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FIO DE MULTIFILAMENTOS DE POLIETILENO DE ULTRA-ALTO PESO

MOLECULAR (UHMW PE), COMPÓSITQ, R PROCESSO PARA PRODUZIR UM FIO

DE MULTIFILAMENTOS DE PQLIETILENO DE ULTRA-ALTO PESO MOLECULAR

(UHMW PE)

RRFER'ÊNCIA CRUZADA PARA PEDIDO RE.LACÍ'ONADO

(0001) Esse Pedido reivindica o benefício do Pedido de Patente

Provisórío copendente dos Estados Unídos N°. de Série US

61/602.963, depositado em 24 de fevereim de 2012, cuja

divulgação é aqui incorporada por referência na sua totalidade.

FUNDAMENTOS

CAMPO TÉCNICO

(0002) Essa invenção

filamentos e fios de

alto peso molecular

partir deles.

se re.fere a

multif ilamentos

("UHMW PE") , e

processos para preparar

de poli.etileno de ultra-'

a artigQs produzidos a

DESCRIÇÃO DA ARTE RELACIONADA

{0003) Fios de multifilamentos de poli(alfa-olefina) de ultra-

alto peso molecular têm sido produzidos cam prop.riedades de'

alta resistência, tais como tenacídade, módulo de elastic'idade

e energia à ruptura. Os fios são úteis em aplicações, que

requerem absorção de impacto e resístência balística, como

coletes, capacetes, placas de peito, assentos de helicóptero,

escudos Spall, equipa-nentos desportivos de compósito, como

caiaques, canoas, bicicletas e barcos; e em linhas de pesca,

velas, cabos, suturas e tecidos.

(0004) Polijalfa-olefinas) de ultra-alto peso mQ1ecular

íncluem polietileno·, polipro.pileno, poli(buteno-l), poli(4-

metil-penteno-l), seus copolimerQs, misturas e adutos com um

peso molecular de pelo menos ce-rca de 300.000 g/uio1. Muitas

técni.cas díferentes são conhecidas para a fabrieação de
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filament'os e fibras de alta tenacidade, formadas a partir

destes polímeros. Fibras de polietileno de elevada tenacidade

podem ser feitas por fiação de uma soLução contendo polie-tileno

de ultra-alto peso molecular. Partículas de polietileno de

ultra-alto peso molecular são mistur'adas corrí um so'lvente

adequado, 'em que as particulas sãèj inchadas com, e dissolvidas

pelo, so'lvente para formar uma soIução. A solução é, então,

submetida à extrusão através de uma Eieira para formar

filamentos de solução, seguido de arrefecimerito dos filamentos

de solução para um estado de gel, para formar filarnentos de

gel, em seguida, removendc) q solvente de fiação para formar

filamentos sem solvente. Um 'ou ma.is dos filamentos de solução,

dos filamentos de gel e dos fí'lamentos sem solvente são

esticados ou estirados para um estado altamente orientacio, em

uma ou mais fases. Em geral, esses filamentos sào conhecidos,

como filamentos de polietileno "fiados em gel". O processo de

fiação de gel é desejável, porque permite evitar a formaçào de

estruturas moleculares de cadeia dobrada e favorece a formaçã.o

de estruturas de cadeia estendida, que transmitem, de forma

mais eficíente, cargas de tensào. Filamentos fiados ern gel

também tendem a ter pontos de fusão mais elevados do que o

ponto de fusão do polimero, a partir do qual eles foram

for.nados. Por exemplo, polietileno de alto peso molecular,

tendo um peso molecular de cerca de 150.000 a cerca de dois

milhões, têm geralmente pontos de fusão no polimero a granel de

138°C. Fílainentos de polietileno altamente orientados feitos

destes materiais têm pontos de fusão de cerca de 7'"C a cerca de

13"C mais elevados. Este ligeiro aumento no ponto de fusào

reflete a perfeição cristalina e maior oríentaçâo cristalina

dos filamentos, em comparação com o polímero a granel. Fios de
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multifilamentos de poli'etíleno de ultra-'alto peso rnolecular

(UHMW E'E), fiados em gel, são prç)duzidos, por· exemplo, p.ela

Honeywell International Inc..

(0005) Vários métodos para formar fila.mentos de polietile.no

fiados em gel foram descritos, por exemplo, nas Patentes Norte-

arnericanas 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; KJS 5.958.582; US 5.972.498; US 6.448.359; US

6.746.975; US 6.969.553; US 7.078.099; US 7.344.668 e na

Publicação do Pe'dído de Patente Norte-americana US

2007/023'1572, todas elas sendo aqui incorporadas PQE

referência, na medida compat.ível com o presente documento. Por

exemplo, as Patentes nos EUA US 4.413.110, IJS 4.6'63.10.1 e US

5.736.244 descrevem a formação de precursores do gel de

polietileno e o es'ticamento dos xerogéis de baixa porosidade

obtidos a partir dos mesmos para formar fibras de alta

tenacidade e alto módulo. As Patentes Nòrte-americ.anâs US

5.578.374 e US 5.741.451 descrevem o pós-esticamento de uma

fibra de polietileno, que já tinha sido orientada por

estiramento em uma determínada temperatura e relação de

estiramento. A P'atente dos EUA US 6.746.975 descreve fios de

multifilamentos, com alta tenacidade e alto módulo, formados

por soluções de polietileno, via extrusão através de uma fieira

de múltiplos orifícios dentro de um fluxo de gás de fluxo

cruzado, para formar um produto fluido. O produto fluido é

gelifícado, esticado' e formado em um xerogel. O xerogel é,

eritào, submetido a um estiramento em duas Eases para formar os

fios de multifilamentos desejados. A Patente dos EUA US

7.078.099 descreve fios de multifilamentos de polietileno,

estirados, fiados em g'el, tendo elevada perteição de estrutura
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molecular. Os fios sã'o produzidos por um processo de fabricação

melhorado e são estirados sob condições especializadas para

obter fios de filamentos múltipíos, que têm um elevado grau de

ordem nolecular e crístalina. A Patente dos EUA US 7.344.668

descreve um processo para estirar fios de multifilamentos de

polietileno fíados errí gel, essencialinente isentos de diluente,

em uma estufa com convecção de a.r forçado, e os fios estirado's

assim produzidos. As condiçõe3 de processo da relação de

estiramento, taxa de esticamento, tempo de permanência,

comprimento do forno e velocidade de alimeritação são

selecíonadas em relação específica entre si, de modo a se obter

uma maior eficiência e produtividade.

(0006) Apesar dos ensina.mentos dos documentos anteriores,

continua a haver a necessidade na arte de um processo para

preparar fios de multifilarnentos de UHMW PE, de alta

tenacidade, com maior produtivídade, que sejam adequados para

fabricação eni escala comercial. A resistência teórica do fio 'de

UHMW pe é de cerca de 200 g/denier, com base no cálculo de

ligações C-C. No entanto, fibras com tal tenacídade .rtáxima não

são presentemente exequiveis, devido a limitações de

processabilidade do polímero 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, aumentand.o o peso

moleeular da matéría-prima de UHMW PE, a partir de qual, ela é

fabricada. Nq entanto, aumentos no peso molecular do polímero

conduzem a vário.s inconvenientes de processamento. Por exemplo,

a.s fibras, tendo tenacidades elevadas, req'uerem um estiramento

de fibra maís lento e mais cuidadosamente controlado, parã
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evitar a ruptura da .fibra durante o esticamento. Tal

estiramento mais lentQ da fibra é indesejável, contu.do, uma vez

que ele Iimita a produção de fibras e a viabilidade comercial

do processo. Aumentos no peso molecular do polímero também

requerem elevadas temperaturas e pressões de extrusão para

processar q material de mais alto peso molecular, mas estas

condições mais severas podem acelerar a degradação do polímero

e límitar as propriedades atingíveis de 't'ensão da fibra.

(0007) Devido a essas limitaçães, a fabricaçã'o de fios de UHMW

PE de alta tenacidade, partícularmente aqueles tendo uma

tenacidade de fio de 45 g/denier ou superíor, é uma tarefa

desafiadora e extremamente lenta. Para ter certeza, qualquer

arte relacianada abordando a fabricação de fibras de UHMW PE

com uma tenacidade de 45 g/deníer ou mai3, como a Patente dos

EUA US 4.617,233, refere-se a realizações, que não são capazes

dê ser convertidas para uma escala realista, comercíalmente

viável. Nenhum método da técnica relacionada é presentemente

'c.onhécido, que seja capaz de Eabricar flios de UHMW PE possuindo

uma tenacidade de 45 g/denier ou mais a uma taxa de rendímento

comercialmente viável. Por conseguinte, continua a haver a

neces.sidade na arte de um processo mais eficiente para produzir

Ílios resistentes de UHMW PE com alta capacidade de produção. A

presente invenção proporciona uma solução para este problema na

técnica.

SÜMÁRIO DA INVENÇÃO

(0008) A invençào proporciona um fío de multifilamentos de

polietilenQ de ultra-alto peso molecular (UHMW PE) poss'uindo

uma tenacídade de pelo. menos 45 g/denier, em que o referido fio

é fabricado a partir de um polímero de UHMW PE possuindo uma

viscosiciade intrínseca de pelo menos cerca de 21 dl/g e uma



6/62

viscosidade intrínseca de' fio que excede 90% em relação à

visco'sidade intrinseca do polímero de UHMW PE; em que as

referidas viscosidades intrínsecas são medidas em decalina a

135°C, de acordo com a norma ASTM D 1601-99.

(0009) A invenção também fornece um processo para produziF um

fio de multifilamentos de polietileno de ultra-alto peso

molecular (UHMW PE) possuirido uma tenacidade de pelo menos 45

g/denier, em que o referido fio é fabricado a partir de um

polímero de UHMW pe possuindo uma viscosidade intrínseca de

pelo menos cerca de 21 dl/g e uma viscosidade intrínseca de

fio, que excede 90% em relação à viscosidade intrínseca do

polímèro de UHMW PE; em que as referidas viscosidades

intrinsecas são medidas em decalina a 135°C, de acordo com a

norma ASTM D 1601-99, o processo compreendendo:

a) proporcionar uma mistura, que compreende um

polímero de UHMW PE e um solvente de fiação, o referido

poIímero de UHMW PE po.ssuindo uma vi$cQsidade intrínseca 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 solução a partír da refíeri'da mistüra;

c) passar a solução 'através de uma fíeira para formar

uma pluralídad.e de filamen.tos de solução;

d) arrefecer os filamentos de solução a uma

temperatura abaixo do ponto de gelifica'ção do polímero de UHMW

PE, para formar, assim, um fio de gel;

e) remover o solvente de fíação do fio de gel para

formar um fio a seco; e

Í!) esticar, pelo menos, um dos filamentos de solução,

dos filamentos de gel e dos fílamentos sólídos em uma ou mais

fases para formar um pro.duto de fio tendo uma tenacidade maior
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do que 45 g/d e em. que o referido produto de fio tem uma

viscosidade intrínseca que ultra.pa'ssa 90 % em relação à

viscosidade intrínseca do políme-ro de UHMW PE; em que as

referidas viscosidades intrínsecas são medidas em decalina a

135°C, de acordo ccmi a norma ASTM D1601-99.

(00010) A invenção proporciona ain.da um. processo para produzir

um fio de multifilamentos de poli.etileno de ultra-alto peso

molecular (UHMW E'E) possuÁndcs uma ten'acidade de pelo menos 45

g/denier, que compreende:

a) propQrciQnar uma mistura, que compreende um

polímero de IJHMW PE .e um solvente de fiaçã'o, o referido

polímero de UHMW PE possuindo uma víscosidade intrínseca de

pelo menos cerca de 35 dl/g, medida eui decalina a '135°C, de

acordo com a norrna ASTM D 1601-99;

b) Eormar uma solução a partir da referida mistura;

c) passar a solução através de uma fieira para formar

urna pluralidade de filaInentQs de soluçào;

d) arrefecer os filamentos de solução. a uma

temperatura abaíxo do ponto de geiifícação do polímero de UHMW

PE, para formar, assim, um fio de gel;

e) remover o solvente de fiação do fío de gel para

formar um fio a seco; e

f) esticar, pelo menos, um dos filamentos de solução,

dos filamentos de gel e dos filamentos sólidos ern uma o'u mais

fases para formar um produto de fío tendo uma tenacidade maior

do que 45 g/d, e em que o referido píoduto de fio tem uma

viscosidade intrín'seca de pelo menos cerca de 21 dl/g; em que q

referidas vi.scosidades intrínsecas são medidas em decalína a

135°C, de acordo com a ríorma ASTM D 16.01-99.

(00011) É ainda fornecido um fio de multifilamentos de
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polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMW PE) possuindo

urna tenacidade de pelo menos 45 g/denier, em que o referido fio

é fabricado a partir de uma solução, que compreende UHMW PE e

um solvente extraível, em que o referído UHMW PE compreende

6,5% ou menos em peso da referida soIuçào, ditos fios tendo um

denier por filamento de 1,4 dpf a 2,2 dpf.

(00012) O invento também inclui artigos, que compreendem qs

fios da invenção.

DES'CRIÇÃO DETALHADA

(00013) Para os fins da presente invenção, uma "fibra" é um

corpo alongado, cuja dimensão de comprimento é muito maior do

què as dimensões transversais de largura e espessura. As seções

transversais de fibras para util.i-zação na presente invençâo

podem variar amplamente, e elas podern ser de seçâo transversal

circular, plana ou oblonga. Elas podem também ser de seção

transversal de múltiplos lóbulos írregulares ou regulares, com

um ou. m.ais IÓbulos regulares ou irregulares projetando-se a

partir do eixo linear ou longitudinal do filamento. Assim, o

t'ermo "fibra" inclui filamentos, fítas, faixas e si.milares

tendo seção transversal regular ou irregular·. Tal como aqui

utilizadQ, o termo "fio" é definido como um único cordão

contínuo, que consiste de múltíplas fibras o'u filamentos. Uma

única fi,bra pode ser formada a partir de apenas um filamento Qu

de vários filamentos. Uma fibra formada a pa'rtir de apenas um

fiiame.nto é aqui referida como uma fibra de "úni.co filamento"

ou uma fibra de "mnofi.lamento", e uma fibra formada a partir

de urrta pluralíd'ade .de filament.os é aquÍ referida como uma fibra

de "multifilamentos". A d'efin'ição atual de fibras de

multifilamentos' tarrbém abrange fíbras de pseudo-monofilamentos,

que é um termo da arte que .descreve fibras de rnultifilamentos
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que são, pelo menos parci.alme'nte, fundidas em conjunto e se

parecem com fibras de monofilamentos.

(000'14) Em geral, fibras tendo propriedades de elevada

resistência à tensão são obtidas a partir de políetileno com

elevada viscosidade intrinseca, mas em maiores viscosidades

intrínsecas, a dissoluçãQ do polieti-leno pod.e necessitar de

tempos de permanência maís longos, o que afeta a produtividade

do processo de fabricação. Os processos aqui descritos

identificam etapas para melhorar o processamento de

polietilenos com maiores viscosidades intrínsecas, permitindo a

fabricação de fios de alta tenacidade com taxas de rendimento

comercialmente viáveis.

(00015) Uma taxa de rendimento "comercialmente viável" é um

termo relativo, porque, nas resistências à tensão do Eio 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 fabricaçâo. Q processamento mais lento de

polímeros com elevado peso molecuj-ar conduz a taxas de

rendimento reduzidas, de modo que, por exemplo, uma taxa de

rendímento comercíalmente viável para fibras de UHMW PE com 45

g/denier seja maior do que uma taxa de rendimento

comercialmente viável para fios com 50 g/denier, 55 g/denier,

ou 60g/deriier. A este respeito, uma taxa de rendimento

"comercialmente viável" contribui para q rendimento acumulado

da taxa de fiação do fio parcialmente orientado, bem como da

taxa de pós- estiramento dos fios parcial.nente orientados. Tal

como aqui utiliz.ado, o termo "tenacidade" se refere à

re.sistência à tensão, expressa em (gramas) força por unidade de

densidade linear (denier) de um corpo de prova não tracionado.

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

(00016) Os processos de fiação de gel aqui descritos

proporcionam a produçào cont.í.nua em linha do fio parcialmente

orientado a uma velocidade de fiação de cerca de 25 g/min/

ponta de fio a cerca de 100 g/min/ ponta de fio, dependendo da

Viscosidade intrínseca IVq do polímero, e em que o fio

parcialmente orientado pode ser beneficamente pós-estirado a

uma taxa de pelo menos 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 iíios de UHMW PE cQm 55 g/denier e, pelo menos, 0,5 g/min/

ponta de fio para fios de UHMW PE com 60 g/deníer.

(00017) Processos convencionais de fiação de gel envolvem

formar uma solução de um pQlímero e üm solvente de fiação,

passar a solução através de uma fieira para formar um fio de

soluçào, que inclui uma plura.lidade de filamentos (ou fibras)

de solução, arrefecer o fio de soIução para formar um fio de

gel, rerríover o solvente de fiação para formar um fio só'lido,

essencíalmente seco, e esticar, pelo menos um dentre c) fio de

solução, Ííío de gel e o Ílio seco. A formação da solução corneça

com a Eormação de uma pasta, que inclui o material de partida

de polímero UHME PE e o solvente de fiação. O polimero de UHMW

PE é, de preferência, fornecido em forma de partículas, antes

da combinação com o solvente de fiação. Tal como foi d.iscutido

na Patente dos EUA N°. 5.032.338, o tamanho de partícula e

distríbui'ção do tamanho de partícula do polímero de UHMW PE em

partículas pode afetar a extensão, em que q polímero de UHMW PE

se dissolve no 'solvente de fiação 'durante a formação da
soluç'ão, que deve ser fiada em gel. É desejável qu.e o po1Ímero

de uhmw pe esteja completamente dissolvido na soluçào. Desse
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modo, num exemplo preferido, o IJHMW PE tem um tamanho médio de

particula de cerca de 100 mícrons (µm) a cerca de 200 µm. Em

tal exemplo, prefere-se que até cerca de, ou pelo .men'os cerca

de, 90% das particulas de UHMW PE tenham um tamanho de

partícula, que esteja dentro de 40 µm do tamanho médio das

partículas de UHMW PE. Em outras palavras, até cerca de, ou

pel'o menos cerca de, 90% das partículas de UHMW pe têm uni

tamanho de particu'la, que é igual ao tamànho m'édio de partícula

mais ou menos 40 µm. Em outro exemplo, cerca de 75% em peso a

cerca de 100% eui peso das partículas de UHMW pe utilizadas

podem. ter um tamarího de partícula de cerca de 100 µm a cerca de

400 µm e, de preferência, de cerca de 85% em peso a cerca de

100% em peso das partículas de UHMW PE têm um tamanho de

partícula de cerca de 120 µm a 350µm. Além disso, o tamanho das

partículas pode ser distribuído em uma curva de tamanhos de

partículas substancialmente de gauss, centrados em cerca de 125

a 200 µm. Prefere-se também que cerca de 75% em peso a cerca de

100% em peso das partículas de UHMW PE utilizadas tenham um

peso molecul.ar médi0 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. É também preferível que pelo menos cerca de 40g das

partículas seja retida em uma peneira de malha N°. 80.

(00018) De preferência, o materíal de partida do polímero de

UHMW PE te'm menos de cerca de 5 grupos larerais por 1000 átomos

de carbono, maís preferivelmente, menos de cerca de 2 grupos

laterais por 1000 átomos de carbono, ainda mais

preferencialmente, menos de cerca de 1 grupo Iateral por 1000

átomos de carbono e, mais preEerencia1mente, menos de cerca de

0,5 grupos laterais por 1000 átomos de carbono. Grupos lateraís

podem incluir, mas não se limitam a, grupos alquila C1-Cl0r
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grupos alquila termínados c'om vinila, norborneno, átomos de

halogêneo, carbonila, hidroxiÀa, carboxila e epóxido. Q UHMW PE

pode conter pequenas quantidades, gerahnente inferiores a cerca

de 5 % em peso, de preferêncía, inferiores a cerca de 3% em

peso, de aditivQs, tais como antioxidantes, estabilizantes

térmicos, corantes, solventes, promotores de fluxo etc..

(00019) O polimero de UHMW PE seleciQnado ·para utilizaç.ão na

prímeira forma de realização do presente processo de fiação de

gel tem, de preferência, uma viscasida'de intrinseca em decalina

a 135°C de pelo menos cerca de 21 dl/g, preferivelme'nte, maior

de cer.ca de 2'1 dl/g. O poiímero de UHME PE preferencialmente,

tem uma viscosida'de intrinseca de cerca de 21 dl/g a cerca de

1ÇiO 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 'a cerca 'de

1QO dl/g, mais preferivelmente, de cerca de 45 dl até cerca de

100 g dl/g, mais preferivelmente, de cerga de 50 dl/g a cerca

de 100 dl/g. Como aqui utilizado, tòdas as viscosidade.s

intrínsecas referenciadas (IV) são medidas em decalína a 135°C.

(00020) De preferêricia, o material de partida de UHMW PE tem

uma razão entre Cj peso molecula.r médio em peso e o peso

molecular médio numérico (MJMJ de 6 ou menos, mais

preferivelmente, de 5 ou menos, ainda rriais preferivelmente, de

4 ou menos, ainda mais preferivelmente, de 3 ou menos, ainda.

mais de preferência, de 2 ou menos e, ainda mais de

preferência, um proporção de Mw/Mn de cerca de 1.

(00021) O solvente de fiação selecionado para utilização no

presente proce.'sso de fiação de gel pode ser qualquer solvente

de fiação adequado, incluindo, mas não limitado a, üm

hidrocarboneto çµe tem um ponto de. ebulição acima 'de 1OO°C à
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pressão atmosf.érica. O solvente de fiação pode ser selecionado

a partir do grupo, que consiste de hidrocarbonetos, tais como

hidrocarbonetos alifáticos, c.ic·lo-alifáticos e aromáticos; e

hidrocarbonetos halogenados, tais como diclorobenzeno e suas

misturas. Em alguns exemplos, o solvente de fiação pode ter um

ponto de ebulição de pelo menos cerca de 180°C à pressão

atmosférica. Nestes exemplos, c) solvente de fiação pode ser

selecionado a partir do grupo consistindo de hidrocarbonetos

halogenados, óleo mineral, decalína, tetralina, naftaleno,

xileno, tolueno, dodecano, decano, undec-ano, nonano, octeno,

cis-deca-, trans-deca-hidronattaleno, cera de poIietileno com

bai·xo peso molecular, e suas misturas. De preferência, c)

solvente é selecionado a partir do grupo, que consiste de cis-

deca-, trans-deca-hidronaftaleno, decalína, óleo mineral e suas

misturas. O solvente de fiação mais preferido é óleo miríeral,

tal como óIeo mineral branco HYDROBRITE® 550 PO, comercialmente

fornecido pela Sonneborn, LLC de Mahwah, Nova jersey. O óleo

mineral HYDROBRITE® 550 PO consiste de cerca de 67,5% de

catbono parafinico a cerca de 72,0% de carbono parafínico e de

cerca de 28,0% a cerca de 32,5% de c.arbono nãftênic.o, cQmo

calculados de acordo com a norma ASTM D3238.

(00022) Os componentes da pasta podem ser fornecidos por

qualquer maneira adequada. Por exemplo, a pasta pode ,ser

formada por combinação do UHME PE e do s'olvente de fiação n.um

tanque de misturação agitado, seguido por fornecimento do UHME

PE e do sol-vente de fiação combinados a uma extrusora.

Particulas de UHMW PE e de solvente podem ser continuamente

alimentãdas ao tanque de misturação, com a pasta formada sendo

descarregada para a extrusora. O tanque de misturaçào pode ser

aquecido. A pasta po.de ser forrnada a uma temperatura, que é
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inferior à temperatura, na qual o UHME PE irá derreter e,

portanto, taníbém abaixo da temperatura, na qual o UHME PE será

dissolvido no solvente de fiação. Por exemplo, a pasta pode ser

formada em temperatura ambiente, Ol1 pode ser aquecida a uma

temperatura de até cerca de l1O"C. A temperatura e o tempo de

permanência da pasta no tanque de misturação são,

opcionalmente, de tal modo que as particulas de UHMW PE irão

absorver, pelo menos, 5% em peso de solvente a uma temperatúra

ab.aixo daquela, na qua.l ó UHMW PE será dissolvído. De

preferência, a temperatura da pasta saindo do tanque de

misturação 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

preferj-velmente, de cerca de 1OQ"C a cerca de l1O°C.

(00023) Diversos uiodos alternativos de alimentação da extrusora

são contemplados, Uma pasta de UHMW PE formada em um tanque de

misturação pode ser ãlimentad.a para a tremonha de alimentação

da extrusora sem presença de pressào. De preferência, uma pasta

entra numa zona de alimentaçào selada da extrusora sob uma

pres'sâo positiva de, pelo menos, cerca de 20 kPa. A pressão de

alimentação aumenta a capacidade de transporte da extrusora.

Alternativamente, a pasta pode ser formàda na extrusora. Neste

caso, as partícuias de UHMW PE podem ser alímentadas a uma

tremonha de alimentação aberta da extrusora e o solvente ser

bo.nbeado para dentro da extrusora, em uma ou duas seções de

tambç)r mais à frente na máquina.

(00024) Em ainda ou.tro modo de alimentação alternativo, uma

pasta concentrada é formada num tanque d.e misturação. Essa

entra na extrus'pra, na zona de alimentaçãçn Uma corrente de

solvente puro, pré-aquecida a uma temperatura acima da

temperatura de fusão do polí'mero, entra na extrus.ora, em vár'ias.



15/62

zonas mais à frente. Neste rnodo, uma parte da quantidade de

calor do processo é transferida para fora da máquina de

extrusão, e sua capacidade de produção é aumentada.

(00025) A extrusora, na qual a pasta é alimentada, pode ser

qualquer extrusora adequada, incluind.o, por exemplo, uma

extrusora he-licoidal dupla, tal como uma extrusora helicoidal

dupla com engrenamento co-rotativo. Dispositivos convencionais,

incluindo, mas não litnitados a, um Misturador Banbury, também

são substitutos adequados para uma extrusora. O processo de

fiação de gel pode incluir extrusão da pasta com a extrusora,

de modo a Eormar uma mistura, de preferência, uma mistura

íntima, do polimero d'e' UHMW PE e do solvent.e de fíaçâo. A

extru.são da pasta para formar a mistura pode ser feita a um'a

temperatura, que estã acima da temperatür.a, na qual o polímero

de UHMW PE será derretido. A mistura do polímero de UH,MW PE e

do solvente de fiação, que é formada na extrus.ora, pode ser,

assím, urna mistura liquida de polímero de UHMW PE funçiiido e do

solvente de fiação. A temperatura, na qual a mistura líq'uida de

polímero de UHMW PE fundido e do solvent·.e de fiação é formada

na extrus.ora, pode estar .comp'reendida entre cerca de 140°C e

cerca de 320°C, de preferência, 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 dependern, em parte, da

cancentração da solução de UHMW PE.. As concentrações mais

elevadas de polímero proporcionam o potencial para uma maior

produtividade', mas também são mais dificeis de serem

diSsolvída.s no solvente de fiação. Cada 'uma dentre a lama,

mistura líquida e soIução pode incluir UHMW PE numa quantidade
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de cerca de 1% em peso a cerca de 50% em peso da solução,

preferencíalmente, de cerca de 1% em peso a cerca de 30% em

peso da solução, mais preferivelmente, de cerca de 2% em peso a

cerca de 20% eut peso da solução e, ainda maís preferivelmente,

de cerca de 3% em peso a cerca de 10% em peso da solução. Na's

forínas de realização mais preferidas, a solução inclui UHMW PE

n.uma quantidade de 6,5% ou menos em peso da soIução (Dú seja, o

peso do solvente, mais o peso do po1Ímero dissolvido), ou, mais

particularmente, de 5,0% ou menos em peso da solução ou, ainda

mais preferericialmente, de 4,0% ou menos em peso da solução.

Maís preferencialrriente, a solução compreende UHMW PE numa

quantidade superior a 3% em pesQ a menos de 6,5% em peso da

solução ou, mais particularmente, de mais de 3% em peso a menos

de 5% em peso, com base no peso do polímero de UHMW PE, mais q

peso do solvente,

(00027) Um exemplo de um método para processar a pasta através

de uma extrusora é descríto na Publicação do Pedido de Patente

dos EUA de propriedade conjunta 2007/0231572, que descreve que

a capacidade de uma extrusora corresporide aproximadamente ao

quadrado do diâmetro helicoidal. Um coeficiente dé mérito par.a

uma operação de extrusão é, por conseguinte, a proporçào entr.e

a taxa de rendimento de polímero e o quadrado do díâmetro

helicoidal. Em pelo menos urrt exemplo, a pasta é processada, de

modo a q.ue a taxa de rendimento de extrusão do políniero de UHMW

PE nà mistura liquida do polimero de UHMW PE e solvente de

fiação em fusâo seja pelo menos a quantidade de 2,0 D2 grãmas

por min'uto (g/mÍn), em que D representa o diànetro helicoida'l

da máquina de e.xtrusãQ, erri centimetros. Por exemplo, a taxa de

rendímento de e'xtrusào do polímero de UHMW PE pode ser de 2,5

D2 g/min ou maís, 5 D2 g/min ou mais, ou 10 D2 g/min oü mais. O
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tempo médio de permanê-'ncia numa extrusora pode ser definido

como o volume livre da extrusora (de hélice menos cilindro)

divídido pela taxa de rendimento volumétrica. Por exemplo, um

tempo médio de permanência em minutos pode ser calculado,

dividindo-se o voIume livre em cN pela taxa de rendimento em

cNimin.

(00028) No contexto da presente inve-nção, são fornecidos três

métodos alternativos para a prQdução de fios de UHMW E'E com

tenacidades de pelo menos 45 g/deriier a taxas de rendimento

comercialmente viáveis. Em uma primeira forma de realizaçâo, o

referido fio é fabricado a partir de um polimero de U.HMW PE

possuindo uma viscosidade intrinseca (ÍVq) 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/g,

pelo qüal essa IV0 é mantida durante o p.rocesso de fiação de

gel, de tal modo que os fios assim fabricado's te'nham uma

viscosidade intrínseca de fio (ÍVf), que seja superior a 90% em

relação à viscosidade intrínseca do polimero de UHMW PE. Numa

sequnda forma de realização, q referido fio de UHMW PE é

fabrícado a partir de um polímero de UHMW PE possuindo uma

maior IVq do que no referido primeiro forma de realização, ou

seja, uma viscosidade in'trínseea IV0 de pelo menos cerca de 35

dl/g, mas e.m que a ÍVf não é tã.o estr'eitamente controlada para

limitar, de forma eficaz, a degradação do polímero durante o

processamento de rnenos

métodos alternativos é

melhorar a capacidade de

Numa terceira forma

tenacidade maior do que

de 1,4 dpf a 2,2 dpf são

do que 10% da IVq. Cada um desses

eficaz p:ara alcançar o objetivo de

produção de fíos com alta tenacidade.

de realização, fios possuindo uma

45 g/deníer a um denier por filamento

I f.abricadQs a partir de uma solução de
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URMW PE de baixa con'centração com menos de 6,54 de UHMW PE, de

preferência, de mais do que 3% em peso a menos do que 6,5% em

peso da solução, de modo a formar fios de 50 g/denier cam uín

denier por filamento de 1,4 dpf a 2,2 dpf. Qs fios dessa

terceira forma de realização não se limitam a uma percentagem

especitica de retençãQ de IVo ou de IVç, de UHMW PE.

(00029) A víscosidade íntrínseca de um polímero é uma medida do

peso molecular Irlédi0 do polím'ero, e a tenacidade do fio de UHMW

PE é dependente de uma medida do peso molecular do polímero de

UHMW PE. Geralmente, quanto maior for o peso molecular de UHMW

PE, tanto maior será a teriacida'de do fio de UHMW PE. No

entanto, as condições dos processos de fiação de gel

convencionais têm uma tendência ein degradar o polímero de UHMW

PE, reduzindo o peso molecular d'o polímer'o, reduzindo

viscosidade intrínseca IVq dç' políinero e reduzindo a tenacidade

máxima possível do fio.

(00030) De acordo com a primeira forrría de realização da

invençào, melhorias de processo são feitas para mínimizar a

degradação do polímero e fabricar fio,s de maior tenacidade. Êlá

muítas possibílidades durante cada etapa do processo de fiaçào

de gel em várías fases para reduzir ou minimizar a degradaçào

do polímero. Por exemplo, a fase ínicíal do processo de fiação

de gel envolve a formação de uma solução de polímero de UHMW

PE, de acordo com as etapas seguintes:

1) Formação de uma pasta, ou seja, de u'ma dispersão de

partícula.s de polimero sólido num solve.nte capaz de dissolver.o

polímero;

'2) 'aquecimento da pasta para fundír o poIíínero e para formar

uma mistura no estado liquido sob condições de intensa

misturaçâo distributiva e dispersiva, a fim de, assim, reduzir
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q tamanho do dominio de políme'ro fundido e de. solvente na

mistura para dimensões microscópicas; e

3) permitir tempo suficiente para ocorrer difusão do solvente

no poiimero e do polimero no solvente, para, assim, formar uma

solução.

(00031) A limitação da de.gradação de poIímero é possível

durante cada uma dessa8 etapas para manter a IV0 do polímero.

E?or exemplo, um estudo realizado por G. R. Rideal e o'utros,

intitulado "A degradação térmical mecâníca de pQlietileno de

alta, densidade", j. PoIy. Sci., Symposium n° 37, 1-15 (19Í76),

verificou que a presença dè o.xigênio durante o processamento do'

polímero promovia cisão 'da cadei'a induzida por cisalhamento,

mas que, sob azoto a temper-aturas inferiore·s a 29(J°C, havia

predominância de ramificaçào de cadeiã longa e aumento da

viscosidade. Assim, durante qualquer um desses estágios 1-3,

por borbulhamento do solvente, é esperado que a rriistura de

poiímerol solven'te e/ou a solução com azoto gas.oso reduza ou

elimíne totalmente a presença de oxigênio e retenha a IVq do

poIimero. Numa forma de realização preferida, a. pasta é

borbulhada com azoto., de acordo com qualquer têcnica, que é

convencional n'a arte. O borbulhamento de azoto é, de

preferência, conduzido de forma contínua, como por borbuíhar

azoto continuamente através do tanque de pasta. O borbulhamento

de azoto no tanque de pasta pod'e ocorrer, por exemplo, a um.a

taxa de cerca de 29 lítros/mínuto a cerca de 58 litrQs/Ini'nuto.

Outros meios para reduzir ou eliminar a presença de oxígênio a

partír da mistura e/ou solução de polímeto/ soIvente durante o

processamento do polímero devem ser ígualmente eficazes, tais

como a incorporação de um antioxidante na mistura e/ou solução

de polímero/ solvente. A. utilizaçào de um antioxídante é
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ensinada na Patente dos EUA 7.736.561, que é de propriedade

conjunta da Honeywell Ínternationai Inc.. Nessa forma de

realização, a cQncentração do antioxidante deve ser suficiente

para minimizar os efeito.s do oxigênio adventício, .mas nào tão

alta çomo para reagir com o polímero. A proporção em peso entre

o antioxidante e o solvente é, de preferência, de' cerca de 10

partes por mílhão até cerca de 1000 partes por milhão. Mais

preferencialmente, a proporção em peso entre o an.tio'xidant.e e cj

soIvente é de cerca de 10 partes por milhão até cerca de 100

partes por milhão.

(00032) Antioxidantes úteis incluem, não exclu.sivamente, fenáis

impedidos, fosfitos, aminas aromáticas e suas misturas.

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

fenol, tetraquis [metileno (.3,5-di-terc-

butijhidroxihidrocinamato)] de metano, tris (2,4-di-terc-

butilfenil) fosEíto, octadecil 3,5-di-terc-butil-4-

hidroxihidroc-inamato, 1, 3,5-tris (3,5-di-'ter'c-butil-4-

hidroxibenzil.)-l, 3,'5-triazina-2,4, 6 (IH, 3H, 5H) -triona,

2,5,7,8 tetrametil-2 (4', 8', 12'-trimetiltridecil) croman-6-

Qj, e suas misturas. Mais preferenciaímente, o antioxid-ante é

2,5,7,8 tetrametil-2 (4', 8', 12'-trimetilt.rídecil) croman-6-

ol, conhecido como Vítamína .E, ou a-to.coferol.

(00033) Outros aditivos podem tambérrt ser opcionalmente

adicionados à mistüra de polímero e solvente, ta.is como agentes

de processamento, estabilizadores etc., como pode ser de-sejável

manter o. peso molecular e IVq dc' polí.me'ro.

(00034) A deg'radação dQ polímero pode ser t.ambém controlada

du-rante estas fases inici.ais 1-3, co'ntro1ando a severidade do

ambiente, no qual o polímero é processado. Por exe.mplo, a etapa

1 é normalmen't.e realizada, através da formação de pasta num
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»

tanque de misturação de pasta, enquanto que a3 etapa's 2 e/o.u 3

são frequenteruente iníciadas ou totalmente realizadas numa

extrusora sob condições de misturação e calor mais intenso em

relação ao tanque de misturação de pasta. A redução do tempo de

permanência do polímero na extrusora é des'ejada para mínim'izar

a degradação do polímercn por exemplo, a transformação da pasta

de polímero em uma mistura íntima de um p.olímero fun'dido e de

solvente, de preferê'nc·ia, ccsm tamanhos de domínio de dimensões

microscôpicas, requer que a extrusora tenha suficientes

capacidades de mistu.ração distributiva e aqueciment'o.

(00035) A extrusora pode ser uma extru5ora helicoidal úníca, ou

ela pode ser uma extrusora he.licoidal dupla sem engrenamento ou

uma extrusora helicoidal dupla com engrenamento contra-

rotativo. Preferencialmente, a extruso.ra é helicoidal dupla com

engrenamento co-rotativõ, em que os. elementos helicoidais da

extrusora helicoidal dupla eom engrenamento co-rotativo sào

preferencialmente, elementos condutores de avanço, de

preferência, não incluindo segmentos de retro-misturação ou

amassamento. Embara estas caracteristicas de extrusão sejam

efícazes para fundir c) polímero e misturar o polímero fundidç) e

s.olvente para formar uma mistura líquida, o intenso calor e a

quantidade de cisalhamento no polimero. são deletérios para o.

peso m.olecular do polimero. Para contornar este problema,

enquanto ainda formando uma solução de polímero coid eficiência,

pode ser desejado iniciar a formação da mistura líquida de

po1Ímero/ solverite' por aquecimento do tanque de pasta,

permitindo assíru a formaçào de algum produto fundido nüm

arnbiente mais favorável. Isto, por sua vez, irã reduzi.r o tempo

de permanên'cia do poIímero na extrusora, reduzindo assim a

degradação térmica e cisalhamento do polímero. Al&n d'e aumentar
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o tempo de permanência do polímero no tanque de pasta, de

preferêncía, em um ta-nque de pasta aquecido[ a reduçã'o da

temperatura de extrusão irá ajudar a criar a soIução em um

ambiente mais favorável.

(00036) Como também é conhecido a partir da publicação do'

Pedido de E'atente dos EUA de propriedade conjunta 2007/02315'72,

d tempo de permanência d,a mistura na extrusora pode também ser

límitado, por passar prontamente a mistura de polímero/

solve.nte através da extrusora e para dentro de um vaso

aquecido, onde o tempo restante necessário para o sQlver1te e

polímero serem completamente difundidos um no outro e formar

uma solução uniforme e homogênea é fornecido. As condições de

funcionaniento, que podem facilítar a formação de uma solução

homogênea, incluem, por exemplo, (1) aumentar a temperatura da

mistura líquida do UHMW PE e do solvente de fíação a uma

temperatura próxima ou acima da temperatura de fúsãQ do UHMW

PE, e (2) manter a mistura líquida na dita temper'atura elevada

dura'nte um período de terupo suficiente, para permítir que o

soIvente de fiação se difunda no UHMW PE e o UHMW PE se ditunda

no solvente de fiaçãc'. Quando a solução estiver uniforme, ou

suficientemente uniforme, a flibra finaj- fiada em gel pode ter

melhoradas propriedades, tal como aumen.to da tenacidade.

(00037) De preferência, o tempo médio de pemanência na

extrusora, definido como a razão entre q volume livre na

extrusora e a taxa de rendimento volumétrico, é menor ou igual

a cerca de 1,5 minuto's, mais preferencialmente, inferior ou

igual a cerca d.e 1,2 minuto.s e, ainda mais preferencialmente,

menor ou igual a cerca de 1.,0 minuto. No processo da primeira

forma de' realizaçào da invenção, a víscosidade intrinseca do

polietileno na mistura líquida é reduzida ao passar através da
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extrusora helicoidal dupla numa quantidade de menos de 10%, ou

seja, a partir de uma viscosidade intrínseca IV0 de polímero

até uma viscosidade intrinseca ÍVf do fio final entre 0,9 IVq <

IVt S 1,0 IVq. No processo da segunda forma de realização da

invenção, a viscosidade intrínseca inicial do poIietileno na

mistura liquida é de pelo menos cerca de 35 dl/g e pode ser

reduzida em uma quantidade maior do que 10%, ao passar através

da .extrusora helicoidal dupla, mas não a tal ponto que a

viscosidade intrínseca ÍVf do Ílio .fina1 seja inferior a 21

dl/g.

(00038) A mistura Iíquida de UHMW PE e solvente de fiàçàcj, que

sai da extrusora, pade ser passada através de uma bomba, tal

como uma bomba de deslocame'nto positivo, para dentro do vaso

aquecido. Prefere-se q,ue q vaso seja um tubo aquecido. O tubo

aquecído pode ser um comprimento reto de tubo, oü pode ter

dQbras, ou pode ser uma bobina helicoidal. Ele pode compreender

diferentes seções de comprimento e diâmetro, escolhidas de modo

que a queda de pressão através do tubo não seja excessiva. Como

a mistura de polímero/ solvente, que entra no tubo, é altamente

pseudoplástica, prefere-se que o tubo aquecído contenha um ou

mais .nisturadores estáticos para redistribuir o fluxo âtravés

da seçào transversal do tubo a Lntervalos, e/ou para

proporcion'a.r dispersão adicional. O vaso aquecido é, de

preferência, uiantido a uma temperatura de pelo menos cerca de

140"C, de preferência, de cerca de 220°C a cerca de 320°C e,

mais preferivelmente, de cerca 'de 220"C a cerca de 28Q"C. O

vaso aquecido pode ter um volume suficiente p.ara proporciQnar

urrt tempo de permanência méd'io da mistura líquida no v'aso

aquecido, para formar uma solução 'do UHMW PE no solvente. Por

exemplo, o tempo de permanência da mistura de líquid.o no vaso
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aquecído pode ser de cerca de 2 íninutos a cerca de 120 minutos,

de preferência., de cerca de 6 minutos a cerca de 6'0 minut0s.

(00039) Num exemplo alternativo, o posici'onamento e utilização

do vaso aquecido e da extrusora podem ser invertidos para

formar a solução de UHMW PE e soIvente de Eiação. Em tal

exemplo, uma mistura liquida de UHMW PÊ. e solvente de fiação

pode ser formada num vaso aquecido, e pode, então, ser passada

através de uma extrusora para fonnar uma solução que inclui o

UHMW PE e o solvente de fiaçâo.

(00040) Cada uma dessas etapas é destinada a maximizar a

retenção de IV0 do polímero, antes da extrusão da solução

atr·avés de uma fieira para fownar filamentos de solução. Outras

oportunidades para retenção da viscosidade intrínseca existem

no processamento pós-solução. Depois dos filamentos de solução

serem formados, o processamento pós-s"olúção inclui

c0nvencíQnalmente as etapas a seguir:

(00041) 4) Passar a solução assiuí f'ormada através de uma fieira

'para formar filamentos de soIução;

l00042) 5) passar os referidos filamentos de solução através de

um curto espaço gasoso dentro de um ba-nho liquido de têmpera,

em que os referidos filamentos de solução são rapidamente

arrefecidos para fo'rmar filamentos de gel;

1) 6) remover o solvente dos fila.mentos do gel para formar

filautentos sólidos; e

(00043') 7) esticar pelo menos um dos filamentos de solução, cÍO3

filamentos de gel e dos filamentos sólidos em um ou mais

estágios. Tais comQ aqui utilizados, os termos fibras

"estiradas" Qü fibras "de estiramento" são conhecidos na arte,

e também são conhecidos na arte como fibras "orientadas" ou "de

oríentação" ou fibras "esticadas" ou "de esticamento". Esses
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termos são aqui uti.lizados alternadamente. O esticamento de

filamentos sólidos inclui uma operaçâo de pós-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

Publicações de Pedidos de Patente nos EUA US 2005/0093200, US

2011/0266710 e US 2011/02G9359, cada uma delas sendo aqui

incorporada na medída compatível com o presente documento, que

descrevem operações de pós-estiramento, que são realizadas em

fios/ fibras parcialmente orientadas para formar fiosl fibras

altamente orientadas de tenacidades mais elevadas. Èsse pós-

estira.nento é normalmente realizado fíora da linha, como um

processo dissociado, utilizando equip.amentos de esti.camento em

separado.

(00044) O processo para fornecer a soluçâo de polímero de WMW

PE e solvente de fiação do vaso aquecido' à fieira pode incluir

passagem da solução de polimero de UHMW PE e solvente de fiaçào

através de uma bordba dosadora, que pade ser uma bomba de

engrenagem. A fibra de solução, que sai da fieira, pode incluir

uma pIuralidade de fílamentos de solução. A fieira pode formar

uma fíbra de soluçào tendo qualquer número adequado de

filamentos, incluindo, por exemplo, pelo menos cerca de 100

filamentos, pelo menos cerca de 200 filamentos, pelo 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

o.rifícios de fiação, e a fibra de solução pode compreender

entre cerca de lO filamentos e cerca de 3000 filamentos. De

preferência, a fieira pode ter de cerca de 100 a cerca de 2000

orifícios de fiação, e a fibra de soluçào pode compreender

entre cerca de 100 filamentos e cerca de 2000 f!ilamentQs. Os

orifícios de fiação podem ter uma entrada cônica, com q cone
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tendo um ângulo incluido d'e cerca de 15 graus a cerca de 75

graus. De preferência, o ângulo íncluido é de cerca de 30 graus

a cerca de 60 graus. Além disso, na sequência da entrada

cônica, os orifícios de fiação podem ter um capilar de furo

reto, que se prolonga até à saída do orifício de fiação. O

capilar pode ter uma proporção de comprimento para diâmetro de

cerca de 10 a cerca de 100, mais preferívelmente, de cerca de

15 a cerca de 40.

(00045) À medida que os filamento-s de solução passam através do

espaço gasoso, eles permanecem vul.neráveis à oxidação, se ç)

espaço contiver oxigênío, taí como se o espaço estivesse

preenchido com ar. Para mínimizar a degradação do polímero e

maximizar a ÍVf do fio, pode ser desejado preencher o espaço

gasoso com azoto ou outro gás inerte, 'tal como argônio, para

evitar qualquer oxidação. A limitaçâo de comprimento do espaço

gasoso também irá minimizar o potencial de oxíd.ação, em

particular, se o en.chimento da abertura corn um gás inerte for

impraticável. O cQmpriInento do espaço gasoso entre a fieira e a

superfície do banho líquido de têmpera é, de preferência, de

cerca de 0,3 cm a cerca de 10 cru, mais preferivelmente, de

cerca de 0,4 cm a cerca de 5 cm. Se o tempo de permanência do

fio de soluçâo nQ espaço gasoso for menor de cerca de I

segundo, o espaço gasoso po'de ser preenchido coifi ar, caso

contrário, o enc'himento do espaço cQIn um gás inerte é o mais

p.referido.

(00046) O líquído no banho de têmpera é, de preferência,

selecionado dentre o grupo consistindo,de água, etileno-glicol,

etanol, isQpropanQl, um anti-congelante solúvel em água e suas

misturas. De preferência, a temperatura do banho líquido de

têmpera é de cerca de -35'°C a .cerca de 35°C,
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(QÇ)Q47) Uma vez que os fila.mentos de soluçào são arrefecidos e

transformados em filamentos de gel, o soIvente de fiação deve

ser rernovido. A reínoção da solução de fiação pode ser realízada

por qualquer rnétodo apropriado, incluindo, por exemplo,

secagem, ou por extração do solvente de fiação com um segundo

solvente tendQ baixo ponto de ebulição, seguido por secagem. A

técnica necessária para remover o solveríte de fiação depende,

principalmente, do tipo de solvente de fiação empregado. Por

exemplo, um sQlvente de fiação de decalina pode ser removidQ

por evaporaçãol secagem, de acordo com técnica.s, que são

convencionais na arte. Por outro lado, um solvente de fiação de

óleo mineral deve ser extraído com um segurjdo solvente. A

extração com um segundo solvente é conduzida, de uma maneira a

substituir o primeiro soIvente no g'el pelo segundo solvente,

sem alterações significativas na estrutura do gel. Certa

expansão ou contração do gel pode ocorrer, mas, de preferência,

sem a ocorrência de substancial dissolução, coagulação ou

precipitação do polímero. Quando o primeirQ soIvente é um

hidrocarboneto, seguncios solventes adequados incluem

hidroc.arbonetos, hídrocarb.onetos clorados, hidrocarbonetos

clorofluorados e outros, tais como pentano, hexano,

ciclohexano, heptano, tolueno, cloreto de metileno,

tetracloreto de carbo.no, tríclorotrifluoroetano (TCTFE), éter

dietílico, dioxano, dicloíometano e suas combinações. Os

s.egundos solventes cõm baixo p'onto de ebulição preferidos são

solventes voIáteis não inflamãveis tendo um ponto de ebuliçáo à

pressão' atmosférica inferior a cerca de 80°C, mais

preferencialmente, abaíxo de cerca de 70°C e, mais

preferencialmente, abaixo de cerca de 50°C. Os segundos

solventes mais preferidos são cl.oreto de metileno (B.P. =
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39,.8°C) e TCFE (B.P. = 47,5"C). Condições de extração devem

remover o primeiro solvente para menos de 1% do total de

solvente no gel. Após a extração, o solvente de extração pode

ser removido da fibra através d'e evaporação/ secagem, para

forúiar um fio/ Eibra seca. A fibra s-eca inclui, de preferência,

menos de cerca de 10 por cento em peso de qualquer solvente,

incluindo solvente de fiação e qualquer segundo solvente, q'u'e é

utilizado na remoção do solve-nte de fiaçào. De preferência, a

fibra seca inclui menos de cerca de 5 por cento em peso de

Solvente e, mais preferivelmente, menos de cer.ca de 2 por cento

em p'eso de solvente.

(00048) Um método preferido de extração utilízando um segundo

soIvente é descrito em detalhes na Patente dos EUA IJS 4.536.536

de propriedade conjunta, cuja divulgação é aqui incorporada por'

referência. Mais preferivelmente, os soIventes de fiaçãçj e

solventes de extração são recuperados e reciclados. O uso de um

solvente de fiação reciclado é mais especificamente prefe'rido,

uma vez que o solvente recuperado no processo de extração 'é

altamente puro e não contaminado por oxigênio..

(00049) O processo de fíação de gel p.ode incluir cj estiramento

da fibra de solução, que sai da Eieira, a uma relação de

e'stiíamento de cerca de 1,1:1 a cerca de 30:1, para formar uma

fibra de soiução estirada. Q esticamento do ficj de soluçáo no

espaço gasoso entre a fieira e o banho líquido de têmpera é

influenciado pelo comp.rimento do espaço gasoso. Um espaço mais

lòngo pode conduzir a um maior estícamento dos fios de solução

"no i-nterior do espaço, de modo que .esta variável possa ser

controlada, conforme desejado, se mais ou menos o esticamento

da Eibra de solução for dese'jado. o processo de fiação de gel

pode incluir estirar a fibra de gel em uma ou mais fases, em
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uma primeira relação de estiramento DRI de cerca de 1,1:1 a

cerca de 30:1. O estiramento da fibra de gel em uma ou mais

fases na prinieira relação de estiramento DRI pode ser

conseguido, fazendo passar a fibra de gel através de um

primeiro conjunto de rolo.s. Preferencialmerite, o estiramento da

fibra de gel na primeira relação de estiramento DRI pode ser

conduzido, sem aplicar calor à fibra, e pode ser conduzido a

uma temperatura inferior ou igual a cerca de 25"C.

(00050) O estiramento da fibra de gel pode também inc.luir o

estiramento da fibra de gel a uma segunda relação de

estíramento DR2. O estiramento da fibra de gel na segunda

relação de estíramento DR2 também pode inclui.r a remoção

simultânea do solvente de fiação da fibra de gel nurrí

dispositivo de remoção de solvente, p.or vezes referido como uma

máquina de lavar, de modo a formar uma flibra seca. Por

conseguinte, a segunda etapa de estiramento DR2 pode ser

realizada no dispositivo de rernoção de solvente (por exemplo, a

máquina de lavar). O estiramento na máquina de lavar é

pref.erivel, mas não obrigatório. De preferência, a .fibra de gel

é estirada a uma segunda relação de estiramento DR2 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 pref'erivelinente, a uma relação de

estiramento de cerca de 2:1.

(00051) O processo de fiação de gel também pode incluir estirar

o Eio seccj a uma terceíra relação de estiramento DR3, em pelo

menos uma etapa, para formar um. fio parcialm.ente orientado. O

estiramento do fio seco na terceira relação de estiramento pQde

ser realizado, por exemplo, pela passagem do fio seco através

de um cavalete de estiramento. A te.rceira relação de

estiramento pode ser de cerca de 1,10.:1 a cerca de 3,00:1, mais
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pr'eferivelmente, de cerca de 1,ÍO:1 a cerca de 2,00:1 O

estiramento do fio de gel e do fio seco nas relações de

estiramento DRI, DR2 e DR3 pode ser Eeito na linha. Em üm

exemplo, o estiramento combinado do fio de gel e do fio seco,

que pode ser determinado por multiplicaçào de DRI, DR2 e DR3 e

pode ser escrito como DR1xDR2xDR3:1 ou (DRI) (DR2) (DR3):1, em

que DRlxDR2xDR3:l pode ser pelo menos de cerca de 5:1, de

preferência, pelo menos de cerca de 10:1, mais

preferencialmente, pelo menos de cerca de 15:1 e, mais

preferencialmente, pelo menos de cerca de 20:1. De preferência,

a fio seco é maximamente estirado na li.nha, até que a última

fase de estiramento seja a uma relação de estiramento de menos

de cerca de 1,2:1. Opcionalmente, a última fase de estiramento

do fio seco pode ser seguida por relaxação da fibra

parcialmente orie'ntada, de cerca de 0,5 por cento de seu

comprimento a de cerca de 5 por cento de seu comprimento.

(00052) Preferencialmente, o esticameríto é realizado em todos

os três dos filamentos de soIução, dos filamentos de gel e dos

filamentos sólídos. D.urante o processamento dos fios, o

e'sticamento é realizado em pelo menos um dos filamentos de

solução, dos filamentos de gel e dos filamentos sólidos em um

ou mais estágios com üma relação de estiramento combinado

(re1açãQ de estirament'o) de' peío menos cerca de 10:1, em que um

esticamento de pelo menos cerca de 2:1 é, de preferência,

aplicado aos filamentos sólídos, de modo a formar üm fio de

UHMW PE com multifilamentos e alta resistência.

(00053) As operações adicionais de pós-estíramento, íncluindo

ainda o estirauiento dQ fio, podetn ser realizadas, corno .descrito

no na Publicaçào 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 quais

sendo aqui incorpQrada por referência, na medida compatível com

o presente documento.

(00054) Além de afetar o método de extração de solvente

necessário, verificou-se que o tipo de solvente de fiação

utilizado também afeta o denier das fibras estiradas

resultantes. Tal como aqui utilizado, o termo "denier" refere-

se à unidade de densidade linear, igual à massa euí gramas por

9000 metros de fibra ou fiõ. O denier do fio é determinado pela

densidade linear de cada um dos fi1amento,s que formam o fio,

isto é, denier por filaine'nto (dp'f) e peÍo número de filamentos

que formam o fio. Geralmente, uma vez que todas as etapas de

esticamento foram concíuídas, as fibras/ fios da invençâo terão

um de'nier por filamento de cerca de 1,4 dpf a cerc.a de 2,5 dpf,

mâis cie preferência, de cerca de 1,4 a cerca de 2,2 dpf. Embora

estas baixas Íaixas de dpf sejam preferidas, faixas mais amplas

podem ser úteis, eín que o denier do fio pQr filamento, de

preferência, varia de 1,4 dpf a cerca de 15 dpf, maís

preferivelmente, de cerca de 2,2 dpf a cerca de 15 dpf, mais

prefe'rivelmente, de cerca de 2,5 dpf a cerca de 15 dpf. Outras

faix·as úteis 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 compreendern fíbra's com um

denier de Ms-esticamento por filamento tã'o baixo como 1,4 dpf,
^

o solvente de fiação deve ser um solvente de fíaçã.o extraível

(isto é, um sist.ema de doís solventes), e não um solvente de

fiação evaporável (ou seja, um sistema de um solvente). Esta é

a 'razáo do denier por filamento precisar ser relativamente

baixo, para que q solvente de fiação, por exemplo, decalina,

evapore completament.e a uma taxa razoável e comercialmente
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viável. Isto exclui, especificamente, decalina como solvente de

fiação, se fios compreendendo filamen.tos de'rnais de 2 dpf forem

desejados, de acordo com os processos aqui descMtos, 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 :z 2,5 dpfí são, mais preferencialmente,

fabricados usando óleo mineral como solvente de fíação.

(00055) Fios/ fibras de multif'ilamentos da presente invenção

incluem, de preferência, de 2 a cerca de 1000 filamentos, mais

preferencíalmente, de 30 a 500 filamentos, ainda mais

preferencialmente, entre 100 e 500 filamentos e, mais

pref'erivelmente, de cerca de 1.00 filamentos a cerca de 250

filamentos. Fios de multifilainento resultantes do i-nvento tendo

as faixas de dpf acima recitada para os filarnentos de

compon'e.ntes terão, de preferência, um denier de fio variando de

cerca de 50 a cerc·a de 5000 den'ier, mais preferencialmente, de

cerca de 100 a 2000 deníer e, mais preferencialmente, de cerca

de 150 a cerca de 1000 deníer.

(00056) Coletivamente, as opç'ões acima são utilizadas

eficazmente ria p'rimeira forma de realização da invenção, para

manter a víscosidade íntrínseca IVu do polímero de UHMW PE,

para que a viscosidade intrínsecà ÍVf do fio de UHMW PE exceda

90& em re1açãc) à viscQsidade intrínse'ca IVq e em que a IVf é

superior a 18 dl/g, mais preferivelmente, pelo menos de cerca

de 21 dl/g e, inais preferencialmente, pelQ menos de cerca de 28

dl/g.

(00057) Como foi referido anteriormente, na segun'da forma de

reali.zaçâo da. invenção, em vez de empregar esforços p.ara manter

a viscosidade intrínseca IVq do po1ímeEo de UHMW PE, para que a

viscosidade intrinseca IVk da fio de UHMW PE exceda 90% em
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relaçâo à' viscosidade intrínseca IVq, um poIímero de UHNIW PE

com a maior viscosidade íntrínseca IVq obtid'a é usado como'

material de partida e é permitido degradar a niveis de IV, que

são mais manejáveis para processos de estiramento. Por exemplQ,

um polírnero de UHMW PE possuindo uma IVq de pelo menos ceFea de

35 dl/g, mais preferencialmente, uma viscosídade intrínseca d.e

pelo menos cerca de 40 dl/g, ainda mais de preferència, uma

viscosidade intrínseca de pelo menos cerca de 45 dl/g e, mais

de preferência, uma viscosidade intrínseca de pelo nienos cerca

de 50 dl/g, é fornecido e deixado degradar at.é um fío IVf de

pelo menos cerca de 21 dl/g, mais preferencialmente, até uma

ÍVf de Eio de pelo menos cerca de 25 dl/g, ainda maís

preferencialmente, a uma IVe de fio de pelo menos cerca de 30

dl/g e, mais preferencíalmente, a uma ÍVf de fio de pelo menos

cerca de 35 dl/g, em que as referídas viscosidades intrínsecas

são medidas em decalina a 135°C, de acordo com a norma ASTM D

1601-99. Quanto'maior for a ÍVf de ficj, maior será a tenacidade

d.o fio. Um fio de UHMW PE da invenção, possuindo um ÍVf de 40

dl/g ou mais, tem uma tenacidade de, p.elo menQs, cerca .de 55

g/denier, mais especificarrtente, uma tenac.idad.e de, pelo menos,

cerca de 60 g/denier.

(000.58) Na terceira forma. de realízaçào, fios tendo uma

tenacidade de 45 g/denier a um denier por filamento entre c'erca

de 1 dpf e cerca de 4,6 dpf, são fabricados a partir de. uma

s.oIução de UHMW PE de baixa 'concentração com menos d.e 5% de

UHMW PE por peso, que é, mais de preferência, dissolvida num

solvente de fiação de óleo mineral (ou outro sistema útil de

dois soIventes extraívei's). Mais preferencíalmente, a

concentração de UHMW PE na soIuçâo de UHMW PE/ solvente de

fiação é de maís de 3% em peso a menos de 5% em peso da
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solução. Os fios obtidos, d.e acordo com esse processo, têm uma

tenacidade de 45 g/denier ou superior, mais preferivelmente, 50

g/denier ou superior, ainda maís preferivelmente, 55 g/deníer

ou superior e, mais preferencialmente, uma tenacidade de 60

g/denier ou superior. Os referidos fios têm um denier preferido

por filamento de mais de 2 dpf, de prefer.ência, 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 realízação não se limitam a uma percentagem

de retenção de IVq ou IVq de UHMW PE específica. Realizar q

processo de fiação de gel nesta's baixas concentrações de UHMW

PE permite a fabricação de fios parcialmente orientados a uma

taxa de fiação de até cerca de 90 gramas/min /ponta de fio.

(00059) Os processos de tiação de gel para todas as formas de

realízação acima descritas alcançam a capacidade para pro.du.zir

tios de UHMW PE tendo tenacidades de 45 g/denier e superiar em

caxas de rendimento comercialmente viáveis, como aqui definido·.

Deve ser entendido, contudo, que, embora o processo aqui

de'scrito seja capaz de produzir tais fios nas referidas taxas,

não é obrigatório que os fios sejarn prQcessados nessas taxas. Q

processo de fabricaçào pode incluir também o enrolamento do fio

parcialmente orientado coiro embalagens de fibras, ou em um

rolo, com espuladeiras. O enrolarnento pode ser,

p'referencialmente, realizado sem torção transmitida ao fio

parcialmente orientado.

(00060) Deve ser entendído que tod.as as referêncías aqui feitas

ao termo "ultra-alto", no que diz respeit'o ao péso molecular

das poliol.efinas ou polietilenos da inv'enção, não se destinam a

ser limitantes no limite máximo da. víscosidade d.o polimero e/o'u

peso molecular do polímero. O te'rmo "ultra-alto" se destina
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apenas a ser limítante no limite mínimo de yiscosida'de do

polímero e/ou peso molecular do polimero, na medida em que

poIímeros úteis dentro do ârríbito da presente invenção sejam

capazes de ser processados formando fibras com uma tenacidade

de pelo menos 45 g/denier. Também deve ser entendido que,

embora os processos aqui descritos sejam mais preferencialmente

aplicados ao tratamento de políetileno de UHMW, eles são

igualmente aplicáveis a todas as outras poli (alfa-olefinas),

por exemplo, polímeros de UHMW po.

(00061) As fibras aqui desc.ritas podem ser utilizadas para

produzir c.ompósitos e materiais r'esistentes balísticos, e

artigos resistentes balístico-s a partir dos ditos compósitos e

materiais. P'ara fins do preskente inveíito, compósitos, artigos e

materiais resistentes balísticos desc·revem aqueles, que exibem

excelentes propríedades contra projéteis deformáveis, tais como

balas, e contra a penetração de fragmentos, tais como

estilhaços. A invenção proporcioría partícularmente compósitos

resistentes balísticos 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 compósitos resistentes balísticos podem

compreender tecidos tecidos, tecidos não-tecidos ou teci.dos de

malha, em que as fibras formando qs referídos tecidos podem

opcionalmente ser revestid.as com um niaterial lígante

polimérico.

(00062) Uma "camada de fibras", tal 'como aqui utilizadQ, pode

compreender uma única tela de fibras unidirecionalmente

orientadas, uma plura1ídade de telas consolidadas 'de fibras

unidirecionalmente oriêntadas, um tecido tecido, uma

pluralidade de tecid.os tecidos consolidados ou .qualquer oüt.ra



36162

'estrutüra de tecido, que tenha sído formada a partir de um

pluralidade de fibras, íncluindo fel'tros, mantas. e outr.as

estruturas que compreendem fibras orientadas aleatoriamente. A

respeito disso, "cansolidado" significa que uma pluralidade de

camadas ou telas de fibra é fundida em co'njunto, geralmente,

com um mate'rial ligante polimérico, para f'ormar uma única

camada unitária. Uma "camada" geralmente descreve um arranjo

.gera'lmente plan.o. Cada camada de Eibras terá' uma supe.rfície de

topo exteriQr e uma superfície inferior exterior. Uma "tela

úni.ca" de fibras unidirecionaLmente orientadas compreende um

a-rra-njo de fibras, que são alinhadas em uma matriz

unidirecional, substancialrriente paralela. Este tipo de arranjo

de fibra também é conhecido na arte como um "unítape",· "fita

uníd.irec.ional", "UD" ou "UDT". Tal como aqui utilizado, üma

"matriz" descreve um arranjo ordenado de fibras ou fios, que é

exclú'sivo de tecidos teeidos e de malha, e uma "matriz

paralela" descreve um arranjo ordenado, Iado-a-lado, no rnesmo

plan.o paralelo de fibras ou fios. O termo "orientado", como

utilizado no contexto de "fibras orientadas", refere-se à

direção de alinhamento das fibras, ao invés do estícamento das

fibras.. O termo "tecido" descreve estruturas, que podem incluir

uma ou mais telas de fibra, com ou sem consolidaçãol' moldagem

das telas e pode dizer respeito a um material tecido, um

material não tecido, ou uma combinação dos mesmos. por exemplo,

um tecido nào-t.ecido formado' a partir de fibras unidírecionais

compreende normaímente uma pluralídade de camadas de telas de

fibras .não-tecidas, que são empilhadas umas sobre as outras de

forma substancialmentè co-extensiva e de consolidação. Quando

aqui utilí·zado, uma estrutura "de camada única" refere-se a

qualque'r estrutura fibrosa mono'líticã constituída por uma ou
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mais telas indi.víduais ou camadas individuais, que fQram

fundidas por meio de téenicas de moldagem ou de consolidação

formando uma única estrutura unitária. O termo "compósíto"

refere-se a combinações de fibras, opcionalmente, mas de

preferê'ncia, com um material Iigante polimérico.

(00063) Os filamentosi fiosl fibras da pres'ente invençã.o são,

de preferência, pelo menos, parcialmente revestidos cqiti um

material ligante polimérico, comumente também conhecido na arte

como um material de "matriz polimérica", para formar um

cQmpósito de fibras. Os termos "ligante polimérico" e "matriz

polimérica" são aqui utilizados de modo indistinto. Esses

termos sào convencionalmente conhecidos na técnica e descrevem

um material, que liga as fibras em conjunto, q:uer por via de

suas cara.cteristicas adesívas inerentes, ou depois de ser

submetidas a condições de pressào e/ou de calor bem conhecidas.

Tal com'o aqui utilizado, um material de matriz ou ligante

"polimé.rico" inclui resinas e borracha's. Tal "rriatriz

polimérica" ou material "ligante polimérico"' também pode

proporcion.ar um tecido ccm outras propríedades desejáveís, como.

res'ístência à abrasão e resistência a condições ambientais

deletérias, por isso, pode ser desejável revestir as fibras com

t.al m'aterial ligante, mesmo quando suas propriedades de ligação

não forem importantes, tal como acontece com tecidos tecidos.

(0.0064) Os materiais ligantes polimér:Ícos adequados incluem

mat'eriais elastoméricos com baixo módulo de tensão e materiais

rigidos ccim alto módulo de tensão. Como aqui utilizado, o termo.

módulo de tensão signifíca o mõdulo de elasticidade, que para

materiais ligantes polimér'icos é medido pela ASTM D638. Urn

ligante coin baixo ou alto módulo de tensão pQde cQmpreender uma

variedade- de materiais poliméricos e não'pQlimérÁcôs. Para fins
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deste invento, um material elastomérico de baixo módul.o tem um

módulo de tensão medido em cerca de 6000 psi (41,4 MPa) ou

menos, de acordo com os procedimentos de teste da ASTM D638. Um

polimero de baixo módulo é, de preferência, um elastômero tendo

um m'ódulo de tensão de cerca de 4000 psi (27,6 MPa) Qü menos,

mai·s preferivelmente, de cerca de 2400 psi (16,5 MPa) ou menos,

ainda mais preferencialmente, de 1200 psi (8,23 MPa) ou menos

e, mais preferencialrnente, de cerca de 500 psi (3,45 MPa) ou

menos. A temperatura de transição vítrea (Tg) do material

elastomérico de baixo módulo é, de preferêncía, inferior a

cerca de O°C, mais preferencialruente, infer'ior a cerca de -40°C

e, mais preferencíalmente, inferior a oerca de -50°C. O'

material elastomérico de baixo módulo também tem um alongamento

preferido à ruptura de pelo menos cerca de 50%, mais

preferivelmente, de pelo menos cerca de 1'001 e, mais

preferencialmente, de pelo menDs cerca de 3'00%.

(00065) Uma ampla variedade de materíais e de formulações pode

ser utilizada como um ligante polimérico de bai.xo mó'dulo.

Exemplos representativos incluem pol.ibutadieno, políisopreno,

borracha na.tural, copolímeros de etileno-propileno,

terpolímeros de etileno-propf1eno-dieno, polímeros de

políssulfureto, elastômeros de poliuretano, polietíleno

clorossulfonado, policloropreno, cloreto de polivinilo

plasticízado, elastômeros de acrilonitrilo-butadieno, poli

(isobutíleno-c.o-isopreno), poliacrilatos, poliésteres,

poliéteres, fluor'oelastôm'eros, elastômeros de silicone·,

copoIime.ros de' etileno, 'poliamidas (úteis com c.ertos tipos de

fibras), acrilonitrilQ-butadieno-estireno, policarbonatos e

süas combínações, assim como outros poIimeros e copolímeros de

baixo módulo curáveis abai-xo d.Q ponto de fusào da fibra. Também
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são úteis as misturas de diferentes materiais elastomérícos, ou

misturas de materíais elastomérícos coún um ou mais

termoplásticos.

(00066) Particularmente sáo copolimeros em bloco de dienos

conjugados e de monôrueros aromáticos de vinilo. Butadieno e

isopreno são e1astômeFos de dieno conjugado preferídos.

(0!1067) Estireno, tolueno d.e vinilo e t-butil estireno SãCj

m.onômeros aromáticos conjugados preferidos. Copolímeros em

bloco incorporando poli-ísoprèno podem ser hidrogenados para

produzir elastômeros termoplásticos tendo segmerltQs de

elastõmeros de hidrocarbonetos saturados, Os poIímeros podem

ser copoIímeros em tri-bloco simples do tipo A-B-A, copolimeros

em multi-blocos do tipo (AB),, (n' = 2-10) ou copolimeros de

conf.iguração radial do tip"o R-(BA)x (x = 3-150); em que A é um

blocQ de um monômero aromático de poIivinilo e B é um blocci de

um elastômero de dieno conjúgado. Muitos desses polimeros sào

produzidos comercíalmente pela Kraton PoIymers de Houston, tx e

descrito.s no bolet'im "Borracha Termoplástica Kraton", SC-68-81.

Também úteis são dispersões de resina de copolímero em bloco de

estireno-isopreno-estireno (SI"), vendídas sob a marca

regístada PRINLIN® e comercialmente disponíveis na Henkel

Technolõgies, cQm sede em Düsseldorf, Alemanha. Polímeros

convencionais de ligantes polimérícos de baixo módulo,

empregados ein corrípósitos resistentes balísticos, incluem

copoIímeros em bloc'o de. poliestireno-poli-isopreno-poliestireno

vendidos sob a marca registada KRATON®, produzida

ccmercialmente pela K,raton Polymers.

(00068) Embo·ra materiais ligantes pQ1iInérigos de baixo módulo

sejam prefe'rid9s para a formação de materiais flexiveis de

blindagem., materiais Iigantes p.olimérícos de .alto módulo são
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preferidos para a forma'ção de artigos rigidos de blindagem.

Materiais rígidos de alto módulo têrn geralmente um môdulo de

tens.ão inicial maior do que 6000 psi. Materiais ligantes

poliméricos. rigidos de alto módulo úteís incluem poliuretanos

(à base de éter e. éster), epóxis, poliacrilatos, po1Ámeros

fenólicosl polivinilicos de butiral (PVB), polímeros de éster

de vinil.o, copolímeros em bloco de estireno-butadieno, bem como

misturas de polímeros, taís como vinil éster e Et.alata de

diaíilo ou de fenol-formaldeído e de polivinil butiral. Um

mãterial ligante politnérico rígido particularmente útil é u.n

polímero termofixo, q'ue é solúvel em solventes de carborio-

carbono saturado, tais como metil etil cetona, e possuindo um

módúlo de elevada tensão, quando curado, de pelo menos cerca de

IxlO' psi (6895 MPa), confo.rine medido pela ASTM D638. Materiais

ligantes poliméricos rígidos particularmente úteis são aqueles

descritos na Patente dôs EUA 6.642.159, cuja divulgação é aqui

incorporada por referência.

(00069) Mais especifícamente preferidas são resinas polares òu

poLímeros polares, especialmente poliuretanos dentro do

intervalo de.materiais macíos e rígidos com um módulo de tensão

variando de eerca de 2.000 psi (13,79 MPa) a cerca d.e 8.000 psi

(55.,16 MPa). Políure'tanos preferidos sâo aplicados como

dispersões aquosas 'de políuretano, que são, mais de

preferência, mas não necessariamente, livres de cossolvente.

Essas incluem dispersõ.e's aquosas aniônicas de poliuretano,

dispersões aquosas eatiônícas de poIiuretano e dispersões

aquosas nã'o iônicas de poIíuretano. Particulannente preferidas

são dispersões aquosas aniônicas dè poliuretano; dispe'rsões

aquosas de poliuretano alifático e, mais preferidas, são

dispersões aquosas aniônícas de poliuretano alifáti.co, todas
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ela's sendo, preferenc·ialmente, dispersõe's livres de

cossolvente. Essas íncluem dispersões aquosas aniônicas de

poIiuretano à base de poliéster; dispersões aquosas de

poliuretano alifático à base de p"oliéster; e dispersões aquosas

aniônicas de poliuretan.o a1ifát·ico à base de poIiêster, todas

elas sendo, preferenciãlmente, dispersões livres de

cossoIvente. Essas também incluem dispersões aquosas aniônicas

de políéter-poliuretano: dispersões aquosas de poliüretano à

base de pQliéter alifáticm e dispersões aquosas aniõnícas de

poliuretano à base de políéter a.lifático, tQdas elas sendo,

preferencialmerite, dís'persões livres de cossolvente. Da mesma

forma preferidas são todas as variações correspondentes (à base

de poliéster, à base de poliéster alifático; à base de

poliéter, à base de poliéter alifático etc.) de dispersões

aquosas catiônicas e aquosas não iônicas. A mais preferida é

uma dispersão de poliuretano alifático tendo um módulo a 100%

de alongamento de cerca de 700 psi ou mais, com uma faíxa

particularmente preferida de 700 psi a cerca de 3000 psi. Mais

preferidas são dispersões de poliuretano alífático com um

módulo a 100% de alongamento de cerca de lòljO psi ou mais e,

ainda mais preferencia1Inente, de eerca de 1100 psi ou mais.

Mais preferida é uma dispersão de poliuretano alífático

aníônico à base de poliéter tendo um mõdul.o de 10'00 psi ou

maís, de preferência, 1100 psi ou mais. As prQpriedades de

rigÍdez, impacto e balística dos artig'os formados a partir de

materiais compósi.tos de tecido do invento são afetadas pelo

mÓdulo de tensào do polimero ligante polimérico revestindo as

fibr.a's.

(00070) As prQpriedades de rigidez, impacto e baiíst·ica dos

artígos formados a partir de materiais campÓsit.os de tecido do
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invento são afetadas pelo módulo de terísão do poIímero Iigante

po.limérico revestíndo as fibras. Por exem'plo, a Patente dos EUA

4.623.574 descreve que os compósitos reforçados corn fibras,

construídos com matrizes elastoméricas possuindo módulos de

tensão inferiores a cerca de 6.000 psi (41.300 kPa) têm

superiores propriedades balísticas, em comparação com

compó'sitos construídos com poIímeros de mÓdulci superior, e

tambêm em comparação com a mesma estrutura de fibra, sem um

material ligante polimérico. No entanto, p'olín'eros de material

ligante polimérico como ba.ixo módulo de tensáo também

proporcionam compósitos com menor rigÍdez. Além disso, em

certas aplicações, particularmente aquelas em que um c·ompósito

deve funcíonar nos modos anti-balístico e" estrutural, é

necessária uma combinação superior de rigidez e resistência

bali.stica. Assim, o tipo maís adequado de polimero ligante

pQliméric0 a ser utilizado irá vamiar, dependendo do tipo de

artig,o a ser formado a partir dos tecidos' do invento. A fim de

alcançar um compromisso em ambas propriedades, um ligante

polimérico adequado pode c·onbinar materiaís de baixo módulo e

de alto módulo, de modo a formar um único agente ligante

polimérico.

(00071) Métodos para apli'car um material ligante polimérico a

fibras para, assim, impregnar teiasl camadas de Eibra com c)

Íigante são bem conhecidos e facilmente determinados por um

perito na arte. O termo "impregnad'o" é aqui considerado camo

sendo sinõnímo de "incorporad.o", "revestido", ou de outro modo

aplicado com um revestirnento polimérico, em que o material

iigante se difunde na telal camada de fibra e nà.o fica

simplesmente numa superfície da tela/ camada. Qualquer método

adequado de aplicaçào pode ser utilizado para apiicar
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diEetamente o material ligante polimérico à fibra e o uso

particular de um termo, tal como "revestido", não se destína a

limítar o método, pelo qual ele é aplicado sobre os filamentos/

fibras. Métodos úteis incluem, por exemplo, p'ulverização,

extrusão ou revestímento por rolo de polímeros ou soluções de

polímeros sobre as fibras, assim como o transporte das fibras

através de uma solução de poIímero ou de polímero fundido.

Alterríativamente, o material ligante polimérico pode ser

extrudado sobre as Ííibras, utilizando técnicas convencionais

conhecidas, tais como por meio de uma trefíla com ranhura, ou

por meio de outras técnicas, tais corno sistemas de gravura

direta, de haste Meyer Olj de faca de ar, os quais sào bem

conhecidos na arte. Outro método é aplicar um polímero puro do

material ligante sobre as fibras, quer eomo um líquido, um

sólido pegajoso Qü particulas em suspensão ou como uiri leito

fluidizado. Como alternativa, o r'evestimento pode ser aplicado

camo uma solução, emulsão ou dispersão num solvente adequado,

que não afete de forma adversa as propriedades das fibras na

temperatura de aplicação. Por exemplo, as fíbras podem ser

transportadas através d'e uma solução do material ligante

polimérico, para revèstir substancialmente as fibras e, em

seguida, sec·á-las.

(00072) Geralm'ente, é necessário uin revestimento

polirnérico para fundir, de forma eficiente, isto é,

uma pluralidade 'de tel.as não-tecída's de f íbra .

de ligante

consolidar,

O material

ligante polimérico pode ser aplícado sobre toda a área da

superficíe das fibras índividuais ou apenas sobre uma área de

superfície parcial das fib'ras.. Mais preferencialmente, o

revestimento do material ligante polímérico é aplicado sobre

substancialmerite toda a área da super'fície de cada fibra
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individual, formando um tecido tecido ou não-tecido da

invenção, q revestimento de cada um dos fi1amentos/ fibras

individuais formando substancialmente uma tela de Fibra ou

camada de fibra. Quando o tecido compreende uma pluralidade de

fios, cada um dos filamentos formando um único cordão de fio é,

de preferência, revestido com q material Ligante poli-mérico. No

entanto, como é o caso com substratos de tecidos tecidos,

tecídos não-tecidos também podem ser revestidos com materiais

adicíonai5 de matrizl ligante polimérico após as etapas de

consolidaçào/ moldagem acima mencionadas sobre uma ou mais

superfícies do tecido, como pode ser desejado por um perito' na

arte, Mais pre£eridos são os métodos que substancialmente

revestem ou encapsulam cada uma das fibras individuais e cobrem

a totalidade, ou substancialmente a totalidade, da área da

superfície da fibra com o mate.rial ligante poliméríco, em que

as fibras sâcn deste modo, revestidas sobre, impregnadas com,

embebidas em, ou de outro modo aplicadas com o revestimento.

(OÓ073) A.o revestir filamentos/ fiosl fibras corri um agente

ligante polimérico, o revestimento ligante polimérico pode ser

aplicado de forma simultânea ou sequencial a uuna pluralidade de

fibras. As fibras podem ser revestidas antes da form'ação de um

tecido ou após a formaçâo de um tecido. Por exernplo, as fibras

podem ser revestidas, quando na forma de uma teía de Eibra,s

(por exemplo, uma matriz c)ü um feltro paralelo) para form'ar um'a

teia revestida, ou podem ser revestídas sobre pelo menos um

çonjunto de fibras, que não faz parte de uma teia de fibras

para formar uma inatriz revestida. As fibras também podem ser

r.evestidas, depois de serem tecidas forman.do um tecido tecído,

para formar um tecido tecido revestido. A este respeito, o

revestimento das camadas de fíbt'as tecidas com um ligante
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poliméríco, geralmente, não é necessário, mas camadas de fibras

tecidas são, preferencialmente, revestidas com um ligante

poliinéric'o, quando fQr desejado consolidar uma plüralidade de

c:amadas de fibras tecidas formando uma estrutura de uma única

camada semelhante àquela realizada ao consolidar camadas de

fibras não tecidas. O invento não se destina a ser limitado

pelo estágio, no qual o ligante polimérico é aplicado às

fibras, nem pelos meios u"ados para aplicar· q ligante

polímérico.

(00074) Quando um ligante é usado, o peso total do Iígante e.m

um compósito compreende, de preferência, de cerca de 2% a cerca

de 50% em peso, mais preferivelmente, de cerca d'e 5% a cjerca 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. Urri menor teor de ligante é

adequado para teoidós tecidosl de malha, em que um teor de

lígante polimérico maior do que zero, mas inferior a 10% em

pesQ das fibras mais o peso do ligante é normalmente mais

preferido, mas isto n.ão tem a .intençào de ser estritamente

limítativo. Por exemplo, tecidos de ararnída tecidos fenólícos/

impregnados com PVB são algumas vezes fabricad0s com um teor

mais elevado de resina de cer'ca de 20% a cerca de 30%, embora o

teor de cerca de 12% seja normalmente preferido. Quer o

material seja de baixo módulo ou de alto módulo, o 1igante

pQ1ímérico pode também incluír' materiais de enchimento, tais

como negro de carbono ou sílica, pode ser expandído com óleos,

ou pode ser vulcanizado por enxofre, peróxido, óxidQ de nietal

ou sistemas de cura por radi.ação, como é bem conhecido na arte.

(00075) Métodos para f.ormar tecido's tecidos, tecidos não-

tecidos e tecidos de malha são be-m conhecídas na arte. Tecidos
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tecidos podem ser formados, utilizando técnícas, que são bem

conhecidas na arte, usando qualquer tecelagem de tecido, como

taf.etá, cetím turco, fundo de cesta, cetim leve, arm'ação sarjaK

tecidos tecidos trídjjnen.sionais, e todas as suas diversas

varíações. Tafetá é a mais comum, .onde as fibras. são tecidas em

uma orientação ortogonal a 0°/90°, e é a preferida. Mais

preferidos são os tecidos de tafetá tendo um número igual de

urdíduras e tramas. Numa forma de realização, uma única camada

de tecido tecidQ tem, de preEerência, de cerca de 15 a cerca de

55 pontas de fibral fio por polegada (cerca de 5,9 a cerca de

21,6 pontas por cm) em ambos cjs sentidos da urdidura e trama e,

mais preferivelme.nte, de cerca de 17 a cerca 45 pontas por

polegada (ceFca de 6,7 a cerca de 17,7 pon.tas por CIíl). As

Íibras/ fios formando o tecido tecido, de p'referência, têm um

denier de cerca de 375 a cerca de 1300. O resültado é. um teeido

tecido pesando, de preferência, de cerca de 5 a cerca de 19

onç'as por jarda quadrada (cerca de 169,5 a cerca de 644,1 g/m2)

e, mais preferivelmente, de cerca de 5 a cerca de 11 onças por

jard'a quadrada (cerca de 169,5 a cerca de 373,0 g/m2).

(00076) Estruturas de tecido de malha são fabricadas, de acordo

co.m qs métodos convencionais, e são, preferencialmente,

estruturas orientacías de malha coid fios retos embutidos

mantidos no ·lugar por pontos de malha de denier fino. O

revestitnento de tecidos tecidos ou de malha com um ligante

polimérico irá fa.cilitar a fusão d'e uma pIuralidade d.e camadas

de tecido tecidol de malha ou fusão com outros materiais

cornpósitos tecidosl' de ma'lha ou náo tecidos, Normalrnente,

tecelagem ou' malharia de tecidos é realizada, antes de -revestir

as fibras com um ligant'e poLimérico facultativo, eín que os

tecidos são depois impregnados com q ligante. vários tecidQs
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tecidos ou de malha podeút ser interligados uns com os outros

usando métodos de te'eel-agem 3D, c.omo 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 te'cidos ta1nbém pode ser unida entre si por oútros

meios,. tais como íigação adesiva por meío de uma película

ãdesiva intermediària entre t.ecidos, fixação mecânica por

costural perfuração com agulha de tecidos entre si na direção-

z, ou uma coínbinação dos mesmos. Mais preferencialmente, um

compósito tecido da invenção é formado por i.npregnação/

revestimento de uma pluralidade de camadas individuais de

tecido tecidas com um ligante polirnérico, seguído por

émpilhamento de uma pluralidade dos tecidos impregnados entre

si de forma substancialmente co-extensiva e, em seguida, fusào

da pilha formando urna estrutura de camada única, por

consolidaçào a baixa pressão ou moldagem a alta pressão. Tal

compósito tecido incluirá riormalmente de cerca de 2 a cerca de

100 dessas camadas de tecido tecidas, 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 tecidas. Mais uma

vez, as técnicas e preferências semelhântes se aplicam à fusão

de uma pluralidade de tecidos de malha.

(00077) Um compósito não tecido da ínvenção pode ser formado

por métodos convencionais na arte. Por exemplo, num método

preferido para formar um tecido não-tecido, uma pluralidade de

fibras é dispQsta em pelo men'os uma matriz, sendo no'rmalmente

disposta como uma teia de fibras que- compreende uma p.luralidade

de fibras alinhadas em uma matriz unidirecional,

substancialnente paralela. Em um pr.o'cesso normal, feixes de

fíbtas são fornecidos por uma gaiola e cond'uzidos através de
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guias e uma ou mais barra.s distribuidoras para um pente

colimador. Isto é normalmente seguido por reves'tirnento das

fibras com um material ligante polimérico. Um feixe de fibras

típíco terá de cerca de 30 a cerca de 2000 fibras individ.uaís.

As barras distribuidoras e q pente colimador díspersam e

difundem as fibras empacotadas, reorganizando-as lado a lado em

uma forma coplanar. O espalhamento ideal das fíbras resulta em

que os filamentos individuais ou fibra's individuais sejam

posicioriados um ao lado do outro num único plano de fibras,

formando uma matriz paralela de fibras, substancialwente

unidirecíonal, sem que as fibras se sobreponham entrè s.i.

Semelhante a tecidos tecidos, uma tela iinica de tecid9 tecido

tern, de preferência, de cerca de 15 a cerca de 55 pontas de

fibral fio por polegada (.cerca de 5,9 a cerca de 21,6 pontas

p'Qr cin) e, maís preferivelmente, de cerca de 17 a cerca de 45

po'ntas por poleqada (cerca 6,7 a cerca de 17,7 pontas por cm).

Um tec·ido não-tecido de 2-telas a 0"/90° terá c) mesmo número de

pQnta5 de fibral f'io por poIegada em ambas as direções. As

Eibrasl fios forInan.do as telas não-tecidas também têm,

preferivelmente, um denier entre cerca de 375 e cerca de 1300,

(00078) Em seguida, se as fibras forem revestidas, o

revestimento é normalmente seco, segu.ido por formação das

fibras revestídas em uma úriica tela de um comp'rimento e largura

desejados. Fibras sem revestimento podem ser c'oladas e'ntre si

com uma pèlícula adesiva, por colagem das fibras entre si com

calor, Qü qualquer outro método co'nhecído, para, assiín forrnar

uma única tela. Várías dessas telas individuais nãci tecidas

são, depois, empilhâdas urria sobre as outra.s de forma co-

e'xtensiva 'e fundídas em conjunto.

(00079) Mais normalmente,· camadas de tecido nâo-tecid.o incluem
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de 1 a cerca de 6 telas, .mas podem incluir tanto quanto cerca

de 10 a cerca de 20 telas, co.mo pode ser desejado para várias

aplicações. Quanto maior for q número de telas, maior será a

resistência balística, mas também maior será o peso. Um

compósito não tecido incluirá r)ormalmente de cerca de 2 a cerca

dé 100 dessas camadas de tecido, mais p'referencialmeríte, de

cerca de 2 a cerca de 85 cama.das e, mais preferencialmente, de

cerca de 2 a cerca de 65 camadas de tecido nào tecido.

(00080) Tal como é cQnvencionalmente conhecido na arte, uma

excelente resistêncía balística é conseguida, quando telas de

fibras individuais, que são coextensivaInente empilhadas uma

sobre a outra são cruzadas., de tal modo que as fibras

unidirecionalmente orientadas em cada camada fibrosa sejam

orientadas numa direção longitudinal não paralela da fibra, em

relação à direção long'itud'inal da fibra de cada tela adjacente.

Mais preferencialmente, as telas de fibras são cruzadas

ortogonalmente em ângulos de O"C e 90°, mas telas adjacentes

podem ser alinhadas virtual'mente em qualquer ângulo entre cerca

de 0° e cerca de 90° em relação à direção Iongitudinal da fibra

de outra tela. Por exemplo, uma estrutura não-tecida de cinco

telas pode ter telas orienradas a 0°/45°/90°/45°/0° ou em outros

ângulos. Estes alinhamentos unidirecionais girados são

descritos, por exemplo, nas E'atentes dos EUA US 4.457.985; US

4.748.064; US 4.916.000: US 4.403.012; US 4.623.574; e US

4.737,402, tc)das elas sendo aqui incorporadas por referência,

na medida enj que não sejam incompativeís com o presente

docume-n.to. Norrnalmente, as fibras em camadas adjacentes serào

orientadas ern um ângulo de 45° a 90°, de preferência, de 60° a

90°, mais preferivej-mente, 80° a 90" e, mais preferencialmente,

a c'erca de 90° em relação à outra, onde õ âng.ulo das fíbras ern
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camadas alternadas é, de preferênc-ia, substancialmente o mesmo.

(00081) Métodos para consolídar tecidos ou telas de fibra sâo

bem conhecidos, tais como aqueles descritos na Patente dos EUA

US 6.642.159. Ao formar compósitos da invenção, são utilízadas

coridíções convencionais na técnica para unir as camacíasl telas

individuais formando estruturas de compósitos de uma única

camada. A fusão nào usando pressão ou a .baixa pressão é muitas

vezes referida na arte como "consolidação", embora fusã'o de

alta pres'são seja muitas vezes referida como "moldagem", mas

estes termos são frequentemente utilizados de modo alternativo.

Cada pilha de telas sobrep.ostas de fibra nào-tecida, camadas de

teci.do tecido ou camadas de tecído de malha é fundida sob calor

e pressão, ou por adesão dos revest.imentos de telas de fíbras

individuais, de modo a formar um elemento monolítico de uma só

camada. A consolidação pode ocorrer através de secagem,

resfriamenro, aquecimento, pressão ou combinação desses. Calor

é/ou pressão podem não ser necessários, dado que as camadas de

tecid,o ou fibras podem apenas ser coladas uma na outra, como é

o caso de um processo de lamínaçào por via úmida. A

can.solidação pode ser realizada a temperaturas, que variam

entre cerca de 50°C e cerca de 175°C, de preferência, de cerca

de 105"C a cerca de 175°C, e a pressões 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 preferência, de cerca

de 0,02 segundos a cerca de 2 horas. Durante o aquecímento, é

possível que o revestímento de ligante poli.nérico possa

endurecer ou fluir, sem derret'er completamente. No entanto, em

geral, se o material ligante poliméri'co for levado a fundir,

relativamente pouca pressão é ne'cessária para formar o

compósíto, enquanto que se o material ligante for apenas
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aquecido até um ponto de colagem, maís pressão é normalmente

necessária. Tal coíno é convencionalmente conhecido na arte,

cQnsolidação pode ser realizada em uma unidade de calandragem,

lamínador retilíneo, prensa ou numa autoclave. A consolidação

p.ode ser também realizada por moldagem a vácuo do material nurn

molde, que é coIocado em um ambiente de vácuo. A tecnología de

moldagem a vácuo é bem conhecida na arte. Mais comumente, uma

pluralidade de teias de fibras ortogonais é "colada" juntamente

com o polímero l.igante e passada através de um laminador

retijineo para melhorar a uniformidade e a resistência da

adesão. Al.ém disso, as etapas de consolidação e ap1icação/

mlagem do polímero podem compreender duas etapas separadas ou

uma ljnica etapa de consolidaçãol' lamínação.

(00082) Alternativamente, a consolidação pc)de ser conseguida

por moldagem sob pressão e calor, num aparelho de moldagerrt

adequado. Geralmente, a ínoldagem é realizada a uma pressão 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

psí (1.034 kPa) a cerca de 1.500 psi (10.340 kPa). Moldagem

pode ser a1ternativamente realizada a pressões mais elevadas de

cerc.a de 5.000 psi (34.470 kPa) a cerca de 15.000 psi (103.410

kPa), mais preferivelrriente, de c.erca de 750 psi (5.171 kPa) a

cerca de 5.000 psi e, mais preferivelmente, de cerca de 1.000

p.si a cerca 5.OÔÇ) psi. A etapa de moldagem pode durar de cerca

de 4 segundos a cerca de 45 minutDs. As temperaturas preferidas

de moldagem varíam de cerca de 200°F (~93°C) a cerca de 350°F

(-177°C), jnãis pref.erencialment'e, a uma temperatura de cerca de

200°F a cerca de 300'F e, mais prefere'ncialmente, a uma

temperatura de cerca de 200°F a cerca de 280°F. A pressão, sob
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a qual as camadas de fibra são moldadas, t.em um efeito direto

sobre a rigidez ou flexibilidade do produto moldado résultante.

Particularmente, quanto maíor for a pressão, na qual elas são

moldadas, maíor será a rigidez, e vice-versa, Alérn da pressão

de moldagem, a quantidade, es'pessúra e composição das telas de

fibras e tipo de revestímento do ligante polimérico também

afetam díretamente a rigídez do compósito.

(00083) Embora cada uma das técÍÍicas de moldagem e de

consolidaçâo aqui descritas seja semelhante, cada processo é

difereríte. Particularm'e'nte, a woldagew é um processo em lotes e

q processo de consolidação é geralmente cotitínuo, Além disso,

moldagem envolve normalmente o uso de um molde, tal como um

molde modelado ou um molde em forma de matriz corresp0ndente,

ao formar um painel plano, e não resulta, nèce.ssariamente, num

produto plano. Normalmente, consolidação é feita em um

laminador retilíneo, numa unidade de calandra com

'estr'eitamento, ou como uma laminação úmida para produzir

tecidos macios (flexíveis) de blindagem. Moldagem é normalme-nte

r'eservada para a fabricaçáo de blindagem rígida, por .exemplo,

placas rígidas. Em qualquer processo, ternperatur.as, pressões e

tempos adequados são geralmente dependentes do tipo de

materiais de revestimento ligante polimérico, conteüdo de

ligante polimérico, processo utilizado e do tipo de fibra.

(00084) A espessura de cada tecidol compósito aqui formado irá

corresponder à espessura das fibras índív.iduais e ao númer.o de

telasl camadas de Eibra incQr.pQra'da5 ao compósito, Por exemplo,

urrt compósíto preferido de tecido te'cidol de malha terá uma

espessura preferida de cerca de 25 µm a c'erca de 600 µm por

teial camada, maís preferivelmente, de cerca de 50 jjjn a cerc'a

de 385 µm e, mais preferivelmente, de cerca de 75 µm a cerca de
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255 µm por telal camada. Um cQmpós'ito pr'efe'ridQ de 'duas telas

de tecido não-tecido terá uma espessura preferida de cerca de

12µm a cerca de 600µm, mais preferivelmente, de c.erca de 50µm a

cerca de 385µm e, mais preferivelmênte, de cerca de 75µm a

cerca de 255µm. Embora tais espessuras sejam preferidas, deve

ser entendido que outras espessuras podem ser produz.ida.s para

satisfazer uma necessida-de partic.ular e ainda incidi.r no âmbito

da presente invenção¢

(00085) Após a formação das camadas indivicíuais, ou após a

consolidaçâo de camadas múltiplas formando um artigo

consolidado de camada única, a camada de polirnero pode,

opcíonalmente, ser ligada a cada uma das superfícies exteriores

dos compósitos, por rneio de métodos convencionais. Polímeros

adequados para a referida camada de polímero incluem, não

exclusivamente, polímeros termoplásticos e termofixos.

Polímeros termoplásticos apropriados podem ser, nâo

exclusívamente, selecionados d.o grupo que consiste de

poliolefinas, poliamidas, poliésteres, poliuretanos, polímeros

de vinilo, fluoropolí-meros e co-poIímeros e suâ.s misturas.

Dentre esses, camadas de poliolefimas são preferídas. A

poliolefina preferencial é um polietileno, Exemplos nâo

limitativos de películas de polietileno são polietileno de

baixa densidade (LDPE), polietileno de ,baixa densidade linear

(LLDPÉ), poIietileno de média densídade Iinear (LMDPE),

polietileno de muito baixa densidade linear (VLDPE),

polietileno de ultra-baíxa densidade linear (ULDPE),

poIierileno de alta densidade (HDPE). Dentre esses, o mais

preferido é o políetileno LLDPE. Polimeros termofixos

apropriados incluem, não ex.clusiv.amen.te, alilas termofixas,

aninoácidos, cianatos, epóxis, fenóis, poliésteres insaturadQs,
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bísmaléímidas, poliuretanos rigidos, silicones, ésteres de

vínilo e seus copoIimeros e misturas, tais corno aqueles

descritos nas Patentes dos EUA 6.846.758, 6.841.492 e

6.642.159, todas ela.s sendo aqui incorporadas por referência,

na inedida em que não sejam incompatíveis com o presente

documento. Tal cQm0 aqui descrito, uma película de polírnero

inclui revestimentos de polímero. Também adequadas como

películas exteriores de polimero são redes termoplãsticas

des.contínuas ordenadas, e tecidos ou telas não tecidas

descontínuas. Exemplos são teias adesivas nâo-tecidas, ativadas

por calor, como teias SPUNFAB®, cotnercialmente disporíiveis na

Spunfab, Ltd, de cuyahoga Fall.s, O'hio (marca registrada da

Keuehel Associates, Inc.); teías, redes. e película's

THERMOPLASTtm e HELIOPLAST"", disponiveis comercialmente' na

Protechnic SA de Cernay, França, bem como outros. Quaisquer

camadas de polímero termoplástico são, de preferênc:ía, rnuito

finas, tendo espessuras preferidas de c.amada de cerca de lµm a

cerca de 250µm, mais preferivelmente, de cerca de- 5µm a cerca

de 25µm e, níais preferívelmente, de c.erca de 5µm a cerca de

9µm. Teias descontínuas, tais como teias não tecidas SPUNFAB®,

sào, de preferência, aplicadas com um peso básic'o de 6 gramas

por metro quadrado (gsm). Embora tais espessuras sejam

preferidas, deve ser entendido que outra5 espessuras podem ser

produzidas para satisfazer uma necessidade particular e ainda

incidir no âmbito da presente invenção.

(00086) As camadas de película de polímero são,

preferencialmente, ligadas a uma rede consolidada de camada

única, usando técnicas bem conhecidas de laminação.

Normalmente, a laminaçâo é realizada pelo posicionamento das

camadas individuais umas sobre as outras, sob condíções de
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calor e pressão suficientes, para fazer coin que as camadas. se

combinem formando uma película unitária. As camadas individuais

são posicionadas umas sobre as outras e, em seguida, a

cçmbinação é normalmente passada através do estreitamento de um

par de rolos de laminação aquecidos, por meio de técnicas bem

conhecidas na arte. Aquecimento de Iaminação pode ser realizado

a temperaturas variando de cerca de 95°C a cerca de 175°C, de

preferência, de cerca de 105°C a cerca de 175"C, a pressões

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

preferência, de cerca de 3.0 segundos a cerca de 24 horas. Se

íncluícías, as camadas de película de polímero compreendem, de

preferência, de cerca de 2% a cerca de 25% em peso d.o tecido

global, mais de preferência, de cerca de 2% a cerca de 17% pck

cento em peso do tecido global e, mais preferivelmente, de 2% a

12%. A percentageIn em pesQ das camadas de película de polímero

i-rá geralmente varíar, dependendo do número de camadas de

tecido incluídas. Além disso, embora as etapas de consolidaçâo

e laminação da camada polimérica exterior sejam aq'ui descrítas

como duas etapas separadas, elas podem ser alternativamente

cQmbinadas numa única etapa de conso1idação'/ laminação, por

meio de técnicas convencionais na arte.

('00087) Os compósitos da invenção também exibem uma boa'

resistência à descamação. Resistência à descamação é um

indicador de 1Eorça de ligação entre as camadas de- fibra. Como

regra geral, quanto menor for o teor de polímero da matriz,

mais baíxa será a res'istência dã ligação, mas tanto maior será

a resistência a fr'agmentos do material. No entanto, abaixo de

uma força de união' crítica, q material balístico perde

durabilidade durante q cmrte de materiaís e montagem de
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artigos, tais cxmo um colete, e também resulta em redução de

durabilidade a longo prazo dos artigos. Na forma de realização

preferida, a resistência à descamação para os tecidos da

invenção, em uma configüraçào do tipo SPECTRA® Shíeld (0°,

90°), é, de preferência, de pelo menos cerca de 0,17 lb/pés2,

mais preferencialmente, de pelo menos cerca de 0,188 lb/pés2 e,

mais de preferênçia, de pelo menos cerca de 0,206 lb/pés2.

Verificou-se que as melhores resistências à descamação são

obtidas para tecidos do invento tendo pelo menos cerca de 11%.

(00088) Os tecidos da presente invenção terão uma densídade de

área preferida de cerca de 20 gramas/m' (0,004 lb/pés2 (psf)) a

cerca de 1000 gsm (0,2 psf). Densidades de área mais preferidas

para os tecidos da presente invenção irão variar de cerca de 30

gsm {0,006 psf) a cerca d.e 500 gsm (0,1 psf). A densidade de

área maís preferida para tecido's da presente invenção irá

variar de cerca de 50 gsm (0,01 psf) a cerca de 2.50 gsm (0,05

psf). Os artigos do invento, que compreendem várias camadas

indíviduais de tecido empílhadas urnas sobre as outras, terão

ainda uma densidade de área preferida de cerca de 1.000 gsm

(0,2 psf) 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 20.00'0 gsm (4,0 psf) e', mais

preferivelmente, de cerca de 3.75Ci g·sm (0,75 psf) a cerca de

10.000 gsrn (2.0 psf).

('00089) Os tecidos da presente invenção podem ser usados em

vári'as aplicações, de modo a formar uma variedade de .diferentes

artigos resistentes balísticos utilizando técnícas bem

conhecidas. por exemplo, técnicas adequadas para a formação de

artig'os resistentes balistícos são descritas, por exempl.o, 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 eías sendo aqui incorporadas por r.eferência,

na utedida em que não sejam incompativeis com o presente

documento. Os compósitos são particularmente úteis para a

formaçào de artigos de coletes leves flexíveis, incluíndo peças

de vestuário, como jaquetas, calças, chapéusb e outros artigos

do vestuário, e capas e cobertores, usados por milit'ares para

enfrentar uma série de ameaças balistic·as, c'omo balas Full

Metal jacket (FMJ) de 9 milímetros e uma variedade de

fragmentQs gerados devido à explosão de granadas d'e mào,

granadas de artilharia, dispositivos explosívos improvisados

(IED) e outros desses dispositivos enco:ntrados erri .missões

militares e de manutençào da paz.

(00.090) Tal corno aqui utílizado, blindagem "macia" ou

"flexível" é blindagern, que não retém seu formato, quando

s.ubmetida a uma q'uantidade significativa de tensàm As

esWuturas também sâo úceis para formar artigos de blindagem

rigida. Por blindagem "rígida" entende-se um artigo, tal co.no

capacetes, painéis de veículos militares ou escudos de

proteção, que têm resísrência mecânica suficiente, de modo a

que mantenham a rigidez estrutural, quando submetidos a uma

quantidade significativa de tensão, e é capaz de ser

independente sem romper. As estruturas podem ser cortadas etn

uma pluralidade de folhas separadas e empilhadas para a

formaçãQ de' um artigo, ou e.las podem ser formadas como unj

precursor, que é posteriormente utilizado para formar um

artigo. Tai's 'técriicas são bem conhecidas na arte.

(00091) Vestuários do inv.ento podem ser formados por meio de

métodos convencionais conhecidos na arte. Preferencialmente,
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uma peça de vestuário pode ser formada, por combinaçáo dos

artigos resistentes balísticos do inveríto com um artigo de

roupa. Por exemplo, um coIete pode compreender um colete de

tecido genérico, que é unido com as estruturas resistentes

balísticas do invento, pelo qual as estruturas da invenção são

inseridas em bols0s estrategicamente colocados. Isto permíte a

maximização da proteção balistíca, enquanto minimizando o peso

do colete. Tais como agui utilizados, os termos "adjacente", ou

"cõntíguo" d'estinam-se a incluir fixação, tais como por costura

ou aderência e outros semelhantes, bem como um acoplamento ou

justaposição não colada com outro tecido, de tal modo que os

artigos resistentes balisticos possam ser, opcionalmente,

removiveis do colete ou d'e outro artigo de vestuário. Artigos

utilizados ría formaçáo de estruturas flexíveis, cqmj folhas

flexiveis, coletes e outras peças de "vestuáriQ, são,

preferencialmente, formados a partír de utilização de üin

material ligante com baixo módulo de ténsão, Ártigos' rígidos,

tais como capacetes e blindagens, são, de preferência, mas não

exclusivamente, formados usando um materíal ligante com elevado

módulo de tensão.

(00092) prQpriedades de resistência balística são determinadas,

usando procedimentos de teste padrão, que são bem conhecidos ria

arte. Particularmente, a energia protetora ou a resistência à

penetraçào de um compósito resistente balístico é normalmente

expressa, pela citação da veloeidade de impacto, na qual 50%

dos projéteis penetram n"o compósíto, enquanto 50% sãcj parados

pelo compósito, também conhecido coino o valor V5q. Como aqui

utilizado, a "resístência ã penetração" de um artigo é a

resistência à penetraçã.o por tima deterruinada ameaça, tal coitio

objetos físicos, incluindo balas, fragmentos, estilhaços e
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semelhantes. Para compósitos de rnesma densidade de área, que é

o peso do compósito dividido 'pela sua área, quanto maior for o

V5q, melhor será a resistência balística do compósito.

(00093) A resístência à penetração para ameaças designadas

também pode ser expressa ,pela absorção de energia espeoífica

total ("SEAT") do material resistente balistico. A SEAT total é

a energia cinética da ameaça dividida pela densidade de área do

compósito. Quanto maior for o valor S'EÀT, melhor se'rá a

resistência do compósito à ameaça. As propriedades de

resistência balística dos artigos do invento irâo variar,

dependendo de muitQs fatores, nomeadamente do tipo 'de fibras

utilizadas para a fabricação dos tecidos, da percentagem em

peso das fibras no compósito, da adequação das propriedades

físicas dos materiais de revestimento, do número de camadas de

tecido formando o compósíto e da densidade total de área do

compósíto.

(00094) Os seguíntes exemplos servem,para ilustrar a invenção.

EXEMPLO l

(COMPARATIVO)

(00095) Um solvente de fiação e um polimero de UHMW PE foram

misturados para formar uma pasta dentro de um tanque de

mistura, que é aquecida a 1OO°C. O polímero de UHM.W PE tinha

uma viscosidade intrínseca IV(j de cerca de 30 dl/g. Uma solução

foi formada a partir da pasta numa máquina de extrusão definída

a uma temperatura de extrusão de 280°C e nu'm vaso aquecido a

uma temperatura definida de 290°C. A concentração do pQlímero

na pasta penetrando na extrusora foi de cerca de 8%. Após a

formação de uma solução hamog8nea de fiaçâo através da

extrusora e do vaso aquecida, a solução foi fiada através de

uma fieira de 240 furos, através de urn entreferro de 1,5
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polegadas (3,8 em) de comprímento, e ern um banho de têmpera de

água. Os orifícios da fieira têm diâmetros de orificio de 0,35

inm e proporções de cQmprimento/ diâmetro (L/D) de 30:1 O fio de

solu'ç'ão foi esticado no entreferro de 1,5 polegadas a uma

relação de estiramento de cerca de 2:1 e, em seguida, temperado

na banho de água c'om uma temperatura de água de cerca de 1O°C.

õ' fio de gel foi esticado a frio com conjuntos d.e rolos em uma

proporção de estirarriento de 3:1, ante's de entrar em um

disp.ositivo de remoção de solvente. Nq dispo.sitivo' de .remoçâo

de solvente, em que o solvente f'oi extraido com um solvent.e de

extração, a fibra de gel foi estirada uma proporção .de

estiramento de cerca de ·2:1. Q fío sec.o resultante, que tinha

uma ÍVf de fio de 16 dl/g, foi estirado por quatro conjuritos de

rolos, em t.rês fases, para formar um fio p.arcialmente oríenta.do

(POY), com uma tenacidade de cerca de 20 g/denier. O POY foi

estirado a 150"C dentro de um forno de '25 metros. A vel'ocidade

de alimentação dci 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

módulo de çerca de 1350 g/d.

EXEMPLO 2

(00096) O Exemplcj 1 é repetid.o, exceto que o tanque de mistura

foi aspergido continuamente com um tubo alimentando azoto para

dentro do tanque a uma velocidade de, pelo menos, cerca de 2,4

litros/minüt.o. O azoto Eoi asper'gido sob a pasta, a fím de

bolh'ar para fora a maioF quantidade possível de oxigênío, para

prevenir. a degradação da viscosídade intrínseca (IV). O fío PQY

feito corn este prQcesso apresentou um aumento de 4 cil/g na

visc0sidade intrínseca (de 16 dl/g a 20 dl/g) em comparação com

o Exemplo 1, com uma IVq de polimero de cerca de 30 dl/g. Esse
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fio POY com alta IV foí, então, estiradQ

processo de estiramento, como no Exemplo I,

fio HOY ten'do uma t.enacidade de cerca de 50

tensão de cerca de 1620 g/d.

através do mesmo

para produzir um

g/d e um mádulo de

EXEMPLO 3

(00097) Um fío POY foi

Exemplo 2, exceto que

entrarido na extrusora

concentr.ação mais baixa

q process'o de fiação. A

dl/g.

preparado, de acordo com o processo do

a corícentraçáo do polímero na pasta

foí de cerca de 5%, em vez de 81. A

de polímero ajuda a manter a IV durante

IV do fio POY, neste caso, foi de .21,2

EXEMPLO 4

(00098) Uut fio POY foi preparado, como no Exemplo 2, exceto que

a ternperatura de extrusão foi reduzida .de 28Q°C' a 240"C. O fio

POY tinha uma IV de 23,7 dl/g, um aumento 'de 8 dl/g em relação

ao Exemplo 1. Esse fio POY de 23,7 dl/g pode ser, então,,

estirado, de acordo com as condições de estiraménto da Patente

dos EUA US 7.344.668, para formar um fío altamente orientado

(HQY) possuindo uma tenacidade maíor do que 50 g/d e o módulo

de elasticidade é maíor do que- 1650 g/d,

EXEMPLO 5

(00099) Um fio POY é preparado, como no Exemplo 3, mas com um

polímero de UHMW PE possuindo uma IVq inicial de 40 dl/g e com

uma concentração de polímero na pasta de cerca de 3% em peso. O

f'io POY feito sob estas condições é de cerca de 30 dl/g. Esse

fio POY 30 dl/g é, então, estirado, de acordo com as condições

de es.tiraniento da Patente dos EUA 7.344.668, para formar um fio

altamente orientado (HOY) possuindo uma tenacidade de 55 g/d e

módulo de tensã.o de cerca de 1700 g/d.

EXEMPLQ 6
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('0O.0100) Uin fio POY é preparado, coma no Exemplo 4, mas o

número de rotações da extrusora é reduzido de 300 rpm par"a 220

rpm e um aditivo, tal como 2,5,7,8-tetrametil-2 (4',8',12' -

trimetiltridecil) croman-6-o1 é adicíonado, par.a ev'itar a

degradação da IV. O fio POY assim feito tem uma IV de 35 dl/g.

Esse Ílio POY com elevada IV é, em seguida, estír-ado, de ac'ordo

com as condições de estiramento da Patente No.rte-americana IJS

7.344..668, para formar um fio altamente orientado (HOY)

possuindo uma tenacidade de 60 g/d e um módulo de tensão de

cerca de 1850 g/d.

(000101) Embora a presente invençâo tenha sido

particularmente apresentada e descrita com referência às formas

de realização preferidas, será rapídamente percebido pelos

peritos na arte, q.ue várias mudanças e modificações podem ser

feitas, sem se afastar do espírito e âmbito da invenção.

Pretende-se que as reivindicações sejam interpretadas para

cobrir a forma de realízação descrita, as alt.ernativas que

f'oram acima discutidas e todos qs seus equivalentes.
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- REIVINDICAÇÕES - 

  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 polímero de UHMW PE possuindo uma 

viscosidade intrínseca de pelo menos 21 dl/g e uma viscosidade 

intrínseca de fio, que excede 90% em relação à viscosidade 

intrínseca do polímero de UHMW PE; em que as referidas 

viscosidades intrínsecas são medidas em decalina a 135°C, de 

acordo com a norma ASTM D 1601-99. 

  2.  Fio, de acordo com a reivindicação 1, caracterizado 

pelo fato da viscosidade intrínseca do fio exceder 95% em relação 

à viscosidade intrínseca do polímero de UHMW PE. 

  3.  Fio, de acordo com a reivindicação 1, caracterizado 

pelo fato da viscosidade intrínseca do fio ser de pelo menos 21 

dl/g. 

  4.  COMPÓSITO, caracterizado pelo fato de ser formado 

a partir de uma pluralidade de fios, de acordo com a 

reivindicação 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 

polímero de UHMW PE possuindo uma viscosidade intrínseca de pelo 

menos 21 dl/g e uma viscosidade intrínseca de fio, que excede 

90% em relação à viscosidade intrínseca do polímero de UHMW PE; 

em que as referidas viscosidades intrínsecas são 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 

polímero de UHMW PE e um solvente de fiação, o referido polímero 

de UHMW PE possuindo uma viscosidade intrínseca de pelo menos 21 

dl/g, medida em decalina a 135°C, de acordo com a norma ASTM D 

1601-99;  

  b) formar uma solução a partir da referida mistura; 

  c) passar a solução através de uma fieira para formar 

uma pluralidade de filamentos de solução; 

  d) arrefecer os filamentos de solução a uma temperatura 

abaixo do ponto de gelificação do polímero de UHMW PE, para 

formar, assim, um fio de gel; 

  e) remover o solvente de fiação a partir do fio de gel 

para formar um fio a seco; e 

  f) esticar pelo menos um dos filamentos de solução, 

dos filamentos de gel e dos filamentos sólidos 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 intrínseca que ultrapassa 90% em relação à 

viscosidade intrínseca do polímero de UHMW PE; em que as 

referidas viscosidades intrínsecas são 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 solução com nitrogênio antes da 

etapa c). 

  6.  Processo, de acordo com a reivindicação 5, 

caracterizado pelo fato do fio ser fabricado a partir de um 

polímero de UHMW PE possuindo uma viscosidade intrínseca de 30 

dl/g ou mais, e no qual o polímero de UHMW PE possui uma razão 

de peso molecular médio em peso para o peso molecular médio 

numérico (Mw/Mn) de 3 ou menos. 
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  7.  Processo, de acordo com a reivindicação 5, 

caracterizado pelo fato do fio ser fabricado a partir de uma 

composição, que compreende uma mistura de um polímero de UHMW PE 

e um solvente, em que o polímero de UHMW PE está presente na 

referida mistura numa quantidade de menos do que 5% em peso, com 

base no peso do solvente, mais o polímero 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 

polímero de UHMW PE e um solvente de fiação, o referido polímero 

de UHMW PE possuindo uma viscosidade intrínseca de pelo menos 35 

dl/g, medida em decalina a 135°C, de acordo com a norma ASTM D 

1601-99; 

  b) formar uma solução a partir da referida mistura; 

  c) passar a solução através de uma fieira, para formar 

uma pluralidade de filamentos de solução; 

  d) arrefecer os filamentos de solução a uma temperatura 

abaixo do ponto de gelificação do polímero de UHMW PE, para 

formar, assim, um fio de gel; 

  e) remover o solvente de fiação do fio de gel para 

formar um fio a seco; e 

  f) esticar, pelo menos, um dos filamentos de solução, 

dos filamentos de gel e dos filamentos sólidos 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 intrínseca de pelo menos de 21 dl/g; em que as 

referidas viscosidades intrínsecas são 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 solução com nitrogênio antes da 

etapa c). 

  9.  Processo, de acordo com a reivindicação 8, 

caracterizado pelo fato do fio ser fabricado a partir de uma 

composição, que consiste de uma mistura de um polímero de UHMW 

PE e um solvente, em que o polímero de UHMW PE está presente na 

referida mistura numa quantidade de menos do que 3,0% em peso, 

com base no peso do solvente, mais o polímero 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 reivindicação 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 polímero de UHMW 

PE possui uma razão de peso molecular médio em peso para o peso 

molecular médio numérico (Mw/Mn) de 3 ou menos. 
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