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(57) Resumo: PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE UM
COPOLIOXADIAZOL RANDOMICO. A presente invencao se refere a
uma preparagdo do copolimero de polioxadiazol randémico pela
reagdo de uma mistura de dleo, sulfato de hidrazina, &cido tereftalico e
acido isoftalico, o melhoramento requer a adigdo de éleo em mais de
uma etapa.
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“PROCESSO PARA A PREPARACAO DE UM COPOLIOXADIAZOL
RANDOMICO”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invengdo estd direcionada a preparagdo de um
copolimero de polioxadiazol e os artigos resultantes.

ANTECEDENTES DA INVENCAQ

O documento GB 1.303.409 descreve a preparagao dos poli-
1,3,4-oxadiazdis pela reagao dos acidos carboxilicos para-orientados com os
sais de hidrazina em acido clorossulfénico em uma temperatura acima de 50°
C.

O documento DE 3.620.022 A1 descreve a preparagao do
polifenileno-1,3,4-oxadiazol, que séo levemente coloridos ou incolores com um
baixo teor de grupos funcionais hidrazina.

O documento DD 296.277 A5 descreve a preparagéao do 1,3,4-
oxadiazois pela reagéo dos acidos carboxilicos com a hidrazina ou os sais de
hidrazina, acidos carboxilicos com hidrazidas de &cido carboxilico, hidrazidas
diacil, acidos dicarboxilicos elou derivados de acidos carboxilicos com
hidrazina elou sais de hidrazina em acido sulfurico e em um agente de
condensacao.

Existe uma necessidade por um processo alternativo de
preparagéo de um copolimero de polioxadiazol e seu artigo resultante.

DescCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

A presente invengdo esta direcionada a um processo para a
preparacéo de um polimero de copolioxadiazol randémico péla reagao de uma
mistura de 6leo, sulfato de hidrazina, acido tereftalico e pelo menos um diacido
aromatico para-orientado adicional com o 6leo adicionado em pelo menos duas

etapas separadas.

Em uma primeira etapa da reagao, a quantidade de 6leo presente
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com sulfato de hidrazina e o &acido tereftalico e os &acidos adicionais €
insuficiente para formar o copolimero de polioxadiazol randémico. Apenas em
uma etapa subseqiiente estd a quantidade final do 6leo adicionado para
completar o procedimento da reagéo.

O. copolimero de polioxadiazol randdmico formado em um dleo
multietapa possui, de preferéncia, uma solugdo de baixa viscosidade em uma
alta concentracdo do polimero, tal como um intervalo de viscosidade que
fornece extrusdo estavel em um artigo resultante. Um exemplo de um intervalo
de viscosidade é 750 a 2000 Poise em uma concentragdo do copolimero de 8 a
15% em peso. E considerado que o copolimero resultante melhorou as
caracteristicas de fiagdo devido a maior concentragdo dos sélidos na solugao

para fiagao.

DESCRIGCAO DETALHADA DA INVENGAO

Em uma primeira etapa inicial, uma quantidade insuficiente de
6leo, isto &, de trioxido de enxofre (SOs) estd presente na mistura da reagao
calculado na base dos componentes remanescentes do sulfato de hidrazina,
acido tereftalico e pelo menos um diacido aromatico pafa-orientado adicional
na formagdo do copolimero de polioxadiazol. A quantidade de trioxido de
enxofre (SOs) a partir do 6leo esta presente em uma primeira etapa da reagao
em uma quantidade ndao maior do que 3 equivalentes molares com base no
numero de mols da hidrazina. Em geral, a quantidade de triéxido de enxofre
(SO;) esta presente em um intervalo de 2 equivalentes molares a 3
equivalentes molares com base do nimero de mols da hidrazina. Em
comparagéo, a quantidade de triéxido de enxofre para completar a reagdo esta,
em geral, no intervalo de 5 a 6 equivalentes molares de trioxido de enxofre
(SO3) com base nos mols de hidrazina.

Os diacidos aromaticos para-orientados adicionais apropriados

incluem, mas nao estdo limitados a, 4,4-oxibis(acido benzéico), acido 4,4'-
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azobenzenodicarboxilico, acido 4,4'-stilbenodicarboxilico, acido 1,4-
fenilenodiacrilico, 4acido  2,6-naftaleno dicarboxilico e acido 4,4
bifenildicarboxilico.

A temperatura em que os componentes remanescentes do sulfato
de hidrazina, do A&cido tereftalico e do(s) diacido(s) aromatico(s) para-
orientado(s) adicional(is) sao misturados para formar a solugéo da reagao pode
variar o que, por sua vez, ira determinar o grau de aleatoriedade do copolimero
final.

Tipicamente, o sulfato de hidrazina expresso como hidrazina esta
presente em uma quantidade de 95 a 100% em mol em comparagao ao
numero total de mols do acido tereftalico e do(s) diacido(s) aromatico(s) para-
orientado(s) adicional(is). Por razées ambientais, um excesso de hidrazina nao
é desejavel devido a reatividade e a toxicidade ambiental da hidrazina. Outros
pesquisadores utilizaram um excesso de hidrazina para obter alta viscosidade
inerente com um exemplo sendo o Acta Polymer, 43, 343 — 347 (1992) da
Figura 1. |

Tipicamente, as quantidades do &cido tereftalico e do(s)
diacido(s) aromatico(s) para-orientado(s) adicional(is) estao presentes em uma
quantidade de 65 a 90% em mol e de 35 a 10% em mol, respectivamente, com
base no nimero total de mols dos dois acidos.

Os componentes do sulfato de hidrazina, cido tereftalico e do(s)
diacido(s) aromatico(s) para-orientado(s) adicional(is) s&o, tipicamente,
combinados na forma solida e totalmente misturados antes da primeira adicao
do 6leo em uma quantidade ndo superior a 3 equivalentes molares do trioxido
de enxofre (SO3) com base em mols de hidrazina.

E preferivel controlar a temperatura do Odleo até todos os
reagentes terem dissolvido. A temperatura deve, de preferéncia, ser mantida

nao superior a 50° C, de maior preferéncia, ndo superior a 35° C. Um exemplo
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da adicao e da- dissolugdo é de cerca de 25° C com relagdo ao percurso de
cerca de 10 a 20 minutos. Acredita-se que pela manutengéo desta temperatura,
que uma distribuigdo mais aleatéria das unidades repetidas é obtida na cadeia
polimérica final que resulta em propriedades aprimoradas.

Seguinte a dissolugdo de todos os componentes, a solugao,
tipicamente, é aquecida em um intervalo de 100 a 150° C. De preferéncia, a
solugdo é aquecida em um intervalo de 110 a 130° C. A solugao é
convencionalmente agitada até a viscosidade da solugdo atingir o plato.
Tipicamente, a viscosidade maxima ocorre apos cerca de 30 a 75 minutos de
aquecimento. A esta solugao é adicionado um 6leo adicional contendo cerca de
2 equivalentes de SO3; com base no nimero de mols da hidrazina. Trés
equivalentes de SO precisam reagir para completar a reagao. Tipicamente,
cerca de 5 equivalentes sdo utilizados devido ao equilibrio da fase vapor do
SO; durante a reagdo. Tipicamente, a solugdo é agitada e aquecida em um
intervalo de 100 a 150° C, de preferéncia, em um intervalo de 110 a 140° C até
um segundo platd da viscosidade ser atingido. Tipicamente, a segunda
viscosidade maxima ocorre apds cerca de 80 a 150 minutos de aquecimento. A
solucdo é entdo resfriada a temperatura ambiente e o polimero precipitado, tal
como pela adigdo de um excesso de agua. O copolimero € coletado e seco.

Embora o processo acima tenha sido descrito em duas etapas,
entende-se que esta dentro do escopo da presente invengao empregar uma ou
mais etapas adicionais. De modo ilustrativo, ao invés de uma Unica adicdo do
6leo para completar a formagao do copolimero na segunda etapa, diversas
adigbes do o6leo podem ser empregadas para completar a formacao do
copolimero.

Para ilustrar adicionalmente a presente invengédo, o seguinte
exemplo é fornecido. Todas as porcentagens estao em peso, salvo indicagoes

em contrario. No exemplo, a viscosidade inerente € expressa como uma
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proporcdo do logaritmo natural da viscosidade relativa para a concentragao da
massa do polimero conforme medido com relagdo a uma solugao de 0,5 g do
polimero em 100 ml de acido sulfirico concentrado a 25° C. A viscosidade
relativa € uma proporcdo da viscosidade do polimero na solugdo a aquela do
solvente expressa como tempo de efluxo da solugéo dividido pelo tempo de
efluxo do solvente em temperatura constante.

EXEMPLOS

Um copolimero de polioxadiazol foi preparado pela mistura de
86,885 gramas (0,6677 mols) de hidrazina de sulfato de hidrazina sélido,
105,12 gramas (0,6327 mols) de acido tereftalico sélido e 9.000 gramas
(0,0333 mols) de acido azobenzeno-4,4'-dicarboxilico solido foram misturados
e combinados em um misturados por 30 min. A esta mistura combinada de
sélidos, foi realizada uma primeira adigao de 30% de 6leo, 534 gramas de dleo
(2,001 mols de SO3) a 25° C.

A mistura foi agitada mecanicamente a 25° C por 15 minutos para
dissolver os solidos e formar uma solugéo. A solugao foi entdo aquecida a 120°
C com agitagdo mecanica até um torque constante (viscosidade constante) ser
observado no misturador (60 minutos).

A esta solucdo, foi realizada uma segunda adicdo de 30% de
6leo, 611 gramas de 6leo (2,290 de SO;) a 130° C. A temperatura foi mantida a
130° C por 2 horas até a viscosidade da solugao atingir um plato. A solugao foi
entao resfriada a temperatura ambiente.

Uma pequena amostra foi removida da solugdo resfriada e
adicionada em agua a 0° C para precipitar o polimero. O polimero foi lavado
com agua até ser atingido um pH neutro. O polimero foi seco em vacuo e foi

medida uma viscosidade inerente de 2,12.
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REIVINDICACOES
1. PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE UM
COPOLIOXADIAZOL RANDOMICO, a partir de uma mistura contendo de éleo,

sulfato de hidrazina, acido tereftalico e acido isoftalico, em que o melhoramento
compreende a adigao de 6leo em mais de uma etapa, que compreende:

(a) combinar o 6leo, o sulfato de hidrazina, o &cido tereftalico e,
pelo menos, um diacido aromatico para-orientado adicional, em que o tridxido
de enxofre a partir do 6leo esta presente em uma quantidade n&o superior a 3
equivalentes molar com base no nimero de mols da hidrazina;

(b) uma nova adicao de 6leo.

2. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1, em que na
etapa (a), uma quantidade do trioxido de enxofre a partir do 6leo néo & superior
a 3 equivalentes molares com base no nimero de mols de hidrazina.

3. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 2, em que dita
quantidade esta em um intervalo de 2 a 3 equivalentes molares.

4. PROCESSO, de acordo com a reivindicagéo 1, em que a
quantidade total do trioxido de enxofre estd em um intervalo de 5 a 6
equivalentes molares com base nos mols da hidrazina.

5. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1, em que o
sulfato de hidrazina expresso como hidrazina esta presente em uma
quantidade de 95 a 100% em mol em comparagéo a um numero total de mols
do acido tereftalico e pelo menos um diacido aromatico para-orientado
adicional.

6. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, em que o
acido tereftalico e pelo menos um diacido aromatico para-orientado adicional

estdo presentes em uma quantidade de 65 a 90% em mol e de 35 a 10% em

mol, respectivamente.

7. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, com uma
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temperatura do 6leo nao superior a 50° C durante a dissolugéo.

8. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 7, com uma
temperatura da solugdo em um intervalo de 100 a 150° C seguinte a
dissolugao.

9. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, em que o
6leo é adicionado em mais de duas etapas.

10. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, em que o
diacido aromatico para-orientado adicional compreende o 4,4’-oxibis (acido
benzobico).

1. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1, em que o
diacido aromatico para-orientado adicional compreende o acido 4,4'-
azobenzenodicarboxiiico.

12.  PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, em que em
que o diacido aromatico para-orientado adicional compreende o acido 4,4
stilbenodicarboxilico.

13. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, em que em
que o diacido aromatico para-orientado adicional compreende o acido 1,4-
fenilenodiacrilico.

14. PROCESSO, de acordo com a reivindicagédo 1, em que em
que o diacido aromatico para-orientado adicional compreende o acido 2,6-
naftaleno dicarboxilico.

15. - PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, em que em
que o diacido aromatico para-orientado adicional compreende o é&cido 4,4

bifenildicarboxilico.
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Resumo
“PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE UM COPOLIOXADIAZOL
RANDOMICO”
A presente invengao se refere a uma preparagao do copolimero
de polioxadiazol randomico pela reagdo de uma mistura de oleo, sulfato de
hidrazina, acido tereftalico e acido isoftalico, o melhoramento requer a adigéo

de 6leo em mais de uma etapa.
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