@ P 0718731-9 B1 MUEDRDAD AR

(22) Data do Depésito: 14/12/2007

Replblica Federativa do Brasil (45) Data de Concesséo: 17/07/2018

Ministério da Industria, Comércio Exterior
e Servigos
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: ESTRUTURAS EM FORMA DE FAVO DE MEL, ARTIGO, ESTRUTURA AERODINAMICA
E PAINEL

(51) Int.Cl.: B32B 3/12; B32B 27/02; B32B 27/04; B32B 27/34; B31D 3/02; D21H 13/26; D21H 17/55

(30) Prioridade Unionista: 15/12/2006 US 11/639,457
(73) Titular(es): E.l. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY

(72) Inventor(es): MIKHAIL R. LEVIT; SUBHOTOSH KHAN; GARY LEE HENDREN



1/21

“ESTRUTURAS EM FORMA DE FAVO DE MEL, ARTIGO, ESTRUTURA
AERODINAMICA E PAINEL”

CAMPO DA INVENCAO

[001] A presente invencao se refere a uma estrutura em forma
de favo de mel de alto desempenho melhorada fabricada a partir de uma fibra
de poli(tereftalamida de parafenileno) (PPD-T) contendo papel e um ligante de
poliamida alifatica e os artigos fabricados a partir da estrutura em forma de favo
de mel.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

[002] As patentes US 5.137.768 (D2) de Lin; US 5.789.059 de
Nomoto; e US 6.544.622 de Nomoto descreve estruturas em forma de favos de
mel fabricadas a partir das folhas de materiais de para-aramida de alto modulo
de Young ou de tensdo, doravante denominado “modulo”. Estas estruturas em
forma de favos de mel sédo altamente valorizadas por suas aplicacbes
estruturais devido a sua alta rigidez e alta proporcao de resisténcia-peso. Em
geral, estas estruturas em forma de favos de mel sdo fabricadas a partir de
papéis que compreendem floco, polpa e/ou outros materiais fibrosos de para-
aramida, mais um ligante. O modulo da estrutura em forma de favo de mel final
esta diretamente relacionado a propor¢cdo da fibra de para-aramida na
composicao do papel. Ao mesmo tempo, a proporcao de fibra de para-aramida
no papel esta limitada a um certo grau porque o ligante também deve estar
presente para fornecer uma resisténcia adequada ao papel para processar o
papel em estrutura em forma de favo de mel. Especificamente, acredita-se que
a adesao do ligante na fibra no papel é decisivamente importante na fabricacéo
da estrutura em forma de favo de mel superior. Caso o ligante selecionado para
o papel ndo seja bem aderido a fibra, o papel resultante ndo possuira uma
resisténcia adequada para sobreviver a fabricacdo das estruturas em forma de

favos de mel, ou a estrutura em forma de favo de mel resultante ndo ira
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funcionar como uma estrutura unificada. O simples aumento da quantidade de
ligante fraco no papel ndo ird compensar adequadamente esta falta de adeséo.

[003] Portanto, € necessario um ligante que possua adesao
superior a fibra e forneca um papel que possua uma resisténcia adequada para
0 processamento. Tal ligante também fornece mais flexibilidade ao projetar
uma estrutura em forma de favo de mel, em que ele pode fornecer uma rota
para minimizar a quantidade total de ligante na composicdo do papel e,
portanto, aumentar a quantidade de fibra de para-aramida na composi¢do do
papel e da estrutura em forma de favo de mel; ou caso seja utilizado um
excesso de ligante, reduz ou elimina a necessidade de uma resina de matriz
termoestavel na estrutura em forma de favo de mel.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

[004] A presente invencao se refere a uma estrutura em forma
de favo de mel que possui paredes celulares que compreendem papel
possuindo um indice de tensdo especifico médio de 310 N.m/g (60
(Ibs/in)/opsy) ou maior; o papel compreende de 3 a 30 partes em peso de
ligante de poliamida alifatica, e de 70 a 97 partes em peso de uma fibra de
poli(tereftalamida de parafenileno) possuindo um modulo de 550 gramas por
dtex (600 gramas por denier) ou maior, com base na quantidade total de
ligante de poliamida alifatica e de fibora PPD-T no papel; e espagos vazios no
papel sendo preenchidos com a resina termoestavel.

[005] A presente invencdo também se refere a uma estrutura em
forma de favo de mel que possui paredes celulares que compreendem papel
possuindo um indice de tensdo especifico médio de 310 N.m/g (60
(Ibs/in)/opsy) ou maior; o papel compreende de 30 a 50 partes em peso de
ligante de poliamida alifatica, e de 50 a 70 partes em peso de uma fibra de
poli(tereftalamida de parafenileno) possuindo um médulo de 550 gramas por

dtex (600 gramas por denier) ou maior, com base na quantidade total de
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ligante de poliamida alifatica e de fibra PPD-T no papel; e espagos vazios no
papel sendo preenchidos com excesso de ligante de poliamida alifatica.

[006] Uma realizagdo inclui os artigos que compreendem as
estruturas em forma de favos de mel mencionadas acima, com tais artigos
incluindo um painel ou uma estrutura aerodinamica.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

[007] As Figuras la e 1b séo representagcfes de vistas de uma
estrutura em forma de favo de mel em formato hexagonal.

[008] A Figura 2 € uma representacdo de outra vista de uma
estrutura em forma de favo de mel em formato hexagonal.

[009] A Figura 3 é uma ilustracdo de uma estrutura em forma de
favo de mel fornecida com face(s).

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[010] A presente invencao se refere a uma estrutura em forma
de favo de mel fabricada a partir de um papel que compreende a fibra de
poli(tereftalamida de parafenileno) (PPD-T) e o ligante de poliamida alifatica.
Acredita-se que o papel PPD-T fabricado com o ligante de poliamida alifatica
possua uma resisténcia superior por quantidade de ligante, ou indice de tensdo
especifica superior, quando comparado aos outros ligantes termoplasticos.

[011] A Figura la é uma ilustracdo de uma estrutura em forma
de favo de mel. A Figura 1b é uma vista ortogonal da estrutura em forma de
favo de mel mostrada na Figura 1la e na Figura 2 é uma vista tridimensional da
estrutura em forma de favo de mel. E mostrada uma estrutura em forma de
favo de mel (1) que possui células hexagonais (2). As células hexagonais séo
mostradas; entretanto, outras disposicdes geométricas Sao possiveis com
células quadradas e de nucleo flexivel sendo a outra possivel disposicdo mais
comum. Tais tipos celulares sdo bem conhecidos no estado da técnica e pode

ser feita a referéncia ao Honeycomb Technology de T. Bitzer (Chapman & Hall,
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editores, 1997) para informacdo adicional sobre possiveis tipos celulares
geométricos.

[012] Em algumas realizagdes, a estrutura em forma de favo de
mel é fabricada a partir de um papel contendo de 3 a 30 partes em peso de
ligante de poliamida alifatica. Nestas realizacbes, também esta presente na
estrutura em forma de favo de mel uma resina termoestavel que impregna,
satura e/ou reveste completamente as paredes celulares da estrutura em forma
de favo de mel. Isto preenche os espacos vazios no papel com resina
termoestavel e, de preferéncia, preenche uma quantidade substancial de
espacos vazios no papel. Deve ser reconhecido que o preenchimento completo
de todos os espacos vazios € um resultado desejado, mas dificil de obter.
Portanto, € desejado que um numero adequado de espacos vazios no papel,
nas paredes celulares, seja preenchido para fornecer a quantidade desejada de
rigidez ou integridade mecéanica na estrutura em forma de favo de mel final. A
resina é entdo reticulada ou curada para realizar as propriedades finais (rigidez
e resisténcia) da estrutura em forma de favo de mel. Em algumas realizacoes,
estas resinas estruturais incluem as resinas epoxi, resinas fendlicas, resinas
acrilicas, resinas de poliimida e suas misturas.

[013] Em algumas realizagdes, a estrutura em forma de favo de
mel é fabricada a partir de um papel contendo de 30 a 50 partes em peso de
ligante de poliamida alifatica. Acredita-se que este papel possua um excesso
de ligante de poliamida alifatica; isto €, ha mais ligante presente no papel do
que é necessario para simplesmente unir as fibras. Nesta realizacdo, a
impregnacgao subsequente, saturacao e/ou revestimento da estrutura em forma
de favo de mel pela resina termoestavel ndo € necessaria ou a quantidade de
resina termoestavel pode ser substancialmente reduzida. A aplicagéo de calor
na estrutura em forma de favo de mel rico em ligante alifatico permite que uma

porcado do ligante flua e preencha os espacos vazios no papel. Como antes,
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deve ser reconhecido que o preenchimento completo de todos 0s espagos
vazios € um resultado desejado, mas dificil de obter. Portanto, é desejado que
um numero adequado de espacos vazios no papel nas paredes celulares seja
preenchido com a poliamida alifatica para fornecer a quantidade desejada de
rigidez ou integridade mecénica na estrutura em forma de favo de mel final.

[014] As paredes celulares da estrutura em forma de favo de mel
sao formadas a partir de um papel que compreende a fibra de PPD-T e um
ligante de poliamida alifatica. Em algumas realizacdes, o termo papel é
empregado em seu significado normal e se refere a uma folha nédo tecida
preparada utilizando processos e equipamentos de fabricacdo de papel por
deposicdo umida convencional. Entretanto, a definicdo do papel em algumas
realizagdes inclui, em geral, qualquer folha ndo tecida que requer um material
ligante e possui propriedades suficientes para fornecer uma estrutura em favo
de mel adequada.

[015] Em algumas realizagdes, onde a estrutura em forma de
favo de mel possuird uma resina de matriz termoestavel adicional, o papel
utilizado na estrutura em forma de favo de mel compreende de 3 a 30 partes
em peso do ligante de poliamida alifatica, e de 70 a 97 partes em peso de uma
fibra de PPD-T, com base na quantidade total de ligante de poliamida alifatica e
fibra PPD-T no papel. Em algumas realizacoes preferidas, o papel compreende
de 3 a 20 partes em peso do ligante alifatico e de 80 a 97 partes em peso da
fibora PPD-T.

[016] Em algumas outras realizagdes, onde a estrutura em forma
de favo de mel néo ira requerer necessariamente a utilizacdo de uma resina de
matriz termoestavel adicional, o papel utilizado na estrutura em forma de favo
de mel compreende de 30 a 50 partes em peso do ligante de poliamida
alifatica, e de 50 a 70 partes em peso da fibra PPD-T, com base na quantidade

total do ligante de poliamida alifatica e de fibora PPD-T no papel. Em algumas
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realizacOes preferidas, o papel compreende de 40 a 50 partes em peso do
ligante alifatico e de 50 a 60 partes em peso da fibra PPD-T.

[017] O papel possui um indice de tenséo especifico médio de
310 Nm/g ou 60 (libras por polegada)/(ongas por jardas quadradas) ou maior. O
indice de tenséo especifico € uma medida da forca de tenséo do papel, medido
em uma unidade de largura do papel e normalizada para o peso de base e
porcentagem do ligante. O indice de tensdo especifico médio € a média do
indice de tensédo especifico conforme medido na direcdo da maquina (MD) do
papel e o indice de tensdo especifico conforme medido na direcdo cruzada
(XD) do papel. Em algumas realiza¢Ges, o papel possui um indice de tenséo
especifico médio de 390 N.m/g (75 (Ibs/in)/opsy) ou maior.

[018] A espessura do papel utilizado na presente invencdo é
dependente do uso final ou das propriedades desejadas da estrutura em forma
de favo de mel e em algumas realizacdes, é tipicamente de 25a 130 um (1 a5
mils) de espessura. Em algumas realiza¢cdes, o peso de base do papel é de 15
a 200 gramas por metro quadrado (0,5 a 6 ongas por jarda quadrada). A
medida que o peso de base no papel aumenta, um técnico no assunto entende
que a porcentagem do ligante necessario no papel para uma resisténcia
adequada também aumenta; portanto, se o ligante possui adesdo superior a
fibra, menos ligante é necessario por unidade de area ou unidade de peso do
papel.

[019] O papel também pode incluir as particulas inorganicas e as
particulas representativas incluem a mica, vermiculita e similares; a adicao
destas particulas pode proporcionar propriedades, tais como a resisténcia ao
fogo aprimorada, condutividade térmica, estabilidade dimensional e similares
ao papel e a estrutura em forma de favo de mel final.

[020] O papel utilizado na presente invencao pode ser formado

no equipamento em qualquer escala, de telas de laboratorio até maquinaria de
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fabricacdo de papel de tamanho comercial, incluindo tais maquinas utilizadas
comumente como a Fourdrinier ou maquinas de papel de fio inclinado. Um
processo tipico envolve a fabricagdo de uma dispersdo de material fibroso de
PPD-T, tal como um floco e/ou polpa e um material ligante de poliamida
alifdtica em um liquido aquoso, drenando o liquido da dispersdo para gerar
uma composicdo umida e secando a composi¢ado de papel umido. A dispersao
pode ser fabricada pela disperséo das fibras e, entdo, pela adicdo do material
ligante ou pela dispersdo do material ligante e, entdo, pela adigéo das fibras. A
disperséo final também pode ser fabricada pela combinacdo de uma disperséo
das fibras com uma dispersao do material ligante; a dispersao pode incluir,
opcionalmente, outros aditivos, tais como 0s materiais inorganicos. Caso o
material ligante de poliamida alifatica for uma fibra, a fibra pode ser adicionada
a dispersdo ao primeiro fabricar uma mistura com fibras PPD-T, ou a fibra
ligante pode ser adicionada separadamente na dispersdo. A concentragédo de
todas as fibras na disperséo pode variar de 0,01 a 1,0% em peso com base no
peso total da dispersdo. A concentracdo de um material ligante na disperséo
pode ser de até 50% em peso com base no peso total dos sélidos. Em um
processo tipico, o liquido aquoso da disperséo €, em geral, a 4gua, mas pode
incluir diversos outros materiais, tais como os materiais de ajuste do pH,
auxiliares de formacdo, tensoativos, anti-espumantes e similares. O liquido
aquoso é geralmente drenado da dispersao pela conducdo da dispersao sobre
uma tela ou outro suporte perfurado, retendo os solidos dispersos e, entao,
passando o liquido para gerar uma composicao de papel imido. A composicéo
umida, uma vez formada no suporte, é geralmente drenada a agua em vacuo
elou por outras forcas de presséo e, ainda, seca pela evaporacdo do liquido
remanescente.

[021] Em uma realizacéao preferida, o material fiboroso de PPD-T

e um ligante de poliamida alifatica, tal como uma mistura de fibras curtas ou
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fibras curtas e particulas ligantes, pode ser transformado em calda para formar
uma mistura que é convertida em papel em uma tela de fio ou correia. E feita
referéncia as patentes e pedidos de patente US 3.756.908 de Gross; US
4.698.267 e US 4.729.921 de Tokarsky; US 5.026.456 de Hesler et al.; US
5.223.094 de Kirayoglu et al.; US 5.314.742 de Kirayoglu et al.; US 6.458.244 e
US 6.551.456 de Wang et al.; e US 6.929.848 e 2003-0082974 de Samuels et
al., para os processos ilustrativos para a formacao de papéis de diversos tipos
de material fibroso e ligantes.

[022] Uma vez que o papel de aramida é formado, ele €&, de
preferéncia, calandrado a quente. Isto pode aumentar a densidade e a
resisténcia do papel. Geralmente uma ou mais camadas de papel s&o
calandradas na juncdo entre os rolos de metal-metal, metal-compdsito ou
composito-composito. Alternativamente, uma ou mais camadas de papel
podem ser comprimidas em uma prensa plana em uma presséo, temperatura e
tempo que séo 6timas para uma composicao particular e uma aplicacao final. O
papel de calandragem, deste modo, também diminui a porosidade do papel
formado e, em algumas realizacdes preferidas, o papel utilizado na estrutura
em forma de favo de mel é o papel calandrado. O tratamento a quente do
papel, tais como os aquecedores radiantes ou rolos nao juntos, como uma
etapa independente antes, apés ou ao invés da calandragem ou da
compresséo, pode ser conduzido caso o reforco ou alguma outra modificacao
na propriedade seja desejada, sem, ou em a adi¢do a densificagcéo.

[023] O papel pode possuir uma porosidade Gurley de 2
segundos ou maior. Em algumas realizagcbes, 0s papeéis possuem uma
porosidade Gurley de 2 a cerca de 20 segundos e, em algumas realizactes
preferidas, os papéis possuem uma porosidade Gurley de cerca de 5 a 10
segundos. Para aquelas realizagcbes que incluem a impregnacdo, saturacéo

e/ou revestimento por uma resina termoestavel, acredita-se que o papel com
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uma porosidade inferior a 2 segundos possibilita uma impregnagdo né&o
controlada do papel, enquanto que papéis que possuem uma porosidade de
mais de 20 segundos nado sdo tdo desejaveis porque, em alguns casos, a baixa
porosidade ira retardar a impregnacao da resina estrutural do papel a ponto de
tornar ndo muito pratica a taxa do processo de imersdo/impregnacdo da
estrutura em forma de favo de mel.

[024] A estrutura em forma de favo de mel compreende fibras
PPD-T possuindo um médulo de Young ou de tenséo elevado possuindo um
moédulo de tensdo ou de Young de 550 gramas por dtex (600 gramas por
denier) ou maior. O médulo elevado da fibra de PPD-T fornece a rigidez
necessaria da estrutura de favo de mel final e dos artigos correspondentes. Em
uma realizacao preferida, o0 médulo de Young da fibra € de 900 gramas por
denier (820 gramas por dtex) ou maior. Em uma realizagdo preferida, a
tenacidade da fibra é de pelo menos 21 gramas por denier (19 gramas por
dtex) e sua elongacao é de pelo menos 2% de modo a fornecer maior nivel das
propriedades mecanicas para a estrutura de favo de mel final.

[025] As fibras de mddulo elevado podem estar na forma de um
floco ou uma polpa ou uma mistura das mesmas. Por “floco” entende-se as
fibras que possuem um comprimento de 2 a 25 milimetros, de preferéncia, de 3
a 7 milimetros e um didmetro de 3 a 20 micrémetros, de preferéncia, de 5 a 14
micrometros. O floco €, em geral, fabricacdo pelo corte de filamentos fiados
continuos em pedacos de comprimentos especificos. Se o comprimento do
floco for inferior a 2 milimetros, ele é geralmente muito curto para fornecer um
papel com comprimento adequado; se o comprimento do floco for superior a 25
milimetros, € muito dificil de formar redes de deposi¢cdo a umido uniformes. Um
floco que possui um didmetro inferior a 5 micrometros e, em especial, inferior a

3 milimetros, é dificil de produzir com uniformidade seccional transversal e
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reprodutibilidade adequada; se for maior de que 20 micrémetros, é muito dificil
formar os papéis uniformes de pesos de base de leve a médio.

[026] O termo “polpa”, conforme utilizado no presente, significa
particulas de material de PPD-T possuindo uma haste e fibrilas que se
prolongam geralmente a partir da mesma, em que a haste € geralmente
colunar e de cerca de 10 a 50 micrometros de diametro e as fibrilas s&o
membros tipo cabelo, finos, geralmente ligados a haste medindo apenas uma
fracdo de um micrémetro ou de apenas poucos micrometros de diametro e de
cerca de 10 a 100 micrometros de comprimento.

[027] A presente invengdo utiliza um papel fabricado com a fibra
de para-aramida de poli(tereftalamida de parafenileno), que também é referida
no presente como PPD-T. Conforme empregado no presente, o termo aramida
significa uma poliamida em que pelo menos 85% das ligagbes de amida (-
CONH-) estéo ligadas diretamente a dois anéis aromaticos. Por “para-aramida”
entende-se dois anéis ou radicais que séo para orientados com relacao entre si
ao longo da cadeia molecular. Os aditivos podem ser utilizados com a aramida.
Na verdade, foi descoberto que até tanto quando 10%, em peso, de outro
material polimérico pode ser misturado com a aramida ou que os copolimeros
podem ser utilizados possuindo tanto quanto 10% de outra diamina substituida
pela diamina da aramida ou tanto quanto 10% de outro cloreto diacido
substituido pelo cloreto diacido da aramida. Os métodos para fabricacao das
fibras de poli(tereftalamida de parafenileno) Uteis na presente invencao sao
geralmente descritas, por exemplo, nas patentes US 3.869.430; US 3.869.429
e US 3.767.756. Tais fibras de poliamida aromaticas e diversas formas destas
fiboras estdo disponiveis pela E. I. DuPont de Nemours and Company,
Wilmington, Delaware com o nome comercial de fibras de Kevlar® e pela Teijin,

Ltd., com o nome comercial de Twaron®.
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[028] O papel utilizado na estrutura em forma de favo de mel
possui 0 ligante de poliamida alifatica. Tais ligantes sdo termoplasticos, e
termoplastico significa que possui sua definicdo de polimero tradicional; estes
materiais fluem do modo de um liquido viscoso quando aquecidos e
solidificados quando resfriado, e o faz de forma reversivel diversas vezes nas
etapas de aquecimento e resfriamento subseqientes. Em algumas realizagdes,
o ligante de poliamida alifatica possui um ponto de fusdo de 120° C a 350° C.
Em outras realizagbes preferidas, o ponto de fuséo da poliamida alifatica é de
180° a 300° C. Em algumas outras realizacdes preferidas, o ponto de fusédo da
poliamida alifatica é de 220° a 250° C. Embora os papéis possam ser fabricado
com o ligante de poliamida alifatica que possui um ponto de fuséo inferior a
120° C, este papel pode ser suscetivel ao fluxo de fusédo indesejavel, adeséo e
outros problemas ap6s a fabricacdo do papel. Por exemplo, durante a
fabricacdo da estrutura em forma de favo de mel, apds o adesivo de linha de n6
ser aplicado ao papel, em geral, calor € aplicado para remover o solvente do
adesivo. Em outra etapa, as folhas de papel sdo prensadas juntas para aderir
as folhas nas linhas de né. Durante estas etapas, se o0 papel possuir um ligante
de poliamida alifatica de baixo ponto de fusdo, aquele material pode fluir e se
aderir de modo indesejavel as folhas de papel para a fabricacdo do
equipamento e/ou das outras folhas. Portanto, de preferéncia, os ligantes de
poliamida alifatica utilizados nos papéis podem fundir ou fluir durante a
formacdo e a calandragem do papel, mas nao fundem ou fluem de modo
apreciavel durante a fabricacdo da estrutura em forma de favo de mel. Os
ligantes de poliamida alifaticas que possuem um ponto de fusdo acima de 350°
C séo indesejaveis porque requerem tais temperaturas elevadas para amolecer
e 0S outros componentes no papel podem comecar a degradar durante a

fabricacéo do papel. Nas outras realizacbes onde mais de um tipo de ligante de
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poliamida alifdtica estd presente, entdo, pelo menos 30% do ligante de
poliamida alifatica deve possuir um ponto de fusdo n&o acima de 350° C.

[029] O ligante de poliamida alifatica liga a fibora de PPD-T no
papel utilizado na estrutura em forma de favo de mel. Em algumas realizagdes
preferidas, o ligante de poliamida alifatica estd na forma de fibras ligantes ou
floco; entretanto, o ligante de poliamida alifatica pode estar na forma de flocos,
particulas, polpa, fibrideos ou as misturas de qualquer um destes. Quando
incorporados nos papéis, em algumas realizacbes, estes materiais podem
formar particulas do tipo filme distintas possuindo uma espessura do filme de
cerca de 0,1 a 5 um e uma dimensao minima perpendicular aguela espessura
de pelo menos 30 um. Por “distintas” entende-se que as particulas formam
ilhas de particulas do tipo filme em um mar de fibras PPD-T, e embora possa
haver alguma sobreposi¢cdo das particulas do tipo filme, elas ndo formam um
filme continuo de ligante de poliamida alifatica no plano do papel. Isto é Uutil
quando a estrutura em forma de favo de mel deve ser impregnada ou imersa
em uma resina termoestavel ou matriz, em que ela permite um movimento
relativamente completo de quaisquer resinas da matriz que séo utilizadas para
impregnar as paredes celulares da estrutura em forma de favo de mel do papel.
A presenca e a quantidade de tais particulas no papel e a estrutura em forma
de favo de mel podem ser determinadas pelos métodos Opticos, tais como por
inspecao de uma amostra de papel ou estrutura em forma de favo de mel
adequadamente preparada e vista sob forca adequada para medir o tamanho
das particulas e a contagem do numero medio de particulas em uma unidade
de amostra.

[030] Nas realizagcdes em que 0 excesso de ligante de poliamida
alifatica deve ser a resina da matriz, a poliamida alifatica ocupa um dominio
maior no papel e € menos provavel que as particulas do tipo filme distintas

sejam formadas. Este maior dominio da poliamida alifatica no papel esta entéo

Peticao 870180022031, de 19/03/2018, pag. 28/41



13/21

disponivel para fluir quando aquecido e pode preencher de modo uniforme os
espacos vazios e as superficies de revestimento do papel.

[031] O termo “fibrideos”, conforme utilizado no presente,
significa um produto de polimero muito finamente dividido de particulas
pequenas, membranosas, essencialmente bidimensionais possuindo um
comprimento e uma largura na ordem de 100 a 1.000 micrometros e uma
espessura apenas na ordem de 0,1 a 1 micrébmetro. Os fibrideos séo,
tipicamente, fabricados ao jorrar uma solucdo polimérica em um banho de
coagulacao de liquido que € imiscivel com o solvente da solugéo. A corrente de
solugdo polimérica € submetida as forcas de cisalhamento estrénuas e a
turbuléncia a medida que o polimero € coagulado. Os métodos exemplares de
preparacao dos fibrideos sdo descritos na patente US 2.999.788.

[032] O ligante de poliamida alifatica util na presente invencao
inclui qualquer tipo de fibra contendo polimero ou copolimero de nailon. Os
néilons sao poliamidas sintéticas de cadeia longa que possuem grupos amida
recorrentes (-NH-CO-) como uma parte integral da cadeia polimérica e dois
exemplos comuns de néilons sdo o nailon 66, que é a adipamida de poli-
hexametilenodiamina, e o néilon 6, que é a policaprolactama. Outros nailons
podem incluir o ndilon 11, que é fabricado a partir do acido 1l-amino-
undecanoico; e o nailon 610, que é fabricado a partir do produto de
condensacdo do &cido hexametilenodiamina e sebéacico. Em algumas
realizacOes preferidas, a poliamida alifatica € o nailon 610, nailon 6, nailon 66
Ou suas misturas.

[033] Outros materiais, particularmente aqueles freqientemente
encontrados ou fabricados para a utilizacdo nas composi¢cdes termoplasticas
também podem estar presentes no ligante de poliamida alifatica. Estes
materiais devem ser, de preferéncia, quimicamente inertes e, de modo

razoavel, termicamente estaveis nas condicdes ambientais operantes da

Peticao 870180022031, de 19/03/2018, pag. 29/41



14/21

estrutura em forma de favo de mel. Tais materiais podem incluir, por exemplo,
uma ou mais cargas, agentes de reforco, pigmentos e agentes nucleantes.
Outros polimeros também podem estar presentes, formando, deste modo, as
misturas de polimeros. Em algumas realiza¢cbes, outros polimeros estdo
presentes e é preferido que eles sejam inferiores a 25% da composi¢cao. Em
outra realizacao preferida, outros polimeros ndo estdo presentes no ligante de
poliamida alifatica para uma pequena quantidade total (menos de 5% em peso)
dos polimeros, tais como aqueles que funcionam como lubrificantes e auxiliares
do processamento.

[034] Uma realizacdo da presente invencdo é um artigo que
compreende uma estrutura em forma de favo de mel fabricada a partir de um
papel que compreende a fibra PPD-T e o ligante de poliamida alifatica. Em
algumas realizacdes, o ligante de poliamida alifdtica esta pelo menos
parcialmente presente no papel na forma de particulas do tipo filme distintas.
Quando utilizado em artigos, a estrutura em forma de favo de mel pode
funcionar, caso desejado, como um componente estrutural. Em algumas
realizacGes preferidas, a estrutura em forma de favo de mel é utilizada pelo
menos em parte em uma estrutura aerodinamica. Em algumas realizacoes, a
estrutura em forma de favo de mel possui utilizagdo como um componente
estrutural em coisas como latas de armazenamento superiores e carenagem
asa a corpo em avides comerciais. Devido as propriedades estruturais leves da
estrutura em forma de favo de mel, uma utilizacdo preferida séo as estruturas
aerodinamicas, em que 0S pesos mais leves possibilitam economias de
combustivel ou forca requerida para propelir um objeto através do ar.

[035] Outra realizacdo da presente invencdo € um painel que
compreende uma estrutura em forma de favo de mel fabricada a partir de um
papel que compreende a fibra PPD-T e o ligante de poliamida alifatica. Uma ou

mais faces podem estar ligadas a face da estrutura em forma de favo de mel
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para formar um painel. As faces fornecem integridade a estrutura e auxiliam a
concretizar as propriedades mecénicas do nucleo da estrutura em forma de
favo de mel. Do mesmo modo, as faces podem selar as células da estrutura em
forma de favo de mel para evitar que o material das células, ou as faces,
possam ajudar a manter o material nas células. A Figura 3 mostra a estrutura
em forma de favo de mel (5) possuindo uma face (6) ligada a uma face pela
utilizacdo de um adesivo. Uma segunda face (7) esté ligada a face oposta da
estrutura em forma de favo de mel e a estrutura em forma de favo de mel, com
as duas faces opostas ligadas, forma um painel. As camadas adicionais do
material (8) podem ser ligadas a um lado do painel conforme desejado. Em
algumas realizagOes preferidas, as folhas da face aplicadas em ambos os lados
da estrutura em forma de favo de mel contém duas camadas do material. Em
algumas realizac¢des preferidas, a folha da face compreende um tecido ou um
tecido unidirecional transversal. Em algumas realizagfes, o tecido unidirecional
transversal € um transversal 0/90. Caso desejado, a folha da face pode possuir
uma superficie decorativa, tal como estampagem ou outro tratamento para
formar uma superficie externa que é agradavel ao olhar. Os tecidos contendo
fibra de vidro e/ou carbono e/ou outras fibras PPD-T e de alta resisténcia sao
Uteis como materiais de face.

[036] Em algumas realizacbes, a estrutura em forma de favo de
mel pode ser fabricada pelos métodos, tais como aqueles descritos nas
patentes US 5.137.768; US 5.789.059; US 6.544.622; US 3.519.510 e US
5.514.444. Estes métodos para a fabricacdo da estrutura em forma de favo de
mel requerem, em geral, a aplicacdo ou impressdo de um numero de linhas de
adesivo (linhas de nd) em certo comprimento e pilha em uma superficie do
papel PPD-T, seguido pela secagem do adesivo. Tipicamente, a resina adesiva

€ selecionada a partir das resinas epoxi, resinas fendlicas, resinas acrilicas,
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resinas de poliimida e outras resinas, entretanto, é preferido que uma resina
termoestavel seja utilizada.

[037] ApOs a aplicagdo das linhas de né, o papel PPD-T é
cortado em um intervalo pré-determinado para formar uma pluralidade de
folhas. As folhas cortadas séo dobradas uma em cima das outras, tal que cada
uma das folhas é mudada para a outra por metade de uma pilha ou uma
metade do intervalo do adesivo aplicado. As folhas de papel contendo fibra
PPD-T dobradas séo entéo unidas ao longo das linhas de né pela aplicacdo de
pressdo e calor. As folhas unidas sdo entdo puxadas ou expandidas nas
direcdes perpendiculares para o plano das folhas para formar uma estrutura em
forma de favo de mel que possui células. Consequentemente, as células da
estrutura em forma de favo de mel formadas sdo compostas de um conjunto
plano de células colunares ocas separadas pelas paredes celulares fabricadas
de faces de papel que foram unidas ao longo de uma seérie de linhas e que
foram expandidas.

[038] Caso desejado, a estrutura em forma de favo de mel é
entdo impregnada com uma resina estrutural apés ser expandida. Tipicamente,
isto é realizado pela imersé@o da estrutura em forma de favo de mel expandida
em um banho de resina termoestavel, entretanto, outras resinas ou meios, tais
como sprays podem ser empregados para revestir e impregnar totalmente e/ou
saturar as paredes celulares da estrutura em forma de favo de mel expandida.
Apos a estrutura em forma de favo de mel ser completamente impregnada com
resina, a mesma € entdo curada pelo aquecimento da estrutura em forma de
favo de mel saturada para reticular a resina. Em geral, esta temperatura esta
no intervalo de 150° C a 180° C para muitas resinas termoestaveis.

[039] Em algumas realizagdes, o ligante de poliamida alifatica
pode fornecer a funcionalidade da resina estrutural sem impregnacao adicional.

Nestas realizacdes, o papel € aquecido ou calandrado antes da aplicacdo das
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linhas de n6é para ocasionar a impregnacdo total do ligante de poliamida
alifitica e a saturacdo dos espacos vazios no papel. Em adicdo, ele pode
revestir a superficie do papel.

[040] A estrutura em forma de favo de mel, antes ou apos a
impregnacgao da resina e a cura, pode ser cortada em pedacos. Deste modo, as
secdes finas multiplas ou fatias de estrutura em forma de favo de mel podem
ser obtidas a partir de um bloco grande de estrutura em forma de favo de mel.
A estrutura em forma de favo de mel é, em geral, cortada perpendicular ao
plano das extremidades celulares, tal que a natureza celular da estrutura em
forma de favo de mel é preservada.

[041] A estrutura em forma de favo de mel pode ainda
compreender particulas inorganicas e, dependendo do formato da particula, da
composicdo do papel particular e/ou outras razdes, estas particulas podem ser
incorporadas no papel durante a fabricagcdo do papel (por exemplo, flocos de
mica, vermiculite e similares) ou podem ser incorporadas na matriz ou na
resina estrutural (por exemplo, p6 de silica, 6xidos metalicos e similares).

METODOS DE TESTE

[042] O indice de tensdao especifico do papel na presente
invencao é definido como o indice de tensdo do papel de acordo com a norma
ASTM D828 dividida pela fracdo em peso do ligante de poliamida alifatica na
composicao do papel por tal equacéo:

indice de tens&o especifico = 100*(indice de Tens&o)/X

- em que X é uma fracdo em peso do ligante termoplastico na
composicao do papel em porcentagem.

[043] A porosidade Gurley para os papéis é determinada pela
medida da resisténcia do ar em segundos por 100 mililitros de deslocamento do
cilindro para cerca de 6,4 cm? de area circular de um papel utilizando uma

presséao diferencial de 1,22 kPa de acordo com TAPPI T460.
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[044] O denier da fibra € medido utilizando a norma ASTM
D1907. O mddulo da fibra, tenacidade e elongacdo sao medidos utilizando a
norma ASTM D885. A densidade do papel é calculada utilizando a espessura
do papel conforme medido pela norma ASTM D374 e o peso de base pela
norma ASTM D646.

EXEMPLO 1

[045] Um papel de aramida/ termoplastico possuindo uma
composicao de 52% em peso de floco de para-aramida, 18% em peso de polpa
de para-aramida, 10% em peso de floco de poliamida alifatica e 20% em peso
de fibrideos de poliamida alifaticas € formado no equipamento de formacéao do
papel de deposicdo a umido convencional com um secdo de secagem que
consiste em cilindros aquecidos (latas) possuindo uma temperatura de cerca de
150° C. Portanto, o papel contém 70% em peso de fibra PPD-T e 30% em peso
de ligante de poliamida alifatica.

[046] O floco de para-aramida € a fibra de poli(tereftalamida de
parafenileno) comercializada pela E. I. DuPont de Nemours and Company,
Wilmington, Delaware (DuPont) com o nome comercial de fibras de Kevlar® 49
e possui uma densidade linear do filamento nominal de 1,5 denier por filamento
(1,7 dtex por filamento) e um comprimento de corte nominal de 6,7 mm. Esta
fibra possui um mddulo de tensdo de cerca de 850 g/dtex (930 g/denier), uma
resisténcia a tensdo de cerca de 22 g/dtex (24 g/denier) e uma elongacédo de
cerca de 2,5%. A polpa de para-aramida € a polpa de poli(tereftalamida de
parafenileno) também comercializada pela DuPont com o0 nome comercial de
Kevlar®. O floco de poliamida alifatica é o nailon 6,6 de densidade linear de 1,8
denier por filamento (2 dtex por filamento) e comprimento de corte nominal de
6,0 mm comercializado pela William Barnet and Son, LLC. Os fibrideos de
poliamida alifaticas sdo obtidos a parti do processo descrito na patente US

2.999.788, exemplo 189. A espessura media de um fibrideo é de cerca de 1
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pum, a dimensdo minima no plano membranoso do fibrideo € de cerca de 40 pm
e a dimensdo maxima no plano é de cerca de 1,3 mm.

[047] ApOs a formagédo, o papel é calandrado na fenda dos dois
rolos de calandra metalicos operando em uma temperatura de 260° C com uma
presséao linear na fenda de 1.200 N/cm. O papel final possui um peso de base
de 31 g/m?, uma espessura de 1,5 mils (38 um) e uma porosidade Gurley de 5
segundos. Um valor médio de seu indice de tensdo especifico entre a maquina
e a direcao cruzada da folha € de 70 (Ib/pol)/(opsy) = 360 N*m/g.

[048] Uma estrutura em forma de favo de mel é entdo formada a
partir do papel calandrado da seguinte maneira. As linhas de né da resina do
adesivo sdo aplicadas a superficie do papel com a largura das linhas do
adesivo sendo de 1,78 mm. A pilha, ou a distancia linear entre o0 comeco de
uma linha e a proxima linha, é de 5,33 mm. A resina adesiva é uma solugéo de
50% de solidos que compreende 70 partes em peso de uma resina epoxi
identificada como Epon 826 comercializada pela Shell Chemical Co.; 30 partes
em peso de uma resina epdxi modificada por elastdbmero identificada como
Heloxy WC 8006 comercializada pela Wilmington Chemical Corp, Wilmington,
DE, EUA, 54 partes em peso de um agente de cura de resina de bisfenol A —
formaldeido identificado como UCAR BRWE 5400 comercializado pela Union
Carbide Corp.; 0,6 partes em peso de 2-metilimidazol como um catalisador de
cura, em um solvente de glicol éter identificado como Dowanol PM
comercializado pela The Dow Chemical Company; 7 partes em peso de uma
resina de poliéter identificada como Eponol 55-B-40 comercializado pela Miller-
Stephenson Chemical Co.; e 1,5 partes em peso de silica coloidal pirogenada
identificada como Cab-O-Sil comercializada pela Cabot Corp. O adesivo €&
parcialmente seco no papel em um forno a 130° C por 6,5 minutos. Nao é

observada nenhuma remocéo notavel do adesivo no papel.
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[049] A folha com as linhas de né adesivas é cortada em
paralelo as linhas de n6 para formar 50 folhas menores. As folhas de corte séo
empilhadas uma em cima das outras, tal que cada uma das folhas € mudada
para a outra por meia pilha ou metade do intervalo das linhas de n6 adesivas
aplicadas. A mudanca ocorre alternadamente para um lado ou o outro, tal que
a pilha final é uniformemente vertical. A pilha das folhas é entdo prensada a
guente a 345 kPa em uma primeira temperatura de 140° C por 30 minutos e
entdo em uma temperatura de 177° C por 40 minutos, ocasionando o
amaciamento das linhas de n6 adesivas; uma vez que o calor € removido, o
adesivo endurece para ligar as folhas entre si. Utilizando uma estrutura de
expansdo, as folhas de aramida ligadas sdo entdo expandidas na direcao
contra a direcdo do empilhamento para formar células que possuem uma
seccdo transversal equilateral. Cada uma das folhas é estendida entre si, tal
que as folhas sdo dobradas ao longo das extremidades das linhas de né
ligadas e as porc¢des nao ligadas sao estendidas na direcéo da forca de tenséo
para separar as folhas entre si.

[050] A estrutura em forma de favo de mel expandida é entédo
colocada em um banho de impregnacdo contendo uma solucdo de resina
fendlica Plyophen 23900 da Durez Corporation. Apés impregnar com resina, a
estrutura em forma de favo de mel é retirada do banho e é seca em uma
fornalha secante utilizando ar quente. A estrutura em forma de favo de mel é
aguecida da temperatura ambiente para 82° C desta maneira e entdo esta
temperatura € mantida por 15 minutos. A temperatura € entdo aumentada a
121° C e esta temperatura é mantida por mais 15 minutos, seguido pelo
aumento da temperatura a 182° C e a manutencao desta temperatura por 60
minutos. ApoOs isto, 0s processos de impregnagcdo e secagem sao repetidos
mais uma vez. A estrutura em forma de favo de mel final possui uma densidade

aparente de cerca de 40 kg/m3.
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EXEMPLO 2

[051] Um papel de aramida/ termoplastico possuindo uma
composicdo de 50% em peso de floco de para-aramida e 50% em peso de
floco de poliamida alifatica é formado no equipamento de formacgéo do papel de
deposicao a umido convencional com uma sec¢ao de secagem gue consiste em
um secador de ar que opera em uma temperatura do ar de cerca de 260° C.
Portanto, o papel contém 50% em peso de fibra PPD-T e 50% em peso de
ligante de poliamida alifatica. O floco de para-aramida e o floco de poliamida
alifitica s@o o mesmo que no Exemplo 1. Apdés a formacdo, o papel é
calandrado como no Exemplo 1.

[052] O papel final possui um peso de base de 85 g/m? e
espessura de 4,0 mils (102 um). Um valor médio de seu indice de tensédo
especifico entre a direcdo da maquina e a cruzada da folha é de 75
(Ib/pol)/(opsy) = 390 N*m/g.

[053] As linhas de né do mesmo adesivo do Exemplo 1 séo
aplicadas na superficie do papel como naquele exemplo, exceto que as linhas
sao aplicadas em uma largura de 2,67 mm e uma pilha de 8,0 mm. As etapas
do Exemplo 1 s&o repetidas para expandir a estrutura em forma de favo de
mel. Nenhuma resina termoestavel é aplicada. A estrutura em forma de favo de

mel final possui uma densidade aparente de cerca de 52 Kg/m3.
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REIVINDICACOES

1. ESTRUTURA EM FORMA DE FAVO DE MEL,
caracterizada pelo fato de que possui paredes celulares que compreendem
papel possuindo um indice de tensdo especifico médio de 310 N.m/g (60
(Ibs/in)/opsy) ou maior;

- 0 papel compreende de 3 a 30 partes em peso de ligante de
poliamida alifatica e de 70 a 97 partes em peso de uma fibra de
poli(tereftalamida de parafenileno) (PPD-T), com base na quantidade total de
ligante de poliamida alifatica e de fibra PPD-T no papel, e em que dita fibra
possui um moédulo de Young ou de tensdo de 550 gramas por dtex (600
gramas por denier) ou maior; e

- espacgos vazios no papel sendo preenchidos com resina
termoestavel.

2. ESTRUTURA, de acordo com a reivindicagcdo 1,
caracterizada pelo fato de que o papel possui um indice de tensdo especifico
médio de 390 N.m/g (75 (Ibs/in)/opsy) ou maior.

3. ESTRUTURA, de acordo com a reivindicagcdo 1,
caracterizada pelo fato de que a fibra PPD-T esta presente em uma quantidade
de 80 a 97 partes em peso.

4. ESTRUTURA, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizada pelo fato de que o ligante de poliamida alifatica esta presente em
uma quantidade de 3 a 20 partes em peso.

5. ESTRUTURA, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizada pelo fato de que a poliamida alifatica compreende nailon 610,
nailon 6, nailon 66 ou suas misturas.

6. ESTRUTURA, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizada pelo fato de que o papel sem resina termoestavel possui uma

porosidade Gurley de 2 a 20 segundos.
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7. ESTRUTURA, de acordo com a reivindicagcdo 1,
caracterizada pelo fato de que o ligante de poliamida alifatica possui um ponto
de fusdo de 120° C a 350° C.

8. ARTIGO, caracterizado pelo fato de que compreende a
estrutura em forma de favo de mel conforme definida na reivindicagéo 1.

9. ESTRUTURA AERODINAMICA, caracterizada pelo fato de
que compreende a estrutura em forma de favo de mel conforme definida na
reivindicacgédo 1.

10. PAINEL, caracterizado pelo fato de que compreende a
estrutura em forma de favo de mel conforme definida na reivindicagdo 1 e uma
face da folha ligada a uma face da estrutura em forma de favo de mel.

11. ESTRUTURA EM FORMA DE FAVO DE MEL,
caracterizada pelo fato de que possui paredes celulares que compreendem
papel possuindo um indice de tensao especifico médio de 310 N.m/g (60
(Ibs/in)/opsy) ou maior;

- 0 papel compreende de 30 a 50 partes em peso de ligante de
poliamida alifatica e de 50 a 70 partes em peso de uma fibra PPD-T, com base
na quantidade total de ligante de poliamida alifatica e de fibra PPD-T no papel,
e em que dita fibra possui um médulo de Young ou de tensdo de 550 gramas
por dtex (600 gramas por denier) ou maior; e

- espacos vazios no papel sendo preenchidos com o ligante de
poliamida alifatica.

12. ESTRUTURA, de acordo com a reivindicacdo 11,
caracterizada pelo fato de que o papel possui um indice de tensdo especifico
médio de 390 N.m/g (75 (Ibs/in)/opsy) ou maior.

13. ESTRUTURA, de acordo com a reivindicagdo 11,
caracterizada pelo fato de que o ligante de poliamida alifatica esta presente em

uma quantidade de 40 a 50 partes em peso.
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14. ESTRUTURA, de acordo com a reivindicagdo 11,
caracterizada pelo fato de que a poliamida alifatica compreende o nailon 610,
néilon 6, nailon 66 ou suas misturas.

15. ESTRUTURA, de acordo com a reivindicagdo 11,
caracterizada pelo fato de que o ligante de poliamida alifatica possui um ponto

de fusdo de 120° C a 350° C.
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Fig. 2
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