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FIO DE MULTIFILAMENTOS DE POLIETILENO DE ULTRA-ALTO PESO
MOLECULAR (UHMW PE), COMPOSITQ, E PROCESSO PARA PRODUZIR UM FIO
DE MULTIFILAMENTOS DE POLIETILENO DE ULTRA-ALTO PESO MOLECULAR
(UHMW PE)
REFERENCIA CRUZADA PARA PEDIDO RELACIONADO
(0001) Esse Pedido reivindica o beneficio do Pedido de Patente
Provisério copendente dos Estados Unidos N°. de Série US
61/602.963, depositado em 24 de fevereiro de 2012, cuja
divulgacgdo ¢ aqui incorporada por referé&ncia na sua totalidade.
FUNDAMENTOS
CAMPO TECNICO
(0002) Essa invengdo se refere a processos para preparar
filamentos e fios de multifilamentos de polietileno de ultra-
alto peso molecular (“UHMW PE”), e a artigos produzidos a
partir deles.
DESCRIGAQ DA ARTE RELACIONADA
{(0003) Fios de multifilamentos de poli(alfa-olefina) de ultra-
alto peso molecular tém sido produzidos com propriedades de
alta resisténcia, tais como tenacidade, médulo de elasticidade
e energia & ruptura. 0Os fios sdo Gteis em aplicagdes, gque
requerem absorgdo de impacto e resisténcia balistica, como
coletes, capacetes, placas de peito, assentos de helicédptero,
escudos Spall, equipamentos desportivos de compésito, como
caiaques, cancas, bicicletas e barcos; e em linhas de pesca,
velas, cabos, suturas e tecidos.
(0004) Poli(alfa-olefinas) de ultra-alto peso molecular
incluem polietileno, polipropileno, poli(butenoc-1}, poli(4-
metil-penteno-1), seus copolimeros, misturas e adutos com um
peso molecular de pelo menos cerca de 300.000 g/mel. Muitas

técnicas diferentes sdo conhecidas para a fabricagdo de
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filamentos e fibras de alta tenacidade, formadas a partir
destes polimercs. Fibras de polietileno de elevada tenacidade
podem ser feitas por fiagdc de uma solugdo contendo polietilenco
de wultra-alto peso molecular. Particulas de polietileno de
ultra-alto peso molecular sdo misturadas com um solvente
adeguado, em que as particulas sdao inchadas com, e dissolvidas
pelo, solvente para formar uma solugdo. A solugdo €&, entdo,
submetida & extrusdo através de wuma fieira para formar
filamentos de solugdo, sequido de arrefecimento dos filamentos
de solugdo para um estado de gel, para formar filamentos de
gel, em seguida, removendo o solvente de fiagdo para formar
filamentos sem solvente. Um ou mais dos filamentos de solugdo,
dos filamentos de gel e dos filamentos sem solvente sdo
esticados ou estirades para um estado altamente orientado, em
uma ou mais fases. Em geral, esses filamentes sdc conhecidos,
como filamentos de polietileno "fiados em gel”. O processc de
fiagdo de gel & desejavel, porque permite evitar a formacgdo de
estruturas moleculares de cadela dobrada e favorece a formagao
de estruturas de cadeia estendida, que transmitem, de forma
mais eficiente, cargas de tensdo. Filamentos fiados em gel
também tendem a ter pontos de fusdo mais elevados do que o
ponto de fusdo do polimero, a partir do qual eles foram
formados. Por exemplo, polietileno de alte pesc molecular,
tendo um peso molecular de cerca de 150.000 a cerca de dois
milhdes, tém geralmente pontos de fusdo no polimeroc a granel de
138°C. Filamentos de polietileno altamente orientados feitos
destes materiais tém pontos de fusdo de cerca de 7°C a cerca de
13°C mais elevados. Este ligeiro aumento no ponto de fusdo
reflete a perfeigdo cristalina e maior orientagdo cristalina

dos filamentos, em comparagac com o polimero a granel. Fios de
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multifilamentos de polietileno de ultra-alto peso molecular
(UHMW PE), fiados em gel, sdo produzidos, por exemplo, pela
Honeywell International Inc..

(0005) VArios métodos para formar filamentos de polietileno
fiados em gel foram descritos, por exemplo, nas Patentes Norte-
americanas US 4.413.110; US 4.536.536; US 4.551.296; US
4.663.101; US 5.032.338; Us 5.578.374; US 5.736.244; US US
5.741.451; ©US 5.958.5B2; US 5.972.498B; US 6.448.359; US
6.746.975; US 6.969.553; U8 7.,078.099; US 7.344.668 e na
Publicacao do Pedido de Patente Norte—-americana us
200770231572, todas elas sendo agui incorporadas  por
referéncia, na medida compativel com o presente documento, Por
exemplo, as Patentes nos EUA US 4.413.110, US 4.663.101 e US
5.736.244 descrevem a formagdo de precursores do gel de
polietileno e © esticamento dos xerogéis de baixa porosidade
obtidos a pertir dos mesmos para formar fibras de alta
tenacidade e alto mdédulo. As Patentes Norte-americanas US
5.578.374 e US 5.741.451 descrevem o pés-esticamentc de uma
fibra de ©polietileno, gque 3j& tinha sido ocorientada por
estiramento em uma determinada temperatura e relacgdo de
estiramento. A Patente dos EUA US 6.746.975 descreve fios de
multifilamentos, com alta tenacidade e alto mbédulo, formados
por solucdes de polietileno, via extrusdo através de uma fieira
de maltiplos orificios dentre de um fluxo de gés de fluxo
cruzado, para formar um produto fluido. O produto fluido &
gelificado, esticado e formado em um xerogel. O =xerogel &,
entdo, submetido a um estiramento em duas fases para formar os
fios de multifilamentos desejados. A Patente dos EUA US
7.078.099 descreve fios de multifilamentos de polietileno,

estirados, fiados em gel, terndo elevada perfeigdo de estrutura
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molecular. Os fios sdaoc produzidos por um processo de fabricagdo
melhorado e sdo estirados sob condigbes especializadas para
obter fios de filamentos multiples, que tém um elevado grau de
ordem molecular e cristalina. A Patente dos EUA US 7.344.668
descreve um processo para estirar fics de multifilamentos de
polietileno fiados em gel, essencialmente isentos de diluente,
em uma estufa com convecgdo de ar forcado, e os fios estirados
assim produzidos. As condigdes de processo da relagdo de
estiramento, taxa de esticamento, tempo de permanéncia,
comprimento do forno e velocidade de alimentagdo sdao
selecicnadas em relacdo especifica entre si, de modo a se obter
uma maior eficiéncia e produtividade.

(0006) Apesar dos ensinamentos dos documentos anteriores,
continua a haver a necessidade na arte de um processo para
preparar fios de multifilamentos de UHMW PE, de alta
tenacidade, com maior produtividade, que sejam adequados para
fabricacdo em escala comercial. A resisténcia teédrica do fio de
UHMW PE & de cerca de 200 g/denier, com base no calculo de
ligagées C-C. No entanto, fibras com tal tenacidade maxima ndo
sdo  presentemente  exequiveis, devide a limitagbes de
processabilidade do polimero de UHMW PE. Por exemplo, entende-
se que fibras de UHMW PE possuindo elevadas tenacidades
correspondam ao material de partida de UHMW PE tendo elevado
peso molecular. Por conseguinte, a tenacidade da fibra de UHMW
PE pode, teoricamente, ser aumentada, aumentando o peso
molecular da matéria-prima de UHMW PE, a partir de qual, ela é
fabricada. No entanto, aumentos no peso molecular do polimero
conduzem a varios inconvenientes de processamento. Por exemplo,
as fibras, tendo tenacidades elevadas, reguerem um estiramento

de fibra mais lento e mais cuidadosamente controlado, para
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evitar a ruptura da fibra durante o esticamente. Tal
estiramento mais lento da fibra ¢ indesejavel, contudo, uma vez
gue ele limita a produgdc de fibras e a viabilidade comercial
do processo. BAumentos no peso molecular do polimero também
regquerem elevadas temperaturas e pressdes de extrusdo para
processar o material de mais alte peso molecular, mas estas
condigdes mais severas podem acelerar a degradagdo do polimero
e limitar as propriedades atingiveis de tensdo da fibra.

(0007) Devido a essas limitagdes, a fabricagdo de fios de UHMW
PE de alta tenacidade, particularmente aqueles tendo uma
tenacidade de fio de 45 g/denier ou superior, é uma tarefa
desafiadora e extremamente lenta. Para ter certeza, gqualquer
arte relacionada abordando a fabricagdo de fibras de UHMW PE
com uma tenacidade de 45 g/denier ou mais, como a Patente dos
EUA US 4.617.233, refere-se a realizagdes, que ndc sdc capazes
de ser convertidas para uma escala realista, comercialmente
viadvel. Nenhum método da técnica relacionada €& presentemente
conhecido, gue seja capaz de fabricar fios de UHMW PE possuindo
uma tenacidade de 45 g/denier ou mais a uma taxa de rendimento
comercialmente vidvel. Por conseguinte, continua a haver a
necessidade na arte de um processo mais eficiente para produzir
fios resistentes de UHMW PE com alta capacidade de produgdo. A
presente invengdo proporciona uma solucdo para este problema na
técnica.

SUMARIO DA INVENGAO

(0008) A invencdo proporciona um fio de multifilamentos de
polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMW PE) possuindo
uma tenacidade de pelo menos 45 g/denier, em que o referido fio
é fabricado a partir de um polimero de UHMW PE possuindo uma

viscosidade intrinseca de pelo menos cerca de 21 dl/g e uma
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viscosidade intrinseca de fio que excede 90% em relagdo a
viscosidade intrinseca do poclimeroc de UHMW PE; em que as
referidas viscosidades intrinsecas sdo medidas em decalina a
135°C, de acordo com a norma ASTM D 1601-93.

(0009) A invencdo também fornece um processo para produzir um
fio de multifilamentos de polietileno de wultra-alto peso
molecular (UHMW PE) possuindo uma tenacidade de pelo menos 45
g/denier, em qgue o referido fio é fabricado a partir de um
polimero de UHMW PE possuindo uma viscosidade intrinseca de
pelo menos cerca de 21 dl/g e uma viscosidade intrinseca de
fio, que excede 90% em relagdc a viscosidade intrinseca do
polimero de UHMW PE; em que as referidas viscosidades
intrinsecas sdo medidas em decalina a 135°C, de acordo com a
norma ASTM D 1601-99, o processo compreendendo:

a) proporcionar uma mistura, que compreende am
pelimero de UHMW PE e um solvente de fiagdo, o referido
polimero de UHMW PE possuindo uma viscosidade intrinseca de
pelo menos cerca de 21 dl/g, medida em decalina a 135°C, de
acordo com a norma ASTM D 1601-99;

b) formar uma solucdo a partir da referida mistura;

c) passar a solugdo através de uma fieira para formar
uma pluralidade de filamentos de solugdo;

d) arrefecer oS filamentos de solucdo a uma
temperatura abaixo do ponte de gelificagdo do polimero de UHMW
PE, para formar, assim, um fio de gel;

e) remover o solvente de fiagdo do fio de gel para
formar um fio a seco; e

f) esticar, pelo menos, um dos filamentos de solucdo,
dos filamentos de gel e dos filamentos sélidos em uma ou mais

fases para formar um produto de fio tendo uma tenacidade maior
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do que 45 g/d e em gue o referido produte de fio tem uma
viscosidade intrinseca que ultrapassa 90 % em relagdo a
viscosidade intrinseca do polimero de UHMW PE; em que as
referidas viscosidades intrinsecas sdoc medidas em decalina a
135°C, de acordo com a norma ASTM D1601-99.

(00010) A invengdc proporciona ainda um processo para produzir
um fio de multifilamentos de polietileno de ultra-alto peso
molecular (UHMW PE) possuindo uma tenacidade de pelo menos 45
g/denier, que compreende:

a) proporcionar uma mistura, gque compreende um
polimero de UHMW PE e um solvente de fiagdo, o referido
polimero de UHMW PE possuindo uma viscosidade intrinseca de
pelo menos cerca de 35 dl/g, medida em decalina a 135°C, de
acordo com a norma ASTM D 1601-99;

b) formar uma solugdoc a partir da referida mistura;

¢} passar a solugdoc através de uma fieira para formar
uma pluralidade de filamentos de solugdo;

d) arrefecer os filamentos de solucdo a uma
temperatura abaixo do ponto de gelificagdo do polimero de UHMW
PE, para formar, assim, um fio de gel;

e) remover o solvente de fiacdo do fio de gel para
formar um fio a seco; e

f) esticar, peleo menos, um dos filamentos de solugdo,
dos filamentos de gel e dos filamentos s6lidos em uma ou mais
fases para formar um produto de fic tendo uma tenacidade maior
do que 45 g/d, e em gue o referido produte de fio tem uma
viscosidade intrinseca de pelo menos cerca de 21 dl/g; em que o
referidas viscosidades intrinsecas sd&c medidas em decalina a
135°C, de acordo com a norma ASTM D 1601-99.

(00011) £ ainda fornecide um fic de multifilamentos de
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polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMW PE) possuindo
uma tenacidade de pelo menos 45 g/denier, em que o referide fio
é fabricado a partir de uma solugdo, que compreende UHMW PE e
um solvente extraivel, em gque o referido UHMW PE compreende
6,5% ou menos em peso da referida sclugdo, ditos fios tendo um
denier por filamento de 1,4 dpf a 2,2 dpf.

(00012) O invento também inclui artigos, gque compreendem oS
fios da invengdo.

DESCRICAO DETALHADA

(00013) Para os fins da presente invencdo, uma "fibra" €& um
corpo alongado, cuja dimensdo de comprimento é muito maior do
que as dimensdes transversals de largura e espessura. As secgles
transversais de fibras para utilizagdo na presente invengéo
podem variar amplamente, e elas podem ser de segdo transversal
circular, plana ou oblonga. Elas podem também ser de secdo
transversal de miltiplos lébulos irregulares ou regulares, com
um ou mais ldbulos regulares ou irregulares projetando-se a
partir do eixo linear ou longitudinal do filamento. Assim, ©
termo "fibra" inclui filamentos, fitas, faixas e similares
tendo secgdc transversal regular ou irregular. Tal como aqui
utilizade, o termo "fic" é definido como um unico corddo
continuo, que consiste de miltiplas fibras ou filamentos. Uma
inica fibra pode ser formada a partir de apenas um filamento ou
de varios filamentos. Uma fibra formada a partir de apenas um
filamento é agui referida como uma fibra de "tnico filamento"
ou uma fibra de "monofilamento", e uma fibra formada a partir
de uma pluralidade de filamentos é aqui referida como uma fibra
de "multifilamentos". A definigde atual de fibras de
multifilamentos também abrange fibras de pseudo-monofilamentos,

gue & um termo da arte gue descreve fibras de multifilamentos



9/62

que sdo, pelo menos parcialmente, fundidas em conjunte e se
parecem com fibras de monofilamentos.

(00014) Em geral, fibras tendo propriedades de elevada
resisténeia & tensdo sdo obtidas a partir de polietileno com
elevada viscosidade intrinseca, mas em maliores viscosidades
intrinsecas, a disspolugdo do polietileno pode necessitar de
tempos de permanéncia mais longos, o gque afeta a produtividade
do processo de fabricagdo. 0Os processos agui descritos
identificam etapas para melhorar o  processamento de
polietilenos com maiores viscosidades intrinsecas, permitindo a
fabricacdo de fios de alta tenacidade com taxas de rendimento
comercialmente vidveis.

(00015) Uma taxa de rendimento "comercialmente vidvel" & um
termo relativo, porque, nas resisténcias & tensdo do fio de 45
g/denier e superiores, o© elevado peso molecular da matéria-
prima de UHMW PE requer um grande cuidado para evitar a ruptura
da fibra durante a fabricagdo. O processamente mais lento de
polimeros com elevado peso melecular conduz a taxas de
rendimento reduzidas, de modo gque, por exemplo, uma taxa de
rendimento comercialmente viavel para fibras de UHMW PE com 45
g/denier seja maior do gue uma taxa de rendimento
comercialmente vidvel para fios com 50 g/denier, 55 g/denier,
ou 60g/denier. A este respeito, uma taxa de rendimento
"comercialmente viadvel" contribui para o rendimento acumulado
da taxa de fiagdo do fio parcialmente orientado, bem como da
taxa de pds- estiramento dos fios parcialmente orientados. Tal
como aqui utilizado, o© termo "tenacidade" se refere &
resisténcia a tensdo, expressa em (gramas] forga por unidade de
densidade linear (denier) de um corpo de prova ndo tracionado.

A tenacidade de uma fibra pode ser medida pelos métodos da ASTM
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D2256.

(00016) 0Os processos de fiagdo de gel aqui descritos
proporcionam a produgdo continua em linha do fio parcialmente
orientado a uma velocidade de fiagdo de cerca de 25 g/min/
ponta de fio a cerca de 100 g/min/ ponta de fio, dependendo da
viscosidade intrinseca IV, do polimero, e em Qque o fio
parcialmente orientado pode ser beneficamente pés-estirado a
uma taxa de pelo menes 3,0 g/min/ ponta de fio para fios de
UHMW PE com 45 ¢g/denier, pelo menos 1,5 g/min/ ponta de fios de
UHMW PE com 50 g/denier, pelo menos 0,8 g/min/ ponta de fio
para fios de UHMW PE com 55 g/denier e, peloc menos, 0,5 g/min/
ponta de fio para fios de UHMW PE com 60 g/denier.

{00017) Processos convencionais de fiagdc de gel envolvem
formar uma solugdo de um peolimero e um sclvente de fiagdo,
passar a solucgdo através de uma fieira para formar um fio de
solucdo, que inclui uma pluralidade de filamentos (ou fibras)
de solugdo, arrefecer o fio de solugdo para formar um fio de
gel, remover o solvente de fiagdo para formar um fio sdlido,
essencialmente seco, e esticar, pelo menos um dentre o fio de
solucdo, fio de gel e o fio seco. A formagdo da solugdo comega
com a formacdo de uma pasta, gue inclui o material de partida
de polimero UHME PE e o solvente de fiacao. O polimero de UHMW
PE é, de preferéncia, fornecido em forma de particulas, antes
da combinagdo com o solvente de fiagdo. Tal como foi discutido
na Patente dos EUA N°, 5.032.338, o tamanho de particula e
distribuigdo do tamanho de particula do polimero de UHMW PE em
particulas pode afetar a extensdc, em que o polimero de UHMW PE
se dissolve no solvente de fiagdo durante a formagdo da
solugdo, que deve ser fiada em gel. E desejdvel que o polimera

de UHMW PE esteja completamente dissolvide na solugdo., Desse



11/62

modo, num exemplo preferido, o UHMW PE tem um tamanho médio de
particula de cerca de 100 microns (um) a cerca de 200 um. Em
tal exemplo, prefere-se que até cerca de, ou pelo menos cerca
de, 90% das particulas de UHMW PE tenham um tamanho de
particula, que esteja dentro de 40 um do tamanho médio das
particulas de UHMW PE. Em outras palavras, até cerca de, ou
pelo menos cerca de, 90% das particulas de UHMW PE tém um
tamanho de particula, gue é igual ao tamanho médioc de particula
mais ou menes 40 uym. Em outro exemplo, cerca de 75% em peso a
cerca de 100% em peso das particulas de UHMW PE utilizadas
podem ter um tamanho de particula de cerca de 100 um a cerca de
400 uym e, de preferéncia, de cerca de 85% em peso a cerca de
100% em peso das particulas de UHMW PE tém um tamanho de
particula de cerca de 120 pm a 350pm. Além disso, o tamanho das
particulas pode ser distribuido em uma curva de tamanhos de
particulas substancialmente de Gauss, centrados em cerca de 125
a 200 pum. Prefere-se também que cerca de 75% em peso a cerca de
100% em peso das particulas de UHMW PE utilizadas tenham um
peso molecular médiec em peso de cerca de 300.000 a cerca de
7.000.000, mais preferivelmente, de cerca de 700.000 a cerca de
5.000.000. E também preferivel que pelo menos cerca de 40% das
particulas seja retida em uma peneira de malha N°. 80.

(00018) De preferéncia, o material de partida do polimero de
UHMW PE tem menos de cerca de 5 grupos laterais por 1000 atomos
de carbono, mais preferivelmente, menos de cerca de 2 grupos
laterais por 1000 atomos de carbono, ainda mais
preferencialmente, menos de cerca de 1 grupo lateral por 1000
&tomos de carbono e, mais preferencialmente, menos de cerca de
0,5 grupos laterais por 1000 &tomos de carbono. Grupos laterais

podem incluir, mas ndo se limitam a, grupos alguila C;-Ciy,
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grupos algquila terminados com vinila, norborneno, atomos de
halogéneo, carbonila, hidroxila, carboxila e epéxido. O UHMW PE
pode conter pequenas guantidades, geralmente inferiores a cerca
de 5 % em peso, de preferéncia, inferiores a cerca de 3% em
peso, de aditivos, tais come antioxidantes, estabilizantes
térmicos, corantes, solventes, promotores de fluxo etc..
(00019) O polimero de UHMW PE selecionado para utilizagdo na
primeira forma de realizagdo do presente processo de fiacdo de
gel tem, de preferéncia, uma viscosidade intrinseca em decalina
a 135°C de pelo menos cerca de 21 dl/g, preferivelmente, maior
de cerca de 21 dl/g. O polimero de UHME PE preferencialmente,
tem uma viscosidade intrinseca de cerca de 21 dl/g a cerca de
100 dl/g, mais preferivelmente, de cerca de 30 dl/g a cerca de
100 dl/g, mais preferivelmente, de cerca de 35 dl/g a cerca de
100 dl/g, mais preferivelmente, de cerca de 40 dl/g & cerca de
100 dl/g, mais preferivelmente, de cerca de 45 dl até cerca de
100 g dl/g, mais preferivelmente, de cerca de 50 dl/g a cerca
de 100 dl/g. Como aqui wutilizado, todas as viscosidades
intrinsecas referenciadas (IV) sdo medidas em decalina a 135°C.
{(00020) De preferéncia, o material de partida de UHMW PE tem
uma razdo entre o peso molecular médico em peso © O peso
molecular médio numérico (My/Mp) de 6 ou menos, mais
preferivelmente, de 5 ou menos, ainda mais preferivelmente, de
4 ou menos, ainda mais preferivelmente, de 3 ou menos, ainda
mais de preferéncia, de 2 ou menos e, ainda mais de
preferéncia, um proporgédo de My/M, de cerca de 1.

(00021) 0 solvente de fiagdo selecionado para utilizagao no
presente processo de fiagdo de gel pode ser qualguer solvente
de fiagdc adequado, incluinde, mas ndc limitade a, um

hidrocarboneto que tem um peonto de ebuligdo acima de 100°C &



13/62

pressdao atmosférica. O solvente de fiacdo pode ser selecionado
a partir do grupo, gque consiste de hidrocarbonetos, tais como
hidrocarboneteos alifaticos, ciclo-alifdticos e aromaticos; e
hidrocarbonetos halogenados, tais como diclorobenzeno e suas
misturas. Em alguns exemplos, o solvente de fiagdc pode ter um
ponto de ebulicdo de pelo menos cerca de 180°C & pressdo
atmosférica. Nestes exemplos, o solvente de fiagdo pode ser
selecionado a partir do grupo consistindo de hidrocarbonetos
halogenados, ©6leo mineral, decalina, tetralina, mnaftaleno,
xileno, tolueno, dodecano, decano, undecano, nonano, octeno,
cis~deca-, trans-deca-hidronaftaleno, cera de polietileno com
baixo peso molecular, e suas misturas. De preferéncia, o
solvente & selecionado a partir do grupo, gue consiste de cis-
deca-, trans—deca-hidronaftaleno, decalina, ¢éleoc mineral e suas
misturas. O solvente de fiagdo mais preferido & 6leo mineral,
tal como 6leo mineral branco HYDROBRITE® 550 PO, comercialmente
fornecido pela Sonneborn, LLC de Mahwah, Nova Jersey. O &leo
mineral HYDROBRITE® 550 PO consiste de cerca de 67,5% de
carbono parafinico a cexrca de 72,0% de carbono parafinico e de
cerca de 28,0% a cerca de 32,5% de carbone nafténico, como
calculados de acordo com a norma ASTM D3238.

(00022) Os componentes da pasta podem ser fornecidos por
gualquer maneira adeguada. Por exemplo, a pasta pode ser
formada por combinac¢do do UHME PE e do solvente de fiagdo num
tangue de misturagdc agitade, seguido por fornecimento do UHME
PE e do solvente de fiacdo combinados a wuma extrusaora.
Particulas de UHMW PE e de solvente podem ser continuamente
alimentadas ao tanque de misturagao, com a pasta formada sendo
descarregada para a extrusora. O tangue de misturagdao pode ser

aquecido. A pasta pode ser formada a uma temperatura, que €



14/62

inferior & temperatura, na gqual o UHME PE ird derreter e,
portanto, também abaixo da temperatura, na qual o UHME PE sera
dissolvido no solvente de fiagdo. Por exemplo, a pasta pode ser
formada em temperatura ambiente, ou pode ser aquecida a uma
temperatura de até cerca de 110°C. A temperatura e o tempo de
permanéncia da pasta rno tanque de misturagdc sdo,
opcionalmente, de tal modo que as particulas de UHMW PE irao
absorver, pelo menos, 5% em peso de solvente a uma temperatura
abaixo dagquela, na qual o UHMWN PE serd dissolvido. De
preferéncia, a temperatura da pasta saindo do tanque de
misturacdo ¢é de cerca de 40°C a cerca de 140°C, mais
preferivelmente, de cerca de 80°C a cerca de 120°C e, mais
preferivelmente, de cerca de 100°C a cerca de 110°C.

{00023) Diversos modos alternativos de alimentacdo da extrusora
sao contemplados. Uma pasta de UHMW PE formada em um tangue de
misturagdoc pode ser alimentada para a tremonha de alimentacgdo
da extrusora sem presenga de pressdo. De preferéncia, uma pasta
entra numa zona de alimentacdo selada da extrusora sob uma
pressdo positiva de, peloc menos, cerca de 20 kPa. A pressdo de
alimentagdoc aumenta a capacidade de transporte da extrusora,
Alternativamente, a pasta pode ser formada na extrusora. Neste
caso, as particulas de UHMW PE podem ser alimentadas a uma
tremonha de alimentacgdo aberta da extrusora e o solvente ser
bombeade para dentro da extrusora, em uma ou duas segdes de
tambor mais & frente na méguina.

(00024) Em ainda outro modo de &alimentacdc alternativo, uma
pasta concentrada ¢é formada num tanque de misturacdoc. Essa
entra na extrusora, na zona de alimentagdo. Uma corrente de
solvente purc, pré-aguecida a uma temperatura acima da

temperatura de fusdo do polimero, entra na extrusora, em varias
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zonas mais & frente. Neste modo, uma parte da quantidade de
calor do processo ¢é transferida para fora da maquina de
extrusdo, e sua capacidade de produgdo € aumentada.

(00025) A extrusora, na qual a pasta é& alimentada, pode ser
gualquer extrusora adequada, incluindo, por exemplo, uma
extrusora helicoidal dupla, tal como uma extrusora helicoidal
dupla com engrenamento co-rotativo. Dispositivos convencionais,
incluinde, mas ndo limitados a, um Misturador Banbury, também
sdo substitutos adeguados para uma extrusora. O processo de
fiagdo de gel pode incluir extrusdo da pasta com a extrusora,
de modo a formar uma mistura, de preferéncia, uma mistura
intima, do polimeroc de UHMW PE e do solvente de fiagdo. A
extrusdo da pasta para formar a mistura pode ser feita a uma
temperatura, que estd acima da temperatura, na gqual o polimero
de UHMW PE seréd derretido. A mistura do polimero de UHMW PE e
do solvente de fiacgdo, que & formada na extrusora, pode ser,
assim, uma mistura liquida de polimerc de UHMW PE fundido e do
solvente de fiagdo. A temperatura, na qual a mistura ligquida de
polimero de UHMW PE fundido e do solvente de fiagdo & formada
na extrusora, pode estar compreendida entre cerca de 140°C e
cerca de 320°C, de preferéncia, a de cerca de 200°C a cerca de
320°C e, mais preferencialmente, de cerca de 220°C a cerca de
280°C.

(00026) A produtividade dos processos inventivos e as
propriedades dos artigos produzidos dependem, em parte, da
concentracdo da solucdo de UHMW PE. As concentragdes mais
elevadas de polimero proporcionam o potencial para uma maior
produtividade, mas também sd3o mals dificeis de serem
dissolvidas no solvente de fiagdo. Cada wuma dentre a lama,

mistura liguida e solugdo pode incluir UHMW PE numa gquantidade
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de cerca de 1% em peso a cerca de 50% em peso da solugdo,
preferencialmente, de cerca de 1% em peso a cerca de 30% em
peso da solugcdo, mais preferivelmente, de cexca de 2% em peso a
cerca de 20% em peso da sclugde e, ainda mais preferivelmente,
de cerca de 3% em peso a cerca de 10% em pesoc da solugdo. Nas
formas de realizacdo mais preferidas, a solugdo inclui UHMW PE
numa gquantidade de 6,5% ou menos em peso da solug¢do (ou seja, ©
peso do solvente, mais o peso do polimero dissolvido), ou, mais
particularmente, de 5,0% ou mencs em peso da solugdo ou, ainda
mais preferencialmente, de 4,0% ou menos em peso da solugado.
Mais preferencialmente, a solugdo compreende UHMW PE numa
quantidade superior a 3% em peso a menos de 6,5% em peso da
solugdo ou, mais particularmente, de mais de 3% em peso a menos
de 5% em peso, com base no peso do polimero de UHMW PE, mais o
peso do solvente,

(00027) Um exemplo de um método para processar a pasta através
de uma extrusora é descrito na Publicac¢do do Pedido de Patente
dos EUA de propriedade conjunta 2007/0231572, que descreve que
a capacidade de uma extrusora corresponde aproximadamente ao
quadrado do didmetro helicoidal. Um coeficiente de mérito para
uma operacdo de extrusdao é, por conseguinte, a proporgdo entre
a taxa de rendimento de polimero e o quadrado do didmetro
helicoidal. Em pelo menos um exemplo, a pasta é processada, de
modo a que a taxa de rendimento de extrusdoc do polimeroc de UHMW
PE na mistura liquida do polimero de UHMW FPE e solvente de
fiacdo em fusdo seja pelo menos a guantidade de 2,0 D? gramas
por minuto (g/min), em que D representa o didmetro helicoidal
da magquina de extrusdo, em centimetros. Por exemplo, a taxa de
rendimento de extrusdo do polimero de UHMW PE pode ser de 2,5

D? g/min ou mais, 5 D° g/min ou mais, ou 10 D? g/min ou mais. O
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tempo médio de permanéncia numa extrusora pode ser definido
comoc © volume livre da extrusora (de hélice menos cilindro)
dividido pela taxa de rendimento volumétrica. Por exemplo, um
tempo médio de permanéncia em minutos pode ser calculado,
dividindo-se o volume livre em cm’ pela taxa de rendimento em
em®/min.

(00028) No contexto da presente invencdo, sdo fornecidos trés
métodos alternatives para a produgdo de fios de UHMW PE com
tenacidades de pelo menos 45 g/denier a taxas de rendimento
comercialmente vidveis. Em uma primeira forma de realizagdo, o
referide fio é& fabricado a partir de um polimero de UHMW PE
possuindo uma viscosidade intrinseca (IVy) de pelo menos cerca
de 21 dl/g, mais preferivelmente, pelo menos cerca de 28 dl/g
e, ainda mais preferivelmente, pelo menos cerca de 30 dl/qg,
pelo gual essa IVy € mantida durante o processo de fiagdo de
gel, de tal modo que os fios assim fabricados tenham uma
viscosidade intrinseca de fio (IVe), gue seja superior a 90% em
relacdo & viscosidade intrinseca do polimero de UHMW PE. Numa
segunda forma de realizagdo, o referide fio de UHMW PE ¢é
fabricade a partir de um polimeroc de UHMW PE possuindo uma
maior IVy do que no referido primeiro forma de realizacgdo, ou
seja, uma viscosidade intrinseca IVy; de pelo menos cerca de 35
dl/g, mas em gue a IV: nao & tao estreitamente controlada para
limitar, de forma eficaz, a degradagdc do polimero durante o
processamento de menos do que 10% da IVy. Cada um desses
métodos alternativos ¢ eficaz para alcangar o© objetivo de
melhorar a capacidade de produgde de fios com alta tenacidade.
Numa terceira forma de reallzacgédo, fios possuindo uma
tenacidade maior do que 45 g/denier a um denier por filamento

de 1,4 dpf a 2,2 dpf sd3o fabricados a partir de uma solugdo de
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UHMW PE de baixa concentracdo com menos de 6,5% de UHMW PE, de
preferéncia, de mais do que 3% em peso a menos do que 6,5% em
peso da solugdo, de modo a formar fios de 50 g/denier com um
denier por filamento de 1,4 dpf a 2,2 dpf. Os filos dessa
terceira forma de realizacdo ndo se limitam a uma perxcentagem
especifica de retengdo de IVp ou de IVy de UHMW PE.

{00029) A viscosidade intrinseca de um polimero é uma medida do
peso molecular médie do peolimero, e a tenacidade do fio de UHMW
PE & dependente de uma medida do peso molecular do polimero de
UHMW PE. Geralmente, guanto maior for o peso molecular de UHMW
PE, tanto maior serd & tenacidade do fio de UHMW PE. No
entanta, as condi¢gdes dos processos de fiagdo de gel
convencionais tém uma tendéncia em degradar o polimero de UHMW
PE, reduzinde o peso molecular do polimero, reduzindo
viscosidade intrinseca IVy do polimero e reduzindo a tenacidade
maxima possivel do fio.

(00030) De acordo com a primeira forma de realizagdc da
invengdo, melhorias de processo sdoc feltas para minimizar a
degradagdo do polimero e fabricar fios de maior tenacidade. Ha
muitas possibilidades durante cada etapa do processo de fiagado
de gel em varias fases para reduzir ou minimizar a degradagao
do polimero. Por exemplo, a fase inicial do processo de fiagédo
de gel envolve a formagdo de uma solugdc de polimero de UHMW
PE, de acordo com as etapas seguintes:

1) Formagdoc de uma pasta, ou seja, de uma dispersdo de
particulas de polimero sélido num solvente capaz de dissolver o
polimero;

2) aquecimento da pasta para fundir o polimero e para formar
uma mistura no estado liquide sob condigdes de intensa

misturacdo distributiva e dispersiva, a fim de, assim, reduzir
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o tamanho do dominio de polimero fundido e de solvente na
mistura para dimensdes microscépicas; e

3) permitir tempo suficiente para ocorrer difusdo do solvente
no polimero e do polimero no solvente, para, assim, formar uma
solugdo.

(00031) A limitac3oc da degradagdo de polimero & possivel
durante cada uma dessas etapas para manter a IVy do polimero.
Por exemplo, um estudo realizado por G. R. Rideal e outros,
intitulade "A degradacdo térmica/ mecéanica de polietileno de
alta densidade", J. Poly. S8c¢i., Symposium n° 37, 1-15 (1976),
verificou gue a presenca de oxigénio durante o processamento do
polimero promovia cisdo da cadeia induzida por cisalhamento,
mas que, sob azoto a temperaturas inferiores a 290°C, havia
predomindncia de ramificagdo de cadeia longa e aumento da
viscosidade. Assim, durante gualguer um desses estagios 1-3,
por borbulhamento do solvente, é esperado gue a mistura de
polimero/ solvente e/ou a solugdo com azoto gasoso reduza ou
elimine totalmente a presenga de oxigénio e retenha a IVy do
polimero. Numa forma de realizagdo preferida, a pasta e
borbulhada com azoto, de acordo com gualquer técnica, gque @€
convencional na arte. O Dborbulhamento de azoto &, de
preferéncia, conduzido de forma continua, como por borbulhar
azoto continuamente através do tanque de pasta. O borbulhamento
de azoto no tangque de pasta pode ocorrer, por exemplo, a uma
taxa de cerca de 29 litros/minuto a cerca de 58 litros/minuto.
Qutros meios para reduzir ou eliminar a presenga de oxigénio a
partir da mistura e/ou solu¢do de polimeroc/ solvente durante o©
processamento do polimerc devem ser igualmente eficazes, tais
como a incorporagdc de um antioxidante na mistura e/ou solugdo

de polimero/ solvente. A utiliragdo de um antioxidante &
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ensinada na Patente dos EUA 7.736.561, que ¢é de propriedade
conjunta da Honeywell International 1Inc.. Nessa forma de
realizagdo, a concentragac do antioxidante deve ser suficiente
para minimizar os efeitos do oxigénio adventicio, mas nac tde
alta come para reagir com o polimero. A proporgdo em peso entre
o antioxidante e o solvente &, de preferéncia, de cerca de 10
partes por milhdo até cerca de 1000 partes por milhdo. Mais
preferencialmente, a proporg¢do em peso entre o antioxidante e o
solvente é de cerca de 10 partes por milhdoc até cerca de 100
partes por milhdo.

(00032) Antioxidantes uteis incluem, ndo exclusivamente, fendis
impedidos, fosfitos, aminas arométicas e suas misturas.

Antioxidantes preferidos incluem 2,6-di-terc-butil-4-metil-

fenol, tetraquis [metileno (3,5-di-terc~-
butilhidroxihidrocinamato) ] de metano, tris (2,4-di-terc—
butilfenil) fosfito, octadecil 3,5-di-terc-butil-4-
hidroxihidrocinamato, 1, 3,5-tris (3,5-di-terc-butil-4-

hidroxibenzil)-1, 3,5-triazina-2,4, 6 (l1H, 3H, 5H) -trioma,
2,5,7,8 tetrametil-2 (4', 8', 12'-trimetiltridecil) croman-6-
0l, e suas misturas. Mais preferencialmente, o antioxidante &
2,5.,7,8 tetrametil-2 (4', 8', 12'-trimetiltridecil) croman-6-—
ol, conhecido como Vitamina E, ou a-tocoferol.

(00033) Outros aditivos podem também ser opcionalmente
adicionados & mistura de polimero e solvente, tais como agentes
de processamento, estabilizadores etc., como pode ser desejavel
manter o peso molecular e IVy do polimero.

{00034) A degradagde do polimero pode ser também controlada
durante estas fases iniciais 1-3, controlando a severidade do
ambiente, no gual o polimero & processado. Por exemplo, a etapa

1 é normalmente realizada, através da formagdo de pasta num
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tanque de misturagdoc de pasta, enquanto que as etapas 2 e/ou 3
sdo frequentemente iniciadas ou totalmente realizadas numa
extrusora sob condigdées de misturagdo e calor mais intenso em
relagdo ao tangue de misturagdo de pasta. A reducdo do tempo de
permanéncia do polimero na extrusora ¢é desejada para minimizar
a degradagdo do polimero. Por exemplo, a transformagdo da pasta
de polimero em uma mistura intima de um polimerc fundideo e de
solvente, de preferéncia, com tamanhos de dominio de dimensOes
microscépicas, requer que a extrusora tenha suficientes
capacidades de misturagdo distributiva e aquecimento.

(00035) A extrusora pode ser uma extrusora helicoidal unica, ou
ela pode ser uma extrusora helicoidal dupla sem engrenamento ou
uma extrusora helicoidal dupla com engrenamento contra-
rotativo. Preferencialmente, a extrusora & helicoidal dupla com
engrenamento co-rotativeo, em gque os elementos helicoidais da
extrusora helicoidal dupla com engrenamento co-rotative sdo
preferencialmente, elementos condutores de AVancgo, de
preferéncia, nado incluindo segmentos de retro-misturagdo ou
amassamento. Embora estas caracteristicas de extrusédo sejam
eficazes para fundir o polimero & misturar o polimero fundido e
solvente para formar uma mistura ligquida, o intenso calor e a
quantidade de cisalhamento no polimero s&o deletérios para o
peso molecular do polimero. Para contornar este problema,
enquanto ainda formando uma solugdo de polimero com eficiéncia,
pode ser desejado iniciar a formagdo da mistura liquida de
polimero/ solvente por aquecimento do tanque de pasta,
permitinde assim a formagao de algum produto fundido num
ambiente mais favordvel. Isto, por sua vez, ira reduzir o tempo
de permanéncia do polimero na extrusora, reduzinde assim a

degradacdo térmica e cisalhamento do polimero. Além de aumentar
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o tempec de permanéncia do polimero no tangue de pasta, de
preferéncia, em um tangue de pasta aquecido, a redugido da
temperatura de extrusdo ird ajudar a criar a solugdo em um
ambiente mais favoravel.

(00036) Como também é conhecido a partir da publicagdoc do
Pedido de Patente dos EUA de propriedade conjunta 2007/0231572,
o tempo de permanéncia da mistura na extrusora pode também ser
limitado, por passar prontamente a mistura de polimero/
solvente através da extrusora e para dentro de um vaso
aquecido, onde o tempo restante necessario para o scelvente e
polimero serem completamente difundidos um no outro e formar
uma solucdo uniforme e homogénea € fornecido. As condicgdes de
funcicnamente, que podem facilitar a formagdo de uma solugae
homogénea, incluem, por exemplo, (1) aumentar a temperatura da
mistura liguida do UHMW PE e do solvente de fiagdo a uma
temperatura proéxima ou acima da temperatura de fusao do UHMW
PE, e (2) manter a mistura liguida na dita temperatura elevada
durante um periocdo de tempo suficiente, para permitir que o
solvente de fiagdo se difunda no UHMW PE e o UHMW PE se difunda
no solvente de fiac¢do. Quando a solucdo estiver uniforme, ou
suficientemente uniforme, a fibra final fiada em gel pode ter
melhoradas propriedades, tal como aumento da tenacidade.

(00037) De preferéncia, o tempo médic de permanéncia na
extrusora, definido como a razdoc entre o volume livre na
extrusora e a taxa de rendimento volumétrico, €& menor ou igual
a cerca de 1,5 minutos, mais preferencialmente, inferior ou
igual a cerca de 1,2 minutos e, ainda mais preferencialmente,
menor ou igual a cerca de 1,0 minuto. No processo da primeira
forma de realizacdo da invencdo, a viscosidade intrinseca do

polietileno na mistura liquida é reduzida ao passar através da
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extrusora helicoidal dupla numa gquantidade de menos de 10%, ou
seja, a partir de uma viscosidade intrinseca IV; de polimero
até uma viscosidade intrinseca IVe do fio final entre 0,9 IVg <
IV; £ 1,0 IVy. No processo da seqgunda forma de realizagdo da
invengdo, a viscosidade intrinseca inicial do polietileno na
mistura liguida € de peloc menos cerca de 35 dl/g e pode ser
reduzida em uma quantidade maior do que 10%, ao passar atraveés
da extrusora helicoidal dupla, mas ndo a tal ponto que a
viscosidade intrinseca IV: do fio final seja inferior a 21
dl/g.

(00038) A mistura liguida de UHMW PE e solvente de fiagde, que
sali da extrusora, pode ser passada através de uma bomba, tal
como uma bomba de deslocamento peositivo, para dentro do vaso
aguecido. Prefere-se que o vaso seja um tubo aquecido. O tubo
aguecido pode ser um comprimento reto de tubo, ou pode ter
dobras, ou pode ser uma bobina helicoidal. Ele pode compreender
diferentes sec¢des de comprimento e didmetro, escolhidas de modo
gue a gueda de pressdo através do tubo ndo seja excessiva. Como
a mistura de polimero/ soclvente, que entra no tubo, & altamente
pseudoplastica, prefere-se gue o tubo aquecido contenha um ou
mais misturadores estAticos para redistribuir o fluxo através
da segao transversal do ftubko a intervalos, e/ou para
proporcionar dispersdo adicional. © vaso aquecide &, de
preferéncia, mantido a uma temperatura de pelo menos cerca de
140°C, de preferéncia, de cerca de 220°C a cerca de 320°C e,
mais preferivelmente, de cerca de 220°C a cerca de 280°C. O
vaso aguecido pode ter um volume suficiente para proporcionar
um tenmpo de permanéncia médio da mistura liguida no vaso
aquecido, para formar uma soclugdo do UHMW PE no solvente. Por

exemplo, o tempo de permanéncia da mistura de liquido no vaso
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aguecido pode ser de cerca de 2 minutos a cerca de 120 minutos,
de preferéncia, de cerca de 6 minutos a cerca de 60 minutoes.
(00039) Num exemplo alternativeo, o posicionamento e utilizacdo
do wvaso aquecido e da extrusora podem ser Iinvertidos para
formar a solugdo de UHMW PE e solvente de fiagao. Em tal
exemplo, uma mistura liquida de UHMW PE e sclvente de fiagdo
pode ser formada num vaso aquecido, e pode, entdo, ser passada
através de uma extrusora para formar uma solugdo que inclui o
UBMW PE e o solvente de fiagdo.

(00040) Cada uma dessas etapas ¢é destinada a maximizar a
retencdo de IVy do polimero, antes da extrusde da solugdo
através de uma fieira para formar filamentos de solugdo. Outras
oportunidades para retengdo da viscosidade intrinseca existem
no processamento pbs-solugdo. Depois dos filamentos de solugao
serem formados, o processamento poés-solugdo inclui
convencionalmente as etapas a seguir:

(00041) 4) Passar a solucdo assim formada através de uma fieira
para formar filamentos de solugéo;

(00042) 5) passar os referidos filamentos de solugdo através de
um curto espago gasoso dentro de um banho liquido de témpera,
em gue o8 referidos filamentos de solugdo sdo rapidamente
arrefecidos para formar filamentos de gel;

1) 6) remover o solvente dos filamentos do gel para formar
filamentos sdélidos; e

(00043) 7) esticar pelo menos um dos filamentos de solugdo, dos
filamentos de gel e dos filamentos sélidos em um ou mais
estdgios. Tais como aqui wutilizados, os termos fibras
"estiradas" oun fibras "de estiramento" sdo conhecidos na arte,
e também sdo conhecidos na arte como fibras "orientadas" ou “de

orientac&o” ou fibras "esticadas”" ou "de esticamento". Esses
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termos sdc aqui utilizados alternadamente. O esticamento de
filamentos sélidos inclui uma operacgdo de péds—-estiramento para
aumentar a tenacidade do fio final. Veja, por exemplo, as
Patentes Norte-americanas US 6.969.553 e US 7.370.395, e as
Publicacées de Pedidos de Patente nos EUA US 2005/0093200, US
2011/0266710 e US 2011/0269359, cada uma delas sendo agui
incorporada na medida compativel com o presente documento, gue
descrevem operagdes de pds-estiramento, gue sdo realizadas em
fios/ fibras parcialmente orientadas para formar fios/ fibras
altamente orientadas de tenacidades mais elevadas. Esse pds-
estiramento é normalmente realizado fora da linha, como um
processo dissociado, utilizando equipamentocs de esticamento em
separado.

(00044) O processo para fornecer a solugido de polimero de UHMW
PE e solvente de fiagdo do vasoc aquecido a fieira pode incluir
passagem da solugdoc de polimero de UHMW PE e solvente de flagao
através de uma bomba dosadora, gque pode ser uma bomba de
engrenagem. A fibra de solugdo, gue sai da fieira, pode incluir
uma pluralidade de filamentos de solucdoc. A fieira pode formar
uma fibra de solugdo tendo gqualquer numero adequado de
filamentos, incluindo, por exemploc, pelo menos cerca de 100
filamentos, pelo menos cerca de 200 filamentos, peloc menos
cerca de 400 filamentos, ou pelo menos cerca de 800 filamentos.
Em um exemplo, a fieira pode ter de cerca de 10 a cerca de 3000
orificios de fiagde, e a fibra de solugdoc pode compreender
entre cerca de 10 filamentos e cerca de 3000 filamentos. De
preferéncia, a fieira pode ter de cerca de 100 a cerca de 2000
orificios de fiacdo, e a fibra de solugdc pode compreender
entre cerca de 100 filamentos e cerca de 2000 filamentos. Os

orificios de fia¢ao podem ter uma entrada cdnica, com © cone
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tendo um &ngulo incluido de cerca de 15 graus a cerca de 75
graus. De preferéncia, o &ngulo incluido & de cerca de 30 graus
a cerca de 60 graus. Além disso, mna sequéncia da entrada
cébnica, os orificios de fiagdc podem ter um capilar de furo
reto, que se prolonga até & saida do orificio de fiagdo. O
capllar pode ter uma proporgdc de comprimento para didmetro de
cerca de 10 a cerca de 100, mais preferivelmente, de cerca de
15 a cerca de 40.

(00045) A medida que os filamentos de solugdo passam através do
espago gasoso, eles permanecem vulneraveis & oxidagdo, se o
espago contiver oxigénio, tal como se o espago estivesse
preenchido com ar. Para minimizar a degradagido do polimero e
maximizar a IVys do fio, pode ser desejado preencher o espago
gasoso com azoto ou outro gas inerte, tal como argdnio, para
evitar qualquer oxidagdo. A limitagdo de comprimento do espago
gasoso também ird minimizar o ©potencial de oxidacdo, em
particular, se o enchimento da abertura com um gas inerte for
impraticavel. O comprimento do espago gasoso entre a fieira e a
superficie do banho liguido de témpera é, de preferéncia, de
cerca de 0,3 ecm a cerca de 10 cm, mais preferivelmente, de
cerca de 0,4 ¢m a cerca de 5 cm. Se o tempo de permanéncia do
fio de solugdo no espagc gascso for menor de cerca de 1
sequndo, © espago gasoso pode ser preenchido com a&ar, caso
contrario, o enchimento do espago com um gas inerte é o mais
preferido.

{00046) O liguido no banho de témpera ¢é, de preferéncia,
selecionado dentre o grupo consistindo. de agua, etileno-glicol,
etancl, iscpropancl, um anti-congelante soluvel em &gua e suas
misturas. De preferéncia, a temperatura do banho liguide de

témpera é de cerca de -35°C a cerca de 35°C.



27/62

(00047) Uma vez que os filamentos de solugdo sdo arrefecidos e
transformados em filamentos de gel, o solvente de fiagdo deve
ser removido. A remogdo da solugdo de fiagdo pode ser realizada
por qualgquer método apropriado, incluindo, por exemplo,
secagem, ou por extracgdo do solvente de fiagdo com um segundo
solvente tende baixo ponto de ebulicdo, seguido por secagem. A
técnica necessaria para remover o solvente de fiagao depende,
principalmente, do tipo de solvente de fiagdo empregado. Por
exemplo, um solvente de fiagdo de decalima pode ser removido
por evaporagdc/ secagem, de acordo com técnicas, gque §3ao
convencionais na arte. Por outro lado, um solvente de fiagdo de
6lec mineral deve ser extraide com um segundo solvente. A
extragdo cem um segundo solvente é conduzida, de uma maneira a
gubstituir o primeiro solvente no gel pelo segqundo salvente,
sem alteragdées significativas na estrutura do gel. Certa
expansdo ou contracdo do gel pode ocorrer, mas, de preferéncia,
sem a ocorréncia de substancial dissolu¢do, coagulagdo ou
precipitacdo do polimero. Quando o primeiro sclvente & um
hidrocarboneto, segundos solventes adeguados incluem
hidrocarbonetos, hidrocarbonetos clorados, hidrocarbonetos
clorofluorados e outros, tais como pentano, hexano,
ciclohexano, heptano, tolueno, cloreto de metileno,
tetracloreto de carbono, triclorotrifluorocetanc (TCTFE), éter
dietilico, dioxano, diclorometano e suas combinagdes. Os
segundos solventes com baixe ponto de ebuligdo preferidos sao
solventes voldteis ndo inflamaveis tendo um ponto de ebuligao a
pressdo  atmosférica inferior a cerca de 80°c, mais
preferencialmente, abaixo de cerca de 70°C e, mais
preferencialmente, abaixo de cerca de 50°C. ©Os segundos

solventes mais preferidos sdoc cloreto de metileno (B.P. =
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39,8°C) e TCFE (B.P. = 47,5°). Condig¢des de extragdo devem
remover © primeiroc solvente para menos de 1% do total de
solvente no gel. Apés a extragdo, o solvente de extragaoc pode
ser removido da fibra através de evaporagdo/ secagem, para
formar um fio/ fibra seca. A fibra seca inclui, de preferéncia,
menos de cerca de 10 por cento em peso de gqualguer solvente,
incluindo solvente de fiagdo e gualquer segundo solvente, gue &
utilizado na remocdo do solvente de fiagdo. De preferéncia, a
fibra seca inclui menos de cerca de 5 por cento em peso de
solvente e, mais preferivelmente, menos de cerca de Z por cento
em peso de solvente.

(00048) Um método preferido de extragdo utilizando um segundo
solvente & descrito em detalhes na Patente dos EUA US 4.536.536
de propriedade conjunta, cuja divulgagdo € aqui incorporada por
referéncia. Mais preferivelmente, os solventes de fiagdo e
solventes de extracdo sdo recuperados e reciclados. 0 uso de um
solvente de fiacdo reciclado € mais especificamente preferido,
uma vez gue o solvente recuperadoc no processo de extragiac @
altamente puro e ndo contaminado por oxigénio.,

(00049) O processo de fiacdo de gel pode incluir ¢ estiramento
da fibra de solucdo, que sai da Ffieira, a uma relagdo de
estiramento de cerca de 1,1:1 a cerca de 30:1, para formar uma
fibra de solugdo estirada. Q esticamento do fio de solugdo no
espago gasoso entre a fieira e o banho liquido de témpera é
influenciado pelo comprimento do espago gasoso. Um espago mais
longo pode conduzir a um maior esticamento dos fios de solugde
no interior do espago, de modo que esta variavel possa ser
controlada, conforme desejado, se mais ou menos o esticamento
da fibra de solugdoc for desejado, O processo de fiacdo de gel

pode incluir estirar a fibra de gel em uma ou mais fases, em
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uma primeira relagdc de estiramento DRl de cerca de 1,1:1 a
cerca de 30:1. 0O estiramento da fibra de gel em uma ou mais
fases na primeira relagdc de estiramente DRl pode ser
conseguido, fazendo passar a fibra de gel através de um
primeiro conjunto de rolos. Preferencialmente, o estiramento da
fibra de gel na primeira relagdo de estiramento DR1 pode serx
conduzido, sem aplicar calor & fibra, e pode ser conduzido a
uma temperatura inferior ou igual a cerca de 25°C.

(00050) O estiramente da fibra de gel pode também incluir o
estiramento da fibra de gel a uma segunda relagdo de
estiramento DR2. O estiramento da fibra de gel na segunda
relacdo de estiramente DR2 também pode incluir a remogao
simultdnea do solvente de fiagdo da fibra de gel num
dispositivo de remogdo de solvente, por vezes referido como uma
maquina de lavar, de modo a formar uma fibra seca. Por
conseguinte, a segunda etapa de estiramento DR2 pode ser
realizada no dispositivo de remogdo de solvente (por exemplo, a
maguina de lavar). O estiramento na maquina de lavar €
preferivel, mas ndo obrigatdrio. De preferéncia, a fibra de gel
é estirada a uma segunda relagdo de estiramento DRZ de cerca de
1,5:1 a cerca de 3,5:1, mais preferivelmente, de cerca de 1,5:1
a cerca de 2,5:1 e, mais preferivelmente, a uma relagdo de
estiramento de cerca de 2:1.

(00051) O processo de fiagdo de gel também pode incluir estirar
o fio seco a uma terceira relagdo de estiramento DR3, em pelo
menos uma etapa, para formar um fio parcialmente orientado. O
estiramento do fio seco na terceira relacgdo de estiramento pode
ser realizado, por exemplo, pela passagem do fio secc através
de um cavalete de estiramento. A terceira relagdo de

estiramento pode ser de cerca de 1,10:1 a cerca de 3,00:1, mais
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preferivelmente, de cerca de 1,10:1 a cerca de 2,00:1 O
estiramento do fio de gel e do fio seco nas relagfes de
estiramento DR1, DR2 e DR3 pode ser feito na linha. Em um
exemplo, o estiramento combinade do fio de gel e do fio seco,
gue pode ser determinado por multiplicagdo de DR1, DR2Z e DR3 e
pode ser escrito como DRIXDR2xDR3:1 ou (DR1) (DR2) (DR3):1, em
que DR1xDR2xDR3:1 pode ser pelc menos de cerca de 5:1, de
preferéncia, pelo menos de cerca de 10:1, mais
preferencialmente, pele menos de cerca de 15:1 e, mais
preferencialmente, pelo menos de cerca de 20:1. De preferéncia,
o fio seco & maximamente estirado na linha, até que a Gltima
fase de estiramento seja a uma relagdo de estiramento de menos
de cerca de 1,2:1. Opcionalmente, a Ultima fase de estiramento
do fio seco pode ser seguida por relaxagdo da fibra
parcialmente orientada, de cerca de 0,5 por cento de seu
comprimento a de cerca de 5 por cento de seu comprimento.
(00052) Preferencialmente, o esticamento & realizado em todos
os trés dos filamentos de solugdc, dos filamentos de gel e dos
filamentos sélidos. Durante o processamento dos fios, o
esticamento € realizado em pelo menos um dos filamentos de
solucdo, dos filamentos de gel e dos filamentos sdélidos em um
ou mais estdgios com uma relagdoc de estiramento combinado
(relacdo de estiramento) de pelo menos cerca de 10:1, em que um
esticamento de pelo menos cerca de 2:1 é, de preferéncia,
aplicado aos filamentos sbélidos, de modo a feormar um fio de
UHMW PE com multifilamentos & alta resisténcia.

(00053) As operagdes adicionais de poés-estiramento, incluindo
ainda o estiramentc do fio, podem ser realizadas, como descrito
no na Publicagdo do Pedido de Patente dos EUA de propriedade
conjunta US 2011/0266710, Patente dos EUA US 6.969.553, Patente
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dos EUA US 7.370.395 ou EUA US 7.344.668, cada uma das gquais
sendo aqui incorporada por referéncia, na medida compativel com
o presente documento.

(00054) Além de afetar o método de extragdo de solvente
necessario, verificou-se que o tipo de sclvente de fiagdo
utilizade também afeta o denier das fibras estiradas
resultantes. Tal como aqui utilizado, o termo "denier" refere-
se a unidade de densidade linear, igual A massa em gramas por
9000 metros de fibra ou fio. QO denier do fio & determinado pela
densidade linear de cada um dos filamentos que formam o fio,
isto &, denier por filamento (dpf) e pelo nimero de filamentos
que formam o fio. Geralmente, uma vez que todas as etapas de
esticamento foram concluidas, as fibras/ fios da inveng¢ado terdo
um denier por filamento de cerca de 1,4 dpf a cerca de 2,5 dpf,
mais de preferéncia, de cerca de 1,4 a cerca de 2,2 dpf. Embora
estas baixas faixas de dpf sejam preferidas, faixas mais amplas
podem ser uteis, em gue o denier do fio por filamenteo, de
preferéncia, wvaria de 1,4 dpf a cerca de 15 dpf, mais
preferivelmente, de cerca de 2,2 dpf a cerca de 15 dpf, mais
preferivelmente, de cerca de 2,5 dpf a cerca de 15 dpf. OQutras
faixas Uteis incluem de cerca de 3 dpf a cerca de 15 dpf, de
cerca de 4 dpf a cerca de 15 dpf, de cerca de 5 dpf a cerca de
15 dpf. A fim de obter fios que compreendem fibras com um
denier de pés-esticamento por filamento tdo baixo como 1,4 dpf,
o solvente de fiagdo deve ser um solvente de filacdc extraivel
(isto &, um sistema de dois solventes), e nao um solvente de
fiacdo evaporavel (ou seja, um sistema de um solvente). Esta é
a razao do denier por filamento precisar ser relativamente
baixo, para gque o solvente de fiagdo, por exemplo, decalina,

evapore completamente a uma taxa razoavel e comercialmente
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vidvel, Isto exclui, especificamente, decalina como solvente de
fiagcdo, se fios compreendendo filamentos de mais de 2 dpf forem
desejados, de acordo com os processos aqui descritos, em
particular de 2,2 dpf ou maior, mais particularmente, fios
compreendendo filamentos de 2,5 dpf ou maior. Os fios tendo um
denier por filamento 2 2,5 dpf sdo, mais preferencialmente,
fabricados usando ¢leo mineral como sclvente de fiacdo.

(00055) Fios/ fibras de multifilamentos da presente invengiao
incluem, de preferéncia, de 2 a cerca de 1000 filamentos, mais
preferencialmente, de 30 a 500 filamentos, ainda mais
preferencialmente, entre 100 e 500 filamentos e, mais
preferivelmente, de cerca de 100 filamentos a cerca de 250
filamentos. Fios de multifilamento resultantes do invento tendo
as faixas de dpf acima recitada para os filamentos de
componentes terdo, de preferéncia, um denier de fio variando de
cerca de 50 a cerca de 5000 denier, mais preferencialmente, de
cerca de 100 a 2000 deniexr e, mais preferencialmente, de cerca
de 150 a cerca de 1000 denier.

(00056) Ceoletivamente, as opgdes acima sd0 utilizadas
eficazmente na primeira forma de realizagdoc da invencgdo, para
manter a viscosidade intrinseca IVy do polimero de UHMW PE,
para que a viscosidade intrinseca IV: do fio de UHMW PE exceda
90% em relacdo & viscosidade intrinseca IVy e em gque a IV é
superior a 18 dl/g, mais preferivelmente, pelo menos de cerca
de 21 dl/g e, mais preferencialmente, pelc menos de cerca de 28
dl/g.

(00057) Como foi referide anteriormente, na segunda forma de
realizagdo da invencgde, em vez de empregar esforgos para manter
a viscosidade intrinseca IVy do polimero de UHMW PE, para gue a

viscosidade intrinseca IV:s do fio de UHMW PE exceda 90% em
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relacdo & viscosidade intrinseca IVp, um polimero de UHMW PE
com a maior wviscosidade intrinseca IV, obtida € usado como
material de partida e é permitido degradar a niveis de IV, que
sdo mais manejaveis para processos de estiramento. Por exemplao,
um polimero de UHMW PE possuindo uma IVy; de pelo menes cerca de
35 dl/g, mais preferencialmente, uma viscosidade intrinseca de
pelo menos cerca de 40 dl/g, ainda mais de preferéncia, uma
viscosidade intrinseca de pelo menos cerca de 45 dl/g e, mais
de preferéncia, uma viscosidade intrinseca de pelo menos cerca
de 50 dl/g, é fornecido e deixado degradar até um fic IV: de
pelo menos cerca de 21 dl/g, mais preferencialmente, até uma
IV de fio de pelo menos cerca de 25 dl/g, ainda mais
preferencialmente, a uma IV; de fio de pelo menos cerca de 30
dl/g e, mais preferencialmente, a uma IVe de fio de pelo menos
cerca de 35 dl/g, em gue as referidas viscosidades intrinsecas
sdo medidas em decalina a 135°C, de acordo com a norma ASTM D
1601-99. Quanto maior for a IVe de fio, maior serd a tenacidade
do fio. Um fio de UHMW PE da inveng3o, possuindo um IVe de 40
dl/g ou mais, tem uma tenacidade de, pelo menos, cerca de 55
g/denier, mais especificamente, uma tenacidade de, pelo menos,
cerca de 60 g/denier.

(00058) Na terceira forma de realizagdo, fios tendo uma
tenacidade de 45 g/denier a um denier por filamento entre cerca
de 1 dpf e cerca de 4,6 dpf, sdo fabricados a partir de uma
solucdo de UHMW PE de baixa concentragdo com menos de 5% de
UHMW PE por peso, gue &, mais de preferéncia, dissolvida num
solvente de fiacdo de 6lec mineral (ou outro sistema util de
dois solventes extraiveis). Mais preferencialmente, a
concentragdo de UHMW PE na solugdoc de UHMW PE/ solvente de

fiacdo & de mais de 3% em peso a menos de 5% em peso da
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selugdc. Os fios obtidos, de acordo com esse processo, tém uma
tenacidade de 45 g/denier ou superior, mais preferivelmente, 50
g/denier ou superior, ainda mais preferivelmente, 35 g/denier
ou superior e, mais preferencialmente, uma tenacidade de 60
g/denier ou superior. Os referidos fios tém um denier preferido
por filamento de mais de 2 dpf, de preferéncia, 2,2 dpf ou
superior, ainda mais preferivelmente, de 2,5 dpf ou maior e,
mais preferivelmente, de 2,5 dpf a 4,6 dpf. Os fios dessa
terceira forma de realizagdo ndo se limitam a uma percentagem
de retengdo de IVy ou IVy de UHMW PE especifica. Realizar o
processo de fiagdo de gel nestas baixas concentragdes de UHMW
PE permite a fabricagdo de fios parcialmente orientados a uma
taxa de fiagdo de até cerca de 90 gramas/min /ponta de fio.
(00059) Os processos de fiagd3oc de gel para todas as formas de
realizacao acima descritas alcangam a capacidade para produzir
fios de UHMW PE tendo tenacidades de 45 g/denier e superior em
taxas de rendimento comercialmente viaveis, como agui definido.
Deve ser entendido, contudo, gque, embora o© processe agqui
descrito seja capaz de produzir tais fios nas referidas taxas,
ndo é obrigatdrio que os fios sejam processados nessas taxas. 0
processo de fabricagde pode incluir também o enrolamento do fio
parcialmente orientado como embalagens de fibras, ou em um
roloc, com espuladeiras. 0O enrolamento pode ser,
preferencialmente, realizado sem torgdo transmitida ao fio
parcialmente orientado.

(00060) Deve ser entendido que todas as referéncias agui feitas
ao termo "ultra-alto", no que diz respeito ao peso molecular
das poliolefinas ou polietilenos da invengdo, ndoc se destinam a
ser limitantes no limite médximo da viscosidade do polimero e/ou

peso molecular do polimero. 0O termo "ultra-alto" se destina
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apenas a ser limitante no limite minimo de viscosidade do
polimerc e/ou peso molecular do polimero, na medida em Qque
polimeros uteis dentro do 4&mbito da presente invengdo sejam
capazes de ser processadeos formande fibras com uma tenacidade
de pelo mencs 45 g/denier. Também deve ser entendido que,
embora os processos aqui descritos sejam mais preferencialmente
aplicades ao tratamento de polietilenc de UHMW, eles séao
igualmente aplicaveis a todas as outras poli (alfa-olefinas),
por exemplo, polimercs de UHMW PO.

(00061) As fibras agui descritas podem ser utilizadas para
produzir compésitos e materiais resistentes balisticos, e
artigos resistentes balisticos a partir dos ditos compésitos e
materiais. Para fins do presente invento, compdsitos, artigos e
materiais resistentes balisticos descrevem aqueles, gue exibem
excelentes propriedades contra projéteis deformaveis, tais como
balas, e contra a penetragdo de fragmentos, tais como
estilhages. A invengdo proporciona particularmente compbsitos
resistentes balisticos formados a partir de uma ou mais camadas
de fibras ou telas de fibras, cada camada/ tela compreendendo
fios possuindo uma tenacidade de pelo menos 45 g/denier ou
superior. Os compésitos resistentes balisticos podem
compreender tecidos tecidos, tecidos ndo-tecidos ou tecidos de
malha, em que as fibras formando os referidos tecidos podem
opcionalmente ser revestidas com um material ligante
polimérico.

(00062) Uma "“camada de fibras", tal como agui utilizado, pode
compreender uma unica tela de fibras wunidireciconalmente
orientadas, uma pluralidade de telas consolidadas de fibras
unidirecionalmente orientadas, um tecido tecido, uma

pluralidade de tecidos tecidos consolidades ou gualguer outra
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estrutura de tecido, que tenha sido formada a partir de um
pluralidade de fibras, incluinde feltros, mantas e outras
estruturas que compreendem fibras orientadas aleatoriamente. A
respeito disso, "consolidado" significa que uma pluralidade de
camadas ou telas de fibra é fundida em conjunto, geralmente,
com um material ligante polimérico, para formar uma dunica
camada unitéria. Uma "camada" geralmente descreve um arranjo
geralmente plano. Cada camada de fibras terd uma superficie de
topo exterior e uma superficie inferior exterior. Uma "tela
Gnica" de fibras unidirecionalmente orientadas compreende um
arranjo de fibras, que sdo alinhadas em uma matriz
unidirecional, substancialmente paralela. Este tipo de arranjo
de fibra também é conhecido na arte como um "unitape", "fita
unidirecional™, "UD" ou "UDT". Tal como aqui utilizado, uma
"matriz" descreve um arranjo ordenado de fibras ou fios, que €
exclusivo de tecidos tecidos e de malha, e uma "matriz
paralela" descreve um arranjo ordenado, lado-a-lado, no mesmo
planc paralelo de fibras ou fies. C termo "orientado", como
utilizade no contexteo de "fibras orientadas", refere-se a
diregdo de alinhamento das fibras, ao invés do esticamento das
fibras. O termo “tecido" descreve estruturas, gque podem incluir
uma ou mais telas de fibra, com ou sem consolidagdo/ moldagem
das telas e pode dizer respeito a um material tecido, um
material ndo tecido, ou uma combinagdo dos mesmos. Por exemplo,
um tecido ndo-tecido formado a partir de fibras unidirecionais
compreende normalmente uma pluralidade de camadas de telas de
fibras ndo-tecidas, que sdo empilhadas umas sobre as outras de
forma substancialmente co—-extensiva e de consolidagao. Quando
agui utilizado, uma estrutura "de camada unica" refere-se a

qualquer estrutura fibrosa monolitica constituida por uma ou
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mais telas individuais ou camadas individuais, gue foram
fundidas por meio de técnicas de moldagem ou de consolidagio
formande uma Unica estrutura unitdria. O termo "compdsito"
refere-se a combinagdes de fibras, opcionalmente, mas de
preferéncia, com um material ligante polimérico.

(00063) Os filamentos/ fios/ fibras da presente invengdo sdo,
de preferéncia, pelo menos, parcialmente revestidos com um
material ligante polimérico, comumente também conhecido na arte
como um material de "matriz polimérica", para formar um
compésito de fibras. Os termos "ligante polimérico" e "matriz
polimérica™ s&o aqui utilizados de mode indistinto. Esses
termos sdc convencionalmente conhecidos na técnica e descrevem
um material, que liga as fibras em conjunto, quer por via de
suas caracteristicas adesivas inerentes, ou depois de ser
submetidas a condigdes de pressdo e/ou de calor bem conhecidas.
Tal como aqui utilizade, um material de matriz ou ligante
"polimérico" inclui resinas e borrachas. Tal "matriz
polimérica" ou material "ligante polimérico" também pode
proporcionar um tecido com outras propriedades desejaveis, como
resisténcia a abras8o e resisténcia a condigdes ambientais
deletérias, por isso, pode ser desejavel revestir as fibras com
tal material ligante, mesmo quando suas propriedades de ligacgao
ndc forem importantes, tal como acontece com tecidos tecidos.
(00064) Os materiais ligantes poliméricos adequados incluem
materiais elastoméricos com baizxo médulo de tensdo e materiais
rigidos com alto médulo de tensdo. Como aqui utilizado, o termo
médulo de tensdo significa o médulo de elasticidade, que para
materiais ligantes poliméricos ¢é medido pela ASTM D638. Um
ligante com baixo ou alto médulo de tensdo pode compreender uma

variedade de materiais poliméricos e ndoc poliméricos. Para fins
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deste invento, um material elastomérico de baixo médulo tem um
médulo de tensdo medido em cerca de 6000 psi (41,4 MPa) ou
menos, de aceordo com os procedimentos de teste da ASTM D&38. Um
polimero de baixo médulo &, de preferéncia, um elastdédmero tendo
um médulo de tensdo de cerca de 4000 psi (27,6 MPa) ou mencs,
mais preferivelmente, de cerca de 2400 psi (16,5 MPa) ou menos,
ainda mais preferencialmente, de 1200 psi (8,23 MPa) ou menos
e, mais preferencialmente, de cerca de 500 psi (3,45 MPa) ou
menos. A temperatura de transigdo vitrea (Tg) do material
elastomérico de baixo médulo é, de preferéncia, inferior a
cerca de 0°C, mais preferencialmente, inferior a cerca de -40°C
e, mais preferencialmente, inferior a cerca de -50°C. O
material elastomérico de baixo médulo também tem um alongamento
preferido & ruptura de pelo menos cerca de 50%, mais
preferivelmente, de pelo menos cerca de 100% e, mais
preferencialmente, de pelo menos cerca de 300%.

(00065) Uma ampla variedade de materiais e de formulagdes pode
ser utilizada como um ligante peolimérico de baixo mddulo.

Exemplos representativos incluem polibutadieno, poliisopreno,

borracha natural, copolimeros de etileno-propileno,
terpolimeros de etileno-propileno-dieno, polimeros de
polissulfureto, elastdmeros de poliuretano, polietileno
clorossulfonado, policloropreno, cloreto de polivinilo

plasticizado, elastémeros de acrileonitrilo-butadienc, polil
(isobutileno—-co-isopreno), poliacrilatos, poliésteres,
poliéteres, fluoroelastdémeros, elastémeros de silicone,
copolimeros de etileno, poliamidas (Gteis com certos tipos de
fibras), acrilonitrile-butadienc-estirenc, policarbonatos e
suas combinagdes, assim como outros polimercs e copolimeros de

baixo médulo curidveis abaixo do ponto de fusdo da fibra. Também
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sdo uteis as misturas de diferentes materiais elastoméricos, ou
misturas de materiais elastoméricos com um ou mais
termoplasticos.

(00066) Particularmente sdo copolimeros em bloco de dienos
conjugados e de mondmeros aromidticos de wvinilo. Butadieno e
isopreno sdo elastdmeros de dieno conjugado preferidos.

(00067) Estireno, tolueno de winilo e t-butil estireno sdao
mondmeros aromdticos conjugados preferidos, Copolimeros em
bloce incorporando poli-isopreno podem ser hidrogenados para
produzir elastémeros termoplasticos tendo segmentos de
elastdmeros de hidrocarbonetos saturados. 0Os polimeros podem
ser copolimeros em tri-bloco simples do tipo A-B-A, copolimeros
em multi-blocos do tipo (AB), (n = 2-10) ou copolimeros de
configuragdo radial do tipo R-(BA)x (x = 3-150); em que A & um
bloco de um mondmero aromatico de polivinilo e B & um bkloco de
um elastdémero de dieno conjugado. Muitos desses polimeros sdo
produzidos comercialmente pela Kraton Polymers de Houston, TX e
descritos no boletim "Borracha Termopléstica Kraton", SC-68-81.
Também (teis sdo dispersdes de resina de copolimero em bloco de
estireno-isopreno-estireno (818), vendidas sob a marca
registada PRINLIN® e comercialmente disponiveis na Henkel
Technologies, com sede em Diusseldorf, Alemanha. Polimeros
convencionais de ligantes poliméricos de baixo mddulo,
empregados em compbsitos resistentes Dbalistices, incluem
copolimeros em bloco de poliestireno-poli-isopreno-poliestirenc
vendidos sob a marca registada KRATON®, produzida
comercialmente pela Kraton Polymers.

(00068) Embora materiais ligantes poliméricos de baixo médulo
sejam preferidos para a formagdo de materiais flexiveis de

blindagem, materiais ligantes poliméricos de alto mddulo sdo
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preferidos para a formagdo de artigeos rigidos de blindagem.
Materiais rigidos de alto médulo tém geralmente um modulo de
tensdo inicial maior do gue 6000 psi. Materiais ligantes
poliméricos rigidos de alto médulo Gteils incluem poliuretanos
{2 base de éter e éster), epdxis, poliacrilatos, polimeros
fendlicos/ polivinilicos de butiral (PVB), polimeros de éster
de vinile, copolimeros em bloco de estireno-butadieno, bem como
misturas de polimeros, tails como wvinil éster e ftalato de
dialilo ou de fenol-formaldeido e de polivinil butiral. Um
material ligante polimérico rigido particularmente Util €& um
polimerc termofixo, que €& sollvel em solventes de carbono-
carbono saturado, tais como metil etil cetona, e possuindo um
médulo de elevada tensdo, guando curado, de pelo menos cerca de
1x10° psi (6895 MPa), conforme medido pela ASTM D638. Materiais
ligantes poliméricos rigidos particularmente lteis sdo aqueles
descritos na Patente dos EUA 6.642.159, cuja divulgacgdo €& aqui
incorporada por referéncia.

[00069) Mais especificamente preferidas sdc resinas polares ou
polimeres polares, especialmente poliuretancs dentro do
intervalo de materiais macios e rigidos com um mbédulo de tensao
variando de cerca de 2.000 psi (13,79 MPa) a cerca de 8.000 psi
(55,16 MPa). Poliuretanos preferidos sdo aplicados como
disperstes aquosas de poliuretano, gue  sdo, mais de
preferéncia, mas ndo necessariamente, livres de cossolvente.
Essas incluem dispersdes aguosas anidnicas de poliuretano,
dispersdes aquosas catidnicas de poliuretano e dispersdes
aquosas ndo idnicas de poliuretano. Particularmente preferidas
530 dispersbes agquosas anidénicas de poliuretano; dispersdes
aquosas de poliuretano alifdtico e, mais preferidas, sao

dispersdes aquosas anibnicas de poliuretano aliféatico, todas
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elas sendo, preferencialmente, dispersdes livres de
cossolvente. Essas incluem dispersdes aquosas anidnicas de
poliuretano a base de poliéster; dispersdes aquosas de
poliuretano alifdtico a base de poliéster; e dispersdes agquosas
aniénicas de poliuretanc alifdtico & base de poliéster, todas
elas sendo, preferencidlmente, dispersdes livres de
cossolvente, Essas também incluem dispersdes agquosas anidnicas
de poliéter-poliuretano; dispersdes aquosas de poliuretanoc a
base de poliéter alifatico; e dispersdes aquosas anidnicas de
poliuretano & base de poliéter alifatico, todas elas sendo,
preferencialmente, dispersdes livres de cossolvente. Da mesma
forma preferidas sdo todas as variagdes correspondentes (a base
de poliéster, & base de poliéster alifatico; & base de
poliéter, a base de poliéter alifdtico etc.) de dispersdes
aguosas catidnicas e aguosas ndo idnicas. A mais preferida &
uma dispersdo de poliuretanc alifdtico tendo um médulo a 100%
de alongamento de cerca de 700 psi ou mais, com uma faixa
particularmente preferida de 700 psi a cerca de 3000 psi. Mais
preferidas sdo dispersdes de poliuretanc alifatico com um
médulo a 100% de alongamento de cerca de 1000 psi ou mais e,
ainda mais preferencialmente, de cerca de 1100 psi ou mais.
Mais preferida é uma dispersdo de poliuretano alifatico
anidnico & base de poliéter tendo um médulo de 1000 psi ou
mais, de preferéncia, 1100 psi ou mais. As propriedades de
rigidez, impacto e balistica dos artigos formados a partir de
materiais compésitos de tecido do invento sdc afetadas pelo
médulo de tensdo do polimero ligante peolimérico revestindo as
fibras.

(00070) As propriedades de rigidez, impacto e balistica dos

artigos formados a partir de materiais compdésitos de tecido do
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invento sdo afetadas pelo mbédulo de tensdo do polimero ligante
polimérico revestindo as fibras. Por exemplo, a Patente dos EUA
4.623.574 descreve gue os compésitos reforgados com fibras,
construidos com matrizes elastoméricas possuindo médulos de
tensdc inferiores a cerca de 6.000 psi (41.300 kPa) tém
superiores propriedades balisticas, em comparagdo com
compdsitos construidos com polimeros de médule superior, e
também em comparacdo com 4 mesma estrutura de fibra, sem um
material ligante polimérico. No entanto, peolimeros de material
ligante polimérico como baixo mbdulo de tensdo também
proporcionam compésitos com menor rigidez. Além disso, em
certas aplicagdes, particularmente aguelas em gque um compdsito
deve funcionar nos modos anti-balistico e estrutural, ¢
necessaria uma combinagdo superior de rigidez e resisténcia
balistica. Assim, o tipo mais adequado de polimero ligante
polimérico a ser utilizade ird variar, dependendoe do tipo de
artigo a ser formado a partir dos tecidos do invento. B fim de
alcangar um compromisso em ambas propriedades, um ligante
polimérico adequado pode combinar materiais de baixo médulo e
de alto médulo, de modo a formar um Gnico agente ligante
polimérico.

(00071) Métodos para aplicar um material ligante polimérico a
fibras para, assim, impregnar telas/ camadas de fibra com o
ligante s&o bem conhecidos e facilmente determinados por um
perito na arte. O termo "impregnado” ¢ aqui considerado como
sendo sindnimo de "incorporado", "revestido", ou de outro modo
aplicado com um revestimento polimérico, em gque o material
ligante se difunde na tela/ camada de fibra e ndo fica
simplesmente numa superficie da tela/ camada. Qualguer método

adequado de aplica¢do pode ser utilizadoe para aplicarx
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diretamente o material ligante polimérico & fibra e o uso
particular de um termo, tal como "revestido"”, ndo se destina a
limitar o método, pelo qual ele é& aplicado sobre os filamentos/
fibras. Métodos Gteis incluem, por exemplo, pulverizagdo,
extrusdo ou revestimento por rolo de polimeros ou solugdes de
polimeros sobre as fibras, assim como © transporte das fibras
através de uma solugdo de polimero ou de polimero fundido.
Alternativamente, o material ligante polimérico pode ser
extrudado sobre as fibras, utilizando técnicas convencionais
conhecidas, tails como por meic de uma trefila com ranhura, ou
por meio de outras técnicas, tals como sistemas de gravura
direta, de haste Meyer ou de faca de ar, os gquais sdo bem
conhecidos na arte. Outro método é aplicar um polimero puro do
material ligante sobre as fibras, quer como um liguido, um
s6lido pegajoso ou particulas em suspensdoc ou cemo um leito
fluidizado. Como alternativa, © revestimento pode ser aplicado
como uma solucdo, emulsdo ou dispersdc num solvente adeguado,
gue ndo afete de forma adversa as propriedades das fibras na
temperatura de aplicagdo. Por exemplo, as fibras podem ser
transportadas através de uma solugdo do material ligante
polimérico, para revestir substancialmente as fibras e, em
seguida, seca-las.

(00072) Geralmente, & necessdrio um revestimento de ligante
polimérico para fundir, de forma eficiente, isto é, consolidar,
uma pluralidade de telas ndo-tecidas de fibra., 0 material
ligante polimérico pode ser aplicado scbre toda a &rea da
superficie das fibras individuais ou apenas sobre uma area de
superficie parcial das fibras. Mais preferencialmente, o
revestimento do materizl ligante polimérico é aplicado sobre

substancialmente toda a &rea da superficie de cada fibra
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individual, formando um tecido tecido ou ndo-tecido da
invencdo, o revestimento de cada um dos filamentos/ fibras
individuais formande substancialmente uma tela de fibra ou
camada de fibra. Quando o tecido compreende uma pluralidade de
fios, cada um dos filamentos formando um uUnico corddo de fio &,
de preferéncia, revestido com o material ligante polimérico. No
entanto, como é o caso com substratos de tecidos tecidos,
tecidos ndo-tecidos também podem ser revestidos com materiais
adicionais de matriz/ ligante polimérico apdés as etapas de
consoclidagdo/ moldagem acima mencionadas sobre uma ou mais
superficies do tecido, como pode ser desejado por um perito na
arte, Mais preferidos sdo os métodos que substancialmente
revestem ou encapsulam cada uma das fibras individuais e cobrem
a totalidade, ou substancialmente a totalidade, da &area da
superficie da fibra com o material ligante peclimérico, em que
as fibras sao, deste modo, revestidas sobre, impregnadas com,
embebidas em, ou de outro modo aplicadas com o revestimento.

(00073) Ao revestir filamentos/ fios/ fibras com um agente
ligante polimérico, o revestimento ligante polimérico pode ser
aplicado de forma simult@nea ou sequencial a uma pluralidade de
fibras. As fibras podem ser revestidas antes da formagdo de um
tecido ou apds a formagdc de um tecido. Por exemplo, as fibras
podem ser revestidas, quando na forma de uma teia de fibras
(por exemplo, uma matriz oun um feltro paralelo) para formar uma
teia revestida, ou podem ser revestidas sobre pelo menos um
conjunto de fibras, que ndo faz parte de uma teia de fibras
para formar uma matriz revestida. As fibras também podem ser
revestidas, depois de serem tecidas formando um tecido tecido,
para formar um tecido tecido revestido. A este respeito, o

revestimento das camadas de fibras tecidas com um ligante
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polimérico, geralmente, naoc é necessario, mas camadas de fibras
tecidas sdo, preferencialmente, revestidas com um ligante
polimérico, quando for desejado consolidar uma pluralidade de
camadas de fibras tecidas formando uma estrutura de uma Unica
camada semelhante aguela realizada ao consolidar camadas de
fibras ndo tecidas. O invento ndo se destina a ser limitado
pelo estédgio, no qual o ligante polimérico €& aplicado as
fibras, nem pelos meios usados para aplicar o ligante
polimérico.

(00074) Quando um ligante é usado, o peso total do ligante em
um compésito compreende, de preferéncia, de cerca de 2% a cerca
de 50% em peso, mals preferivelmente, de cerca de 5% a cerca de
30%, mais preferivelmente, de cerca de 7% a cerca de 20% e,
mais preferivelmente, de cerca de 11% a cerca de 16% em peso
das fibras mais o peso do ligante. Um menor teor de ligante &
adequado para tecidos tecidos/ de malha, em gue um teor de
ligante polimérico maior do gue zero, mas inferior a 10% em
peso das fibras mais o peso do ligante & normalmente mais
preferido, mas isto n3c tem a intengdo de ser estritamente
limitativo. Por exemplo, tecidos de aramida tecidos fendlicos/
impregnados com PVB sdo algumas vezes fabricades com um teor
mais elevado de resina de cerca de 20% a cerca de 30%, embora o
teor de cerca de 12% seja normalmente preferido. Quer o
material seja de baixo mdédulo ou de alte mdédule, o ligante
polimérico pode também incluir materiais de enchimento, tais
como negro de carbono ou silica, pode ser expandido com dleos,
ou pode ser vulcanizado por enxofre, perdxido, ©Oxido de metal
ou sistemas de cura por radiacgdo, como € bem conhecido na arte.
(00075) Métodos para formar tecidos tecidos, tecidos nao-

tecidos e tecidos de malha sdoc bem conhecidas na arte. Tecidos
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tecidos podem ser formados, utilizando técnicas, gque s&o bem
conhecidas na arte, usando qualquer tecelagem de tecido, como
tafetd, cetim turco, fundo de cesta, cetim leve, armagdo sarja,
tecidos tecidos tridimensionais, e todas as suas diversas
variacdes. Tafetd é a mais comum, onde as fibras sdo tecidas em
uma orienta¢do ortogonal a 0°/90°, e & a preferida. Mais
preferidos sdo os tecidos de tafetd tendo um nGmero igual de
urdiduras e tramas. Numa forma de realizacdo, uma tnica camada
de tecido tecido tem, de preferéncia, de cerca de 15 a cerca de
55 pontas de fibra/ fio por polegada (cerca de 5,9 a cerca de
21,6 pontas por cm) em ambos os sentidos da urdidura e trama e,
mais preferivelmente, de cerca de 17 a cerca 45 pontas por
polegada (cerca de 6,7 a cerca de 17,7 pontas por cm). As
fibras/ fios formando o tecido tecido, de preferéncia, tém um
denier de cerca de 375 a cerca de 1300. O resultade & um tecido
tecido pesando, de preferéncia, de cerca de 5 a cerca de 19
ongas por jarda quadrada (cerca de 169,5 a cerca de 644,1 g/m)
e, mais preferivelmente, de cerca de 5 a cerca de 1l cngas por
jarda quadrada (cerca de 169,5 a cerca de 373,0 g/mz).

(00076) Estruturas de tecido de malha sdo fabricadas, de acordo
com 08 métodas convencionais, e sao, preferencialmente,
estruturas orientadas de malha com fios retos embutidos
mantidos no Jlugar por pontos de malha de denier fino. O
revestimento de tecidos tecidos ou de malha com um ligante
polimérico irad facilitar a fusdo de uma pluralidade de camadas
de tecido tecido/ de malha ou fusdo com outros materiais
compdsitos tecidos/ de malha ou ndo tecidos. Normalmente,
tecelagem ou malharia de tecidos € realizada, antes de revestir
as fibras com um ligante polimérico facultativo, em que o0s

tecidos sdo depois impregnados com o ligante. Varios tecidos



47/62

tecidos ou de malha podem ser interligados uns com os outros
usando métodos de tecelagem 3D, como por tecelagem de fios de
urdidura e de trama formando uma pilha de tecidos tecidos,
tanto na horizontal como na vertical. Uma pluralidade de
tecidos tecidos também pode ser unida entre si por outros
meios, tais como ligagdo adesiva por meio de uma pelicula
dadesiva intermedidria entre tecidos, fixagdo mecdnica por
costura/ perfuracdo com agulha de tecidos entre si na diregao-
z, ou uma combinacdo dos mesmos. Mais preferencialmente, um
compbsitoc tecido da invengdo ¢é formade por impregnagdo/
revestimento de uma pluralidade de camadas individuais de
tecido tecidas com um ligante polimérico, seguido por
eémpilhamento de uma pluralidade dos tecidos impregnados entre
si de forma substancialmente co-extensiva e, em seguida, fusdo
da pilha formando wuma estrutura de camada unica, por
consolidagdo a baixa pressaoc ou moldagem a alta pressdo. Tal
compbésite tecido incluird normalmente de cerca de 2 a cerca de
100 dessas camadas de tecido tecidas, mais preferencialmente,
de cerca de 2 a cerca de B85 camadas €, mais preferencialmente,
de cerca de 2 a cerca de 65 camadas de tecido tecidas. Mais uma
vez, as técnicas e preferéncias semelhantes se aplicam a fuséae
de uma pluralidade de tecidos de malha.

{00077) Um compésito ndo tecido da invengdo pode ser formado
por métodos convencionais na arte. Por exemplo, num método
preferido para formar um tecido nio-tecido, uma pluralidade de
fibras & disposta em pelo menos uma matriz, sendo normalmente
disposta como uma teia de fibras que compreende uma pluralidade
de fibras alinhadas em uma matriz unidirecional,
substancialmente paralela. Em um processo normal, feixes de

fibras sdo fornecidos por uma gaiola e conduzidos através de
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guias e uma ou mais barras distribulidoras para um pente
colimador. Isto é normalmente seguido por revestimento das
fibras com um material ligante polimérice. Um feixe de fibras
tipico terd de cerca de 30 a cerca de 2000 fibras individuais.
As barras distribuidoras e o pente colimador dispersam e
difundem as fibras empacotadas, reorganizando—-as lade a lado em
uma forma coplanar. O espalhamento ideal das fibras resulta em
que os filamentos individuais ou fibras individuais sejam
posicionados um ao lado do outre num UGnico plano de fibras,
formando uma matriz paralela de fibras, substancialmente
unidirecional, sem gue as fibras se sobreponham entre si.
Semelhante a tecidos tecidos, uma tela unica de tecido tecido
tem, de preferéncia, de cerca de 15 a cerca de 55 pontas de
fibra/ fio por polegada (cerca de 5,9 a cerca de 21,6 pontas
por cm) e, mais preferivelmente, de cerca de 17 a cerca de 45
pontas por polegada (cerca 6,7 a cerca de 17,7 pontas por cm).
Um tecido ndc-tecide de 2-telas a 07/90° terd o mesmo numero de
pontas de fibra/ fio por polegada em ambas as diregdes. As
fibras/ fios formando as telas ndo-tecidas também tém,
preferivelmente, um denier entre cerca de 375 e cerca de 1300,
(00078) Em seguida, se as fibras forem revestidas, o]
revestimento ¢ normalmente seco, seguido por formagao das
fibras revestidas em uma uUnica tela de um comprimento e largura
desejados. Fibras sem revestimento podem ser coladas entre si
com uma pelicula adesiva, por colagem das fibras entre si com
calor, ou gualquer outro método conhecido, para, assim formar
uma ftnica tela. Varias dessas telas individuais nac tecidas
sdo, depois, empilhadas uma sobre as outras de forma co-
extensiva e fundidas em conjunto.

(00079) Mais normalmente, camadas de tecido ndo-tecido incluem



49/62

de 1 a cerca de 6 telas, mas podem incluir tanto guanto cerca
de 10 a cerca de 20 telas, como pode ser desejado para varias
aplicag¢des. Quanto maior for o nimero de telas, maior serd a
resisténcia balistica, mas também maior serd o peso. Um
compdésito ndo tecido incluird normalmente de cerca de 2 a cerca
de 100 dessas camadas de tecido, mais preferencialmente, de
cerca de 2 a cerca de 85 camadas e, mais preferencialmente, de
cerca de 2 a cerca de 65 camadas de tecido ndo tecido.

(00080) Tal como € convencionalmente conhecido na arte, uma
excelente resisténcia balistica é conseguida, guando telas de
fibras individuals, gue sadc coextensivamente empilhadas uma
sobre a outra sao cruzadas, de tal modo que as fibras
unidirecionalmente orientadas em cada camada fibrosa sejam
orientadas numa direcdo longitudinal ndc paralela da fibra, em
relacgdo & direcdo longitudinal da fibra de cada tela adjacente.
Mais preferencialmente, as telas de fibras sdo cruzadas
ortogonalmente em &ngulos de 0°C e 90°, mas telas adjacentes
podem ser alinhadas virtualmente em qualquer dngulc entre cerca
de 0° e cerca de 90° em relagdo & direcdo longitudinal da fibra
de outra tela. Por exemplo, uma estrutura ndo-tecida de cinco
telas pode ter telas orientadas a 0°/45°/90°/45°/0° ou em outros
angulos. Estes alinhamentos unidirecionais girados sao
descritos, por exemplo, nas Patentes dos EUA US 4.457.985; US
4.748.064; US 4.916.000; US 4.403.012; US 4.623.574; e 0US
4,737,402, todas elas sendo agqui incorporadas por referéncia,
na medida em que ndo sejam incompativeis com o© presente
documento. Normalmente, as fibras em camadas adjacentes serdo
orientadas em um angulo de 45° a 90°, de preferéncia, de 60° a
90°, mais preferivelmente, 80° a 90° e, mais preferencialmente,

a cerca de 90° em relagdo & outra, onde o dngulo das fibras em
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camadas alternadas ¢, de preferéncia, substancialmente o mesmo.
(00081) Métodos para consolidar tecidos ou telas de fibra sao
bem conhecidos, tals como aqueles descritos na Patente dos EUA
US 6.642.159, Bo formar compdsitos da invengdo, sdo utilizadas
condigdes convencionais na técnica para unir as camadas/ telas
individuais formando estruturas de compdésitos de uma unica
camada. A fusdo ndo usando pressdo ou a baixa pressdo é muitas
vezes referida na arte comeo "consolidagdo"™, embora fusdo de
alta pressdc seja muitas vezes referida como "moldagem", mas
estes termos sdoc freguentemente utilizados de modo alternativo.
Cada pilha de telas sobrepostas de fibra ndo-tecida, camadas de
tecido tecide ou camadas de tecido de malha & fundida sob calor
e pressdo, ou por adesdo dos revestimentos de telas de fibras
individuais, de modo a formar um elemento monolitico de uma sb
camada. A consolidacdo pode ocorrer através de secagem,
resfriamento, aquecimente, pressao ou combinagdo desses. Calor
e/ou pressdo podem ndo ser necessadrios, dado que as camadas de
tecido ou fibras podem apenas ser coladas uma na outra, como &
o casc de um processo de laminagdc por wvia Umida. A
consolidagdo pode ser realizada a temperaturas, gque variam
entre cerca de 50°C e cerca de 175°C, de preferéncia, de cerca
de 105°C a cerca de 175°C, e a pressdes que variam de cerca de
5 psig (0,034 MPa) a cerca de 2500 psig (17 MPa), durante cerca
de 0,01 segundos a cerca de 24 horas, de preferéncia, de cerca
de 0,02 segundos a cerca de 2 horas. Durante o aquecimento, &
possivel que o© revestimento de ligante polimérico possa
endurecer ou fluir, sem derreter completamente., No entanto, em
geral, se 0 material ligante polimérico for levado a fundir,
relativamente pouca pressdoc € necessaria para formar o

compdsito, enquanto gque se o material ligante for apenas
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aquecido até um ponto de colagem, mais pressdo & normalmente
necessaria. Tal como é& convencionalmente conhecido na arte,
consolidagdo pode ser realizada em uma unidade de calandragem,
laminador retilinec, prensa ou numa autoclave. A consolidagdoc
pode ser também realizada por moldagem a vacuo do material num
molde, que é colocado em um ambiente de vacuo. A tecnologia de
moldagem a vdcuo €& bem conhecida na arte. Mais comumente, uma
pluralidade de teias de fibras ortogonais & "cclada" juntamente
com o polimero ligante e passada através de um laminador
retilineo para melhorar a uniformidade e a resisténcia da
adesdo. Além disso, as etapas de consclidagdo e aplicagao/
colagem do polimerc podem compreender duas etapas separadas ou
uma tnica etapa de consolidacdo/ laminacdo.

(00082) Alternativamente, a consolidagdo pode ser conseguida
por moldagem sob pressdc e calor, num aparelho de moldagem
adequado. Geralmente, a moldagem é realizada a uma pressdo de
cerca de 50 psi (344,7 kPa) a cerca de 5000 psi (34.470 kPa),
mais preferivelmente, de cerca de 100 psi (€689,5 kPa) a cerca
de 3000 psi (20.680 kPa), mais preferivelmente, de cerca de 150
psi (1.034 kPa) a cerca de 1.500 psi (10.340 kPa). Moldagem
pode ser alternativamente realizada a pressdes mais elevadas de
cerca de 5,000 psi (34.470 kPa) a cerca de 15.000 psi (103,410
kPa), mais preferivelmente, de cerca de 750 psi (5.171 kPa) a
cerca de 5.000 psi e, mais preferivelmente, de cerca de 1.000
psi a cerca 5.000 psi. A etapa de moldagem pode durar de cerca
de 4 seqgundos a cerca de 45 minutos. As temperaturas preferidas
de moldagem variam de cerca de 200°F (~93°C) a cerca de 350°F
(~177°C), mais preferencialmente, a uma temperatura de cerca de
200°F a cerca de 300°F e, mais preferencialmente, a uma

temperatura de cerca de 200°F a cerca de 280°F. A pressdo, sob
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a qual as camadas de fibra sdo moldadas, tem um efeito direto
sobre a rigidez ou flexibilidade do produto moldado resultante.
Particularmente, quanto maior for a pressao, na qual elas sdo
moldadas, maior serd a rigidez, e vice-versa. Além da pressdo
de moldagem, a quantidade, espessura e composigaoc das telas de
fibras e tipo de revestimento do ligante polimérico também
afetam diretamente a rigidez do compédsito.

(00083) Embora cada uma das técnicas de moldagem e de
consolidacdo agui descritas seja semelhante, cada processo &
diferente. Particularmente, a moldagem & um processoc em lotes e
o processo de consolidagdoc é geralmente continuo., Além disso,
moldagem envelve normalmente o uso de um molde, tal como um
molde modelado ou um molde em forma de matriz correspondente,
ao formar um painel planc, e nao resulta, necessariamente, num
produto plano. Normalmente, consolidagdo €& feita em um
laminador retilineo, numa unidade de calandra com
estreitamento, ou como uma laminagdao Umida para produzir
tecidos macios (flexiveis) de blindagem. Moldagem €& normalmente
reservada para a fabricagdo de blindagem rigida, por exemplo,
placas rigidas. Em gualquer processo, temperaturas, pressdes e
tempos adequados sd3o geralmente dependentes do tipo de
materiais de revestimento ligante polimérico, conteudo de
ligante polimérico, processo utilizado e do tipo de fibra.
(00084) A espessura de cada tecido/ compbdsito aqui formado ira
corresponder & espessura das fibras individuais e ao nimeroc de
telas/ camadas de fibra incorporadas ao compdsito. Por exemplo,
um compdsito preferido de tecido tecido/ de malha tera uma
espessura preferida de cerca de 25 um a cerca de 600 um por
tela/ camada, mais preferivelmente, de cerca de 50 um a cerca

de 385 pm e, mais preferivelmente, de cerca de 75 um a cerca de
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255 pm por tela/ camada. Um compésito preferido de duas telas
de tecido nido-tecido tera uma espessura preferida de cerca de
12um a cerca de 600um, mais preferivelmente, de cerca de 50um a
cerca de 385um e, mais preferivelmente, de cerca de 75um a
cerca de 25%5um. Embora tais espessuras sejam preferidas, deve
ser entendido que outras espessuras podem ser produzidas para
satisfazer uma necessidade particular e ainda incidir no ambito
da presente invengao.

(00085) Apés a formacdo das camadas individuais, ou apdés a
consolidagade de  camadas maltiplas formandoe um artigo
conscolidado de camada unica, a camada de polimero pode,
opcionalmente, ser ligada a cada uma das superficies exteriores
dos compdsitos, por meio de métocdos convencionais. Polimeros
adequados para a referida camada de polimero incluem, nao
exclusivamente, polimercs termoplasticos e termofixos.
Polimeros termopléasticos apropriados podem ser, nao
exclusivaments, selecionados do grupo que consiste de
poliolefinas, poliamidas, poliésteres, poliuretanos, polimeros
de vinilo, fluoropolimeros e co-polimeros e suas misturas.
Dentre esses, camadas de poliolefinas sdo preferidas. A
poliolefina preferencial & um polietileno. Exemplos néao
limitatives de peliculas de polietileno sdo polietileno de
baixa densidade (LDPE), polietileno de baixa densidade linear
(LLDPE), polietilenoc de média densidade linear (LMDPE) ,
polietileno de muito baixa densidade linear (VLDPE) ,
polietileno de ultra-baixa densidade linear (ULDPE) ,
polietilenoc de alta densidade (HDPE). Dentre esses, © mais
preferido €& o polietileno LLDPE. Polimeros  termofixos
apropriados incluem, ndo exclusivamente, alilas termofixas,

aminodcidos, cianatos, epdxis, fendis, poliésteres insaturades,
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bismaleimidas, poliuretanos rigidos, silicones, ésteres de
vinilo e seus copolimeros e misturas, tais como aqueles
descritos nas Patentes dos EUA 6.846.758, 6.841.492 e
6.642.159, todas elas sendo aqui incorporadas por referéncia,
na medida em gue nao sejam incompativeis com o presente
documento. Tal come agui descrito, uma pelicula de polimero
inclui revestimentos de polimero. Também adequadas como
peliculas exteriores de polimero sdoc redes termoplasticas
descontinuas ordenadas, e tecidos ou telas ndo tecidas
descontinuas. Exemplos sdo teias adesivas nao-tecidas, ativadas
por calor, como teias SPUNFAB®, comercialmente disponiveis na
Spunfab, Ltd, de Cuyahoga Falls, Ohio (marca registrada da
Keuchel Associates, Inc.); teias, redes e peliculas
THERMOPLAST™ e HELIOPLAST™, disponiveis comercialmente na
Protechnic SA de Cernay, Franga, bem como outros. Quaisquer
camadas de polimero termoplastico sdo, de preferéncia, muito
finas, tendo espessuras preferidas de camada de cerca de lum a
cerca de 250um, mais preferivelmente, de cerca de 5Sum a cerca
de 25pm e, mais preferivelmente, de cerca de 5pm a cerca de
9um. Teias descontinuas, tais como teilas ndo tecidas SPUNFAB®,
sdo, de preferéncia, aplicadas com um peso basico de & gramas
por metro gquadrado (gsm). Embora tais espessuras sejam
preferidas, deve ser entendido gue outras espessuras podem ser
produzidas para satisfazer uma necessidade particular e ainda
incidir no ambito da presente invencéo.

(00086) As camadas de pelicula de polimero sao,
preferencialmente, ligadas a uma rede consclidada de camada
Gnica, usando técnicas bem conhecidas de laminagdo.
Normalmente, a laminagdo ¢é realizada pelo posicionamento das

camadas individuais umas sobre as outras, sob condigbes de
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calor e pressdo suficientes, para fazer com gue as camadas se
combinem formando uma pelicula unitdria. As camadas individuais
sdo posicionadas umas sobre as outras e, em seguida, a
combinacio € normalmente passada através do estreitamento de um
par de rolos de laminacdo aguecidos, por meio de técnicas bem
conhecidas na arte. Aquecimentoc de laminagdo pode ser realizado
a temperaturas variando de cerca de 95°C a cerca de 175°C, de
preferéncia, de cerca de 105°C a cerca de 175°C, a pressdes
variando de cerca de 5 psig (0,034 MPa) a cerca de 100 psig
(0,69 MPa), durante cerca de 5 segundos a cerca de 36 horas, de
preferéncia, de cerca de 30 segundos a cerca de 24 horas. Se
incluidas, as camadas de pelicula de polimero compreendem, de
preferéncia, de cerca de 2% a cerca de 25% em peso do tecido
global, mais de preferéncia, de cerca de 2% a cerca de 17% por
cento em peso do tecido global e, mais preferivelmente, de 2% a
12%. A percentagem em peso das camadas de pelicula de polimero
ird geralmente variar, dependendo do numero de camadas de
tecido incluidas. Além disso, embora as etapas de consclidagao
e laminagdo da camada polimérica exterior sejam aqui descritas
como duas etapas separadas, elas podem ser alternativamente
combinadas numa Unica etapa de consolidagdacs/ laminagdo, por
meio de técnicas convencionais na arte.

(00087) Os compdsitos da invengdo também exibem uma boa
resisténcia & descamagdo. Resisténcia a descamagao € um
indicador de forga de ligagdo entre as camadas de fibra. Como
regra geral, quanto menor for o teor de polimero da matriz,
mais baixa serd a resisténcia da ligag¢do, mas tanto maior seré
a resisténcia a fragmentos do material. No entanto, abaixo de
uma forga de wunido critica, o material balistico perde

durabilidade durante o <c¢orte de materiais e montagem de
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artigos, tais como um colete, e também resulta em redugdo de
durabilidade a longo prazo dos artigos. Na forma de realizagao
preferida, a resisténcia 4 descamagdoc para os tecidos da
invengdo, em uma configuragdo do tipo SPECTRA® Shield (07,
90°), é, de preferéncia, de pelo menos cerca de 0,17 lb/pés%

mais preferencialmente, de pelo menos cerca de 0,188 lb/pés’

=
mais de preferéncia, de pelo menos cerca de 0,206 lb/pés®.
Verificou-se que as melhores resisténcias a descamagdao sS3ao
obtidas para tecidos do invento tendo pelo menos cerca de 11%.
(00088) Os tecidos da presente invengdo terdo uma densidade de
drea preferida de cerca de 20 gramas/m2 (0,004 lb/pés2 (psf)) a
cerca de 1000 gsm (0,2 psf). Densidades de drea mais preferidas
para os tecidos da presente invengdo irdo variar de cerca de 30
gsm (0,006 psf) a cerca de 500 gsm (0,1 psf). A densidade de
4drea mals preferida para tecidos da presente inveng¢do ird
variar de cerca de 50 gsm (0,01 psf) a cerca de 250 gsm (0,05
psf). Os artigos do invento, gque compreendem varias camadas
individuais de tecido empilhadas umas sobre as outras, terdo
ainda uma densidade de &rea preferida de cerca de 1,000 gsm
(0,2 psi) a cerca de 40.000 gsm (8,0 psf), mais
preferencialmente, de cerca de 2.000 gsm (0,40 psf) a cerca de
30,000 gsm (6,0 psf), mais preferivelmente, de cerca de 3.000
gsm (0,60 psf) a cerca de 20.000 gsm (4,0 psf) e, mais
preferivelmente, de cerca de 3.750 gsm (0,75 psf) a cerca de
10.000 gsm (2.0 psf).

(00089) Os tecidos da presente invengdo podem ser usados em
virias aplicacgdes, de modo a formar uma variedade de diferentes
artigos resistentes balisticos utilizando técnicas bem
conhecidas. Por exemplo, técnicas adeguadas para a formagde de

artigos resistentes balisticos sdoc descritas, por exemplo, nas
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Patentes dos EUA US 4.623.574, US 4.650.710, US 4.748.064, US
5.552.208, US 5.587.230, US 6.642.159, US 6.841.492 e US
6.846.758, todas elas sendo aqui incorporadas por referéncia,
na medida em que ndo sejam incompativeis com o presente
documento. Os compésitos sdo particularmente tuteis para a
formagdo de artigos de coletes leves flexiveis, incluindo pecas
de vestuario, como jaquetas, calcgas, chapéus, e outros artigos
do vestudrio, e capas e cobertores, usadeos por militares para
enfrentar uma série de ameagas balisticas, como balas Full
Metal Jacket (FMJ) de 9 milimetros e uma variedade de
fragmentos gerados devido & explosdo de granadas de méao,
granadas de artilharia, dispositivos explosivos improvisados
{(IED) e outros desses dispositivos encontrados em missdes
militares e de manutengdo da paz.

(00090) Tal <como agui utilizado, blindagem "macia” ou
"flexivel"” & blindagem, gque ndo retém seu formato, guando
submetida a uma guantidade significativa de tensdo. As
estruturas também sdo uUteis para formar artigos de blindagem
rigida. Por blindagem "rigida" entende-se um artigo, tal como
capacetes, painéis de veiculos militares ou escudos de
protecdo, que tém resisténcia mecdnica suficiente, de modo a
que mantenham a rigidez estrutural, guando submetidos a uma
guantidade significativa de tensdo, e & «capaz de ser
independente sem romper. As estruturas podem ser cortadas em
uma pluralidade de folhas separadas e empilhadas para a
formagdo de um artigo, ou elas podem ser formadas como um
precursor, gque ¢é posteriormente utilizado para formar um
artigo. Tais técnicas sdo bem conhecidas na arte.

{00091) Vestuarios do invento podem ser formados por meio de

métodos convencionais conhecidos na arte., Preferencialmente,
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uma peca de vestuadrio pode ser formada, por combinagdoc dos
artigos resistentes balisticos do invento com um artigo de
roupa. Por exemplo, um colete pode compreender um colete de
tecido genérico, que ¢é unido com as estruturas resistentes
balisticas do invento, pelo gual as estruturas da invengdo sao
inseridas em bolsos estrategicamente colocados. Isto permite a
maximizagdo da protegdo balistica, enquanto minimizando o peso
do colete. Tais como agqui utilizados, os termos "adjacente", ou
“"contiguo" destinam-se a incluir fixagdo, tais como por costura
ou aderéncia e outros semelhantes, bem come um acoplamento ou
justaposicdo ndo colada com outro tecido, de tal modo que os
artigos resistentes balisticos possam ser, opcionalmente,
removiveis do colete ou de outro artigo de vestuario. Artigos
utilizados na formacdo de estruturas flexiveis, como £folhas
flexiveis, coletes e outras pecgas de vestuario, s&o,
preferencialmente, formados a partir de utilizacgdo de um
material ligante com baixo médulo de tensdo. Artigos rigidos,
tais como capacetes € blindagens, sdo, de preferéncia, mas néo
exclusivamente, formados usando um material ligante com elevado
mddulo de tensdo.

(00092) Propriedades de resisténcia balistica sdo determinadas,
usando procedimentos de teste padrdo, gque sdo bem conhecidos na
arte. Particularmente, a energia protetora ou a resisténcia a
penetracdo de um compdsito resistente balistico € normalmente
expressa, pela citagdoc da velocidade de impacto, na qual 50%
dos projéteis penetram no compésito, enquanto 50% sao parados
pelo compésito, também conhecide come o wvalor Vg. Como aqui
utilizado, a "resisténcia & penetragdo" de um artigo & a
resisté&ncia & penetragdo por uma determinada ameaga, tal como

objetos fisicos, incluindo balas, fragmentos, estilhagos e
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semelhantes. Para compdsitos de mesma densidade de area, que é
o peso do compdsito dividido pela sua &rea, quanto maior for o
Vso, melhor serd a resisténcia balistica do compésito.
(00093) A resisténcia & penetragdo para ameacas designadas
também pode ser expressa pela absorgdo de energia especifica
total ("SEAT") do material resistente balistico. A SEAT total é
a energia cinética da ameaga dividida pela densidade de area do
compdsito. Quanto maior for o valor SEAT, melhor serd a
resisténcia do compdésite & ameaga. As propriedades de
resisténcia balistica dos artigos do dinvento irde variar,
dependendo de muitos fatores, nomeadamente do tipo de fibras
utilizadas para a fabricagdoc dos tecidos, da percentagem em
peso das fibras no compésito, da adegquagdo das propriedades
fisicas dos materiais de revestimento, do numero de camadas de
tecido formando o compdsite e da densidade total de &area do
compdsito.
(00094) Os seguintes exemplos servem para ilustrar a invengédoc.
EXEMPLO 1

(COMPARATIVO)
(00085) Um solvente de fiacdoc e um polimero de UHMW PE foram
misturados para formar uma pasta dentrc de um tanque de
mistura, que & aquecida a 100°C. O polimero de UHMW PE tinha
uma viscosidade intrinseca IVy de cerca de 30 dl/g. Uma solugao
foi formada a partir da pasta numa maguina de extrusdo definida
a uma temperatura de extrusdc de 280°C e num vasc aguecido a
uma temperatura definida de 290°C. A concentragdo do pelimero
na pasta penetrando na extrusora foi de cerca de B8%. Apds a
formagde de uma solugdo homogénea de fiagdo através da
extrusora e do vaso aquecido, a solugdo foi fiada através de

uma fieira de 240 furos, através de um entreferro de 1,5
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polegadas (3,8 cm) de comprimento, e em um banho de témpera de
dgua. Os orificios da fieira tém diadmetros de orificio de 0,35
mm e propor¢des de comprimento/ didmetro (L/D) de 30:1 O fio de
solugdo foi esticado no entreferro de 1,5 polegadas a uma
relagdo de estiramento de cerca de 2:1 e, em seguida, temperado
no banho de Adgua com uma temperatura de agua de cerca de 10°C.
O fio de gel foi esticado a frio com conjuntos de rolos em uma
proporgdo de estiramento de 3:1, antes de eéentrar em um
dispositivo de remogdo de solvente. No dispositive de remogdo
de solvente, em que o solvente fol extraido com um solvente de
extracdo, a fibra de gel fol estirada wuma proporgaoc de
estiramento de cerca de 2:1. 0 fio seco resultante, que tinha
uma IVe de fio de 16 dl/g, foi estirado por quatro conjuntos de
rolos, em trés fases, para formar um fio parcialmente orientado
(POY), com uma tenacidade de cerca de 20 g/denier. O POY foi
estirade a 150°C dentro de um forno de 25 metros. A velocidade
de alimentacdc do POY foi de 6,7 m/min e a velocidade de
enrolamento foi de cerca de 30 m/min. A tenacidade do fio
altamente orientado (HOY) produzido foi de 45 g/d, com um
moédulo de cerca de 1350 g/d.
EXEMPLO 2

(00096) O Exemplo 1 & repetido, exceto que o tanque de mistura
foi aspergido continuamente com um tubo alimentando azoto para
dentro do tangue a uma velocidade de, pelo menos, cerca de 2,4
litros/minuto. O azoto foi aspergido sob a pasta, a fim de
bolhar para fora a maior gquantidade possivel de oxigénio, para
prevenir a degradacdo da viscosidade intrinseca (IV). O fio PQY
feito com este processo apresentou um aumento de 4 dl/g na
viscesidade intrinseca (de 16 dl/g a 20 dl/g) em comparagdc com

o Exemplo 1, com uma IVy de polimero de cerca de 30 dl/g. Esse
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fio POY com alta IV foi, entdo, estirado através do mesmo
processo de estiramento, como no Exemplo 1, para produzir um
fio HOY tendo uma tenacidade de cerca de 50 g/d e um médulo de
tensdo de cerca de 1620 g/d.

EXEMPLO 3
(00097) Um fio POY foi preparado, de acordo com o processo do
Exemplo 2, exceto gque a concentragdo do polimero na pasta
entrando na extrusora fol de cerca de 5%, em vez de 8%, A
concentragdo mais baixa de polimerc ajuda a manter a IV durante
o processc de fiagdo. A IV do fio POY, neste caso, fol de 21,2
dl/g.

EXEMPLO 4
(00098) Um fio POY foi preparado, como no Exemplo 2, exceto gue
a temperatura de extrusdo foi reduzida de 280°C a 240°C. 0O fio
POY tinha uma IV de 23,7 dl/g, um aumento de 8 dl/g em relagdo
aoc Exemplo 1. Esse fio POY de 23,7 dl/g pode ser, entdao,
estirado, de acordo com as condictes de estiramento da Patente
dos EUA US 7.344.668, para formar um fic altamente orientado
(HOY) possuindo uma tenacidade maior do gue 50 g/d e o médulo
de elasticidade & maior do que 1650 g/d.

EXEMPLO S
(00099) Um fic POY é& preparado, come no Exemplo 3, mas com um
polimero de UHMW PE possuindo uma IV, inicial de 40 dl/g e com
uma concentracdo de polimeroc na pasta de cerca de 3% em peso. O
fio POY feito sob estas condigdes & de cerca de 30 dl/g. Esse
fio POY 30 dl/g &, entdo, estirado, de acordo com as condigdes
de estiramento da Patente dos EUA 7.344.668, para formar um fio
altamente orientado (HOY) possuindo uma tenacidade de 55 g/d e
médulo de tensdo de cerca de 1700 g/d.

EXEMPLO 6
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(000100) Um fio POY é& preparado, como no Exemplo 4, mas o
nimero de rotacdes da extrusora & reduzido de 300 rpm para 220
rpm e um aditive, tal como 2,5,7,8-tetrametil-2 (4',8',12' -
trimetiltridecil) c¢roman-6-cl ¢é adicionado, para evitar a
degradacgdo da IV. O fio POY assim feito tem uma IV de 35 dl/g.
Esse fio POY com elevada IV &, em seguida, estirado, de acordo
com as condigdes de estiramento da Patente Norte-americana US
7.344.668, para formar um fio altamente orientado (HOY)
possuinde uma tenacidade de 60 g/d e um mddulo de tensdo de
cerca de 1850 g/d.

{000101) Embora a presente invengédo tenha sido
particularmente apresentada e descrita com referéncia as formas
de realizagdo preferidas, sera rapidamente percebido pelos
peritos na arte, que varias mudangas e modificacdes podem ser
feitas, sem se afastar do espirito e ambito da invengdo.
Pretende-se que as reivindicag¢des sejam interpretadas para
cobrir a forma de realizagcdo descrita, as alternativas gue

foram acima discutidas e todos os seus eguivalentes.
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- REIVINDICACOES -

1. FIO DE MULTIFILAMENTOS DE POLIETILENO DE ULTRA-
ALTO PESO MOLECULAR (UHMW PE), caracterizado pelo fato de possuir
uma tenacidade de pelo menos 45 g/denier, em que o referido fio
é fabricado a partir de um polimero de UHMW PE possuindo uma
viscosidade intrinseca de pelo menos 21 dl/g e uma viscosidade
intrinseca de fio, que excede 90% em relacdo a viscosidade
intrinseca do polimero de UHMW PE; em que as referidas
viscosidades intrinsecas s&o medidas em decalina a 135°C, de
acordo com a norma ASTM D 1601-99.

2. Fio, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato da viscosidade intrinseca do fio exceder 95% em relacédo
a viscosidade intrinseca do polimero de UHMW PE.

3. Fio, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato da viscosidade intrinseca do fio ser de pelo menos 21
dl/g.

4. COMPOSITO, caracterizado pelo fato de ser formado
a partir de uma pluralidade de fios, de acordo com a
reivindicacédo 1.

5. PROCESSO PARA PRODUZIR UM FIO DE MULTIFILAMENTOS
DE POLIETILENO DE ULTRA-ALTO PESO MOLECULAR (UHMW PE),
caracterizado pelo fato de possuir uma tenacidade de pelo menos
45 g/denier, em que o referido fio é fabricado a partir de um
polimero de UHMW PE possuindo uma viscosidade intrinseca de pelo
menos 21 dl/g e uma viscosidade intrinseca de fio, que excede
90% em relacdo a viscosidade intrinseca do polimero de UHMW PE;
em que as referidas viscosidades intrinsecas sdo medidas em
decalina a 135°C, de acordo com a norma ASTM D 1601-99, o processo

compreendendo:
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a) proporcionar uma mistura, que compreende um
polimero de UHMW PE e um solvente de fiacdo, o referido polimero
de UHMW PE possuindo uma viscosidade intrinseca de pelo menos 21
dl/g, medida em decalina a 135°C, de acordo com a norma ASTM D
1601-99;

b) formar uma solugdo a partir da referida mistura;

c) passar a solucgdo através de uma fieira para formar
uma pluralidade de filamentos de solucéo;

d) arrefecer os filamentos de solucdo a uma temperatura
abaixo do ponto de gelificacdo do polimero de UHMW PE, para
formar, assim, um fio de gel;

e) remover o solvente de fiacdo a partir do fio de gel
para formar um fio a seco; e

f) esticar pelo menos um dos filamentos de solugdao,
dos filamentos de gel e dos filamentos sélidos em uma ou mais
fases para formar um produto de fio tendo uma tenacidade maior
do que 45 g/d, e em que o referido produto de fio tem uma
viscosidade intrinseca que ultrapassa 90% em relacdo a
viscosidade intrinseca do polimero de UHMW PE; em gue as
referidas viscosidades intrinsecas sdo medidas em decalina a
135°C, de acordo com a norma ASTM D1601-99, e

em que referido processo compreender dispersar
referida mistura e/ou referida solucdo com nitrogénio antes da
etapa c).

6. Processo, de acordo com a reivindicacdo 5,
caracterizado pelo fato do fio ser fabricado a partir de um
polimero de UHMW PE possuindo uma viscosidade intrinseca de 30
dl/g ou mais, e no qual o polimero de UHMW PE possui uma razdo
de peso molecular médio em peso para o peso molecular médio

numérico (My/Mn) de 3 ou menos.

Petica0 870210051102, de 07/06/2021, pég. 10/12



3/4

7. Processo, de acordo <com a reivindicacdo 5,
caracterizado pelo fato do fio ser fabricado a partir de uma
composicgdo, que compreende uma mistura de um polimero de UHMW PE
e um solvente, em que o polimero de UHMW PE estd presente na
referida mistura numa quantidade de menos do que 5% em peso, com
base no peso do solvente, mais o polimero de UHMW PE.

8. PROCESSO PARA PRODUZIR UM FIO DE MULTIFILAMENTOS
DE POLIETILENO DE ULTRA-ALTO PESO MOLECULAR (UHMW  PE),
caracterizado pelo fato de possuir uma tenacidade de pelo menos
45 g/denier, que compreende:

a) proporcionar uma mistura, que compreende um
polimero de UHMW PE e um solvente de fiacdo, o referido polimero
de UHMW PE possuindo uma viscosidade intrinseca de pelo menos 35
dl/g, medida em decalina a 135°C, de acordo com a norma ASTM D
1601-99;

b) formar uma solucdo a partir da referida mistura;

c) passar a solucdo através de uma fieira, para formar
uma pluralidade de filamentos de solucgdo;

d) arrefecer os filamentos de solugdo a uma temperatura
abaixo do ponto de gelificacdo do polimero de UHMW PE, para
formar, assim, um fio de gel;

e) remover o solvente de fiacdo do fio de gel para
formar um fio a seco; e

f) esticar, pelo menos, um dos filamentos de solucédo,
dos filamentos de gel e dos filamentos sélidos em uma ou mais
fases para formar um produto de fio tendo uma tenacidade maior
do que 45 g/d, e em que o referido produto de fio tem uma
viscosidade intrinseca de pelo menos de 21 dl/g; em que as
referidas viscosidades intrinsecas sd&o medidas em decalina a

135°C, de acordo com a norma ASTM D 1601-99, e
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em que referido processo compreende ainda dispersar
referida mistura e/ou referida solugcdo com nitrogénio antes da
etapa c).

9. Processo, de acordo <com a reivindicacdo 8,
caracterizado pelo fato do fio ser fabricado a partir de uma
composicdo, que consiste de uma mistura de um polimero de UHMW
PE e um solvente, em que o polimero de UHMW PE esta presente na
referida mistura numa quantidade de menos do que 3,0% em peso,
com base no peso do solvente, mais o polimero de UHMW PE.

10. FIO DE MULTIFILAMENTOS DE POLIETILENO DE ULTRA-
ALTO PESO MOLECULAR, caracterizado pelo fato dele ser formado a
partir do processo, de acordo com a reivindicacdo 8, em que o
dito fio tem uma tenacidade de pelo menos 45 g/denier e um denier
por filamento de 1,4 dpf ou maior, e no qual o polimero de UHMW
PE possui uma razdo de peso molecular médio em peso para O peso

molecular médio numérico (My/M,) de 3 ou menos.
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