E preferido que a camada de cabo da presente invengdo com-
preenda um polipropileno que tem um peso molecular ponderal médio (M)
de 10 000 a 2 000 000 g/mol, mais preferivelmente de 20 000 a 1 500 000
g/mol.

O peso molecular numérico médio (M,) do polipropileno esta
preferivelmente na faixa de 5000 a 1 000 000 g/mol, mais preferivelmente de
10 000 a 750 000 g/mol.

Na medida em que uma ampla distribuicao de peso molecular
(MWD) aperfeigoa a processabilidade do polipropileno a distribuigéao de peso
molecular (MWD) é preferivelmente até 20,00, mais preferivelmente até 10,
00, ainda mais preferivelmente até 8,00. Entretanto, uma ampla distribuigao
de peso molecular simula deformacgao. Por isso, em uma realizagéo alterna-
tiva a distribuicao de peso molecular (MWD) esta preferivelmente entre 1,00
a 8,00, ainda mais preferivelmente na faixa de 1,00 a 4,00, ainda mais prefe-
rivelmente na faixa de 1,00 a 3,50.

Além disso, é preferido que o componente polipropileno da ca-
mada de cabos da presente invengao tenha uma taxa de escoamento de
fusdo (MFR) dada em uma faixa especifica. A taxa de escoamento de fusao
depende principalmente do peso molecular médio. Isto é devido ao fato de
que moléculas longas rendem ao material uma menor tendéncia de escoa-
mento que moléculas curtas. Um aumento em peso molecular significa uma
diminuicdo no valor de MFR. A taxa de escoamento de fusao (MFR) é medi-
da em g/10 minutos do polimero descarregado através de um cossinete de-
finido sob condigdes de temperatura e pressao especificadas e a medida de

viscosidade do polimero que, por sua vez, para cada tipo de polimero € prin-
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cipalmente influenciada por seu peso molecular mas também por seu grau
de ramificagdo. A taxa de escoamento de fusdo medida sob uma carga de
2,16 kg a 230°C (ISO 1133) é representada com MFR,. Da mesma maneira,
e preferido que na presente invengdo a camada de cabo compreenda um
polipropileno que tem uma MFR; de até 8,00 g/10 minutos, mais preferivel-
mente até 6,00 g/10 minutos. Em uma outra realizagéo preferida o polipropi-
leno tem MFR; de até 4 g/10 minutos. Uma faixa preferida para a MFR, é
1,00 a 40,00 g/10 minutos, mais preferivelmente na faixa de 1,00 a 30,00
@/10 minutos, ainda mais preferivelmente na faixa de 2,00 a 30,00 g/10 mi-
nutos.

Na medida em que reticulagdo tem um efeito prejudicial sobre as
propriedades de extensdo de escoamento é preferido que o polipropileno de
acordo com esta invengao nao seja reticulado.

Mais preferivelmente, o polipropileno da presente invengédo é
isotatico. Assim o polipropileno da camada de cabos desta invencéo deve ter
antes uma alta isotaticidade medida por concentragao pentad meso (também
aqui referida como concentragdo pentad), isto €, maior que 91%, mais prefe-
rivelmente maior que 93%, ainda mais preferivelmente maior que 94% e
mais preferivelmente maior que 95%. Por outro lado concentragdo pentad
ndo deve ser maior que 99,5%. A concentragdo pentad é um indicador para
a estreiteza na distribuicdo de regularidade do polipropileno e medida por
espectroscopia-RMN.

Em adigao, é preferido que a camada de cabos e/ou o polipropi-
leno da dita camada tenha uma temperatura de fusdo Tm maior que 148°C,
mais preferido maior que 150°C. Em uma realizacao preferida, temperatura
de fusdo Tm do componente polipropileno é maior que 148°C mas abaixo de
160°C. O processo de medi¢do para a temperatura de fusdo Tm é discutido
na se¢cao exemplo.

Além disso é preferido que a camada de cabos de acordo com
esta invengdo tenha uma resisténcia a interrupgdo elétrica EB63% medida
de acordo com IEC 60243-parte 1 (1988) de pelo menos 135,5 kV/mm, mais
preferivelmente pelo menos 138 kV/mm, mesmo mais preferivelmente pelo
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menos 140 kV/mm. Ainda detalhes sobre resisténcia a interrupgcao elétrica
sdo providos abaixo nos exemplos.

Em uma realizagao preferida o polipropileno como definido aci-
ma (e ainda definido abaixo) é preferivelmente unimodal. Em uma outra rea-
lizagao preferida o polipropileno como definido acima (e ainda definido abai-
x0) é preferivelmente multimodal, mais preferivelmente bimodal.

"Multimodal" ou "distribuigdo multimodal" descreve uma frequén-
cia de distribuicdo que tem varias maximas relativas (contrario a unimodal
tendo somente um maximo). Em particular, a expressao "modalidade de um
polimero" refere-se a forma de sua curva de distribuicdo de peso molecular
(MWD), isto é, a aparéncia do grafico da fracdo de peso de polimero como
uma fungdo de seu peso molecular. Se o polimero é produzido no processo
de etapa sequencial, isto €, através de utilizagcao de reatores acoplados em
séries, e usando diferentes condigbes em cada reator, as diferentes fragdes
de polimero produzidas nos diferentes reatores tém sua proépria distribuigédo
de peso molecular que pode diferir consideravelmente uma da outra. A curva
de distribuicdo de peso molecular do resultante polimero final pode ser vista
em uma superposi¢ao das curvas de distribuicdo de peso molecular da fra-
¢cao de polimero que mostrara, da mesma maneira, um maximo mais distin-
to, ou pelo menos sera distintamente ampliada comparada com as curvas
para fragdes individuais.

Um polimero mostrando tal curva de distribuicao de peso mole-
cular é chamado bimodal ou multimodal, respectivamente.

No caso o polipropileno da camada de cabo nao é unimodal e &
preferivelmente bimodal.

O polipropileno da camada de cabos de acordo com esta inven-
¢ao pode ser um homopolimero ou um copolimero. No caso de polipropileno
ser unimodal o polipropileno é preferivelmente um homopolimero polipropile-
no. Por sua vez no caso de polipropileno ser multimodal, mais preferivelmen-
te bimodal, o polipropileno pode ser um homopolimero polipropileno assim
como um copolimero polipropileno. Além disso, é preferido que pelo menos

uma das fragdes do polipropileno multimodal seja um polipropileno ramifica-
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do de cadeia curta, preferivelmente um homopolimero polipropileno ramifi-
cado de cadeia curta, como definido acima.

A expressao homopolimero de polipropileno como usada nesta
invencgao refere-se a um polipropileno que consiste substancialmente, isto é,
pelo menos 97% em peso, preferivelmente pelo menos 99% em peso, e
mais preferivelmente pelo menos 99,8% em peso de unidades propileno. Em
uma realizacao preferida somente unidades propileno no homopolimero po-
lipropileno sdo detectaveis. O teor de comonémero pode ser medido com
espectroscopia infravermelha FT. Ainda detalhes sao providos abaixo nos
exemplos.

No caso o polipropileno da camada de acordo com a invencao
ser um copolimero de polipropileno multimodal ou bimodal, é preferido que o
comondémero seja etileno. Entretanto, também outros comondmeros conhe-
cidos na técnica sao apropriados. Preferivelmente, a quantidade total de co-
mondémero, mais preferiveimente etileno, no copolimero de propileno é de
até 30% em peso, mais preferivelmente até 25% em peso.

Em uma realizagéo preferida, o copolimero de polipropileno mul-
timodal ou bimodal € um copolimero de polipropileno compreendendo uma
matriz de homopolimero de polipropileno sendo um polipropileno ramificado
de cadeia curta como definido acima e uma borracha de etileno — propileno
(EPR).

A matriz de homopolimero de polipropileno pode ser unimodal
ou multimodal, isto €, bimodal. Entretanto, é preferido que matriz de homo-
polimero de polipropileno seja unimodal.

Preferivelmente, a borracha etileno — propileno (EPR) nocopoli-
mero de polipropileno multimodal ou bimodal total é até 80% em peso. Mais
preferivelmente a quantidade de borracha etileno — propileno (EPR) no copo-
limero de polipropileno multimodal ou bimodal total estd na faixa de 10 a
70% em peso, ainda mais preferivelmente na faixa de 10 a 60% em peso.

Em adigao, é preferido que o copolimero de polipropileno multi-
modal ou bimodal compreenda uma matriz de homopolimero de polipropile-
no sendo um polipropileno ramificado de cadeia curta como definido acima e
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uma borracha etileno — propileno (EPR) com um teor de etileno de até 50%
em peso.

Em adigcao, é preferido que o polipropileno como definido acima
seja produzido na presencga do catalisador como definido abaixo. Além disso,
para a producgao do polipropileno como definido acima, 0 processo como
estabelecido abaixo é preferivelmente usado.

O polipropileno da camada de cabos de acordo com esta inven-
¢ao foi em particular obtido através de um novo sistema catalisador. Este
novo sistema catalisador compreende um catalisador simétrico, pelo que o
sistema catalisador tem uma porosidade de menos que 1,40 mL/g, mais pre-
ferivelmente menos que 1,30 mL/g e mais preferivelmente menos que 1,00
mL/g. A porosidade foi medida de acordo com DIN 66135 (N2). Em uma ou-
tra realizacao preferida a porosidade nao é detectavel quando determinada
com o processo aplicado de acordo com DIN 66135 (Ny).

Um catalisador simétrico de acordo com esta invengdo é um
composto metaloceno tendo uma simetria C,. Preferivelmente o metaloceno
simétrico C, compreende dois ligantes organicos idénticos, ainda mais prefe-
rivelmente compreende somente dois ligantes organicos que sdo idénticos,
ainda mais preferivelmente compreende somente dois ligantes organicos
que sédo idénticos e ligados através de uma ponte.

O dito catalisador simétrico é preferivelmente um catalisador de
sitio simples (SSC).

Devido ao uso do sistema catalisador com uma porosidade mui-
to baixa compreendendo um catalisador simétrico a fabricagao do polipropi-
leno ramificado de cadeia curta definido acima é possivel.

Além disso é preferido, que o sistema catalisador tenha uma a-
rea de superficie menor que 25 m%g, ainda mais preferido menor que 20
m?/g, ainda mais preferido menor que 15 m?/g, ainda menor que 10 m%/g e
mais preferido menor que 5 m?%/g. A area de superficie de acordo com esta
invencao é medida de acordo com 1SO 9277 (Ny).

Em particular é preferido que o sistema catalitico de acordo com

esta invengao compreenda um catalisador simétrico, isto €, um catalisador
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como definido acima e ainda em detalhes abaixo, e tem porosidade nao de-
tectavel quando aplicando o processo de acordo com DIN 66135 (N2) e tem
uma area de superficie medida de acordo com ISSO 9277 (No) de menos
que 5 m?/g.

Preferivelmente o composto catalisador simétrico, isto é, o meta-

loceno simétrico-C,, tem a formula (1):

(Cp)2R1MX2 (1)
em que
M é Zr, Hf ou Ti, mais preferivelmente Zr, e
X é independentemente um ligante anidénico monovalente, tal como ligante-o
R é um grupo de formagéao de ponte ligando os dois ligantes Cp
Cp é um ligante organico selecionado do grupo consistindo em ciclopentadi-
enila nao-substituido, indenila nao-substituido, tetraidroindenila néao-
substituido, fluorenila nao-substituido, ciclopentadienila substituido, indenila
substituido, tetraidroindenila substituido, e fluorenila substituido,
com a condi¢cao de que ambos ligantes-Cp sao selecionados do grupo esta-
belecido acima e ambos ligantes — Cp sdo quimicamente os mesmos, isto é,
sao idénticos.

O termo 'ligante-c" é entendido na inteira descricdo em uma
maneira conhecida, isto €, um grupo ligado ao metal em um ou mais locais
via uma ligagao sigma. Um ligante anidnico mono valente preferido é halo-
génio, em patrticular (Cl).

Preferivelmente, o catalisador simétrico é de féormula (I) indicada
acima, em que
MéZre
cada X é Cl.

Preferivelmente ambos ligantes Cp idénticos sao substituidos.

O um ou mais substituintes opcionais ligados a ciclopentadienila,
indenila, tetraidroindenila, ou fluorenila pode ser selecionado do grupo inclu-
indo halogénio, hidrocarbila (por exemplo, Cy. alquila, Cz.20 alquenila, Ca.p
alquinila, Cs.12 cicloalquila, Ceo arila ou C7.5 aril alquila), Cs.12 cicloalquila

que contem 1, 2, 3 ou 4 heteroatomos na metade anel, Ce.20 hetero arila, C;.
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20 halo alquila, -SiR"3, -OSiR"3;, -SR", -PR",, e em que cada R" é independen-
temente um hidrogénio, ou hidrocarbila, por exemplo, Ci.20 alquila, Cz.20 al-
quenila, Ca.p alquinila, Ca.y2 cicloalquila ou Ce 5 arila.

Mais preferivelmente ambos ligantes Cp idénticos sdo metades
indenila onde cada porgao indenila transporta um ou dois substituintes como
definidos acima. Mais preferivelmente cada um dos ligantes Cp idénticos é uma
porgao indenila transportando dois substituintes como definidos acima, com a
condi¢ao de que os substituintes sao escolhidos de modo que ambos ligantes
Cp sejam da mesma estrutura quimica, isto &€, ambos ligantes Cp tém os mes-
mos substituintes ligados a quimicamente a mesma porg¢ao indenila.

Ainda mais preferivelmente ambos Cp’s idénticos sao metades
indenila onde as metades indenila compreendem pelo menos o anem de
cinco membros da porgdo indenila, mais preferivelmente em posicdao-2, um
substituinte selecionado do grupo consistindo em alquila, tal como C1.6 alqui-
la, por exemplo, metila, etila, isopropila, e trialquiloxissiloxi, onde cada alquila
é selecionada independentemente de C4 alquila, tal como metila, ou etila,
com a condigdo de que as metades indenila de ambos Cp sdo da mesma
estrutura quimica, isto &, ambos ligantes tém os mesmos substituintes liga-
dos a quimicamente a mesma porg¢ao indenila.

Ainda mais preferido ambos Cp’s sao metades indenila onde as
metades indenila compreendem pelo menos o anel de seis membros da por-
¢ao indenila, mais preferivelmente na posicdao-4, um substituinte selecionado
do grupo consistindo em uma metade de anel aromatico Ce.20, tal como feni-
la ou naftila, preferivelmente fenila, que esta opcionalmente substituido com
um ou mais substituintes, tal como Ci.¢ alquila, e uma metade de anel hetero
aromatico, com a condigdo de que as metades indenila de ambos Cp’s sao
da mesma estrutura quimica, isto €, ambos ligantes-Cp tém os mesmos
substituintes ligados a quimicamente a mesma porg¢ao indenila.

Ainda mais preferivelmente ambos Cp’s idénticos sdo metades
indenila onde as metades indenila compreendem o anel de cinco membros
da porg¢éo indenila, mais preferivelmente na posicdao-2, um substituinte e no

anel de seis membros da porcao indenila, mais preferivelmente na posigéao-



10

15

20

25

30

19

4, um ainda substituinte, onde o substituinte do anel de cinco membros é
selecionado do grupo consistindo em alquila, tal como Ci.s alquila, por e-
xemplo, metila, etila, isopropila e trialcoxissiloxi e o ainda substituinte do anel
de seis membros é selecionado do grupo consistindo em uma metade anel
aromatico Ce.20, tal como fenila ou naftila, preferivelmente fenila, que esta
opcionalmente substituido com um ou mais substituintes, tal como C;.¢ alqui-
la, e uma metade anel hetero aromatico, com a condi¢cdo de que as metades
indenila de ambos Cp’s sdao da mesma estrutura quimica, isto é, ambos li-
gantes-Cp tém os mesmos substituintes ligados a quimicamente a mesma
porg¢éao indenila.

Com relacédo a metade "R" é preferido que "R" tenha a férmula
(1

-Y(R')2- ()
em que
Y éC, SiouGe,e
R’ é Cy.5 alquila, Ce.12 arila, ou C.42 aril alquila ou trimetil silila.

No caso de ambos ligantes Cp do catalisador simétrico como
definido acima, em particular caso de duas metades indenila, sao ligadas
com um membro de ponte R, o membro de ponte R é tipicamente colocado
na posicao-1. O membro de ponte R pode conter um ou mais atomos de
ponte a partir de, por exemplo, C, Si e/ou Ge, preferivelmente de C e/ou Si.
Uma ponte preferivel R é —Si(R’)2-, onde R’ é selecionado independente-
mente de um ou mais de, por exemplo, trimetil silila, C.1o alquila, C1.20 alqui-
la, tal como Cs.12 arila, ou C7.40, tal como C5.12 aril alquila, onde alquila como
tal ou como parte de aril alquila é preferivelmente Cy. alquila, tal como etila
ou metila, preferivelmente metila, e arila é preferivelmente fenila. A ponte —
Si(R’)2- é "preferivelmente, por exemplo, -Si(C.6 alquila),-, -Si(fenila),- ou —
Si(C1.6 alquil) (fenila)-, tal como —Si(Me),-.

Em uma realizagdo preferida o catalisador simétrico, isto é, o
metaloceno simétrico-C,, é definido pela férmula (1)

(Cp)2R4ZrCl, (1)

em que
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ambos Cp coordenam para M e sdo selecionados do grupo consistindo em
ciclo pentadienila nao-substituido, indenila nao-substituido, tetraidro indenila
nao-substituido, fluorenila nao-substituido, ciclo-pentadienila substituido,
indenila substituido, tetraidro indenila substituido, e fluorenila substituido,
com a condi¢do de que ambos ligantes-Cp sdo quimicamente 0os mesmos,
isto &, sdo idénticos, e
R é um grupo de formagao de ponte ligando dois ligantes L,
Onde R é definido pela férmula (I1)

-Y(R')2- (n
em que
Y éC, SiouGe, e
R’ é Ci.2 alquila, Ce.12 arila, trimetil silila ou C.12 aril alquila.

Mais Preferivelmente o catalisador simétrico é definido pela for-
mula (lll), onde ambos Cp’s sédo selecionados do grupo consistindo em ciclo-
pentadienila substituido, indenila substituido, tetraidro indenila substituido, e
fluorenila substituido.

Em uma realizagéo preferida o catalisador simétrico é dicloreto
de dimetil silil-(2-metil-4-fenil indenil), zirconio, dicloreto de dimetil silano diil
bis(2-metil-4-fenil indenil) zircdnio. Mais preferido, o dito catalisador simétrico
€ nao-silica suportada.

Os componentes de catalisador simétrico descrito acima sao
preparados de acordo com os processos descritos em WO 01/48034.

Em particular é preferido que o catalisador simétrico seja obteni-
vel através da tecnologia de solidificagdo de emulsdo como descrito em WO
03/051934. Este documento é aqui incorporado por referéncia em sua totali-
dade. Portanto o catalisador simétrico esta preferivelmente na forma de par-
ticulas catalisadoras sélidas, obteniveis através de um processo compreen-
dendo as etapas de
a) preparagao de uma solucao de um ou mais componentes de ca-
talisador simétrico;

b) dispersao da dita solugdo em um solvente imiscivel com a mes-

ma para formar uma emulsdo na qual os ditos um ou mais componentes de
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catalisador estdo presentes nas goticulas da fase dispersa,

c) solidificagdo da dita fase dispersa para converter as ditas goticu-
las em particulas soélidas e opcionalmente recuperando as ditas particulas
para obter o dito catalisador.

Preferivelmente um solvente, mais preferivelmente um solvente
organico, € usado para formar a dita solugdo. Ainda mais preferivelmente o
solvente organico é selecionado do grupo consistindo em um alcano linear,
alcano ciclico, alqueno linear, alqueno ciclico, hidrocarboneto aromatico, e
hidrocarboneto contendo halogénio.

Além disso o solvente imiscivel formando a fase continua é um
solvente inerte, mais preferivelmente o solvente imiscivel compreende um sol-
vente organico fluorado e/ou um seu derivado funcionalizado, ainda mais pre-
ferivelmente o solvente imiscivel compreende um hidrocarboneto semi, alta-
mente ou perfluorado e/ou um seu derivado funcionalizado. Em particular é
preferido que o dito solvente imiscivel compreenda um perfldor hidrocarboneto
ou um seu derivado funcionalizado, preferivelmente Cs.30 perfluoroalcanos,
alquenos ou cicloalcanos, mais preferidos C,4.1¢ perfluoroalcanos, -alquenos
ou —cicloalcanos, particularmente preferido perfluorhexano, perfluorheptano,
perfluoroctano ou perflior (metil ciclohexano) ou uma sua mistura.

Além disso, é preferido que a emulsao compreendendo a dita
fase continua e a dita fase dispersa seja um sistema bifasico ou multifasico
como conhecido na técnica. Um emulsificante pode ser usado para formacgao
de emulsdo. Apds a formagao do sistema de emulsao, o dito catalisador é
formado in situ a partir de componentes de catalisador na dita solugao.

Em principio, o agente emulsificante pode ser qualquer agente
apropriado que contribua para a formagao e/ou estabilizagcdo da emulséao e
que nao tenha qualquer efeito adverso sobre a atividade catalitica do catali-
sador. O agente emulsificante pode, por exemplo, ser um tensoativo basea-
do em hidrocarbonetos opcionalmente interrompidos com (a) heteroato-
mo(s), preferivelmente hidrocarbonetos halogenados opcionalmente tendo
um grupo funcional, preferivelmente hidrocarbonetos semi-, altamente- ou

perfluorados como conhecidos na técnica. Alternativamente, o agente emul-



10

15

20

25

30

22

sificante pode ser preparado durante a preparagdo de emulsdo, por exem-
plo, através de reagdo de um precursor de tensoativo com um composto da
solugcdo catalisadora. O dito precursor de tensoativo pode ser um hidrocar-
boneto halogenado com pelo menos um grupo funcional, por exemplo, um
alcool C1.59 altamente fluorado, que reage, por exemplio, com um componen-
te cocatalisador, tal como aluminoxano.

Em principio qualquer processo de solidificagao pode ser usado
para formacgéo de particulas sélidas a partir de goticulas dispersas. De acor-
do com uma realizagao preferivel a solidificacao é efetuada através de um
tratamento de mudanc¢a de temperatura. Portanto a emulsdo submetida a
gradual mudanga de temperatura de até 10°C/minuto, preferivelmente 0,5 a
6°C/minuto e mais preferivelmente 1 a 5°C/minuto. Mesmo mais preferido a
emulsdo é submetida a uma mudanca de temperatura de mais que 40°C,
preferivelmente mais que 50°C dentro de menos que 10 segundos, preferi-
velmente menos que 6 segundos.

As particulas recuperadas preferivelmente tém uma faixa de ta-
manho médio de 5 a 200 um, mais preferivelmente 10 a 100 um.

Além disso, a forma de particulas solidificadas tem preferivel-
mente um formato esférico, uma predeterminada distribuicdo de tamanho de
particulas e uma area de superficie como mencionado acima de preferivel-
mente menos que 25 m?/g, ainda mais preferivelmente menos que 20 m?/g,
ainda mais preferivelmente menos que 15 m?/g, ainda mais preferivelmente
menos que 10 m?/g, e mais preferivelmente menos que 5 m%g, onde as ditas
particulas séo obtidas através do processo descrito acima.

Para ainda detalhes, realizagdes e exemplos do sistema de fase
continua e dispersa, processo de formag¢ao de emulséo, agente emulsifican-
te e processos de solidificagao é feita referéncia, por exemplo, ao pedido de
patente internacional citado acima WO 03/051934.

Os componentes de catalisador simétrico descritos acima sao
preparados de acordo com os processos descritos em WO 01/48034.

Como mencionado acima o sistema catalisador ainda pode

compreender um ativador como um cocatalisador, como descrito em WO
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03/051934, que é aqui incorporado por referéncia.

Preferidos como cocatalisadores para metalocenos e nao-
metalocenos, se desejado, sdo os aluminoxanos, em particular os Cj.10 alquil
aluminoxanos, mais particularmente metil aluminoxanos (MAQ). Tais alumi-
noxanos podem ser usados como o unico cocatalisador ou juntos com outro
cocatalisador(es). Assim além ou em adigdo a aluminoxanos, outros ativado-
res catalisadores formando complexo de cation podem ser usados. Os ditos
ativadores sdo comercialmente disponiveis ou podem ser preparados de
acordo com a literatura da técnica anterior.

Ainda cocatalisadores aluminoxano sao descritos i.a. em WO
94/28034 que é aqui incorporado por referéncia. Estes sdo oligdmeros linea-
res ou ciclicos tendo até 40, preferivelmente 3 a 20, unidades de repeticdo —
(AI(R")O)- (onde R™ é hidrogénio, Ci.1¢ alquila (preferivelmente metila) ou
Ce-1s arila ou misturas dos mesmos).

O uso e quantidades de tais ativadores estdo dentro dos conhe-
cimentos daqueles versados na técnica. Como um exemplo, com os ativado-
res de boro, razdo 5:1 a 1:5, preferivelmente 2:1 a 1:2, tal como 1:1, do me-
tal de transicé@o para ativador de boro pode ser usada. Em caso de alumino-
xanos preferidos, tal como metil aluminoxano (MAQO), a quantidade de Al,
provida por aluminoxano, pode ser escolhida para prover uma razao molar
de Al : metal de transigao, por exemplo, na faixa de 1 para 10.000, apropria-
damente 5 para 8.000, preferiveimente 10 para 7.000, por exemplo, 100 para
4.000, tal como 1.000 para 3.000. Tipicamente no caso de catalisador sélido
(heterogéneo) a razao esta preferivelmente abaixo de 500.

A quantidade de cocatalisador a ser empregada no catalisador
da invengao é assim variavel, e depende das condi¢bes e o particular com-
posto de metal de transigdo escolhido em uma maneira bem-conhecida por
aqueles versados na técnica.

Quaisquer componentes adicionais a serem contidos na solugao
compreendendo o composto de transi¢do organico podem ser adicionados a
dita solugao antes ou, alternativamente, apds a etapa de disperséo.

Além disso, a presente invengao é relacionada ao uso do siste-
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ma catalisador definido acima para a produgao de um polipropileno de acor-
do com esta invencgéo.

Em adigao, a presente invencao é relacionada ao processo para
produgao de camada de cabos inventiva compreendendo o polipropileno,
pelo que o sistema catalisador como definido acima é empregado. Além dis-
so, é preferido que a temperatura de processo seja maior que 60°C. Preferi-
velmente, o processo é um processo de multiestagios para obter polipropile-
no multimodal como definido acima.

Processos de multiestagios também incluem reatores de fase
gasosa/volume conhecidos como reatores de fase gasosa multi — zonas para
produgéao de polimero de propileno multimodal.

Um processo de multiestagios preferido é um processo de "fase
gasosa — circuito", tal como desenvolvido por Borealis A/S, Denmark (co-
nhecido como tecnologia BORSTAR) descrito, por exemplo, em literatura de
patente, tal como em EP 0 887 379 ou em WO 92/12182.

Polimeros multimodais podem ser produzidos de acordo com
varios processos que sao descritos, por exemplo, em WO 92/12182, EP 0
887 379 e WO 97/22633.

Um polipropileno multimodal de acordo com esta invencao é
produzido preferivelmente em um processo de multiestagio em uma sequén-
cia de reagdo de multiestagio como descrito em WO 92/12182. O conteudo
deste documento € aqui incluido por referéncia.

E previamente conhecida a produgao de polipropileno multimo-
dal, em particular bimodal, em dois ou mais reatores conectados em série,
isto €, em diferentes etapas (a) e (b).

De acordo com a presente invengao, 0s principais estagios de
polimerizagdo sao preferivelmente realizados como uma combinagao de
uma polimeriza¢ao de volume/polimerizagdo de fase gasosa.

As polimerizagdes de volume sao preferivelmente realizadas em
um assim chamado reator de circuito.

De modo a produzir o polipropileno multimodal de acordo com

esta invencdo, um modo flexivel é preferido. Por esta razéo, é preferido que
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a composig¢ao seja produzida em dois estadgios de polimerizagdo principais
em combinacgéo de reator de circuito/reator de fase gasosa.

Opcionalmente, e preferivelmente, o processo também pode
compreender uma etapa de pré-polimerizagdo em uma maneira conhecida
na técnica e que pode preceder a etapa de polimeriza¢ao (a).

Se desejado, ainda um componente comondmero elastomérico,
assim chamado componente de borracha de etileno — propileno (EPR) como
nesta invengdo, pode ser incorporado na matriz de homopolimero de poli-
propileno obtida para formar um copolimero de propileno como definido aci-
ma. O componente de borracha de etileno — propileno (EPR) preferivelmente
pode ser produzido apds a etapa de polimerizagdo de fase gasosa (b) em
uma segunda subsequente ou ainda polimerizacdes de fase gasosa usando
um ou mais reatores de fase gasosa.

O processo é preferivelmente um processo continuo.

Preferivelmente, no processo para produgdo de polimero de
propileno como definido acima as condi¢oes para o reator de volume de eta-
pa (a) podem ser como se segue:

- a temperatura estad dentro da faixa de 40°C a 110°C, preferivel-
mente entre 60°C e 100°C, 70 a 90°C,

- a presséao esta dentro da faixa de 2000 KPa a 8000 KPa (20 bar
a 80 bar), preferivelmente entre 3000 KPa a 6000 KPa (30 bar a 60 bar),

- hidrogénio pode ser adicionado para controle de massa molar
em uma maneira conhecida per se.

Subsequentemente, a mistura de reacdo do reator de volume
(volume) (etapa a) é transferida para o reator de fase gasosa, isto &, para
etapa (b), pelo que as condigdes na etapa (b) sdo preferivelmente como se
segue:

- a temperatura esta dentro da faixa de 50°C a 130°C, preferivel-
mente entre 60°C e 100°C,

- a pressao esta dentro da faixa de 500 KPa a 5000 KPa (5 bar a
50 bar), preferivelmente entre 1500 KPa a 3500 KPa (15 bar a 35 bar),

- hidrogénio pode ser adicionado para controle de massa molar
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em uma maneira conhecida per se.

O tempo de residéncia pode variar em ambas zonas de reator.
Em uma concretizagdo do processo para produgido de polimero de propileno
o tempo de residéncia em reator de volume, por exemplo, o circuito esta na
faixa de 0,5 a 5 horas, por exemplo, 0,5 a 2 horas e o tempo de residéncia
em reator de fase gasosa sera genericamente de 1 a 8 horas.

Se desejado, a polimerizagdo pode ser efetuada em uma maneira
conhecida sob condi¢gdes supercriticas no reator de volume, preferivelmente
reator de circuito, e/ou como um modo condensado no reator de fase gasosa.

O processo da invengdo ou qualquer uma de suas concretiza-
¢Oes acima permite meios altamente exequiveis para producgao e ainda ta-
Ihando a composi¢do de polimero de propileno dentro da invencgao, por e-
xemplo, as propriedades de composi¢cao de polimero podem ser ajustadas
ou controladas em uma maneira conhecida, por exemplo, com um ou mais
dos seguintes pardmetros de processo: temperatura, alimentagao de hidro-
génio, alimentagdao de comonémero, alimentacdo de propileno, por exemplo,
no reator de fase gasosa, catalisador, o tipo e quantidade de um doador ex-
terno (se usado), separagao entre componentes.

O processo acima permite meios muito exequiveis para obten-
¢ao de polipropileno fabricado em reator como definido acima.

A camada de cabos da presente inven¢ao pode ser uma camada
de isolamento ou uma camada semicondutora. No caso de ser uma camada
semicondutora, ela preferivelmente compreende negro de fumo.

A presente invengao também prové um cabo, preferiveimente
um cabo de energia, compreendendo um condutor € uma ou mais camadas
de revestimento, onde pelo menos uma das camadas de revestimento é uma
camada de cabos como definida acima.

O cabo da presente invengao pode ser preparado através de
processos conhecidos por aqueles versados na técnica, por exemplo, atra-
vés de revestimento de extrusdo do condutor.

A presente invengao sera agora descrita ainda em detalhes pe-

los exemplos providos abaixo.
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Exemplos
1. Definigbes/Processos de Medigao

As seguintes definicOes de termos e processos de determinagao
aplicam-se para a descrigao genérica acima da invengao assim como para
0s exemplos abaixo a menos que de outro modo definido.
A. Concentragao Pentad

Para a analise de concentragcao meso pentad, também aqui refe-
rida como analise de concentragdo pentad, a tarefa de analise € empreendi-
da de acordo com T Hayashi, Pentad concentration, R. Chujo e T. Asakura,
Polymer 29 138-43 (1988) e Chujo R, et al., Polymer 35 339 (1994).
B. indice de multirramificagcdo
1. Aquisicao de dados experimentais

Polimero é fundido em T=180°C e estirado com a SER Universal
Testing Platform como descrito abaixo em taxas de deformagao de de/dt =
0,1, 0,3, 1,0, 3,0 e 10 s em experimentos subsequentes. O processo para
aquisicao de dados brutos € descrito em Sentmanat et al., J. Rheol. 2005,
Measuring the Transient Elongational Rheology of Polyethylene Melts Using
the SER Universal Testing Platform.
Montagem Experimental

Um Paar Physica MCR300, equipado com uma unidade de con-
trole de temperatura TC30 e um forno CTT600 (aquecimento de convecgao
e radiagao) e um dispositivo extensional SERVP01-025 com sensor de tem-
peratura e um software RHEOPLUS/32 v2.66 é usado.
Preparacao de Amostra

Pelotas estabilizadas sdao moldadas por compressdao a 220°C
(tempo de gel de 3 minutos, tempo de pressao de 3 minutos, tempo de mol-
dagem total 3+3 = 6 minutos) em um molde em uma presséao suficiente para
evitar bolhas no espécime, resfriado a temperatura ambiente. A partir de tal
placa preparada de 0,7 mm de espessura, tiras de uma largura de 10 mm e
um comprimento de 18 mm sao cortadas.
Verificagao do Dispositivo SER

Devido as baixas forcas atuando sobre amostras estiradas para
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espessuras finas, qualquer friccao essencial do dispositivo pode deteriorar a
precisao dos resultados e tem de ser evitada.

De modo a assegurar que a fricgdo do dispositivo seja menos
que um limite de 5x10° mNm (mili — Newton metro) que é requerida para
medigbes precisas e corretas, o seguinte procedimento de verificacédo é rea-
lizado antes de cada medicao:

o dispositivo é fixado na temperatura de teste (180°C) por um
minimo de 20 minutos sem amostra na presenga dos prendedores

um teste padrdo com 0,3 s é realizado com o dispositivo na
temperatura teste (180°C)

o torque (medido em mNm) é anotado e plotado contra tempo

o torque ndo deve exceder um valor de 5x10° MnM para asse-
gurar a friccdo do dispositivo estd em uma faixa aceitavelmente baixa.
Conducgéao de experimento

O dispositivo é aquecido por 20 minutos para a temperatura de
teste (180°C medida com o termopar ligado ac dispositivo SER) com pren-
dedores mas sem amostra. Subsequentemente, a amostra (0,7 x 10 x 18
mm), preparada como descrito acima, € presa no dispositivo quente. A a-
mostra € deixada fundir por 2 minutos +/- 20 segundos antes de experimento
ser iniciado.

Durante o experimento de estiramento sob atmosfera inerte (ni-
trogénio) em taxa de deformagao Hencki constante, o torque é anotado co-
mo fungcdo de tempo em condi¢des isotérmicas (medidas e controladas com
o termopar ligado ao dispositivo SER).

Apés estiramento, o dispositivo € aberto e o filme estirado (que é
enrolado sobre os tambores) é inspecionado. Extensao homogénea é reque-
rida. Pode ser julgado visualmente a partir da forma do filme estirado sobre
os tambores se o0 estiramento de amostra for homogéneo ou nao. A fita tem
de ser enrolada simetricamente sobre ambos tambores, mas também sime-
tricamente na metade superior e inferior do espécime.

Se estiramento simétrico é pelo que confirmado, a viscosidade

elongacional transiente é calculada a partir de torque anotado como esboca-
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do abaixo.
2. Avaliacao

Para cada uma das diferentes taxas de deformacao de/dt aplica-
das, a resultante fungdo de crescimento de tensio de tragcdo ng* (de/dt, t) é
plotada contra a deformagdo Hencky total € para determinar o comportamen-
to de endurecimento de deformacgao da fusdo, vide figura 1.

Na faixa de deformagdes de Hencky entre 1,0 e 3,0, a fungéo de

crescimento de tensdo de tragdo ne" pode ser bem adaptada com uma fungdo

np(é.g)=c, &2

onde c1 e c2 sdo varidveis de adaptagao. Tal derivada c; € uma medida para
o0 comportamento de endurecimento de deformacéo da fusdo e o chamado
indice de endurecimento de deformacdo SHI. Dependendo da arquitetura de
polimero, SHI pode

- ser independente da taxa de deformagdo (materiais lineares,
estruturas Y ou H)

- aumentar com taxa de deformacao (estruturas de cadeia curta,
hiper ou multiramificadas).

Isto é ilustrado na figura 2.

Para polietileno, estruturas lineares (HDPE), ramificadas de ca-
deia curta (LLDPE) e hiper — ramificadas (LDPE) sao bem-conhecidas e por-
tanto elas s&o usadas para ilustrarem as analiticas estruturais baseadas nos
resultados de viscosidade de extensao. Elas sdo comparadas com um poli-
propileno com estruturas Y € H com relagdo a sua mudanca do comporta-
mento de endurecimento de deformagcdao como funcdo de taxa de deforma-
¢ao, vide figura 2 e tabela 1.

Para ilustrar a determinacdo de SHI em diferentes taxas de de-
formagao assim como o indice de multirramificagao (MBI) quatro polimeros
de conhecida arquitetura de cadeia sdo examinados com o procedimento
analitico descrito acima.

O primeiro polimero € um homopolimero de polipropileno de
forma H e Y fabricado de acordo com EP 879 830 ("A"). Ele tem uma M-
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FR230/2,16 de 2,0 g/10 minutos, um mddulo de tragdo de 1950 MPa e um
indice de ramificacdo g’ de 0,7.

O segundo polimero é um LDPE hiper — ramificado comercial,
Borealis "B", fabricado em um processo de alta pressédo conhecido na técni-
ca. Ele tem uma MFR190/2,16 de 4,5 e uma densidade de 923 kg/m®.

O terceiro polimero € um LLDPE ramificado de cadeia curta, Bo-
realis "C", fabricado em um processo de baixa pressdao conhecido na técni-
ca. Ele tem uma MFR190/2,16 de 1,2 e uma densidade de 919 kg/m°.

O quarto polimero é um HDPE linear, Borealis "D", fabricado em
um processo de baixa pressao conhecido na técnica. Ele tem uma M-
FR190/2,16 de 4,0 e uma densidade de 954 kg/m®.

Os quatro materiais de conhecida arquitetura de cadeia sao in-
vestigados por meio de medigdo da viscosidade elongacional transiente a
180°C em taxas de deformagio de 0,10, 0,30, 1,0, 3,0 e 10 s™'. Dados obti-
dos (viscosidade elongacional transiente versus deformagdo Hencky) sao

adaptados com uma fungao

ng =c;* €%

para cada uma das taxas de deformacao mencionadas. Os parametros c1 e
c2 séo encontrados através de representagdo grafica de logaritmo da visco-
sidade elongacional transiente contra o logaritmo da deformacgdo Hencky e
realizando uma adapta¢ao linear destes dados aplicando o processo de
quadrados minimos. O parametro c1 calcula-se a partir da intercessao da
adaptacgao linear dos dados Ig(ne*) versus Ig(e) de
Ci = 10intercesséo
e ¢z é o indice de endurecimento de deformagao (SHI) na particular taxa de
deformacao.

Este procedimento € feito para todas as cinco taxas de deforma-
¢do e portanto, SHI@0,1s', SHI@0,3s"', SHI@1,0s”', SHI@3,0s"' e
SHI@10s™ sdo determinados, vide figura 1.
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Tabela 1: valores-SHI

De/dt | Lg(de/dt) | Propriedade | Ramificado | Multi — | Ramificado | Linear

YeH ramificado | de cadeia

curta

A B C D
0,1 |-1,0 SHI@0,1s" | 2,05 - 0,03 0,03
0,3 |-05 SHI@0,3s" | - 1,36 0,08 0,03
1 0,0 SHI@0,1s" [ 2,19 1,65 0,12 0,11
3 0,5 SHI@3,0s" | - 1,82 0,18 0,01
10 1,0 SHI@10s' | 2,14 2,06 - -

A partir do comportamento de endurecimento de deformacgao
medido pelos valores do SHI@1s™ pode-se claramente distinguir entre dois
grupos de polimeros: linear e ramificado de cadeia curta tem um SHI@ 1s™
significantemente menor que 0,30. Em contraste, o ramificado Y e H assim
como materiais hiper — ramificados t&m um SHI@ 1s™ significantemente mai-
or que 0,30.

Na comparac¢éao de indice de endurecimento de deformagéo na-
quelas cinco taxas de deformagéao €4 de 0,10, 0,30, 1,0, 3,0 e 10s™!, a incli-
nagao de SHI como fungao do logaritmo de ¢y, Ig(en) € uma medida caracte-
ristica para multirramificagédo. Por isso, um indice de multirramificacao (MBI)
€ calculado a partir da inclinagdo de uma curva de adaptagéo linear de SHi

versus Ig(en):

SHI( £, )=c3+MBI*Ig(£,)

Os parametros ¢3 e MBI sdo encontrados através de represen-
tagao grafica de SHI contra o logaritmo da taxa de deformagao Hencky Ig(en)
e realizando uma adaptagao linear destes dados através de aplicagcao do

processo de quadrados minimos. Favor conferir a figura 2.
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Propriedade Ramificado Y | Multi- Ramificado Linear
eH ramificado de cadeia
curta
A B C D
MBI 0,04 0,45 0,10 0,01

O indice de multirramificagdo MBI permite agora distinguir entre
polimeros ramificados Y ou H que mostram um MBI menor que 0,05 e poli-
meros hiper — ramificados que mostram um MBI maior que 0,15. Ainda, per-
mite distinguir entre polimeros ramificados de cadeia curta com MBI maior
que 0,10 e materiais lineares que tém um MBI menor que 0,10.

Resultados similares podem ser observados quando comparan-
do com diferentes polipropilenos, isto é, polipropilenos antes com estruturas
altamente ramificadas tém maiores valores de SHI e MBI, respectivamente,
comparados a suas contrapartes lineares e cadeia curta. Similares aos polie-
tilenos de baixa densidade linear os novos polipropilenos desenvolvidos
mostram um certo grau de ramificagao de cadeia curta. Entretanto, os poli-
propilenos de acordo com a presente invencéo sao claramente distinguidos
nos valores de SHI e MBI quando comparados a polietilenos de baixa densi-
dade linear conhecidos. Ser estar preso por esta teoria, acredita-se que os
diferentes valores de SHI e MBI sdo o resultado de uma diferente arquitetura
de ramificagcao. Por esta razao os novos polipropilenos ramificados verifica-
dos de acordo com esta invengdo sao designados como ramificados com
cadeia curta.

Combinando ambos, indice de endurecimento de deformagao e
indice de multirramificagcao, a arquitetura de cadeia pode ser avaliada como
indicado na Tabela 3:

Tabela 3:
ramificacdo (MBI) para varias arquiteturas de cadeia.

indice de endurecimento de deformagéo (SHI) e indice de multir-
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Propriedade | Ramificada Y | Multiramificada | Ramificada Linear
eH com cadeia
curta
SHI@1,0s’ |>0,30 >0,30 <0,30 <0,30
MBI <0,10 >0,10 >0,10 <0,10

C. Anélise Elementar

A anadlise elementar descrita abaixo é usada para determinagao
de teor de residuos elementares que estdo principalmente originando-se do
catalisador, especialmente os residuos de Al, B, e Si no polimero. Os ditos
residuos de Al, B e Si podem estar em qualquer forma, por exemplo, em
forma elementar ou idnica, que possa ser recuperada e detectada a partir do
polipropileno usando o processo ICP descrito abaixo. O processo também
pode ser usado para determinagédo de teor de Ti do polimero. E entendido
que também outros processos podem ser usados que podem resultar em
resultados similares.

Espectrometria-ICP (Emissao de Plasma Acoplada Indutivamente)
Instrumento ICP: o instrumento para determinagdo de teor de Al, B e Si é
ICP Optima 2000 DV, PSN 620785 (fornecedor Perkin Elmer Instruments,
Belgium) com software do instrumento.

Limites de deteccao sao de 0,10 ppm (Al), 0,10 ppm (B), 0,10
ppm (Si).

A amostra de polimero foi primeiro feito cinzas em uma maneira
conhecida, entdo dissolvida em um apropriado solvente acido. As diluicbes
dos padrdes para a curva de calibracao sao dissolvidas no mesmo solvente
como a amostra e as concentragdes escolhidas de modo que a contragao da
amostra possa cair dentro de curva de calibragao padrao.
ppm: significa partes por milhao em peso
teor de cinzas: o teor de cinzas é medido de acordo com o padréao 1SO
3451-1 (1997).

Cinzas calculadas, teor de Al, Sie B:
As cinzas e os elementos listados acima, Al e/ou Si e/ou B tam-
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bém podem ser calculados de um polipropileno baseado na atividade de po-
limerizagao do catalisador como exemplificado nos exemplos. Estes valores
podem render o limite superior da presenca dos ditos residuos originando-se
do catalisador.

Assim, o residuo de catalisador estimado é baseado na compo-
sicao de catalisador e produtividade de polimerizagao, residuos de catalisa-
dor no polimero podem ser estimados de acordo com:

Residuos totais de catalisador [ppm] = 1/produtividade [kgpp/Qcatalisador] X 100
residuos de Al [ppm] = Wa1, catalisador [%0] X residuos totais de catalisador
[ppm]/100

residuos de Zr [ppm] = Wz, catalisador [%] X residuos totais de catalisador
[ppm]/100

(calculos similares também sdo aplicados a residuos de B, Cl e Si)

Teor de residuos de cloro: o teor de residuos de Cl é medido de amostras na
maneira conhecida usando espectrometria de fluorescéncia de raios-X
(XRF). O instrumento foi X-ray fluorescention Philips PW2400, PSN 620487,
(fornecedor: Philips, Belgium) software X47. Limite de deteccao para Cl € de
1 ppm.

D. Ainda Processos de Medigcao

Distribuicao de tamanho de particula: distribuigcdo de tamanho de particula é
medida via Coulter Counter LS 200 em temperatura ambiente com n-
heptano como meio.

RMN

MedicOes de espectroscopia de RMN:

Os espectros de '*C-RMN de polipropilenos foram anotados so-
bre um espectrometro Bruker 400 MHz a 130°C a partir de amostras dissol-
vidas em 1,2,4-tricloro benzeno/benzeno-d6 (90/10 peso/peso). Para a anali-
se pentad a transmissao é feita de acordo com os processos descritos na
literatura: (T. Hayashi, Y. Inoue, R. Chujé, e T. Asakura, Polymer 29 138-43
(1988) e Chujo R, et al., Polymer 35 339 (1994). A medicao — RMN foi usada
para determinacao de concentragcao pentad mmmm em uma maneira conhe-

cida na técnica.



10

15

20

25

2N

Peso molecular numérico médio (M,), peso molecular ponderal
médio (M) e distribuicdo de peso molecular (MWD) sao determinados por
cromatografia de exclusao de tamanho (SEC) usando o instrumento Waters
Alliance GPCV 2000 com viscosimetro em linha. A temperatura de forno é
de 140°C. Tricloro benzeno é usado como um solvente (ISO 16014).

Os soluveis em xileno (XS, % em peso): analises de acordo com
0 processo conhecido: 2,0 g de polimero sdo dissolvidos em 250 mL de p-
xileno a 135°C sob agitagdo. Apés 30+/- 2 minutos a solugao é deixada res-
friar por 15 minutos a temperatura ambiente e entao deixada depositar por
30 minutos a 25 +/- 0,5°C. A solugao é filtrada e evaporada em fluxo de ni-
trogénio e o residuo é seco sob vacuo a 90°C até peso constante ser atingi-
do.

XS% = (100 x my x vo)/(mg X v4), onde
mp = quantidade inicial de polimero (g)
my = peso de residuo (g)

Vo = volume inicial (mL)

Vi = volume de amostra analisada (mL)

Temperatura de fusao Tm, temperatura de cristalizagao Tc, e o grau de cris-
talinidade: medidos com calorimetria de exploracdo diferencial Mettler
TA820 sobre amostras de 5-10 mg. Ambas curvas de cristalizagao e fusao
foram obtidas durante exploragbes de resfriamento de aquecimento de
10°C/minuto entre 30 e 225°C. Temperaturas de fusio e cristalizagdo foram
tomadas como os picos de endotermas e exotermas.

Também a entalpia de fusdo e cristalizagdo (Hm e Hc) foram
medidas através do processo DSC de acordo com ISO 11357-3.

MFR: medida de acordo com ISO 1133 (230°C, 2,16 kg de carga).

Teor de comonémero é medido com espectroscopia de infra-

vermelho de transformagdo de Fourier (FTIR) calibrada com '*C-RMN.

Quando medindo o teor de etileno em polipropileno, um filme fino da amostra

{faocnacciira Ao rarcea Ao 250 mm) fal nrenaradan atravde de nreneacoam atien-
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dados de teor de etileno medidos por *C-RMN.

Rigidez de filme TD (direg¢ao transversa), rigidez de filme MD
(diregdo da maquina), elongagao na ruptura TD e elongacédo na ruptura MD:

estas sdo determinadas de acordo com ISO 527-3 (velocidade

5 de cruzeta: 1 mm/minuto).

Turvagao e transparéncia: sao determinados de acordo com
ASTM D1003-92.

Viscosidade intrinseca: € medida de acordo com DIN ISO
1628/1, outubro de 1999 (em decalina a 135°C).

10 Porosidade: é medida de acordo com DIN 66135.

Area de superficie: é medida de acordo com 1SO 9277.

Técnica de Segregagédo Isotérmica em Etapas (SIST): a cristali-
zacgao isotérmica para analise SIST foi realizada em um Mettler TA820 DSC
sobre amostras de 3+/-0,5 mg em temperaturas decrescentes entre 200°C e

15 105°C.

(i) as amostras foram fundidas a 225°C por 5 minutos.

(i) entdo resfriadas com 80°C/minuto para 145°C

(iii) mantidas por 2 horas a 145°C,

(iv) entado resfriadas com 80°C/minuto para 135°C

20 (v) mantidas por 2 horas a 135°C,

(vi) entao resfriadas com 80°C/minuto para 125°C

(vii) mantida por 2 horas a 125°C,

(viii) entdo resfriadas com 80°C/minuto para 115°C

(ix) mantidas por 2 horas a 115°C,

25 (x) entéo resfriadas com 80°C/minuto para 105°C

(xi) mantidas por 2 horas a 105°C.

Apds a ultima etapa a amostra foi resfriada a temperatura ambi-
ente, e a curva de fusao foi obtida através de agquecimento de amostra res-
friada em uma taxa de aquecimento de 10°C/minuto até 200°C. Todas as

30 medigdes foram realizadas em uma atmosfera de nitrogénio. A entalpia de

fusdo é anotada como funcéo de temperatura e avaliada através de medigao
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usada para calculo de distribuicdo de espessura de lamela de acordo com
equacgao de Thomson-Gibbs (Eq. 1).

20
T =111 e 1

5 onde To = 457K, AHy = 184x10° J/m®, 0 = 0,049,6 J/m? e L é a espessura de

lamela.
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Caracteristicas de Catalisador:

Teor de Al e Zr foram analisados através do processo mencio-
nado acima para 36,27% em peso de Al, e 0,42% em peso de Zr. O didmetro
de particula médio (analisado via contador Coulter) é de 20 um e distribuicédo
de tamanho de particula é mostrada na figura 3.

Polimerizagao

Um reator de aco inoxidavel de 5 litros foi usado para polimeri-
zagOes de propileno. 1100 g de propileno liquido (grau de polimerizagdo Bo-
realis) foram alimentados para o reator. 0,2 mL de trietil aluminio (100%, ad-
quirido de Crompton) foi alimentado como um eliminador e 15 mmols de hi-
drogénio (qualidade 6,0, suprido por Aga) como agente de transferéncia de
cadeia. A temperatura de reator foi fixada para 30°C. 29,1 mg de catalisador
foram descarregados no reator com superpressdo de nitrogénio. O reator foi
aquecido para 70°C em um periodo de cerca 14 minutos. Polimerizagéo foi
continuada por 50 minutos a 70°C, entao propileno foi jorrado, 5 mmols de
hidrogénio foram alimentados e a pressao de reator foi aumentada para 20
bar através de alimentagao de propileno (gasoso). Polimerizagdo continuou
em fase gasosa por 144 minutos, entdo o reator foi chamejado (flashed), o
polimero foi seco e pesado.

O rendimento de polimero pesou 901 g, que iguala uma produti-
vidade de 31 KQpp/Jcatalisador- 1000 ppm deum estabilizador comercial Irganox
B 215 (FF) (Ciba) foram adicionados ao pulverizado. O pulverizado foi com-
posto por fusdo com um amassador de laboratério Prism TSE16 em 250 rpm
em uma temperatura de 220-230°C.

Exemplo Inventivo 2 (12)
O catalisador foi preparado como descrito no exemplo 5 de WO
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(qualidade 6,0, fornecido por Agar) como agente de transferéncia de cadeia.
A temperatura de reator foi fixada em 30°C. 17,11 mg de catalisador foram
carregados no reator com superpressao de nitrogénio. O reator foi aquecido
para 70°C em um periodo de 14 minutos. A polimerizagéo foi continuada por
30 minutos a 70°C, entéo propileno foi purgado, a pressdo de reator foi au-
mentada para 20 bar através de alimentagcdo de propileno (gasoso). Polime-
rizagao continuou em fase gasosa por 135 minutos, entdao o reator foi cha-
mejado, o polimero foi seco e pesado.

O rendimento de polimero foi de 450 g, que iguala uma produti-
vidade de 17,11 KQpp/Jcatalisador- 1000 ppm de um estabilizador comercial Ir-
ganox B 215 (FF) (Ciba) foram adicionadas ao pulverizado. O pulverizado foi
composto por fusdo com um amassador de laboratério Prism TSE16 em 250
rom em uma temperatura de 220-230°C.

Exemplo Comparativo 1 (C1)

Um homopolimero polipropileno comercial Borealis foi usado.
Exemplo Comparativo 2 (C2)

Um homopolimero polipropileno comercial Borealis foi usado.

Na Tabela 4, as propriedades dos materiais polipropileno prepa-
rados como descrito acima sao resumidas.

Tabela 4: propriedades de materiais de polipropileno

Unidade C1 c2 1 12
Cinzas Ppm 15 13 85 -
Al Ppm 1,5 1 11 67
B Ppm 0 0 0 0
Cl Ppm 10 6 n.d. n.d.
MFR g/10° 2,1 2,1 2 3,8
Mw g/mol 412000 584000 453000 367000
Mw/Mn - 9,9 8,1 2,8 2,5
XS % em pe-|1,2 3,5 0,85 0,09
o)
Mmmm - 0,95 0,95
Tm °C 162 162 150,6 150,9




Hm J/g 107 100 99,5 96,8

Tc °C 115 113 111,9 107,5
Hc J/g 101 94 74,6 88,7

g - 1 1 0,9 0,8

SHI - 0 0 0,15 n/a

MBI - 0 0 0,20 n/a
Espessura | - Ampla ampla

de lamelas

Distribuicao unimodal | unimodal | bimodal bimodal
de cadeia

SIST Arqui- | Qualitativa | Linear Linear Ramificada | Ramificada
tetura

Fusao % <10% <10% >20% >20%
<140°C

Na tabela 5, as propriedades de um filme fundido tendo uma es-

pessura de 80 a 110 ym sao resumidas. O filme fundido atua como uma rea-

lizagdo exemplar simulando as propriedades de uma camada de cabos cur-

vada.
Tabela 5: propriedades de filme fundido

Unidade C1 Cc2 1 12
EB63% kV/mm 128,9 135,2 141,5 141,4
90% LOWER | kV/mm 124 132 - 139
CONF:
90% UPPER | kV/mm 133 138 - 144
CONF:
BETA: Nenhuma |17,3 26,9 - 36,9
Rigidez de | MPa 960 756 1011 710
filme TD
Rigidez de | MPa 954 752 1059 716
filme MD
Elongacao na | % 789 792 700 601




e

Elongagdo na | % 733 714 691 723
ruptura MD

Transparéncia | % 94 94 94 94
Turvacao % 24,2 19,9 7,8 30

Tabela 6: resultados de técnica de se

regacao isotérmica em etapas (SIST

11 12 C1 c2
Peak ID | Range [°C] | HnlJ/g] HmlJ/g] HmlJ/g] Hm[J/g]
1 <110 6,0 4,1 0,6 1,0
2 110-120 | 3,8 3,0 1,0 1,4
3 120-130 | 4,8 5,9 2,0 2,6
4 130-140 | 114 19,1 3,9 4,8
5 140-150 | 27,5 35,4 10,6 12,8
6 150-160 | 29,2 37,4 25,4 32,1
7 160-170 | 16,9 2,9 50,7 56,6
8 >170 0,1 0,0 37,5 14,3

Hm = entalpia de fusdo
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REIVINDICAGOES

1. Camada de cabos compreendendo polipropileno sendo néo-
reticulado, em que a dita camada e/ou o polipropileno compreende uma fra-
¢ao cristalina cristalizando na faixa de temperatura de 200 a 105°C determi-
nada por técnica de segregagao isotérmica em etapas (SIST), em que a dita
fragao cristalina compreende uma parte que durante subsequente fusdo em
uma taxa de fusdo de 10°C/minuto funde em, ou abaixo de 140°C e a dita
parte representa pelo menos 10% em peso da dita fragao cristalina.

2. Camada de cabos compreendendo polipropileno sendo nao-
reticulado, em que a dita camada e/ou o polipropileno compreende uma fra-
¢ao cristalina cristalizando na faixa de temperatura de 200 a 105°C determi-
nada por técnica de segregacao isotérmica em etapas (SIST), em que a dita
fragao cristalina compreende uma parte que durante subsequente fusdo em
uma taxa de fusdo de 10°C/minuto funde em, ou abaixo de temperatura
T=Tm-3°C, em que Tm é a temperatura de fuséo, e a dita parte representa
pelo menos 45% em peso da dita fragao cristalina.

3. Camada de cabos compreendendo polipropileno sendo nao-
reticulado, em que a dita camada e/ou o polipropileno tem um indice de en-
durecimento de deformagdo (SHI@ 1s™') de pelo menos 0,15 medido em uma
taxa de deformacéo de/dt de 1,00 s a uma temperatura de 180°C, em que o
indice de endurecimento de deformacao (SHI) é definido como a inclinagcao
do logaritmo para a base 10 da funcdo de crescimento de tensdo de tragéo
(Ig(ne™)) como fungao do logaritmo de base 10 da deformagao Hencky (Ig(g))
na faixa das deformag¢des Hencky entre 1 e 3.

4. Camada de cabos compreendendo polipropileno, em que a
dita camada e/ou o polipropileno tem um teor de residuo de aluminio de me-
nos que 15 ppm e/ou um teor de residuo de boro de menos que 15 ppm.

5. Camada de cabos de acordo com a reivindicagao 1, 2 ou 4,
em que a dita camada e/ou o polipropileno da dita camada tem um indice de
endurecimento de deformacdo (SHI@1s™) de pelo menos 0,15 medido em
uma taxa de deformagao de/dt de 1,00 s a uma temperatura de 180°C, em

que o indice de endurecimento de deformacao (SHI) é definido como a incli
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nacao do logaritmo para a base 10 da fun¢édo de crescimento de tenséao de
tragdo (Ig(ne*)) como funcgédo do logaritmo de base 10 da deformagao Hencky
(lg(e)) na faixa das deformagdes Hencky entre 1 e 3.

6. Camada de cabos de acordo com qualquer uma das reivindi-
cacgoes anteriores de 3 a 5, em que a dita camada e/ou o polipropileno da
dita camada compreende uma fragdo cristalina cristalizando na faixa de
temperatura de 200 a 105°C determinada através da técnica de segregagao
isotérmica em etapas (SIST), em que a dita fracdo cristalina compreende
uma parte que durante subsequente fusdo em uma taxa de fusado de
10°C/minuto funde em, ou abaixo de 140°C e a dita parte representa pelo
menos 20% em peso da dita fragao cristalina.

7. Camada de cabos de acordo com qualquer uma das reivindi-
cacgoOes precedentes, em que a dita camada e/ou o polipropileno da dita ca-
mada tem soluveis em xileno abaixo de 1,5% em peso, preferivelmente a-
baixo de 1,0% em peso.

8. Camada de cabos de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagoes precedentes, em que a dita camada e/ou o polipropileno da dita ca-
mada tem soluveis em xileno na faixa de 0,5 a 1,5% em peso.

9. Camada de cabos de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagodes 1, 2, 5 a 8, em que a dita camada e/ou o polipropileno da dita cama-
da compreende pelo menos 90% em peso da dita fragao cristalina.

10. Camada de cabos de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagoes precedentes, em que a dita camada tem um mddulo de tragdo de
pelo menos 700 MPa medidos de acordo com ISO 527-3 em uma velocidade
de cabegote de 1 mm/minuto.

11. Camada de cabos de acordo com quaiquer uma das reivindi-
cagdes precedentes, em que a dita camada e/ou o polipropileno da dita ca-
mada tem um indice de endurecimento de deformagéo (SHI@1s™) na faixa
de 0,15 a 0,30.

12. Camada de cabos de acordo com qualquer uma das reivindi-
cacdes precedentes, em que a dita camada e/ou o polipropileno da dita ca-

mada tem um ponto de fusdo Tm de pelo menos 148°C.
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13. Camada de cabos de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagdes precedentes, em que a dita camada e/ou o polipropileno da dita ca-
mada tem um indice de multirramificagcao (MBI) de pelo menos 0,15, em que
o indice de multirramificagao (MBI) é definido como a inclinagao de indice de
endurecimento de deformagao (SHI) como fungdo do logaritmo de base 10

da taxa de deformacgéo Hencky (Ig(de/dt)), em que

a) de/dt é a taxa de deformacao,
b) € € a deformagao Hencky, e
c) 0 indice de endurecimento de deformacao (SHI) € medido a uma

temperatura de 180°C, em que o indice de endurecimento de deformacao
(SHI) é definido como a inclinagao do logaritmo para a base 10 da fungao de
crescimento de tensdo de tragdo (Ig(ne*)) como fungao do logaritmo de base
10 da deformacgao Hencky (Ig(g)) na faixa das deformagdes Hencky entre 1 e
3.

14. Camada de cabos de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagoes precedentes, em que a dita camada e/ou o polipropileno da dita ca-
mada tem um indice de ramificagdo g’ de menos que 1,00.

15. Camada de cabos de acordo com qualquer uma das reivindi-
cacdes precedentes, em que o polipropileno é multimodal.

16. Camada de cabos de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagoes precedentes 1 a 14, em que o polipropileno é unimodal.

17. Camada de cabos de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagdes precedentes, em que o polipropileno tem distribuicao de peso mole-
cular (MWD) medida de acordo com ISO 16014 de nao mais que 8,00.

18. Camada de cabos de acordo com qualquer uma das reivindi-
cacgOes precedentes, em que o polipropileno tem uma taxa de escoamento
de fusdo MFR, medida de acordo com ISO 1133 de até 8 g/10 minutos.

19. Camada de cabos de acordo com qualquer uma das reivindi-
cacOes precedentes, em que o polipropileno tem uma concentragao pentad
mmmm maior que 94% determinada por espectroscopia de RMN.

20. Camada de cabos de acordo com qualquer uma das reivindi-

cacOes precedentes, em que o polipropileno é um homopolimero de propile-
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no.

21. Camada de cabos de acordo com qualquer uma das reivindi-
cacoes precedentes, em que a dita camada tem uma resisténcia a interrup-
¢éo elétrica EB63% medida de acordo com IEC 60243-parte 1 (1988) de pe-
lo menos 135,5 kV/mm.

22. Camada de cabos de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagoes precedentes, em que o polipropileno foi produzido na presenga de
um sistema catalitico compreendendo complexo de metaloceno, em que 0
sistema catalitico tem uma porosidade medida de acordo com DIN 66135 de
menos que 1,40 ml/g.

23. Camada de cabos de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagOes precedentes, em que o polipropileno foi produzido na presencga de
um complexo de metaloceno simétrico.

24. Processo para a preparagao de uma camada de cabos como
definida em qualquer uma das reivindicacbes precedentes 1 a 23, em que
um polipropileno como definido em qualquer uma das reivindicagdes de 1 a
9, ede 11 a 23 é formado em uma camada de cabos.

25. Processo de acordo com a reivindicagao 24, em que o poli-
propileno é preparado usando um sistema catalisador de baixa porosidade, o
sistema catalisador compreendendo um catalisador simétrico, em que o sis-
tema catalisador tem uma porosidade medida de acordo com DIN 66135 de
menos que 1,40 ml/g.

26. Processo de acordo com a reivindicagao 25, o sistema cata-
lisador sendo um sistema suportado de nao-silica.

27. Processo de acordo com a reivindicagao 25 ou 26, em que o
sistema catalisador tem uma porosidade abaixo do limite de detecgcao de
DIN 66135.

28. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagcoes
precedentes de 25 a 27, em que o sistema catalisador tem uma area de su-
perficie de menos que 25 m?/g, medida de acordo com ISO 9277.

29. Processo de acordo com qualguer uma das reivindicagoes
precedentes de 25 a 28, em que o catalisador simétrico € um composto de
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metal de transi¢ao de férmula (1)
(Cp)2RiMX2 (1)

em que
M é Zr, Hf ou Ti, mais preferiveimente Zr, e
X é independentemente um ligante aniénico monovalente, tal como ligante-o
R é um grupo de formagéao de ponte ligando os dois ligantes Cp
Cp é um ligante organico selecionado do grupo consistindo em ciclo-
pentadienila ndo-substituida, indenila nao-substituida, tetraidro indenila nao-
substituida, fluorenila nao-substituida, ciclo-pentadienila substituida, indenila
substituida, tetraidro indenila substituida, e fluorenila substituida,
com a condi¢cao de que ambos ligantes-Cp sao selecionados do grupo esta-
belecido acima e ambos ligantes — Cp sao quimicamente os mesmos, isto é,
sao idénticos.

30. Uso da camada de cabos como definida em qualquer uma
das reivindicagoes precedentes de 1 a 23 em um cabo.

31. Cabo compreendendo um condutor € uma ou mais camadas
de revestimento, em que pelo menos uma das camadas de revestimento é
uma camada de cabos como definida em qualquer uma das reivindicagdes

precedentes de 1 a 23.
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RESUMO
Patente de Invencédo: "CAMADA DE CABO SOBRE BASE DE POLIPRO-
PILENO COM ALTA RESISTENCIA A INTERRUPCAO ELETRICA".

A presente invengao refere-se a uma camada de cabo compre-
endendo polipropileno, em que a dita camada e/ou o polipropileno compre-
ende uma fragéo cristalina cristalizando na faixa de temperatura de 200 a
105°C determinada por técnica de segregacao isotérmica em etapas (SIST),
em que a dita fracdo cristalina compreende uma parte que cristaliza em ou
abaixo de 1400C e a dita parte representa pelo menos 10% em peso da dita

fragao cristalina.
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