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(57) Resumo: METODO DE FABRICAGCAO DE FIBRAS QUE
CONTEMPOLIBENZOBISOXAZOL A presente invengéo refere-se a
um método de fabricagdo de fibra que contém polibenzobisoxazol
utilizando polimero ndo de polibenzobisoxazol, hidroxilagdo do
polimero, formagéo do polimero em forma de fibra e aquecimento da
fibra em que ocorre fechamento de anéis no polimero hidroxilado.
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“METODO DE FABRICAGAO DE FIBRAS QUE CONTEM
POLIBENZOBISOXAZOL”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invengdo refere-se a um processo inovador de
fabricagdo de fibras que contém polibenzobisoxazol. Isso € conseguido por
meio da formacdo, em primeiro lugar, de fibra ndo de polibenzobisoxazol e
conversdo de unidades de repeticdto do polimero de fibra em
polibenzobisoxazol.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Fibras formadas a partir de polimeros de estrutura similar a
haste (rod-like) séo comumente utilizadas em uma série de aplicagbes que
incluem vestuario resistente a balas, cordas, cabos e cortes. Polimeros de
polibenzobisoxazol fornecem excelentes propriedades fisicas devido a sua
estrutura tipo haste (rod-like).

Fibras de polimeros de estrutura similar a haste séo
tipicamente formadas por meio da extrusdo de solugdo de polimero através
de fieira. Devido a solubilidade limitada de polimeros de cis-
polibenzobisoxazol (c-PBO) tais como poli(benzo[1,2-d:5,4-d’]bisoxazol-
2,6-diil-1,4-fenileno), fibras produzidas a partir desses polimeros séao
tipicamente fiadas a partir de acidos minerais fortes tais como acido
polifosférico (PPA). Acido polifosférico residual presente na fibra ao longo
do tempo pode causar degradagao das propriedades fisicas da fibra.

O que é necessario, portanto, € método de produgao de fibras tais
como isdmeros cis de polimeros de polibenzobisoxazol sem o uso de acido
polifosférico.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENGCAO
A presente invencao refere-se a método de fabricagéo de fibra

que contém polibenzobisoxazol, que compreende as etapas de:



a. formacgéo de uma solugdo de polimero que compreende um

solvente e um polimero que possui a estrutura:

g £ 0

———[—N—-AR;—N—C-—ARZ-—CE}—
Estrutura |

em que:
- Arq é:
ou:
- Arp é:
ou:
ou:
ou:
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b. contato da solugdo de polimero de (a) com um age nte
oxidante na presenga de um acido alquil carboxilico que fornece atomos de
oxigénio para hidroxilar pelo menos uma parte de Ary, na formagao de polimero
hidroxilado com grupos orto hidroxila;

c. formagao de fibra a partir do polimero hidroxilado da etapa
(b); e

d. aquecimento da fibra para formar fechamento de anéis de
pelo menos uma parte de grupos orto-hidroxila.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A presente invengéo refere-se a um método de fabricagéo de fibra
que contém polibenzobisoxazol por meio da produgdo em primeiro lugar de
fibra de poliamida aromatica e conversdo subseqiente da fibra de poliamida
aromatica em fibra que contém polibenzobisoxazol.

A etapa inicial no procedimento de reagéo envolve a formagao de
solugdo do polimero da Estrutura | que é conforme definido na Descrigéo
Resumida da Invengdo. Solventes tipicos na formagéo da solug&o incluem,
mas sem limitar-se a acido sulfarico, acido polifosférico, &cido
metanossulfénico, n-metilpirrolidinona, dimetilformamida, dimetilacetamida e
tetraidrofuran. Preferencialmente, o solvente €& acido sulfarico ou n-
metilpirrolidinona. De maior preferéncia, o solvente € acido sulfarico.

Os polimeros da Estrutura | sdo conhecidos na técnica e podem
ser formados por meio de reagédo de diamina aromatica e diacido aromatico.

Monomeros de diamina apropriados incluem, mas sem limitar-se a
p-fenileno diamina, m-fenileno diamina, 4,4'-difenildiamina, 3,3’-difenildiamina,
3,4'-difenildiamina, 4.4’-oxidifenildiamina, 3,3’-oxidifenildiamina, 3,4-
oxidifenildiamina, 4,4'-sulfonildifenildiamina, 3,3'-sulfonildifenildiamina, 4,4'-
sulfonildifenildiamina, 3,3’-sulfonildifenildiamina e 3,4’-sulfonildifenildiamina.

Preferencialmente, a diamina aromatica € m-fenileno diamina ou p-fenileno



diamina. Monémeros diacidos apropriados incluem, mas sem limitar-se a acido
tereftalico, acido isoftalico, acido 2 6-naftalenodicarboxilico, acido 4,4'-
oxidibenzéico, acido 3,3-oxidibenzéico, acido 3,4’-oxidibenzéico, acido 4,4'-
sulfonildibenzoéico, acido 3,3'-sulfonildibenzéico, acido 3,4’-sulfonildibenzéico,
5 acido 4,4'-dibenzoico, acido 3,3-dibenzéico e acido 3,4’-dibenzdico.
Preferencialmente, o mondémero diacido é acido tereftalico, acido isoftalico ou
acido 2,6-naftalenodicarboxilico, em que acido tereftdlico € o de maior
preferéncia.
As representagdes estruturais a seguir ocorrem quando Arl é
10  conforme definido:

ESTRUTURA IA

i
o
1!
0
y
H

ESTRUTURA IB

n 0

_C—AR,—C
I
H H

Polimero de estrutura | preferido possui a estrutura:

(0}
!

a=

ESTRUTURA IC

%{ @

15 Eéta estrutura Ic € comumente indicada como PPD-T.

o
o

Polimero de estrutura | preferida adicional possui a estrutura:

ESTRUTURA ID

o) o)
Y o
H H
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Esta estrutura Id & comumente denominada MPD-T.

Etapa adicional do procedimento de reagao compreende a
hidroxilagao de grupos Ary da Estrutura |, que resulta em grupos orto hidroxila.
A etapa de hidroxilagdo envolve o uso de &cido alquil carboxilico e agente
oxidante. Acidos alquil carboxilicos apropriados incluem é&cido férmico, acido
acético, acido propandico, acido butandico e similares. Preferencialmente, o
acido alquil carboxilico € acido formico ou acido acético. De maior preferéncia,
o acido alquil carboxilico é acido acético. Os acidos alquil carboxilicos possuem
constante de dissociagcdo menor que a de acido sulfirico e contém o oxigénio
necessario para a hidroxilagéo.

Os agentes oxidantes apropriados incluem acido nitrosilsulfurico,
tetraacetato de chumbo e nitrato de sodio. Preferencialmente, o agente
oxidante é acido nitroxilsulfarico.

Preferencialmente, o agente oxidante & adicionado a solugéo de
polimero que contém o acido com agitagdo mecanica sob atmosfera inerte. Por
atmosfera inerte, indica-se atmosfera que é essencialmente nao reativa. Atmosferas
inertes apropriadas incluem, mas sem limitar-se a nitrogénio, hélio e gases nobres.

Com hidroxilagao de grupos Ar; das Estruturas |, o seguinte
estara presente no polimero:

ESTRUTURA Il TRANS

3

OH
N

NS

AR

/- N\F % 2
HO N—C—AR,—C

ou:

| Il 8



As estruturas hidroxiladas correspondentes para la, Ib, Ic e Id s&o

as seguintes:
ESTRUTURA llA

ESTRUTURA lIB

° i
/C—ARZ C

5 ESTRUTURA lic
3
() N_
o c
i 1
) OBRR
H
ESTRUTURA lID
HO OH
0 0
O Lyt
Y N
H H

Compreende-se que, na etapa de hidroxilagdo tipica, apenas

parte dos grupos Ar; sera hidroxilada. Conseqiientemente, na maior parte dos
casos, grupos Ary ndo reagidos estarao presentes no polimero final.

10 Etapa adicional do método envolve a formagao de fibra a partir do
polimero em que grupos Ary contém grupos orto hidroxila (bem como o
polimero que contém grupos Ari nao reagidos). A etapa pode ser realizada
com métodos conhecidos e convencionais na formagéo de fibras de poliamida
aromatica. Esta etapa pode ser realizada por meio de qualquer método que

15 forme fibras a partir de solugdo tal como fiagdo Umida, fiagao a jato seco



10

15

20

25

(espago de ar), fiagdo atenuada por jato, fiagdo centrifuga, eletrofiagao e
outras. Exemplos dos métodos mais Uteis para a fiagdo de fibras de acordo
com a presente invengdo podem ser encontrados nas Patentes Norte-
Americanas n° 3.869.429, 3.869.430 e 3.767.756. Apds a formagéo das fibras,
as fibras de polimero hidroxilado podem ser processadas por meio de métodos
conhecidos na técnica para reduzir a quantidade de solvente residual e
melhorar as propriedades mecanicas da fibra, tais como lavagem, modificagéo
de pH, tratamento a quente, secagem e cristalizagéo. Preferencialmente, as
fibras séo coaguladas em banho de &gua, lavadas em segundo banho de agua,
neutralizadas em banho de neutralizagdo e secas.

A etapa adicional no procedimento de reagdo emprega aquecimento
da fibra formada. A etapa de aquecimento resulta no fechamento de anéis de parte
dos grupos Ar; que contém grupos orto hidroxila. Faixa de temperatura apropriada
para conveniéncia é de 170 a 280 °C, preferencialmente 185 a 250 °C, em que a
temperatura de maior preferéncia € de 200 a 240 °C. Tempos de aquecimento
tipicos variam de cinco a sessenta segundos.

Conseqlientemente, é formada uma fibra de polimero que contém
oxazol.

Compreende-se que a fibra durante aquecimento pode ser
submetida a tensao que é conhecida na formagao de fibras. Tensao apropriada
encontra-se em faixa de 1,0 a 18,0 gramas por denier (gdp), em que 2,0 a 10,0
gpd é preferida e 2,5 a 5,0 gpd € de maior preferéncia.

Como resultado do fechamento de anéis, a fibra contera unidades
de repeticdo com a estrutura a seguir:

ESTRUTURA lll TRANS

N 0
N -/
- /< O/ARI\N>— ARziL




ou:

EsTRUTURA Il Cis

——————————————

N_ /N
“R VN >—AR2}'
0 o

As estruturas de anéis fechados correspondentes que resultam

das estruturas lla, b, ¢ e d sdo as seguintes:

5 ESTRUTURA IlIA

{0

ESTRUTURA llIB

00

ESTRUTURA llic
K10 O
0 N
ESTRUTURA llID
KOO+
o) (6]

Compreende-se na etapa de aquecimento que tipicamente

10 apenas uma parte dos grupos Ary que contém grupos orto hidroxila resultara
em fechamento de anéis, ou seja, polimero que contém oxazol. Acredita-se,
entretanto, que pelo menos 30% e, geralmente, mais de 50% dos grupos orto
hidroxila serao convertidos. |

Na presente invengdo, portanto, o polimero final contera

15 tipicamente unidades de repeticdo pelo menos da estrutura Il e pelo menos
uma dentre a estrutura | e a estrutura Il Encontra-ée dentro do escopo da
presente invengéo, entretanto, que a estrutura Il esta presente somente com

uma dentre a estrutura | ou a estrutura ll.



Também para o procedimento de reagdo, a designagao em uso
de la resultara em lla para hidroxilagéo e llia para fechamento de anéis. De
forma similar, as designagdes b, c e d sdo aplicaveis em espécie de polimero
inicial antes da hidroxilagéo e antes do fechamento de anéis.

5 Conforme descrito anteriormente, os materiais de partida
preferidos da estrutura Ic ou Id sd&o PPD-T ou MPD-T. O seguinte indica

representagio esquematica do procedimento de reagao:

Trans:
HO
O H H O [0} 0 H H O o}
o | Il T ]l I
—<-C--N N—C C— —— —€C—N N—C c—
n
“PPD-T" / OH
‘/T automerizagao
H—O
OH OH

T ] N 0
1= e = o KO
c Tratamento (e} N n

OH n !
térmico

"trans-PBO"

: o}
—C C e N | g
n

"MPD-T"
/
/ Tautomerizagao
OH
b <T U r)-
N=C Tratamento

Cis:

Z—o
o

. z/@
=0
—Te}
0:
Z—:ﬂ

O

térmico
"cis-PBO"

10 METODOS DE TESTE

Tenacidade, alongamento e moédulo sdo determinados de
acordo com ASTM D 3822. Tenacidade (tenacidade na quebra),

alongamento até a quebra e modulo de elasticidade sdo determinados
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rompendo-se fibras de teste em aparelho de teste Instron. Tenacidade é
relatada como tensdo de rompimento dividida por densidade linear.
Médulo é relatado como inclinagéo da curva de tenséo inicial/estiramento
convertida nas mesmas unidades de tenacidade. Alongamento € o
aumento percentual do comprimento na quebra.

Viscosidade Inerente é a razdo entre o logaritmo natural da
viscosidade relativa e a concentragdo em massa do polimero, conforme medido
com relagdo a solugdo de 0,5 g do polimero em 100 ml de acido sulfirico
concentrado a 25 °C.

Viscosidade Relativa é a raz&o entre a viscosidade do polimero
em solugdo e a do solvente expressa como o tempo de efluxo da solugao
dividido pelo tempo de efluxo do solvente sob temperatura constante.

Nos exemplos a seguir, todas as partes e percentuais sdo em
peso a menos que indicado em contrario.

ExeEmpPLO 1

Uma caldeira de reagdo equipada com entrada/saida de
nitrogénio e agitador de cesto dirigido por ar sob alta presséo foi colocada em
banho de 6leo de silicone. Adicionou-se 3,0 gramas de PPD-T (p-
fenilenotereftalamida) com viscosidade inerente de 6,0 e 100 gramas de &acido
sulfarico sob nitrogénio e a mistura foi gradualmente aquecida até cerca de 70
°C para formar solugdo. A esta solugdo, adicionou-se 1,68 gramas de acido
nitrosilsulfurico (95%) e 1 grama de acido acético. O percentual molar de acido
nitrossulfarico (NSA) com base em NSA e PPD-T foi de 50,0%. A solugao foi
agitada por doze horas a 70 °C sob nitrogénio. A cor da solugdo mudou de
amarelo para verde azulado como resultado da reagdo de hidroxilagdo. A
solugéo resultante foi precipitada em meio aquoso a temperatura ambiente,
lavada por cinco vezes, cada vez com cerca de 200 ml de agua, e finalmente

neutralizada até pH de cerca de 9 com solugéo diluida de hidroxido de sddio. O
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polimero precipitado marrom amarelado foi filtrado e seco em forno a vacuo a
120 °C por uma noite sob nitrogénio. Amostra seca mas nao tratada a quente
foi enviada para analise elementar para determinagéo de C, H, N e O por meio

do método de combustao padréo. Os resultados sédo os seguintes:

Elementos C H o] N
PPD-T 69,21 4,14 11,81 11,60
Amostra 70,21 4,24 13,67 11,58

A partir do calculo a seguir, determinou-se que cerca de 15% dos
grupos Ary (conforme definido para PPD-T) foram hidroxilados.

(O teor da amostra - O teor de controle PPD-T)/(O teor de 100%
substituicao - O teor de controle PPD-T)

(13,67 - 11,81) / (23,68 - 11,81) x 100 = (1,86/11,87) x 100 =
15,67%

EXEMPLOS 2A 7

20,4 kg de acido sulfurico a 100% e 0,21 kg de acido acético
foram congelados em misturador equipado com l|aminas em espiral
gémeas sob nitrogénio. 4,9 kg de polimero PPD-T foram adicionados a
esta calda de acido sulfarico congelado a -20 °C. A mistura foi agitada
continuamente enquanto a temperatura aumentava gradualmente para
cerca de 82 °C ao longo de periodo de quinze minutos. Varias
quantidades de 4acido nitrossulfurico foram adicionadas a solugéo
conforme exibido na Tabela 1. A mistura foi agitada por duas horas
adicionais com mistura vigorosa a 82 °C sob nitrogénio. A solugéo de
polimero (coloragéao verde escura) foi fiada na forma de fibra por meio de
fiacdo de espago de ar padrao conforme descrito em USP 3.819.587 para
formar fio de 400 denier com filamentos de 1,5 dpf. O fio foi tratado a
quente em seguida para efetuar fechamento de anéis sob temperatura de

185 °C por quinze minutos.



TABELA 1

Exemplos % molar de Fio Tenacidade | Alongamento | Médulo
NSA/PPD-T | inerente (gpd) (%) (gpd)
2 14,1 7,06 19,3 3,61 520
3 21,1 6,62 20,3 3,70 550
4 28,3 6,84 19,1 3,65 577
5 35,5 5,97 221 3,85 609
6 424 5,95 223 3,79 634
7 0 5,98 17,4 2,72 529

de formula re

Na Tabela 1, o percentual molar para PPD-T indica a estrutura Ic

petida.
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REIVINDICAGOES

1. METODO DE FABRICACAO DE FIBRAS QUE CONTEM

POLIBENZOBISOXAZOL, caracterizado pelo fato de que compreende as etapas de:
a) formagao de uma solugéo de polimero que compreende um

solvente e um polimero que possui a estrutura 1:

| —phedtady
.
|
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b) contato da solugdo de polimero de (a) com um age nte
oxidante na presenga de um acido alquil carboxilico que fornece atomos de
oxigénio para hidroxilar pelo menos uma parte de Ary, na formagao de polimero
hidroxilado com grupos orto hidroxila;

c) formagao de fibra a partir do polimero hidroxilado da etapa
(b); e

d) aquecimento da fibra para formar fechamento de anéis de

pelo menos uma parte de grupos orto-hidroxila.

2. METODO, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado
pelo fato de que Ary €:

3. Método de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado
pelo fato de que Ar; é:

4, METODO, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que Ary €:

5. METODO, de acordo com a reivindicagéo 4, caracterizado
pelo fato de que Ar; é:

6. METODO, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o agente oxidante € acido nitrossulfurico, tetraacetato de

chumbo ou nitrato de sédio.



7. METODO, de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado
pelo fato de que o agente oxidante € acido nitrossulfurico.

8. METODO, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado
pelo fato de que o &cido alquil carboxilico € acido férmico ou acido aceético.

9. METODO, de acordo com a reivindicagéo 8, caracterizado
pelo fato de que o acido alquil carboxilico € acido aceético.

10. METODO, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado

pelo fato de que o aguecimento encontra-se na faixa de 170 a 280 °C.



REsumo
“METODO DE FABRICAGAO DE FIBRAS QUE CONTEM
POLIBENZOBISOXAZOL”

A presente invengao refere-se a um método de fabricagdo de fibra
que contém polibenzobisoxazol utilizando polimero nao de polibenzobisoxazol,
hidroxilagdo do polimero, formagao do polimero em forma de fibra e
aquecimento da fibra em que ocorré fechamento de anéis no polimero

hidroxilado.
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