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reticulavel com peroxido compreendendo: (A) Um polimero reticulavel com peroxido, por exemplo, um polietileno; (B) Uma base
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"COMPOSICOES RETICULAVEIS DE PEROXIDO E PROCESSOS PARA
PREPARAR UMA PELOTA RETICULAVEL COM PEROXIDO"

CAMPO DA INVENCAO

[001] A invencdo refere-se as composicdes reticuldveis de
perdéxido. Em um aspecto, a invencgdo refere-se aos processos
de preparo das composicdes reticuldveis de perdéxido enquanto
que, em outro aspecto, a invencdo refere-se ao isolamento
feito a partir das composicgdes que sdo Uteis na producao de
cabo de forgca de alta voltagem (HV) ou extra alta voltagem
(EHV) .

FUNDAMENTOS DA INVENGCAO

[002] A USP 6.656.986 ensina varias composicgdes de
polietileno reticuldveis com perdéxido, UGteis na fabricacdo de
isolamento de cabo de forca. Algumas destas composicgdes
alcancaram sucesso comercial no mercado de cabo de forca
médio, e um interesse existe em estender estas composicdes de
sucesso comercial nos mercados de cabo de forca de alta e
extra alta voltagem.

[003] A produgdo do isolamento do cabo de forga ¢€é um
processo de multiplas etapas que pode ser separado em duas
partes amplas, isto é, primeiro fazendo wuma composicdo a
partir da qual o isolamento do cabo é feito, e segundo,
extrusando a composigcdo por um condutor Unico ou em cadeia
como um isolamento.

[004] Em uma modalidade da primeira parte do processo, isto
é, a parte em que a composicdo é feita, um polimero base, por
exemplo, polietileno, € misturado com um ou mais aditivos e
entdo formado em pelotas que sdo embebidos com perdxido e
subsequentemente armazenados e/ou enviados para um fabricante

que realiza a segunda parte do processo, isto &, converter as
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pelotas a um revestimento de fio ou cabo. Para evitar a
decomposicdo catalisada por 4&cido do perdéxido durante o
armazenamento e transporte, a USP 6.656.986 ensina a incluséo
de estabilizadores de amina impedida oligoméricos e/ou de
alto peso molecular (HAS).

[005] No preparo das pelotas, ¢é tomado cuidado para néo
introduzir ou criar impurezas que podem afetar adversamente a
utilidade da composicdo uma vez formada em um fio ou bainha
de cabo. Entretanto, algumas impurezas sdo inevitavelmente
introduzidas na composigdo como, por exemplo, contaminantes
associados com materiais de alimentagdo ao processo, ou sao
preparados durante o processo como, por exemplo, géis que
resultam da degradagdo do polimero base. Esforcgos sao feito,
claro, para minimizar e remover estas impurezas antes da
composicdo ser extrudada como uma bainha de cabo de forcga.
Algumas das impurezas estdo na forma de particulados finos,
por exemplo, menor que 100 micra (pm), e sado susceptiveis
para a remocgao da composicgao por filtracéo. Nestas
modalidades em que a composicdo € composta dentro de um
extrusor, uma tela de malha fina é tipicamente localizada em
ou prdéxima a cabeca de molde da extrusora de modo dque o
fundido dentro da extrusora deve passar através da tela antes
de sair da extrusora. Conforme o filtro fica obstruido com os
particulados, a pressao aumenta dentro da extrusora e a
eficiéncia operacional da extrusora cai até que o filtro seja
limpo ou substituido. Nestas modalidades em que uma base
oligomérica ou de alto peso molecular, por exemplo, um HAS
oligomérico ou de alto peso molecular, estd presente na
composigcdo antes da filtragcdo do fundido, ele tende a

contribuir para a ©obstrugcdo da tela e diminuigcdo da
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eficiéncia operacional da extrusora e execugdo geral do
processo.

[006] O isolamento para o uso em aplicagdes de cabo de forga
de voltagem média pode tipicamente tolerar mais impurezas que
aqueles para uso em aplicacdes de cabo de forga de alta ou
extra alta voltagem. Como tal, a tela utilizada para filtrar
a composicdo antes da extrusdo em pelotas pode ser mais
grosseira, isto é, ter aberturas maiores, do que a utilizada
para a filtragcdo de composicdo para uso em aplicagdes de cabo
de forca de alta ou extra alta voltagem. Como consequéncia e
todo o resto sendo igual, a tela de malha mais fina (menor)
através da qual um fundido deve passar, quanto mais
particulas que ird prender, mais rédpido ird& obstruir, e menor
o tempo de intervalo serd entre a limpeza e/ou substituicéo
do filtro. Isto, em retorno, afeta a eficiéncia operacional
do processo de composicgéao.

[007] De interesse particular para a extensao das
composicgdes atualmente desenvolvidas para uso em aplicacdes
de cabo de forgca de média voltagem a aplicagdes de cabo de
forca de alta e extra alta voltagem, ¢é a reducdo e/ou
eliminacdo dos contaminantes particulados e géis durante a
manipulacdo do polimero base com aditivos e /ou preenchedores
e para a extensdo que tais géis sdo feitos, suas remogdes por
filtracdo antes da composicdo ser fabricada em pelotas. Ainda
para estes interesse, é manter a estabilidade relativa da
pelota contra a perda de eficiéncia reticulada durante o
transporte e/ou armazenamento, e a minimizacdo da geracgdo de
adgua durante a cura.

SUMARIO DA INVENCAO

[008] Em uma modalidade, a invencdo ¢ uma composicdo pré-
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misturada com aditivo compreendendo ou consistindo
essencialmente em 0,6 a 66 por cento em peso de trialil
cianurato (TAC) e 34 a 99,4% em peso de um antioxidante (AO).
Em uma modalidade, a invencdo é uma composicdo pré-misturada
com aditivo compreendendo ou consistindo essencialmente em
TAC e AO em uma proporcao de peso TAC:AO de 1:100 a 3:2.

[009] Em uma modalidade, a invengcdo ¢é uma composigao
reticuldvel de perdéxido compreendendo:

(A) Um polimero reticuldvel de perdxido;

(B) Um perdxido;

(C) Trialil cianurato (TAC); e

(D) Um ou mais antioxidantes (AO),

[0010] o TAC e AO presentes em uma proporgado de peso TAC:AO
de 1:100 a 3:2 em gque TAC estd presente em menos que (<)
0,01% na formulacdo final. Em uma modalidade, a composicéo
estd na forma de uma pelota.

[0011] Em uma modalidade, a invencdo € um processo para fazer
uma pelota reticuldvel com perdéxido, o processo compreendendo
as etapas de:

— Formar um fundido homogéneo de:

Polimero reticuldvel com perdxido; e

Pré-mistura de trialil cianurato (TAC) e AO, a pré-mistura
compreendendo ou consistindo essencialmente em 0,6 a 66% em
peso de TAC e 34 a 99,4% em peso de AQ;

— Passar o fundido homogéneo (1) através de um filtro com um
tamanho de malha menor que 100 pm; e

— Formar pelotas a partir do fundido homogéneo filtrado (2).
[0012] Em uma outra etapa, as pelotas sdo impregnados com um
perdéxido, tipicamente por pulverizacgdo ou aplicando de outro

modo um perdéxido liquido as pelotas e permitindo as pelotas
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absorverem o perdéxido. Em uma modalidade, o perdxido ¢é
misturado com uma base nitrogenada orgénica, por exemplo,
TAC, antes do perdéxido ser aplicado as pelotas.

[0013] Em wuma modalidade, a invencdo ¢é uma composicéao
reticuldvel com perdxido compreendendo:

(A) Um polimero reticuldvel com perdxido;

(B) Uma base nitrogenada de baixo peso molecular, ou baixa
fusdo ou liquida a 0,0005% a 0,01%;

(C) Um ou mais antioxidantes (AQ); e

(D) Opcionalmente, um perdxido.

[0014] Em uma modalidade, a Dbase compreende TAC. Em uma
modalidade, a base compreende N,N'-1, 6-hexanodiilbis (N—
(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)-formamida (UVINUL™ 4050
da BASF) e/ou TINUVIN™ 765 (mistura de bis(1,2,2,6,6-

pentametil-4-piperidil) sebacato e metil 1,2,2,6,6-pentametil-

4-piperidil sebacato). Em uma modalidade, o antioxidante
contém enxofre, por exemplo, diesteariltiodipropionato
(DSTDP) .

[0015] Em uma modalidade, a invencdo é um processo para
preparar uma pelota reticuldvel com perdxido, o processo
compreendendo as etapas de:

— Formar um fundido homogéneo de:

Um polimero reticuldvel com perdxido;

Uma base nitrogenada de baixo peso molecular, ou liquida, ou
de baixa fusdo a 0,0005% a 0,01%, e

Opcionalmente, um antioxidante (AO);

— Passar o fundido homogéneo (1) através de um filtro com um
tamanho de malha menor que 100 pm; e

— Formar pelotas a partir do fundido filtrado homogéneo (2).

[0016] Em uma outra etapa, as pelotas sdo impregnados com um
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perdéxido, tipicamente por pulverizacgdo ou aplicando de outro
modo um perdéxido liquido as pelotas e permitindo as pelotas
absorverem o perdéxido. Em uma modalidade, o perdxido ¢é
misturado com uma base nitrogenada orgénica, por exemplo,
TAC, antes do perdéxido ser aplicado as pelotas.

[0017] Em uma modalidade, a invencdo ¢é um processo para
preparar uma pelota reticuldvel com perdéxido, o processo
compreendendo as etapas de:

— Formar um fundido de polimero reticuldvel com perdxido com
AOQ;

— Passar o fundido (1) através de um filtro com um tamanho de
malha menor que 100 pum;

— Formar pelotas a partir do fundido filtrado homogéneo (2);
e

- Impregnar as pelotas com uma base nitrogenada de baixo peso
molecular ou liquida.

[0018] Em uma modalidade, as pelotas também sdo impregnados
com um perdxido.

[0019] Em wuma modalidade, a invencdo ¢ um fio ou cabo
compreendendo uma bainha feita das pelotas de qualquer uma
das modalidades descritas acima. Em uma modalidade, o fio ou
cabo é um fio ou cabo de alta voltagem ou extra alta
voltagem.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

[0020] Figura 1 é um grafico reportando os termogramas para o
Exemplo Inventivo 1 TAC, mistura AO e pré-mistura de TAC e a
mistura AO em uma proporgdo de peso 1l:1.

[0021] Figura 2 é um grafico reportando os termogramas para o
Exemplo Inventivo 1 TAC, mistura AO e pré-mistura de TAC e a

mistura AO em um proporgcao de peso 2:98.
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[0022] Figura 3 é um grafico reportando os termogramas para o
Exemplo Comparativo TAC, tetradecano e pré-mistura de TAC e
mistura detetradecano em uma proporgdo de peso 1:1.

[0023] Figura 4 ¢é um grafico reportando uma comparacdo da
estabilidade do perdéxido em LDPE entre uma amostra composta
com TINUVIN™ 622 e impregnada (embebida) com TINUVIN™ 622.
DESCRICAO DETALHADA DA MODALIDADE PREFERENCIAL

Definicgdes

[0024] Para os propdsitos da pratica de patente U.S., todas
as patentes, pedidos de patente e outros documentos citados
dentro deste pedido estdo incorporados em sua totalidade aqui
por referéncia na medida em que eles ndo estdo em conflito
com a divulgagdo deste pedido.

[0025] As faixas numéricas nesta divulgacdo sado aproximadas
e, portanto, podem incluir valores fora da faixa ao menos se
indicado de outro modo. As faixas numéricas incluem todos os
valores e incluem os valores inferior e superior, os
incremento de uma unidade, desde que exista uma separacao de
pelo menos duas unidades entre qualquer valor menor e
qualquer valor maior. Como um exemplo, se uma propriedade da
composigcdo, fisica ou outra, tal como, por exemplo, peso
molecular, viscosidade, indice de fusdo, etc., é de 100 a
1.000, pretende-se que todos os valores individuais, tais
como 100, 101, 102, etc., e sub faixas, tais como 100 a 144,
155 a 170, 197 a 200, etc., sejam enumerados expressamente.
Para faixas contendo wvalores gque sSao menores gue um ou
contendo numeros fracionais maiores que um (por exemplo, 1,1,
1,5, etc.), uma unidade é considerada por ser 0,0001, 0,001,
0,01 ou 0,1, como apropriado. Para faixas contendo nUmeros de

digito Gnico menor que dez (por exemplo, 1 a 5), uma unidade
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é¢ tipicamente considerada por ser 0,1. Estes sdo apenas
exemplos do que ¢é pretendido especificamente, e todas as
combinagdes possiveis de valores numéricos entre o menor
valor e o maior valor enumerado, devem sSerem consideradas
para serem estabelecidas expressamente nesta divulgacéao.
Faixas numéricas sdo fornecidas dentro desta divulgacédo para,
dentre outras coisas, a quantidade de um componente
particular em uma composigao.

[0026] “Compreendendo”, “incluindo”, “tendo” e termos
similares significam que a composicdo, processo, etc. nado é
limitada ao componentes, etapas, etc. divulgados, mas ao
invés podem incluir outros componentes ndo divulgados,
etapas, etc. Em contraste, o termo “consistindo
essencialmente de” exclui do escopo de qualquer composicao,
processo, etc. qualquer outro componente, etapa etc. exceto
aqueles que ndo sdo essenciais a performance, operabilidade
ou similares da composicgao, processo, etc. O termo
“consistindo em” exclui de uma composicgao, processo, etc.,
qualquer componente, etapa, etc. nao especificamente
divulgado. O termo “ou”, ao menos que estabelecido de outro
modo, refere-se aos membros divulgados individualmente assim
como em qualquer combinacao.

[0027] “Fio” e termos similares significam um Gnico fio de um
metal condutor, por exemplo, cobre ou aluminio, ou um unico
fio de fibra éptica.

[0028] “Cabo” e termos similares significam pelo menos um fio
ou fibra oéptica dentro de wuma bainha, por exemplo, um
revestimento de isolamento ou uma jaqueta externa protetora.
Tipicamente, um cabo é composto de dois ou mais fios ou

fibras o6pticas ligados, tipicamente em um revestimento de
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isolamento comum e/ou jaqueta protetora. Os fios individuais
ou fibras dentro da bainha podem ser descobertos, cobertos ou
isolados. Uma combinagcdo de cabos pode conter ambos fios
elétricos e fibras 6pticas. O cabo, etc. pode ser
desenvolvido para aplicagdes de baixa, média, alta e extra
alta voltagem. Cabos de baixa voltagem sdo desenvolvidos para
carrearem menos que 3 kilovolts (kV) de eletricidade, cabos
de média voltagem 3 a 69 kV, cabos de alta voltagem 70 a 220
kV, e cabos de extra alta voltagem acima de 220 kV. Cabos
tipicos desenvolvidos sdo i1lustrados em USP 5.246.783,
6.496.629 e 6.714.707.

[0029] “Condutor”, “condutor elétrico” e termos similares
significam um objeto que permite o fluxo das cargas elétricas
em uma ou mais direcgdes. Por exemplo, um fio é um condutor
elétrico que pode carrear eletricidade ao longo de seu
comprimento. Fios condutores tipicamente compreendem cobre ou
aluminio.

[0030] “Condigdbes de transporte e armazenamento” e termos
similares significam a temperatura, pressdo e umidade em que
as composigdes desta invencdo, tipicamente na forma de
pelotas, sdo transportadas do fabricante para o consumidor
final e sob as quais as composicdes sdo mantidas antes e/ou
apdés o transporte. As temperaturas variam de subcongelamento
(em climas frios) a acima de 40°C em um armazém nao
climatizado em um clima quente. A umidade pode variar de 0 a
100 por cento, e a pressdo é tipicamente pressido atmosférica.
[0031] “Fundido” e termos similares significam uma composicéo
sélida em um estado derretido. Um fundido pode ou nao pode
compreender géis e/ou particulados sélidos.

[0032] “Gel” e termos similares significam um polimero
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reticulado, tipicamente em um estado coloidal. Géis podem
variar em tamanho, peso molecular, estrutura e composicgéao.
[0033] “Filtracdo do fundido” e termos similares significam
passar um fundido através de um filtro ou tela para remover
um ou mais géis e/ou particulados sdélidos do fundido.

[0034] “Polimero reticuldvel com perdéxido” e termos similares
significam um polimero, por exemplo, uma poliolefina tal como
polietileno, que pode ser reticulado sob condigdes de
reticulacéo, por exemplo, em uma temperatura de 160°C a
250°C, através de um mecanismo de radicais livres que é
iniciado por um perdéxido, por exemplo, dicumil perdxido.
Polimero Reticuldvel com perdxido

[0035] Apesar de qualquer polimero que pode ser reticulado
por uma reacdo iniciada por perdéxido pode ser utilizado como
polimero reticuldvel com perdéxido na pradtica desta invencéo,
tipicamente e preferencialmente o polimero é uma poliolefina,
e mais tipicamente e preferencialmente um polietileno. Como
este termo é utilizado aqui, polietileno é um homopolimero de
etileno ou um copolimero de etileno e uma menor porgdo de uma
ou mais alfa-olefinas tendo 3 a 12 &tomos de carbono, e
preferencialmente 4 a 8 4tomos de carbono e, opcionalmente,
um dieno ou uma mistura ou combina¢do de tais homopolimero e
copolimeros. A mistura pode ser uma composigdo mecénica ou
uma composicdo in situ. Exemplos de alfa-olefinas sao
propileno, 1l-buteno, 1l-hexeno, 4-metil-l-penteno e l-octeno.
O polietileno pode também ser um copolimero de etileno e um
éster insaturado tal como um vinil éster, por exemplo, vinil
acetato ou um éster de &cido acrilico ou metacrilico.

[0036] O polietileno pode ser homogéneo ou heterogéneo. Os

polietilenos homogéneos normalmente tém uma
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polidispersividade (Mw/Mn) na faixa de cerca de 1,5 a cerca
de 3,5 e uma distribuicéao de comondmero uniforme
essencialmente, e sdo caracterizados por pontos de fusdo de
calorimetria de varredura diferencial relativamente baixa e
Gtnica (DSC). Os polietilenos heterogéneos, por outro lado,
tém uma polidispersividade (Mw/Mn) maior que 3,5 e ndo tém
uma distribuicdo de comondmero uniforme. Mw é definido como
peso médio de peso molecular, e Mn é definido como o numero
médio do peso molecular. Os polietilenos podem ter uma
densidade na faixa de 0,860 a 0,950 grama por centimetro
cubico (g/cc), e preferencialmente ter uma densidade na faixa
de 0,870 a cerca de 0,930 g/cc. Eles também podem ter um
indice de fusdo na faixa de cerca de 0,1 a cerca de 50 gramas
por 10 minutos.

[0037] Os polietilenos podem ser produzidos por processos de
baixa ou alta pressdo. Eles podem ser produzidos na fase
gasosa ou na fase liquida em solugdes ou suspensdes por
técnicas convencionais. Processos de baixa pressdo séao
tipicamente operados em pressdes abaixo de 1000 psi enquanto
que processos de alta pressdao sao tipicamente operados em
pressdes acima de 15.000 psi.

[0038] Sistemas catalisadores tipicos, que podem ser
utilizados para preparar estes polietilenos, s&do sistemas
catalisadores baseados em magnésio/titédnio, que podem ser
exemplificados pelo sistema catalisador descrito em USP
4.302.565 (polietilenos heterogéneos); sistemas catalisadores
baseados em vanadio tais como os descritos em USP 4.508.842
(polietilenos heterogéneos) e 5.332.793; 5.342.907; e
5.410.003 (polietilenos homogéneos); um sistema catalisador

baseado em cromo tal como os descritos em USP 4.101.445; um
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Sistema catalisador metaloceno tal como os descritos em USP
4.937.299, 5.272.236, 5.278.272 e 5.317.036 (polietilenos
homogéneos); ou outros sistemas catalisadores de metal de
transicao. Muitos destes sistemas catalisadores sao
frequentemente referidos como sistemas catalisadores Ziegler-—
Natta ou sistemas catalisadores Phillips. Sistemas
catalisadores, que utilizam éxidos de cromo ou molibdénio em
suportes de silica-alumina, podem ser incluidos aqui.
Processos tipicos para preparar os polietilenos também séo
descritos nas patentes mencionadas acima. Misturas de
polietileno in situ tipicas e processos e sistemas
catalisadores para fornecerem os mesmos sdao descritos em USP
5.371.145 e 5.405.901. Os varios polietilenos podem incluir
homopolimeros de Dbaixa densidade de etileno feitos por
processos de alta pressao (HP-LDPE) , polietilenos de
densidade baixa lineares (LLDPE), polietilenos de densidade
muito baixa (VLDPE), polietilenos de densidade média (MDPE),
polietileno de alta densidade (HDPE) tendo uma densidade
maior que 0,940 g/cc e copolimeros metaloceno com densidades
menores que 0,900 g/cc. Os cinco ultimos polietilenos sé&o
geralmente feitos por processos de baixa pressdo. Um processo

de alta pressdo convencional é descrito em Introduction to

Polymer Chemistry, Stille, Wiley and Sons, New York, 1962,

padginas 149 a 151. Os ©processos de alta pressdo séao
tipicamente ©polimerizag¢des iniciadas por radical livre
conduzidas em um reator tubular ou uma autoclave de agitacéo.
Na autoclave de agitacgdo, a pressdo estd na faixa de cerca de
10.000 a 30.000 psi e a temperatura estd na faixa de cerca de
175 a cerca de 250°C, e no reator tubular, a pressdo estd na

faixa de <cerca de 25.000 a <cerca de 45.000 psi e a
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temperatura estd na faixa de cerca de 200 a cerca de 350°C.
Misturas de polietileno de alta pressdo e resinas metaloceno
sdo particularmente adequadas para uso nesta aplicacgédo, o
pentltimo componente por sua excelente processabilidade e o
Gltimo por sua flexibilidade.

[0039] Copolimeros que compreendem etileno e ésteres
insaturados s&o bem conhecidos, e podem ser preparados por
técnicas de alta pressdo convencionais descritas acima. Os
ésteres insaturados pode ser alquil acrilatos, alquil
metacrilatos e vinil carboxilatos. O grupos alquil pode ter 1
a 8 adtomos de carbono e preferencialmente tem 1 a 4 atomos de
carbono. O grupo carboxilato pode ter 2 a 8 A&tomos de carbono
e preferencialmente tem 2 a 5 A&tomos de carbono. A porgdo do
copolimero atribuida ao éster comondmero pode ser na faixa de
cerca de 5 a cerca de 50 por cento em peso baseado no peso do
copolimero, e é preferencialmente na faixa de cerca de 15 a
cerca de 40 por cento em peso. Exemplos de acrilatos e
metacrilatos sdao etil acrilato, metil acrilato, metil
metacrilato, t-butil acrilato, n-butil acrilato, n-butil
metacrilato e 2-etilhexil acrilato. Exemplos de wvinil
carboxilatos sdo wvinil acetato, vinil propionato e wvinil
butanocato. 0 indice de fuséao dos copolimeros éster
etileno/insaturado pode ser na faixa de cerca de 0,5 a cerca
de 50 gramas por 10 minutos, e é preferencialmente na faixa
de cerca de 2 a cerca de 25 gramas por 10 minutos. Um
processo para o preparo de um copolimero de etileno e um
éster insaturado é descrito em USP 3.334.081.

[0040] O VLDPE pode ser um copolimero de etileno e uma ou
mais alfa-olefinas tendo 3 a 12 4&tomos de carbono e

preferencialmente 3 a 8 &tomos de carbono. A densidade do
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VLDPE pode ser na faixa de 0,870 a 0,915 g/cc. Pode ser
produzido, por exemplo, na presenga de (i) um catalisador
contendo c¢cromo e titénio, (ii) wum catalisador contendo
magnésio, titédnio, halogénio e um doador de elétron; ou (iii)
um catalisador contendo vanaddio, um doador de elétron, um
modificador haleto alquil aluminio e um promotor de
halocarboneto. Catalisadores e processos para preparar o
VLDPE sédo descritos, respectivamente, em USP 4.101.445;
4.302.565; e 4.508.842. O indice de fusdo do VLDPE pode ser
na faixa de cerca de 0,1 a cerca de 20 gramas por 10 minutos
(g/10 min) e é preferencialmente na faixa de cerca de 0,3 a
cerca de 5 g/10 min. A porgdo do VLDPE atribuida ao(s)
comondmero (s), diferente de etileno, pode ser na faixa de
cerca de 1 a cerca de 49 por cento em peso baseado no peso do
copolimero e é preferencialmente na faixa de cerca de 15 a
cerca de 40 por cento por peso. Um terceiro comondmero pode
ser incluido, por exemplo, outra alfa-olefina ou um dieno tal
como etilideno norborneno, butadieno, 1,4-hexadieno ou um
diciclopentadieno. Copolimeros etileno/propileno e
terpolimeros etileno/propileno/dieno sdo geralmente referidos
como EPR e EPDM, respectivamente. O terceiro comondmero pode
estar presente em uma quantidade de cerca de 1 a 15 por cento
em peso baseado no peso do copolimero e esté
preferencialmente presente em uma quantidade de cerca de 1 a
cerca de 10 por cento em peso. Preferencialmente o copolimero
contém dois ou trés comondmeros incluidos de etileno.

[0041] O LLDPE pode incluir o VLDPE e MDPE, que também séao
lineares, mas, geralmente, tém uma densidade na faixa de
0,916 a 0,925 g/cc. Pode ser um copolimero de etileno e uma

ou mais alfa-olefinas tendo 3 a 12 4tomos de carbono e,
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preferencialmente, 3 a 8 &tomos de carbono. O indice de fuséo
pode ser na faixa de cerca de 1 a cerca de 20 g/10 min, e é
preferencialmente na faixa de cerca de 3 a cerca de 8 g/10
min. As alfa-olefinas podem ser as mesmas como as mencionadas
acima e os catalisadores e processos também sdo o0s mesmos
submetidos a variacdes necessdrias para obter as densidades
desejadas e indices de fuséo.

[0042] Como observado, incluidos na definicdo de polietileno
estdo homopolimeros de etileno feitos por um processo de alta
pressdo convencional. O homopolimero preferencialmente tem
uma densidade na faixa de 0,910 a 0,930 g/cc. O homopolimero
pode também ter um indice de fusdo de cerca de 1 a cerca de 5
g/10 min, e preferencialmente tem um indice de fusdo na faixa
de cerca de 0,75 a cerca de 3 g/10 min. O indice de fusao é
determinado sob ASTM D-1238, Condicdo E. E medido a 190°C e
2160 gramas.

Peréxido

[0043] Apesar de perdéxidos inorgdnicos poderem ser utilizados
na pratica desta invencgdo, tipicamente e preferencialmente o
perdéxido ¢é um perdxido orgdnico com uma temperatura de
decomposicdo de 100 a 220°C para uma meia-vida de 10 minutos.
Perdéxidos orgédnicos exemplares (com suas temperaturas de
decomposicdo em °C seguindo em parénteses) incluem, mas néao
estdo limitados a, perdéxido de &cido succinico (110), benzoil
perdxido (110), t-butil peroxi-2-etil hexanoato (113),
p-clorobenzoil perdéxido (115), t-butil peroxi isobutilato
(115), t-butil peroxi isopropil carbonato (135), t-butil
peroxi laurato (140), 2,5-dimetil-2,5-di (benzoil
peroxi)hexano (140), t-butil peroxi acetato (140), di-t-butil

diperoxi ftalato (140), t-butil peroxi A4cido maleico (140),
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ciclohexanono perdéxido (145), t-butil peroxi benzoato (145),
dicumil perdéxido (150), 2,5-dimetil-2,5-di (t-butil-
peroxi)hexano (155), t-butil cumil perdéxido (155), t-butil
hidroperdéxido (158), di-t-butil perdxido (160), 2,5-dimetil-
2,5-di(t-butil peroxi)hexano-3 (170) e alfa,afa'-bis-t-
butilperoxi-1,4-diisopropilbenzeno (160).

[0044] Na préatica de varias modalidades desta invengdo, o
perdéxido ¢é tipicamente e preferencialmente adicionado as
composigdes de polimero reticuldvel com perdxido como um
liqgquido apds as composigdes terem sido filtradas fundidas e
formadas em pelotas. O perdéxido é tipicamente pulverizado
nas pelotas apesar de formas alternativas de aplicacéo
poderem ser empregadas, por exemplo, imersdo, espirrando,
etc. A composicdo filtrada fundida, tipicamente na forma de
uma pelota e, portanto, impregnada, por exemplo, embebida,
com o perdxido, opcionalmente em combinacdo com um ou mais
aditivos, por exemplo, co—-agentes de cura, antioxidantes,
inibidores de queima, bases nitrogenadas, etc., tipicamente
até que a pelota esteja seco ao toque. Uma vez que o perdxido
e quaisquer aditivos sao absorvidos dentro da pelota, a
pelota estd pronto para a embalagem. A quantidade de perdxido
aplicada a, e subsequentemente, absorvida pelas pelotas é tal
que a pelota tipicamente tem uma concentracdo de perdxido de
0,5-2,5% em peso, mais tipicamente de 0,5-2,0% em peso e
ainda mais tipicamente de 0,85-1,9% em peso. Em outras
modalidades, o perdéxido é composto dentro do polimero antes
da filtracdo do fundido.

Base Nitrogenada

[0045] Sob condigdes &cidas a eficiéncia do perdxido pode

diminuir com o tempo de armazenamento. Além disso, Aagua pode
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ser gerada durante o processo de reticulacdo iniciado do
perdéxido. A presencga de &gua no isolamento ndo é desejavel
porque pode formar espagos vazios no material e induzir
outros problemas com respeito a performance elétrica do
material sob condigcbes de alto estresse elétrico. A
diminuicdo da eficiéncia do ©perdéxido com o tempo de
armazenamento ndo é desejdvel porque isto impde uma limitacgdo
na vida Gtil do composto. WO 99/21194 divulga que o uso de
estabilizadores de amina impedida com N especifico
substituido compreendidos de 2,2,6,6-tetrametilpiperidina nas
concentragdbes de 0,1 a 0,5 por cento em peso pode ser
utilizado para minimizar a formacdo de &gua com antioxidantes
contendo enxofre em niveis abaixo de 0,15 por cento em peso
enquanto mantendo performance de envelhecimento em calor
aceitdvel. A decomposigdo 4&cida (induzida/catalisada) do
cumil &lcool gerado no processo de reticulagdo iniciado do
perdéxido pode ser eficazmente inibida pela adigdo de uma
pequena quantidade de um material gque age como uma base.
Quando a reticulacdo, wutilizando a combinacdo de [1,3,5-
tris(4-tert-butil-3-hidroxi-2, 6—-dimetilbenzil)-1,3,5-
triazina-2,4,6-(1H,3H,5H)-triona] e diesteariltiodipropionato
(DSTDP) com um perdéxido orgdnico, a decomposicdo do &cido do
cumil &lcool pode ser eficazmente minimizada com niveis muito
baixos de um HAS (estabilizante de amina impedida), e estes
niveis sdo muito menores do que os discutidos em WO 99/21194.
A concentracdo do HAS pode ser eficaz a partir de niveis de
0,002 a 0,1 por cento em peso do polimero. Quando utilizando
um HAS com a combinacdao de [1,3,5-tris(4-tert-butil-3-
hidroxi-2, 6—-dimetilbenzil)-1,3,5-triazina-2,4,6-(1H,3H,5H) -

trional e DSTDP, a composicgao nao é limitada a
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estabilizadores de amina impedida com N substituido
compreendidos de 2,2,6,6-tetrametilpiperidinas para ter
estabilidade de envelhecimento por calor aceitavel.
Adicionalmente, esta combinacdo de [1,3,5-tris(4-tert-butil-
3-hidroxi-2, 6-dimetilbenzil)-1,3,5-triazina-2,4, 6-(1H, 3H, 5H) -
triona], DSTDP e concentracdo muito baixa de HAS fornece o
material contendo perdéxido com uma vida Gtil longa e baixa
geragao de umidade durante a cura.

[0046] Exemplos de compostos HAS incluem, mas ndo estéo
limitados a, (1) 1, 6-hexanodiamina, N,N'-bis(2,2,6,6, -
tetrametil-4-piperidinil) -polimero com 2,4,6 tricloro-
1,3,5triazina, produtos de reagdo com N-butil-l-butanamina e
N-butil-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinamina; (ii) poli[[6-
[(1,1,3,3-tetrametilbutil)amino]-1,3,5-triazina-2,4-

diil][2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)imino]-1, 6—

hexanodiil[(2,2,6,6-tetrametil-4-pip eridinil)imino]]); e
(iii) 1, 6-hexanoidamina, N,N'-Bis (2,2, 6, 6-tetrametil)-4-
piperidinil) -, polimeros com 2,4-dicloro-6—(4-morfolinil) -

1,3,5-triazina. Uma descricdo alternativa de HAS (iii) ¢é
poli[ (6-morfolino-s-triazina-2,4-diil) [2,2,6,6-—tetrametil-4-

piperidil) imino] -hexametileno [2,2,6,6—tetrametil-4-
piperidil)imino]]. Outros exemplos de compostos HAS podem ser

encontrados na paginas 2 a 8 em Oxidation Inhibition in

Organic Materials by J. Pospisil and P. P. Klemchuk, Volume

ITI. A base nitrogenada utilizada na prédtica desta invencéo
pode ser utilizada sozinha ou em combinacdes de duas ou mais.
[0047] Nestas modalidades em que a base nitrogenada ¢é
adicionada apdés o fundido ser filtrado, o peso molecular e
estado fisico, por exemplo, sélido, liquido, etc., podem

variar amplamente apesar de preferencialmente a base ser de
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baixo peso molecular e/ou baixo ponto de fusédo, ou é liquida.
Nestas modalidades em que a base nitrogenada ¢ adicionada
antes de filtrar o fundido através de uma micro—-tela (tamanho
de malha menor que 100 um), a base é de baixo peso molecular
e de baixo ponto de fusdo, ou ¢é 1liquida sob condigdes
ambiente (isto &, 23°C e pressado atmosférica). Como utilizado
no contexto de bases nitrogenadas que podem ser utilizadas na
prdtica desta invencdo, “baixo peso molecular” significa néo
polimérico, nédo oligomérico e/ou de um peso molecular que néo
excede 1400 gramas por mol (g/mol), preferencialmente né&o
exceda 1000 g/mol e mais preferencialmente ndo exceda
750g/mol. Como utilizado no contexto de bases nitrogenadas
que podem ser utilizadas na pratica desta invencédo, “baixa
fusdo” significa um temperatura de fusdo que ndo exceda 95°C,
preferencialmente ndo exceda 90°C e mais preferencialmente
nado exceda 85°C, como medido por pico de ponto de fuséo
utilizando DSC. Exemplos de bases nitrogenadas de baixo peso
molecular, baixo ponto de fusdo e/ou liquidas que podem ser
utilizadas na préatica desta invencao incluem trialil
cianurato (TAC) e TINUVIN™ 765 da BASF (mistura de
bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil) sebacato e metil
1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil sebacato), TINUVIN™ 770
(Bis(2,2,6,6,-tetrametil-4-piperidil) sebaceato) da BASF,
UVINUL™ 4050 (N,N’-bisformil-N,N’-bis-(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidinil) -hexametilendiamina) da BASF, TINUVIN™ 622
(Acido butanodidico, dimetiléster, polimero com 4-hidroxi-
2,2,6,6-tetrametil-1-piperidina etanol) da BASF, TINUVIN™
123 (Bis—(l-octiloxi-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)
sebacato) da BASF, CYASORB™ 3853 ((2,2,6,6-Tetrametil—-4-

piperidine) estearato) da Cytec industries.
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[0048] Apesar do TAC ser tipicamente considerado como um
intensificador de cura, ele ¢é wutilizado na pratica da
presente invengdo como uma base nitrogenada, nao um
intensificador de <cura. Deste modo, a quantidade de TAC
utilizado na pratica desta invencgdo é tipicamente bem abaixo
da quantidade quando utilizado como um intensificador de
cura. As quantidades tipicas wutilizadas na préatica desta
invencdo variam de 0,0005 a 0,03% em peso, preferencialmente
de 0,002 a 0,01% em peso, baseado no peso da composigdo.

Antioxidantes

[0049] Os antioxidantes que podem ser utilizados na préatica
desta invencdo incluem, mas ndo estdo limitados a, fendis
impedidos tais como tetraquis[metileno(3,5-di-tert-butil-4-
hidroxihidro—-cinamato) Jmetano, bis [ (beta-(3,5-ditert-butil-
4-hidroxibenzil) -metilcarboxietil)]-sulfureto, e tiodietileno
bis (3,5-di-tert-butil-4-hidroxi hidrocinamato); fosfitos e
fosfonitos tais como tris(2,4-di-tert-butilfenil) fosfito e
di-tert-butilfenil-fosfonito; tioésteres tais como
dilauriltiodipropionato, dimiristiltiodipropionato,
diesteariltiodipropionato (DSTDP), e pentaeritritol tetraquis
(B-lauriltiopropionato); varios siloxanos. Exemplos

adicionais podem ser encontrados em Plastic Additives

Handbook, Gachter et al, 1985. Antioxidantes podem ser
utilizados nas quantidades de cerca de 0,05 a cerca de 5 por
cento em peso baseado no peso da composigao.
Preferencialmente a composicdo compreende um antioxidante
contendo enxofre, por exemplo, um tioéster, especialmente
DSTDP. Os antioxidantes podem ser utilizados sozinhos ou em
combinacdes de dois ou mais e serdo referidos como AO.

Aditivos
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[0050] Aditivos adicionais podem ser adicionados ao polimero
fundido antes, durantes e/ou apdés o processamento. A
quantidade de aditivo é normalmente na faixa de cerca de 0,01
a cerca de 3 por cento em peso baseado no peso do polimero.
Aditivos Uteis incluem antioxidantes adicionais, absorvedores
de ultravioleta, agentes antiestatica, agentes de
deslizamento, plastificantes, auxiliadores de processo,
lubrificantes, estabilizantes, auxiliadores de fluxo,
inibidores de formagcdo de &gua tais como polietileno glicol,
intensificadores de cura, inibidores de queima e agentes de
controle de viscosidade.

Processo Pré-Mistura

[0051] Em uma modalidade, a invencdo é um processo para
preparar uma pelota reticuldvel com perdxido, o processo
compreendendo as etapas de primeiro formar um fundido
homogéneo de um polimero reticuldvel com perdxido e pré-
mistura de trialil cianurato (TAC) e um ou mais antioxidantes
(AO), e entdo passando o fundido homogéneo através de um
filtro com um tamanho de malha menor que 100 upm, e entéo
formando pelotas a partir do fundido homogéneo filtrado. A
pré-mistura tipicamente compreende ou consiste essencialmente
em 0,6-66% em peso, mais tipicamente 0,6-3% em peso e ainda
mais tipicamente 0,6-1,5 % em peso de TAC e 34-99,4% em peso,
mais tipicamente 97-99,4% em peso e ainda mais tipicamente
98,5-99,4% em peso de AO.

[0052] Os antioxidantes preferidos sdao AO baseado em fenol,
AO baseado em enxofre e combinacdes de AO baseado em enxofre
e fenol. Exemplos ilustrativos de AO UGteis nesta modalidade
da invencdo incluem, mas ndo estdo limitados a, CYANOX™

1790, TBM6 (4, 4’-tio-bis (3-metil-6 tert-butilfenol), TBP6
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(2,2"'-Tiobis (6-tert-butil-p-cresol)), IRGANOX 1010
(pentaeritritol tetraquis (3-(3,5-di-tert-butil-4-
hidroxifenil)propionato), IRGANOX 1035 (tiodietileno bis[3-
[3,5-di-tert-butil-4-hidroxifenil]propionato]), IRGASTAB KV10
(4, 6-bis (octiltiometil) —o—cresol), DSTDP
(diesteariltiodipropionato), DLTDP (dilauriltiodipropionato)
NAUGARD 412S (pentaeritritol tetraquis(R-lauriltiopropionato)
e combinacdes de dois ou mais destes AO. Produtos CYANOX
estdo disponiveis pela Cytec, produtos IRGANOX e IRGASTAB
estdo disponiveis pela BASF e produtos NAUGARD estao
disponiveis pela Addivant. Os AOs preferidos sdo TBM-6 e as
misturas de antioxidantes descritas nas Patentes US 6187858 e
6187847.

[0053] A pré-mistura pode ser preparada por métodos bem
conhecidos na técnica para produzir uma mistura homogénea de
quimicos e pode incluir mistura por fusdo e mistura por
solvente.

[0054] O polimero reticuldvel com perdéxido é tipicamente uma
poliolefina, e mais tipicamente um polietileno. A mistura
homogénea do polimero reticuldvel com perdéxido e pré-mistura
tipicamente compreende ou consiste essencialmente em 95-99, 9%
em peso, mais tipicamente 96-98% em peso e ainda mais
tipicamente 97-98% em peso de polimero reticuldvel e 0,1-0,6%
em peso, mails tipicamente 0,2-0,5% em peso e ainda mais
tipicamente 0,2-0,4% em peso de pré-mistura.

[0055] O polimero reticuldvel com perdéxido e a pré-mistura
sdo tipicamente e ©preferencialmente misturados em uma
extrusora de parafuso simples ou duplo e entdo passados
através de uma tela fina ou filtro. As condigcdes de

composicdo sdo tais para produzir um fundido homogéneo do
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polimero e pré-mistura, por exemplo, em uma temperatura de
140-250°C, ou 160-235°C ou 170-225°C. O tamanho de malha da
tela é tipicamente menor que 100 micra (pm), mais tipicamente
menor que 75 pm e ainda mais tipicamente menor qgque 50pm. Na
modalidade preferencial este é <25 um. A composicdo da tela
pode variar por conveniéncia, mas é tipicamente metdlica, por
exemplo, ac¢o inoxidavel.

[0056] Uma vez que o fundido homogéneo do polimero e pré-
mistura tenha passado através do filtro ou tela, o fundido é
removido do misturador, por exemplo, extrusado da extrusora,
e formado em pelotas do tamanho e forma desejados. Em outra
etapa opcional, as pelotas sdo impregnados com um perdxido,
tipicamente por pulverizacdo ou aplicando de outro modo um
perdéxido liquido nas pelotas e permitindo gque as pelotas
absorvam o perdéxido. Em uma modalidade, o perdéxido ¢é
misturado com um ou mais aditivos antes do perdéxido ser
aplicado nas pelotas. Em uma modalidade, os aditivos incluem
TAC adicional e/ou outra base nitrogenada de Dbaixo peso
molecular, ou baixa fusdo ou liquida. Uma vez que as pelotas
estdo resfriados, com ou sem perdxido absorvido, estéo
prontos para uso, transporte e/ou armazenamento.

Processo de Base Nitrogenada de Baixo Peso Molecular ou Baixa

Fusdo ou Liquida

[0057] Em wuma modalidade, a invengdo ¢é um processo para
preparar uma pelota reticuldvel com perdéxido, o processo
compreendendo primeiro formar um fundido homogéneo de (i) um
polimero reticuldvel de perdxido, (ii) uma base nitrogenada
de baixo peso molecular, ou liquida ou de baixa fusdo, e
(iii) um ou mais antioxidantes (AO), e entdo passar o fundido

homogéneo através de um filtro com um tamanho de malha menor
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que 100 pm, e entdo formar as pelotas do fundido homogéneo
filtrado. Em uma modalidade, o fundido homogéneo tipicamente
compreende ou consiste essencialmente em 95-99,9% em peso,
mais tipicamente 96-98% em peso e ainda mais tipicamente 97-
98 % em peso de polimero reticuldvel com perdxido e 0,0005-
0,09% em peso, mais tipicamente 0,001-0,03% em peso e ainda
mais tipicamente 0,002-0,01% em peso de base nitrogenada. Em
uma modalidade, o fundido homogéneo tipicamente compreende ou
consiste essencialmente em 95-99, 9% em peso, mais tipicamente
96-98% em peso e ainda mais tipicamente 97-98% em peso de
polimero reticuldvel com perdxido; 0,0005-0,09% em peso, mais
tipicamente 0,001-0,03% em peso e ainda mais tipicamente
0,002-0,01% em peso de base nitrogenada; e 0,01-0,6% em peso,
mais tipicamente 0,1-0,5% em peso e ainda mais tipicamente
0,1-0,4% em peso de AO.

[0058] O polimero reticuldvel com perdxido é tipicamente uma
poliolefina, e mais tipicamente um polietileno, e a Dbase
nitrogenada de Dbaixo peso molecular, ou baixa fusdo ou
liquida é como descrita acima. Em uma modalidade, a base é
TAC e/ou UVINUL™ 4050 da BASF (N,N'-1,6-hexanodiilbis (N-
(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)-formamida). O antioxidante
opcional ¢é como descrito acima. AO preferenciais incluem
cyanox™ 1790, TBM6, TBP6 (2,2'-Tiobis (6-tert-butil-p-
cresol)), IRGANOX 1010, IRGANOX 1035, DSTDP, DLTDP, NAUGARD™
412S e combinacdes de dois ou mais destes AO. Na modalidade
preferencial, a composigdo contém pelo menos um AO contendo
enxofre, por exemplo, DSTDP, DLTDP e NAUGARD™ 412S.

[0059] As etapas operacionais e equipamentos utilizados para
(1) formar o fundido homogéneo de (A) polimero reticuléavel

com perdxido, (B) base nitrogenada de baixo peso molecular,
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ou liquida ou de baixa fusédo, e (C) A0, (2) filtrar o fundido
homogéneo, e (3) formar pelotas a partir do fundido filtrado
sdo as mesmas como descrito acima para o processo de pré-
mistura.

[0060] Em outra etapa opcional, as pelotas sdo impregnados
com um perdéxido, tipicamente por pulverizacdo ou aplicando de
outro modo um perdxido liquido nas pelotas e permitindo as
pelotas absorverem o perdéxido. Em uma modalidade, o perdxido
é¢ misturado com um ou mais aditivos antes do perdxido ser
aplicado nas pelotas. Em uma modalidade, os aditivos incluem
TAC adicional e/ou TINUVIN™ 765 e/ou bases nitrogenadas de
baixo peso molecular, ou liquida ou baixa fusdo a 0,0005% a
0,01%. Uma vez resfriados, as pelotas, com ou sem perdxido
absorvido, estao prontos para uso, transporte e/ou
armazenamento.

Processo de embeber

[0061] Em uma modalidade, a invencdo é um processo para
preparar uma pelota reticuldvel com perdxido, o processo
compreendendo primeiro formar wum fundido de wum polimero
reticuldvel com perdéxido e entdo passando o fundido através
de um filtro com um tamanho de malha menor que 100 pm, e
entdo formar pelotas a partir do fundido homogéneo filtrado,
e em seguida impregnar as pelotas com uma base nitrogenada de
baixo peso molecular, ou baixa fusdo ou liquida. O polimero
reticuldvel com perdéxido € tipicamente uma poliolefina, e
mais tipicamente um polietileno, e pode ser combinado com um
ou mais aditivos, por exemplo, antioxidantes tais como os
descritos acima. As etapas operacionais do equipamento
utilizado para (1) formar o fundido do polimero reticulavel

com perdéxido com ou sem aditivos, (2) filtrar o fundido, e
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(3) formar pelotas a partir do fundido filtrado s&o como as
mesmas descritas acima para a pré-mistura e processos de base
nitrogenada de baixo peso molecular, ou baixa fusdo ou
liquida.

[0062] A base nitrogenada de baixo peso molecular, ou baixa
fusdo ou liquida é como descrita acima. Em uma modalidade, a
base & TAC e/ou TINUVIN™ 765 e/ou outras bases nitrogenadas
de baixo peso molecular, ou liquida ou baixa fusdo, a 0,0005%
a 0,01%. O antioxidante opcional ¢é também como descrito
acima. AO preferencial inclui CYANOX™ 1790, TBM6, TBP6
(2,2"'-Tiobis (6-tert-butil-p-cresol)), IRGANOX 1010, IRGANOX
1035, DSTDP, DLTDP, NAUGARD™ 412S e combinacdes de dois ou
mais destes AO. Na modalidade preferencial, a composicgéo
contém pelo menos um AO contendo enxofre, por exemplo, DSTDP,
DLTDP e NAUGARD™ 412S. AOs mais preferenciais sdo TBM-6 e
misturas de antioxidantes descritas nas Patentes US 6187858 e
6187847.

[0063] As pelotas sao entdao impregnados com uma base
nitrogenada de baixo peso molecular, ou uma baixa fusdo ou
liquida, tipicamente e preferencialmente em combinagdo com um
perdéxido, por pulverizacgdo ou aplicando de outro modo a base
e o perdéxido opcional as pelotas e permitindo as pelotas
absorverem a base e o perdxido opcional. A base e o perdxido
sdo ligquidos no tempo e temperatura de suas aplicacgdes nas
pelotas. Em uma modalidade, a base é misturada com o perdxido
e/ou um ou mais aditivos antes de ser aplicada nas pelotas.
Em uma modalidade, a pelota, apdés a aplicacdo da base de
baixo peso molecular, ou baixa fusdo ou liquida, tipicamente
compreende ou consiste essencialmente em 95-99,9% em peso,

mais tipicamente 96-98% em peso e ainda mais tipicamente 97-
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98% em peso do polimero reticuldvel com perdxido, e 0,001-
0,09% em peso, mais tipicamente 0,001-0,03% em peso e ainda
mais tipicamente 0,002-0,01% em peso de base nitrogenada. Em
uma modalidade, a pelota, apdés a aplicacdo da base de baixo
peso molecular, ou baixa fusdo ou liquida, tipicamente
compreende ou consiste essencialmente em 95-99,9% em peso,
mais tipicamente 96-98% em peso e ainda mais tipicamente 97-
98% em peso de polimero reticuldvel com perdxido; 0,0005-
0,09% em peso, mais tipicamente 0,001-0,03% em peso e ainda
mais tipicamente 0,002-0,01% em peso de base nitrogenada; e
0,01-0,6% em peso, mais tipicamente 0,1-0,5% em peso e ainda
mais tipicamente 0,1-0,4 % em peso de AO. Em uma modalidade,
a composigdo compreende um antioxidante contendo enxofre, por
exemplo, DSTDP.

[0064] Uma vez que as pelotas estdo resfriados, com ou sem
perdéxido absorvido, estdo prontos para uso, transporte e/ou
armazenamento.

Fio e Cabo

[0065] As composigdes de polimero reticuldvel com perdxido
desta invencdo podem ser aplicadas a um cabo como um
isolamento de quantidades conhecidas e por métodos conhecidos
(por exemplo, com o equipamento e métodos descritos em USP
5.246.783 e 4.144.202). Tipicamente, a composicgdo da bainha é
preparada em um reator-extrusor equipado com um molde de
revestimento de cabo e apds os componentes da composigado
serem formulados, a composicdo é extrusada por um ou mais
condutores conforme o cabo é extraido através do molde.
EXEMPLOS

Pré-Mistura Estabilizada

[0066] Os exemplos inventivos wutilizam wuma mistura de um
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antioxidante primédrio, CYANOX™ 1790 da Cytec (1,3,5-tris(4-
tert-butil-3-hidroxi-2, 6—dimetil benzil)-1,3,5-triazina-
2,4,6-(1H,3H,5H)-triona), e um diesteariltiodipropionato
(DSTDP) misturado com trialil cianurato (TAC). A proporcgao do
A0 primdrio e sinergista em todos os exemplos € cerca de
0,63:1.

(A) Exemplo 1

[0067] O Exemplo 1 é uma pré-mistura 1:1 de TAC e mistura de
AO (50% em peso de TAC + 31% em peso de DSTDP + 19% em peso
de CYANOX™ 1790). Termogramas de calorimetria de varredura
diferencial (DSC) de todas as amostras sdo mostrados nas
figuras. Os experimentos DSC sdo conduzidos em ar com taxa de
rampa de 10°C/min. O pico inicial, pico méximo e valores de
entalpia para estes termogramas sdao confrontados na Tabela 1.
Para a mistura de AO sem TAC (61% em peso de DSTDP + 39% em

peso de CYANOX™ 1790), existem dois picos principais: uma

endotermia acentuada de cerca de 60°C (pico 1) e uma
exotermia ampla entre 245 e 285°C (pico 2). O termograma para
TAC (sem AO) também mostra dois picos, uma exotermia

acentuada a ~200°C (pico 3) e uma exotermia ampla entre 255°C
e 295°C (pico 4).

[0068] Quando a mistura AO e TAC sdo pré-misturadas em uma
proporgao 1l:1 no Exemplo 1, surpreendentemente, nenhum trago
do pico 3 é observado, enquanto ndo hd efeito significativo
(além da diluigdo) nos outros picos (1, 2 e 4). O Exemplo 1,
portanto, tem apenas dois picos: pico 5 que vem da mistura AO
(similar ao pico 1) e pico 6 que é uma combinag¢do dos picos 2
e 4. Este resultado é claramente mostrado na Figura 1,em que
todos os trés termogramas sdo coletados. O pico 3 no

termograma TAC ¢é um pico altamente exotérmico acentuado
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indicando um risco de seguranga e potencial para explosao. A
mistura inventiva do Exemplo 1 aniquila completamente este
pico (reacdo), melhorando significativamente a seguranca.
Consequentemente, a composicdo e introdugcdo do AO e TAC como
uma pré-mistura ¢é mais segura do gue a composicgdo e

introdugcdo dos componentes individualmente.
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Entalpias de

AOs, TAC, Tetradecano e Suas Misturas
. . . Pico Pico
.~ Pico Energia do Tipo de C . . Entalpia
Composigao ; . inicial max
# Pico Pico (J/9)
(C) (C)
Mistura de 61% 1 Endotérmica | Acentuado 59,2 61,7 137,1
Amostra DSTDP + 39% .
Controle Cyanox 1790 2 Exotérmica Amplo 244,2 284, 6 202,4
Amostra TAC 3 Exotérmica | Acentuado 201, 8 205, 6 274, 2
Controle 4 Exotérmica Amplo 258, 9 293,5 237,0
Mistura de 50% 5 Endotérmica | Acentuado 57,1 65,3 87,8
Exemplo TAC + 31% DSTDP
inventivo 1 + 19% Cyanox 6 Exotérmica Amplo 254,77 281, 2 178,1
1790
Mistura de 2% 7 Endotérmica | Acentuado 60,3 62,5 107, 9
Exemplo TAC + 60% DSTDP
inventivo 2 + 38% Cyanoz 8 Exotérmica Amplo 249, 8 286, 0 87,2
1790
Amostra 50% TAC + 50% 9 Exotérmica | Acentuado 204,77 208,77 178,9
Comparativa Tetradecano 10 Exotérmica Amplo 272, 3 300,0 68,4
Amostra Tetradecano 11 Exotérmica Amplo 191, 3 205, 9 75,1
Controle 12 Endotérmica Amplo 221,0 266,1 180, 7
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Exemplo 2

[0069] A composicdo do Exemplo 2 é 2% em peso de TAC + 60% em
peso de DSTDP + 38% em peso de CYANOX™ 1790. Esta mistura
estd em um nivel de TAC que nado ird significativamente
alterar as caracteristicas de cura da formulagdo em que a
pré-mistura AO+TAC ¢é adicionada. Isto estd dentro da faixa
composicional preferencial. O Exemplo 1 claramente demonstra
o efeito dos AOs eliminando uma das reacdes exotérmicas no
TAC. A Figura 2 mostra a eliminagdo do pico 3 na segundo
composicdo também. O pico inicial, pico médximo e valores de
entalpia para estes termogramas estdo confrontados na Tabela
1.

(A) Exemplos Comparativo e Controle

[0070] Uma caracteristica Unica desta invencdo é dque a
eliminacdo de um pico exotérmico ndo é um efeito universal em
todas a misturas TAC + solvente. Para provar isto,
experimentos DsSC sao conduzidos em uma formulacgao
comparativas similar aquela utilizada no Exemplo 1, exceto
que tetradecano é substituido pela mistura de AO: 50% em
peso de tetradecano + 50% em peso de TAC. Experimentos
controle também sdo conduzidos em uma amostra de tetradecano
pura. A Figura 3 compara os termogramas do Exemplo
Comparativo ao do TAC e tetradecano, e o pico TAC exotérmico
(pico 3) é claramente observado na mistura como o pico 9. O
pico inicial, pico méximo e valores de entalpia para estes
termogramas sao confrontados na Tabela 1.

Composicgdes Compreendendo Bases Nitrogenadas de Baixo Peso

Molecular
[0071] Nesta modalidade, a invencéao é uma composicgao
compreendendo bases nitrogenadas de baixo peso molecular,

liquida ou baixa fusdo (subsequentemente referidas como bases
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de baixo peso molecular ou baixa fusao) junto com
antioxidantes baseados em enxofre. Exemplos de tais bases sao
apresentados na Tabela 2. Exemplos preferenciais de tais
bases incluem UVINUL™ 4050 e +trialil cianurato (TAC).
CYASORB™ 3346 e CHIMASSORB™ 2020 sdo exemplos comparativos,

com ambos altos pesos moleculares e altos pontos de fusao.

Tabela 2
Exemplos de Bases Nitrogenadas de Baixo e Alto Peso Molecular
Peso Ponto de Fusao

Molecular (°C)

TAC 249 28

Uvinul 4050 450 158

Tinuvin 622 3100-5000 60

Tinuvin 765 509 20

Tinuvin 123 737 <20

Cyasorb 3853 438 30

Tinuvin 770 481 85

Cyasorb 3346 1600-1700 100

Chimassorb 2020 2600-3400 120-150

[0072] UVINUL™ 4050 da BASF  (N,N'-1,6-hexanediilbis (N-
(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)-formamida) ¢é uma base de
baixo peso molecular, e TAC tem ambos baixo peso molecular e
baixo ponto de fusdo. Por outro lado CYASORB™ 3346 da Cytec
(Poli[[6-(4-morfolinil)-1,3,5-triazina-2,4-diill[(2,2,6, 06—

tetrametil-4-piperidinil)imino]-1, 6-hexanediil-[(2,2,6,6-

tetrametil-4-piperidinil)imino]]) e CHIMASSORB™ 2020 da BASF
(1, 6—Hexanodiamina, N,N’-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidinil) -polimero com 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina,
produtos de reagdo com N-butil-l-butanamina e N-butil-
2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinamina) tém ambos alto peso
molecular e alto ponto de fusdo. TINUVIN™ 765 da BASF
(mistura de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil) sebacato e
metil 1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil sebacato) ¢é uma base

liquida.
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[0073] Quando bases de baixo peso molecular e baixa fusdo séo
utilizadas nas formulacdes contendo antioxidantes baseados em
enxofre, surpreendentemente, hd& uma reducdo significativa na
obstrucdo da tela durante a produgdo destas formulacgcdes em
uma extrusora. Os experimentos sdo conduzidos em uma
extrusora de parafuso duplo ZSK-30 para simular o acumulo da
tela. Cargas de aditivos utilizados nestes experimentos séo:
1,37% em peso de DSTDP + 0,83% em peso de CYANOX ™1790 + 344
parte por milhdo (ppm) de base. Estas cargas estdo préximas
de seis vezes do que é utilizado na modalidade preferencial,
e sdo utilizadas para acelerar o acumulo na tela. Em outras
palavras, estes testes com 344 ppm de base simulam a
performance esperada quando utilizando aproximadamente 50 ppm
das mesmas bases em uma aplicacdo real. Os experimentos séao
conduzidos a 245°C. Pilhas de telas variando de aberturas de
23 pm a aberturas de 200 pm sao utilizadas para cada caso,
isto é, em cada caso, a tela mais fina presente tinha
aberturas de 23 um. Apds a extrusdo, as embalagens de tela
sdo deslaminadas, o polimero é removido por lavagem com
tolueno, e o plagqueamento ¢é medido imergindo a tela de
abertura de 23 pm em Aagua e pesando o extrato solavel em
dgua. A Tabela 3(a) mostra o acUmulo nas telas em termos de
miligramas (mg) de extrato soltvel em 4&gua para Vvarias
formulagdes. O acumulo de todos os tampdes de baixo peso

molecular e baixa fusdo é menor que o do CYASORB™ 3346.
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Tabela 3 (a)
Exemplos Inventivos, Preferenciais e Comparativos,

Actmulo da Tela Medido como Extrato Soltvel em Agua em mg

Actumulo,
mg de
extrato
Formulacdo em LDPE soluvel
em agua
nas
telas
1,37% DSTDP + 0,83% C1790
Premplos + 0,0344% TAC 0.6
ciais 1,37% DSTDP + 0,83% C1790 0.4
+ 0,0344% Uvinul 4050 !
1,37% DSTDP + 0,83% C1790 0.6
+ 0,0344% Tinuvin 622 !
Exemplos 1,37% DSTDP + 0,83% C1790 0.5
Inventivos + 0,0344% Tinuvin 765 !
1,37% DSTDP + 0,83% C1790 0. 4
+ 0,0344% Tinuvin 123 !
1,37% DSTDP + 0,83% C1790 0.6
+ 0,0344% Cyasorb 3853 !
1,37% DSTDP + 0,83% C1790 0.3
+ 0,0344% Tinuvin 770 !
. 1,37% DSTDP + 0,83% C1790
Exemplo Comparativo + 0,0344% Cyasorb 3346 1,1

[0074] Menor acumulo na tela estd correlacionado aos maiores
tempos de conducgao nos ciclos de producgéao e,
consequentemente, maiores sdo os rendimentos de produto extra
limpo para aplicagdes de voltagem extra alta. Conforme a tela
comegca a obstruir, a pressdao aumenta na chapa perfurada até
que alcance um nivel dgque se torna ineficiente para a
operagao. Como mostrado na Tabela 3(b) em gque os dados de
aumento de pressao a partir de condugdes de planta reais sao
mostrados, quando as formulagdes dos Exemplos Comparativos
(contendo 0,225% DSTDP + 0,137% CYANOX™ 1790 + 0,0075%
CYASORB™ 3346) e (contendo 0,225% DSTDP + 0,137% CYANOX™
1790 + 0,0075% CHIMASSORB™ 2020) sdo conduzidas, a taxa

média de aumento de pressdo é 0,7 bar/hora. Isto levaria a
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comprimentos de condugdo menores que 3 dias antes de alcancgar
um ponto em que se torne ineficaz para a operacgcdao. Pequenas
melhoras podem ser feitas nos exemplos comparativos reduzindo
as cargas dos aditivos. Uma formulacgdao contendo 0,200% DSTDP
+ 0,120% CYANOX™ 1790 + 0,0022% CYASORB™ 3346 gera um
aumento de pressdo de 0,5 bar/hora gque poderia preparar o
comprimento de condugdo apenas durante quatro dias. Mesmo
neste comprimento de conducdo, entretanto, rendimentos muito
pequenos de produto extra limpo podem ser obtidos. Por outro
lado, nossos exemplos inventivos (preferenciais) contendo
(0,200% DSTDP + 0,120% CYANOX™ 1790 + 0,0030% UVINUL™ 4050)
e (0,200% DSTDP + 0,120% CYANOX™ 1790 + 0,0050% TAC) néao
geram aumento de pressdao na planta, portanto, gerando
comprimentos de condugdo muito longos e rendimentos muito

bons de produto extra limpo.
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Tabela 3 (b)

Taxa de Aumento de Pressdao de Condugdes de Planta Comercial
para Compostos de Bases de Alto Peso Molecular (Comparativo)
e Bases Nitrogenadas de baixo Peso Molecular e/ou Baixa Fuséo

(Inventivo Preferencial) Presentes durante a Extruséao

Aumento de

Composigdo aditiva no polimero pressao
Exemplo . . o durante a
reticulavel com perdxido ~
extrusao
(bar/hr)
Inventivo, 0,200% DSTDP + 0,120% Cyanox 0.0
Preferencial 1790 + 0,0030% Uvinul 4050 !
Inventivo, 0,200% DSTDP + 0,120% Cyanox 0.0
Preferencial 1790 + 0,0050% TAC !
0,200% DSTDP + 0,120% Cyanox
Comparativo 1790 + 0,0022% base de alto 0,5

peso molecular Cyasorb 3346
0,225% DSTDP + 0,137% Cyanox
Comparativo 1790 + 0,0075% base de alto 0,7
peso molecular Cyasorb 3346
0,225% DSTDP + 0,137% Cyanox
Comparativo 1790 + 0,0075% base de alto 0,7
peso molecular Chimassorb 2020

[0075] Existem duas principais vantagens que uma base concede
as formulacgdes contendo AO baseado em enxofre: (1) fornece
estabilidade de armazenamento ao perdxido, e (2) mitiga a
geracdo indesejada de &gua durante a cura. Para medir a
estabilidade do perdéxido, as mostras sdo colocadas em um
forno a 70°C e o potencial de cura (MDR-Mh) deste é analisado
periodicamente. Uma base é considerada eficaz em manter a
estabilidade de armazenamento do perdéxido de mais que 90% de
retencdo na cura (retengdo do Mh inicial) apds duas semanas
de envelhecimento a 70°C. Isto é wutilizado para fornecer
predigdo da vida Util em temperatura ambiente. A Tabela 4
mostra os valores MDR-Mh das amostras inventivas,

preferenciais, comparativas e de controle durante duas
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semanas de envelhecimento. Baseado na porcentagem de mudancga
no Mh da amostra envelhecida a partir da inicial, as amostras
sdo atribuidas a uma classificacéao de aprovagao ou
reprovagdo. As amostras na tabela sdo produzidas em uma
planta piloto em uma extrusora de ©parafuso duplo e
subsequentemente impregnadas (embebidas) com perdxido. Todas
as amostras continham 0,20% em peso de DSTDP+ 0,12% em peso
de CYANOX™ 1790+ 1,8% em peso de dicumil peréxido (Dicup) e

0,0050% em peso do tampdo respectivo.0O alfabeto Grego

Alfa A a Nu N 1%
Beta B I Xi E ¢
Gama T % Omicro 0 0
n
Delta A 1) Pi 1 T
Epsilon E £ RS P p
Zeta Z 4 Sigma 3 o
Eta H n Tau T T
Teta ® 0 Ipsilo Y v
n
Iota I L Fi ) Q@
Capa K K Chi X X
Lambda N A Psi 14 4
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Tabela 4

Amostras Inventivas, Preferenciais, Comparativas e de Controle:

Estabilidade de Perdéxido Medida por Retencdo de Cura

MDR-Mh @ 182C apds t % de o
. . - Estabili
N dias de envelhecimento | retencéo
Formulacdo em LDPE dade do
a 70cC de Mh em Peréxido
t=0 t=2 t=7 | t=14 14 dias
Exemplo
% + % +
preferenc 0,20% DSTDP 0,12% C1790 2,60 2,60 | 2,56 | 2,50 96 Aprovado
) 0,005% TAC
ial 1
Exemplo
0,20% DSTDP + 0,12% C1790 +
prgferenc 0,005% Uvinul 4050 2,66 | 2,71 2,71 | 2,72 102 Aprovado
ial 2
0,20% DSTDP + 0,12% C1790 +
0,005% Tinuvin 622 2,53 2,66 |2,65]| 2,61 103 Aprovado
0,20% DSTDP + 0,12% C1790 _
exerplos 0,005% Tinuvin 765 2,651 2,66 | 2,72 | 2,66 100 Aprovado
. \ 0,20% DSTDP + 0,12% C1790 +
1nve2t1vo 0,055% Tinuvin 123 2,66 | 2,61 | 2,66 | 2,61 98 Aprovado
0,20% DSTDP + 0,12% C1790 +
0,005% Cyasorb 3853 2,77 2,66 | 2,691 2,75 99 Aprovado
0,20% DSTDP + 0,12% C1790 +
0,005% Tinuvim 770 2,57 12,68 2,74 | 2,67 104 Aprovado
Exemplo
. 0,20% DSTDP + 0,12% C1790 +
comgifatl 0,005% Cyasorb 3346 2,51\ 2,72 2,67 | 2,25 90 Aprovado
Controle 0,20% DSTDP + 0,12% C1790 2,97 | 2,97 | 2,46 | 0,62 21 Reproovad
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[0076] Dentre as formulacdes inventivas com bases que
minimizam o acumulo da tela e fornecem boa estabilidade do
perdéxido, os que deram uma combinagdo o6tima de outras
propriedades sdo TAC e UVINUL™ 4050 e, consequentemente, s&o
as bases preferenciais nesta invengdo. A Tabela 5 compara as
propriedades elétricas e eficdcia da base em mitigar a
geragcdo de 4agua pds cura para exemplos preferenciais,
inventivos e comparativos. A comparacdo das propriedades
elétricas e tampdo ¢é feita para varios tampdes nas
formulacdes contendo 0,2% em peso de DSTDP, 0,12% em peso de
CYANOX™ 1790, 1,8% em peso de Dicup e 0,005% em peso de
tampdo. TINUVIN™ 765, TINUVIN™ 123, CYASORB™ 3853 e
TINUVIN™ 770 n&o mitigam adequadamente a geracdo de Aagua
indesejada. As amostras com DSTDP, Cyanox 1790 e nenhuma base
sdo esperadas para Jgerarem valores de umidade maiores que
todos os registros na Tabela 5. Consequentemente, as medicgdes
de DF ndo foram realizadas nas formulacdes contendo TINUVIN™
123, CYASORB™ 3853 e TINUVIN™ 770. TINUVIN™ 622 e TINUVIN™
765 geraram altos valores de DF em temperatura alta (130°C) e
alto estresse (20 kV/mm), que ¢é indesejdvel para aplicacdes
de isolamento de alta voltagem. As medigdes DF sdo feitas em
cabos modelos. Os Exemplos preferenciais, TAC e UVINUL™ 4050
forneceram eficdcia significativa ambos em termos de
estabilidade do perdéxido e mitigacdo da geracdo de &gua, e
tém baixo valor de DF em alta temperatura e alto estresse,

enquanto dando baixo nivel de actmulo na tela.
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Inventivos e Comparativos

Formulacdes em
LDPE

Geracao
de &gua
em
Karlfis
cher a
240c¢C,

(ppm)

df @

98C
20kV/mm

(%)

df @

130¢C,
20

kV/mm
(%)

Exemplo
preferencial
1

0,20% DSTDP +
0,12% C1790 +
0,005% TAC

49

0,027

0,111

Exemplo
preferencial
2

0,20% DSTDP +

0,12% C1790 +

0,005% Uninul
4050

33

0,001

0,20% DSTDP +

0,12% C1790 +

0,005% Tinuvin
622

76

0,028

0,211

0,20% DSTDP +

0,12% C1790 +

0,005% Tinuvim
765

219

0,017

0,222

Exemplos
inventivos

0,20% DSTDP +

0,12% C1790 +

0,005% Tinuvim
123

470

0,20% DSTDP +

0,12% C1790 +

0,005% Cyasorb
3853

463

0,20% DSTDP +

0,12% C1790 +

0,005% Tinuvin
770

219

Exemplo
Comparativo

0,20% DSTDP +

0,12% C1790 +

0,005% Cyasorb
3346

30

0,023

0,094

[0078] O uso do TAC como um coagente para intensificacdo de

cura é conhecido, mas as cargas utilizadas nesta invencdo sao
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bem abaixo dos niveis de intensificacdo de cura. A Tabela 6
mostra que ndo hd diferenca significativa entre os valores de
MDR-Mh (niveis de cura) do Exemplo 1 (com 0,005% em peso de
TAC) e do controle (sem qualquer TAC). Ambas as formulacdes
tiveram 1,8% em peso de Dicumil perdéxido. Portanto, o uso de
TAC nestes niveis nédo é o6bvio, tendo em vista a técnica que
ensina seu uso como um co-agente (isto é, intensificador de
cura) .

Tabela 6

Niveis de Cura (MDR-Mh a 182°C) do Exemplo 1 com 0,005% em
peso

TAC Comparado a Mesma Formulagdo sem TAC

Formulacéao MDR-Mh (lb.-in.)
0,20% DSTDP + 0,12% C1790 + 0,0050%
TAC 2,60
0,20% DSTDP + 0,12% C1790 2,66

Processo de Embebimento

[0079] As composigdes de linha de base nos exemplos inventivo
e comparativo desta modalidade da invencdo contém dois
antioxidantes principais: CYANOX™ 1790 e DSTDP composto em
IDPE. Uma versdo desta formulagdo ¢ feita em uma planta de
producdo e contém 0,137% em peso de CYANOX™ 1790 e 0,225% em
peso de DSTDP (isto é, formulacdo de linha de base 1). Outra
versdo desta formulacdo é feita em uma planta de producgdo e
contém 0,12% em peso CYANOX™ 1790 e 0,20% em peso de DSTDP
(isto é, formulacdo de linha de base 2). Outras versdes da
formulagcdo de linha de base sdo feitas em uma escala piloto
em uma extrusora de parafuso duplo ZSK-30 com cargas de AO
diferentes.

Os experimentos sao conduzidos em que varias bases
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nitrogenadas sdo dissolvidas em dicumil perdéxido (Dicup) a
60°C, e os pelotas da formulacdo de 1linha de base 1 séo
embebidos com a mistura liquida resultante. Apds embeber a
mistura de Dicup (1,8% em peso) e base (0,005% em peso)
dentro da formulagdo de linha de base 1 (98,195% em peso), a
habilidade da base para fornecer a estabilidade de perdxido
durante a armazenamento e mitigar a formacdo de &agua durante
a cura (as duas propriedades referidas daqui em diante como
tamponamento) é avaliada. A Tabela 7 sumariza das bases nas
misturas perdéxido-base utilizadas nos exemplos.

Tabela 7

Solubilidade das Bases em Dicup a 60°C

Solubilidade
em Dicup a
60C, com
Ponto de proporgao
Peso Fuséo Dicup:base
Molecular (°C) 360:1
Tinuvin 765 509 20 Soluvel
Tinuvin 770 481 85 Soluvel
TAC 249 28 Soluvel
Tinuvin 622 3100-5000 60 Soluavel
Tinuvin 123 737 <20 Soluvel
Cyasorb 3853 438 30 Soluvel
Cyasorb 3346 1600-1700 100 Nao soluvel
Chimassorb 2020 2600-3400 120-150 N&o soluvel

[0080] As bases CYASORB™ 3346 da Cytec (poli[[6-(4-
morfolinil)-1,3,5-triazina-2,4-diil]l[(2,2,6,6—tetrametil-4-
piperidinil)imino]-1, 6-hexanodiil[ (2,2, 6, 6-tetrametil-4-
piper—-idinil)imino]]) e CHIMASSORB™ 2020 da BASF (N,N'-
bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)-1, 6-hexanodiamina
polimero com 2,4, 6-tricloro-1,3,5-triazina produtos de reacéo

com N-butil-1-butanamina e N-butil-2,2,6,6-tetrametil-4-
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piperidinamina) s&o estabilizadores leves de amina impedida
sélidos de alto peso molecular (HALS). Desde que estes ndo se
dissolvam em dicumil perdéxido (Dicup) a 60°C, estes ndo séao
introduzidos nos pelotas pelo método de embebimento.

[0081] TINUVIN™ 622 da BASF (uma amina impedida oligomérica;
adcido butanodioico, dimetiléster, polimero com 4-hidroxi-
2,2,6,6-tetrametil-1-piperidina etanol), um HALS de alto peso
molecular e baixa fusdo, apesar de soluvel em Dicup, nao é
muito eficaz como uma Dbase (para tamponamento) quando
introduzido através de embebimento. Experimentos de controle
sdo conduzidos em que a mesma carga de TINUVIN™ 622 (0,005%
em peso) é introduzida através da composigdo em uma extrusora
de parafuso simples a 200°C, e Dboas propriedades de
tamponamento sao observadas. Uma boa base fornece
estabilidade ao perdéxido e mantém os niveis de cura por MDR-
Mh. A Tabela 8, compara os valores MDR-Mh durante gquatro
semanas de envelhecimento a 70°C para TINUVIN™ 622
introduzido através de composicdo e embebimento. A Figura 4
representa este dado de retencdo de cura através de
normalizacdo dos valores MDR-Mh de uma amostra envelhecida
com seu dia =zero (inicial) MDR-Mh. A Tabela 8 e Figura 4
claramente indicam que o TINUVIN™ 622 quando introduzido
através de embebimento, leva a perda na cura mais rapido que
quando introduzido através de composicdo. Consequentemente,
surpreendentemente, bases de baixo peso molecular séao
requeridas para o embebimento ser eficaz e permitir contornar
o acumulo na tela encontrado com a técnica anterior de HALS

de alto peso molecular e alta fusao.
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Tabela 8

Valores MDR-Mh dos Exemplos Comparativos de TINUVIN™ 622
Introduzido na Formulacgdo de Linha de Base 1 por Embebimento
com Dicup e Composicgéao

Todas as Formulagdes tiveram 1,8% Dicup. Amostras

envelhecidas a 70°C

MDR-Mh @ 182C apds t dias de
envelhecimento a 70C

t = t =
t =0 3 t =7]|t =13 | t =21 28
dia dias dias dias dias dias

TINUVIN 622
composto na
formulacao de
linha de base 1
Tinuvin 622
embebido na
formulacao de
linha de base 1
Formulacao de
linha de base 1

[0082] Uma base é considerada eficaz em manter a estabilidade
de armazenamento do perdxido se tem mais que 90% de retencéo
na cura (retencdo do Mh inicial) apdés duas semanas de
envelhecimento a 70°C. Baseado neste critério, a performance
tabulada do TINUVIN™ 622 embebido (reprovado) e composto

(aprovado) estd na Tabela 9.
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Tabela 9
Exemplos Comparativos. Eficdcia do TINUVIN™ 622 como Base
Quando Introduzido por Embebimento e Manipulacgcdo. Valores do

Dia 14 sao Calculados por Interpolacao entre Dia 13 e Dia 21.

MDR-Mh @ 182C
apbés t dias de % de Estabilidade
envelhecimento retencao de
a 70C Mh em 14 | armazenamento
t =0 t = 13 dias do perdxido
dia dias
Tinuvin 622
composto na o
formilagéo e 2,61 2,61 98% Aprovado
linha de base 1
Tinuvin 622
embebido na o
formulacio de 2,71 1,74 62% Reprovado
linha de base 1
Formulacao de 2,66 0,41 133 Reprovado
linha de base 1 ! !

[0083] Os resultados acima estabelecem que bases de alto peso
molecular nao fornecem estabilidade de armazenamento do
perdéxido eficaz através de embebimento. Como discutido abaixo
e como é conhecido na técnica, apesar de bases de alto peso
molecular forneceram estabilidade de armazenamento de
perdéxido quando compostas antes da triagem, estas resultam em
incrustacdo na tela inaceitédvel.

[0084] Como demonstrado abaixo nos dados dos experimentos de
escalo piloto, introduzindo base de Dbaixo peso molecular
através de embebimento (apds a extrusdo) surpreendentemente
confere redugdo significativa no actmulo na tela na extrusora
(comparado a quando bases de alto assim como baixo peso
molecular séo introduzidas por composigao), fornece
estabilidade de armazenamento de perdéxido eficaz e mitiga a

geracdo de 4&agqua pds cura comparado a bases de alto peso
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molecular embebidas. Além disso, gquando o embebimento pds
cura de bases de baixo peso molecular é implementado nas
plantas comerciais, 1isto surpreendentemente reduz a taxa de
aumento de pressdo, portanto, permitindo tempos de conducgao
longos para produzir bons rendimentos de produto extra limpo.
[0085] Experimentos de planta piloto s&o conduzidos em uma
extrusora de parafuso duplo ZSK-30 para simular o acumulo na
tela em uma planta de produgdo real. Maiores cargas de
aditivo (seis vezes as cargas da formulacgdo de linha de base
1: 1,37% em peso de DSTDP + 0,83% em peso de CYANOX™ 1790)
sdo wutilizadas para estes experimentos para acelerar o
acimulo na tela. Os experimentos sdo conduzidos a 245°C. Uma
pilha de telas variando de abertura de 23 um a abertura de
200 pm é wutilizada. Apds a extrusado, as pilhas de tela séo
deslaminadas, o polimero é removido por lavagem com tolueno,
e o acumulo é medido por imersdo da tela de abertura de 23 pm
em Aagua e pesando o extrato soltvel em &gua. A Tabela 10
mostra o acumulo nas telas em termos de mg de extrato soluvel
em A&gua para os exemplos inventivos (bases de baixo peso
molecular embebidas apds a extrusao) e comparativoss

(composto) .
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Tabela 10
Actmulo nas Telas Medido como Extrato SolGvel em Agua em mg

Para a Conducdo das Formulacdes na Planta Piloto na Extrusora

de Parafuso Duplo ZSK-30

mg do
Formulacao extrato
Bases de 1,37% DSTDP + 0,83% C1790 +
. 0,0344% TAC (TAC embebido pds
baixo PM -
embebidas pds extrusao) 0,15
extruség) 1,37% DSTDP + 0,83% C1790 +
. . 0,0344% T765 (T765 embebido pds
(inventivo) -
extrusao) 0,15
1,37% DSTDP + 0,83% C1790 +
Bases 0,0344% TAC composto 0,60
COmboSt a5 1,37% DSTDP + 0,83% C1790 +
com zrativo) 0,0344% T765 composto 0,50
P 1,37% DSTDP + 0,83% C1790 +
0,0344% C3346 composto 1,10

[0086] Menor acumulo na tela estd correlacionado a tempos de
condugao mais longos nos ciclos de producgéao e,
consequentemente, maiores rendimentos de produto extra limpo
para aplicagdes de extra alta voltagem. Conforme a tela
come¢a a acumular, a pressdao aumenta até que a placa
perfurada alcance o nivel em que se torne ineficiente para
operar. A Tabela 11 mostra que quando a formulacgdo de linha
de base 1 e formulagdo de linha de base 2 (contendo apenas

DSTDP e CYANOX™ 1790 e nenhuma base) sdo conduzidas através

de uma extrusora em uma planta real, ndo hé& aumento de
pressado. A base é adicionada a estas formulagdes pds extrusédo
por embebimento. Por outro lado, quando formulacgdes similares
com bases de alto peso molecular (0,225% em peso de DSTDP +
0,137% em peso de CYANOX™ 1790 + 0,0075% em peso de CYASORB™
3346), (0,225% em peso de DSTDP + 0,137% em peso de CYANOX™
1790 + 0,0075% em peso de CHIMASSORB™ 2020) e (0,225% em
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peso de DSTDP + 0,137% em peso de CYANOX™ 1790 + 0,0022% em
peso de CYASORB™ 3346) sdo conduzidas, a taxa média de
aumento de pressdo foi 0,7 Dbar/hora, 0,7 bar/hora e 0,5
bar/hora, respectivamente. Isto claramente mostra a wvantagem
do processo inventivo atual.

Tabela 11

Taxa de Aumento de Pressdo Para Bases de Alto Peso Molecular

Compostas (Comparativo) e para Nenhuma Base Presente durante

a Extrusao

Aumento de

Composicdo do aditivo no pressao
Exemplo polimero reticuldvel com durante a
perdxido extruséao
(bar/h)
0,225% DSTDP + 0,137% C1790
Inventivo (base de.bélxo peso, 0,0
molecular adicionada apds a
extrusao)
0,200% DSTDP + 0,120% C1790
Inventivo (base de.b?lxo peso, 0,0
molecular adicionada apds a
extrusao)
0,200% DSTDP + 0,120% Cyanox
Comparativo 1790 + 0,0022% base de alto 0,5

peso molecular Cyasorb 3346
0,225% DSTDP + 0,137% Cyanox
Comparativo 1790 + 0,0075% base de alto 0,7
peso molecular Cyasorb 3346
0,225% DSTDP + 0,137% Cyanox
1790 + 0,0075% base de alto
peso molecular Chimassorb
2020

Comparativo 0,7

[0087] A vantagem surpreendente adicional de introduzir bases
através de embebimento € o histdérico de calor reduzido para a
base, desde que aparentemente, baseado nos dados seguintes, o
histérico de extra calor durante a composigcdo pode afetar

negativamente as propriedades da formulacdo. A Tabela 12
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mostra que as propriedades elétricas e de tamponamento do
TINUVIN™ 765 (uma base de baixo peso molecular) na mesma
carga sado dramaticamente melhoradas quanto introduzido
através de embebimento quando comparado a composicdo. O fator
de dissipacdo de alto estresse por alta temperatura e geragao
de 4&gqua pds cura foram significativamente menores para a
formulacdo baseada em TINUVIN™ 765 embebido comparados a
versao de composicdo para a mesma formulagcdo. Junto com a
estabilidade do perdéxido durante o armazenamento, as Dbases
também mitigaram a geracdo de A&gua indesejadvel durante a
cura. A geracdo de agua na amostra de TINUVIN™ 765 embebido
é muito menor do que na versdo de composicdo mostrando melhor
tamponamento através do embebimento. As amostras com DSTDP,
Cyanox 1790 e nenhuma base sdo esperadas para conferirem
valores de umidade maiores que todos os registros na Tabela

12.
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Tabela 12
Exemplos Inventivo e Comparativo. Comparagdo de
Dissipagdo)e de Tamponamento do Trialil Cianurato

Formulagdes por Embebimento e Composigao

Propriedades

(TAC)

e TINUVIN™

Elétrica

(Fator

765 Introduzidos

de

nas

Estabilidade do
DF @ 98C DF @ perdxido, Gg;agéo de
Formulacio 20 kV/mm 130C 20 aprpvado se em }4 agué em
o kV/mm dias a 70C, ha Karlfischer
(%) (%) >90% de retencdo | a 240C (ppm)
de cura
Exemplo 0,20% DSTDP +0,12%
Inventivo 1 C1790 + 0,0050% 0,029 0,128 Aprovado 55
TAC embebido
Exemplo 0,20% DSTDP +0,12%
Inventivo 2 Cl1790 + 0,0050% 0,014 0,125 Aprovado 39
T765 embebido
Exemplo 0,20% DSTDP +0,12%
Comparativo Cl1790 + 0,0050% 0,027 0,111 Aprovado 49
1 TAC composto
Exemplo 0,20% DSTDP +0,12%
Comparativo Cl1790 + 0,0050% 0,017 0,222 Aprovado 219
2 T765 composto
Exemplo 0,20% DSTDP +0,12%
Comparativo Cl1790 + 0,0050% 0,023 0,094 Aprovado 30
3 C3346 composto
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Todas as formulacdes na Tabela 6 tinham 1,8% de Dicup.

[0088] O uso do TAC como um co—-agente para intensificacgdo de
cura é conhecido na técnica, entretanto as cargas
reivindicadas nesta invencdo estdo bem abaixo dos niveis de
intensificagcdo de <cura. A Tabela 13 mostra que ndo héa
diferenca entre os valores MDR-Mh (niveis de cura) do Exemplo
1 com 0,005% em peso de TAC embebido e o controle sem nenhum
TAC. Ambas as formulagdes tiveram 1,8% em peso de dicumil
perdéxido. Portanto, o uso de TAC nestes niveis ndo é sugerido
pela técnica.

Tabela 13

Niveis de Cura (MDR-Mh a 182C) do Exemplo 1 com 0,005% em

peso de TAC embebido Comparado a Mesma Formulacdo sem TAC

Formulacdo em LDPE | MDR-Mh (lb.-in.)
0,20% DSTDP + 0,12% C1790 + 0,0050%

TAC embebido 2,65
0,20% DSTDP + 0,12% C1790 2,66
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REIVINDICACOES

1. Composicdo pré-misturada, caracterizada pelo fato de

[°)

compreender 0,6 a 66 por cento em peso (% em peso) de trialil
cianurato (TAC) e 34 a 99,4% em peso de um antioxidante (AO).

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

pelo fato de o TAC e AO estarem presentes em uma proporgao de
peso TAC:AO de 1:100 a 3:2.

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

pelo fato de ser na forma de uma pelota.
4. Processo para preparar uma pelota reticuldvel com

perdéxido, o processo sendo caracterizado pelo fato de

compreender as etapas de:

(1) Formar um fundido homogéneo de um:

(A) Polimero reticulédvel com perdxido; e

(B) Pré-mistura de trialil cianurato (TAC) e AO, a pré-
mistura compreendendo ou consistindo essencialmente em 0,6 a
66% em peso de TAC e 34 a 99,4% em peso de AO conforme
definida na reivindicacao 1;

(2) Passar o fundido homogéneo (1) através de um filtro com
um tamanho de malha menor que 100 pm; e

(3) Formar pelotas a partir do fundido filtrado homogéneo
(2) .

5. Processo, de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizado

pelo fato de compreender a etapa adicional de impregnar as
pelotas com um perdxido.

6. Composicdo reticuldvel com perdéxido, caracterizada pelo

fato de que compreende:
(A) Um polimero reticuldvel com perdxido;
(B) Uma base nitrogenada de baixo peso molecular, ou baixa

fusdo ou liquida a 0,0005% a 0,01% ;
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(C) Um ou mais antioxidantes (AO); e
(D) Opcionalmente um perdxido.
7. Composicdo reticuldvel com perdéxido, de acordo com a

reivindicacdo 6, caracterizada pelo fato de compreender:

(A) Um polimero reticuldvel com perdxido;

(B) Um perdxido;

(C) Trialil cianurato (TAC); e

(D) Um ou mais antioxidantes (AO),

o TAC presente em uma concentragao de 0,0005% a 0,01%.

8. Composicdo, de acordo com a reivindicagcdo 6, caracterizada

pelo fato de a base compreender TAC e/ou N,N'-1,6-
hexanodiilbis(N-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)—-formamida
e/ou a mistura de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-
piperidil) sebacato e metil 1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil
sebacato.

9. Composicao, de acordo com a reivindicacdo 6, caracterizada

pelo fato de o antioxidante compreender DSTDP.
10. Processo para preparar uma pelota reticuldvel com

perdéxido, o processo sendo caracterizado pelo fato de

compreender as etapas de:

(1) Formar um fundido homogéneo de:

(A) Um polimero reticuldvel com perdxido;

(B) Uma base nitrogenada de baixo peso molecular, ou baixa
fusdo ou liquida a 0,0005% a 0,01%, e

(C) Opcionalmente, um antioxidante (AO);

(2) Passar o fundido homogéneo (1) através de um filtro com
um tamanho me malha menor que 100 pm; e

(3) Formar pelotas a partir do fundido homogéneo filtrado
(2) .

11. Processo, de acordo com a reivindicacdo 10, caracterizado
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pelo fato de compreender a etapa adicional de impregnar as
pelotas com um perdxido.
12. Processo para preparar uma pelota reticuldvel com

perdxido, o processo sendo caracterizado pelo fato de

compreender as etapas de:

(1) Formar um fundido de um polimero reticuldvel com perdxido
com AO;

(2) Passar o fundido de (1) através de um filtro com tamanho
de malha menor que 100 um;

(3) Formar pelotas a partir do fundido homogéneo filtrado de
(2); e

(4) Impregnar as pelotas com uma base nitrogenada de baixo
peso molecular ou liquida.

13. Processo, de acordo com a reivindicacdo 12, caracterizado

pelo fato de as pelotas também serem impregnadas com um
perdéxido.

14. Fio ou cabo, caracterizado pelo fato de compreender uma

bainha feita por qualquer um dos processos das Reivindicacdes
4 a 5, e 10 a 13.

15. Fio ou cabo, caracterizado pelo fato de compreender uma

bainha compreendendo qualquer uma das composigdes das

reivindicacdes 1 a 3 e 6 a 9.
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Exemplo Inventivo 1, termogramas de TAC, mistura de AO e

Pré-mistura de TAC+mistura de AO em uma proporg¢ao 1:1

81
6
2
2
o

|
N
Voo

FLUXO DE CALOR (Wig)

PICO 1 90 140 190 240 290

TEMPERATURA ("C)' : F!G 1
.

—— TAG 61% DSTDP + 39% 1790
————— 50% TAC + 31% DSTDP + 19% C1790

Exemplo inventivo 1, termogramas de TAC, mistura AO e

pré-mistura de TAC+mistura AO na proporgdo 2:98

8

FLUXO DE CALOR (Wig)

40 90 140 190 240 290

EXO UP TEMPERATURA (OC), i
—  TAC @ == 61% DSTDP + 39% C1790 FIG. 2
————— 2% TAC + 60% DSTDP + 38% C1790
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Exemplo Comparativo,

termogramas de TAC,

tetradecano e

pré-mistura de TAC + tetradecano na proporgao 1:1

FLUXO DE CALOR (W/g)

4 T T T
150 200 250 300
Exo UP TEMPERATURA (°C) -
TAC ——-— " TETRADECANO FIG 3
______ 50% TAC + 50% ° TETRADECANO

Exemplos Comparativos.

Estabilidade do perdéxido do Tinuvin

622 introduzido através de embebimento e composicgdo comparado a

mesma formulacao sem nenhuma base.

Todas as trés formulagdes tiveram 1,8% de Dicup

ESTABILIDADE DO PEROXIDO

30

1.2
Et 0.8 §~\_‘ \
2 Ny T
£ 06 S
5 ~_ —
= 04 e
= \ \\
Z o - -
g 0 5 10 15 20 25
o DIAS A 70C
* 50PPM T622 MANIPULADO ——m—— APENAS DICUP FIG_ 4

——-m——- 50PPM T622 EMBEBIDO COM 1.8% DE DICUP



