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FROCESSO PARA FABRICAQKO DE FIO DE MULTIPLOS FILAMENTOS DE
POLIETILENC DE ALTO DESEMPENHO

A invencgdc se refere a um processc para fabricacgio
de fio de maltiplos filamentos de polietileno de alto
desempenho compreendendo as etapas de:

a) fabricagio de uma golugdco de polietilenc de
massa mclar ultra-alta em um solvente;

b) fiagdo da solugdo atravég de uma placa de fiacéo
contendo variocsg orificios de fiacdo em uma fenda de ar para
formar filamentos fluidos, engquanto aplicando uma razio de
arrasto DRiiuido:

¢) resfriamento dos filamentos fluidos para formar
filamentog de gel contendc solvente;

d) remogdo pelo menoe parcial do solvente dos
filamentos; e

e) arrasto dos filamentog em pelo menos uma etapa
anteg, durante e/ou apds a remogdo do solvente, enguanto
aplicando uma razdo de arrasto DR%LMO._ A invengdo sge
refere, adicionalmente, a uma placa de fiagdo possuindo
orificics fiagdc de geometria especifica usados nos
processos.

Tal processce €&  conhecido, por exemplo, da
publicagdo de ©patente WO 01/73173 Al. Nessa parte
experimentagdo dessa publicagdo, & descrito um processo
para fabricagido de fio de miultiplos filamentos (HPPE) de
polietileno de alto desempenho compreendendo as etapas de:

a) fabricacdo de uma golugdc de massa a 12% de
homopolimero de polietileno de massa molecular ultra-alta
possuindo uma viscosidade intrinseca de 18 dl/g em O&leo

mineral;
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b) fiacdo da sclugdo através de uma placa de fiacdo
contendo 16 orificios de fiag8o em uma fenda de ar para
formar filamentos fluidos, engquanto aplicando uma razdoc de
arrastco DRsriwigo de até cerca de 34;

c) resfriamento dos filamentos fluidos em um banho
de saturacido de &gua para formar filamentos de gel contendo
gsolvente;

d) remogdo do solvente dos filamentog por extragic
com triclorotrifluoretano; e

e) arrasto dos filamentos em pelo menocs duas etapas
apbds remogdo do solvente aplicagdo de uma razdo de arrasto
DReblido de cerca de 16 a 66.

Um fio de miltiplos filamentogs de polietileno de
alto desempenho significa um fio contendo pelc menos 10
filamentos fabricado de massa molar ultra-alta ou peso
molecular ultra-alto, polietileno (UEPE) possuindo uma
viscogidade intrinseca (IV, conforme medido na solugdc em
decalina a 135°C) de pelo menos cerca de 4 dl/g, o
filamento possuindo uma resisténcia a tensdo de pelo menos
3,0 GPa e um mbédule de tensdo de pelc menos 100 GPa
(doravante também simplesmente referido como resisténcia ou
médulo). Tais fios HPPE possuem um perfil de propriedades
gue torna os mesmos um material interessante para usc em
varios produtos semi-acabadcs e de uso final, como cordas e
corddes, linhas de ancoramento, redes para Dpesca,
equipamento esgportivo, aplicages médicas e compdsitos
resistentes a balistica.

Dentro do contexto da presente invengdo, um fic de
mGltiplos filamentos €& entendido como sendo um corpoe

alongado  compreendendo  varios filamentos individuais
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possuindo dimensdes de segdo transversal muito menor gque
seu comprimento. Os filamentos sdo entendidos come sendo
filamentos continuos; igto &, gendo de comprimento
virtualmente indefinido. ©Os filamentos podem ter segdes
transversais de vérias formas irregulares ou geométricas.
Os filamentos dentro de um fio podem ser paralelos ou
emaranhados propriamente; o fio pode ser linear, torcido ou
de outra forma separada de uma configuragdo linear.

Para uma opera¢do comercialmente viavel, é
importante gque um processo para fabricagdo de fio de
miltiplos filamentos de polietileno de alto desempenho
possa ser operado continuamente, sem interrupgdes e com
razio de desempenho alta, com um nimero alto de filamentos
no fio conforme fiado. Para produgdo continua de fio HPPE
com gqualidade constante, o processo preferivelmente possui
uma janela de processamento relativamente ampla; isto &, a
qualidade do fio prevaleceria em relagdo as alteragdes nas
condigdes.

No WO 01/73173 Al &€ indicado que no processo para
fabricac8c de fio de miltiplos filamentos de polietileno de
alto desempenho, a razdo de arrasto e a dimensdo da fenda
de ar gdo parametros importantes que determinam
propriedades dos filamentos e fios. E ressaltado gque para
se obter um fio uniforme a fenda de ar preferivelmente
seria de cerca de 3 mm, & gue é essencial gue a fenda de ar
se mantenha constante; naoc havendo perturbacio da
superficie do banho de saturagdo. Uma desvantagem desgse
processo & que peqguenas variagdes na razdo de arrasto da
fenda de ar e dimensdo regultardc em instabilidades do

processo. Maig especificamente, tais variagdes resultario
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em filamentos com resisténcia variada, ¢ que pode resultaxr
em super tensionamento de filamentos mais fracos durante as
etapas de processamento subsequentes e assim no rompimento
do filamento. Isso acontece, uma vez gue os niveis de
resisténcia indicados s3oc alcancados e se a razdo de
arrasto méxima permissivel for aplicada aos filamentos no
estado s6lide. A ruptura desses filamentos durante a
produgdio reduz a gqualidade e uniformidade do fio, por
exemplo, ocorrénecia de lanugem nos fio e diminuigdo das
propriedades de tensdo do fio. Se muitos filamentos se
romperem, o processo precisard ser interrompide e
recomecado, ou mesmo parar no casc de rompimento do fio.

Assim, existe uma necessidade de um procesgo para
fabricacdo de fio de miltiplos filamentos de polietileno de
alto desgempenho que pogsua alta estabilidade de
processamento e que resulte no fio de miltiplos filamentos
com propriedades de alta tensdo e uniformidade.

De acordo com a presente invengdo, €& provido um
processo onde na etapa b) uma razdo de arrasto de fluido
DReluido = DRsp X DRag de pelo menos 50 & aplicada, onde DRgp &
a razdo de arrasto nos orificios de fiag@o e DRy € a razéo
de arrasto na fenda de ar, com DRy sendo pelo menos 1 e
DRag maior que 1.

O processo, de acordo com a invengdo, prové
estabilidade de processamentc aperfeigoada em relagdo ao

processo da técnica anterior e menos ruptura do filamento e

assim resulta em £fio de midltiplos filamentos HPPE de
gualidade mais uniforme e aperfeigoada. O fio HPPE de
resisténecia muito alta pode ser fabricado de acordo com

esse processo, sem aplicagdo de razdo de arrasto maxima no
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estado sdlido, o que aumenta significativamente a janela de
operagao.

Qutra vantagem dJdo processo, de acorde com &
invencio é aquela de que a razdo de arrasto DRgp pode ser
estabelecida por escolha da geometria dos orificios de
fus3o, o gque pode ser muito melhor controlado por arrasto
na fenda de ar. Uma vantagem adicional & gue a temperatura
durante o arrasto nos orificios de fiagd8o pode ser melhor
controlada que na fenda de ar. E também sabido gue, mesmo
que pequenas diferengas na temperatura de uma sgsolugdo de
polietileno afetam fortemente suas propriedades recldgicas,
e assim seu comportamento de arrasto. Ainda uma vantagem
adicional é que a fenda de ar mailor pode ser aplicada,
sendo menos critica &s pequenas flutuagdes, por exemplo,
resultande do movimentec da superficie do banho de
saturagio. Essas vantagens se tornam mais aparentes com
aumento do nimero de filamentos gque estdo sendo fiados.
preferivelmente, o ntmero de orificics de fiac8o na placa
de fiac3o e assim o nimero de filamentos no fio conforme
fiado & de pelo menos 50, 100, 150, 200 ou mesmo 300.

Uma placa de fiagdo & também denominada fiandeira
na técnica e contém varios oriffcios de fiagdo, também
denominados orificios, matrizes, aberturas, capilares ou
canais. O orificio de fiagdo possuil determinada geometria
em seu comprimento e diregdes transversais, e &
preferivelmente de segdo transversal circular, porém também
outras formas sdo possiveis, dependendo da forma desejada
dos filamentogs a serem obtideos. No presente pedido, o
difmetro significa o didmetro efetivo; isto &, para

orificios de fiagdo conformados irregularmente ou néo
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circulares, a disténcia maior entre uma linha imaginaria
conectando os limites externos,

Dentro do contexto da presente invenc8o, a razdo de
arrasto maior que 1 € aplicada em um orificio de fiacgBo, se
as cadeias de polietilenc na solugio forem orientadas como
resultado de um campo de fluxo alongado no orificio de
fiagdo e a orientagdo assim obtida n3o for subsequente e
substancialmente perdida como resultado de processos de
relaxamento moiecular. Tal orientagdo molecular e assim uma
razdo de arrasto malor que 1, resulta se a solugdo fluir
através de um orificic de fiag8o possuindc uma geometria
compreendendo uma zona de concentragdo, isto é; uma zona
com uma diminuigdo gradual no didmetro do difmetrc Dy para
Dpn com um &ngulc c¢bnico na faixa de 8-75°, e onde o
orificio de fiag8o compreende uma =zona de difmetro
constante com uma razdo de comprimento/difmetro L,/D, de 0
a no maximo 25 a jusante de uma zona de contracdo. L, & o
comprimento de uma zona com didmetro constante D,.

0 dngulo cbnico significa o &ngulo méximo entre as
tangentes das superficies de parede opostas na zona de
contragdo. Por exemplo, para uma contragfo c¢bnica ou
afunilada, o é&ngulo entre as tangentes & uma cénstante,
isto €, o &ngulo cdnico; para uma zona de contragdo do tipo
denominado trumpete, o &ngulo entre as tangentes diminuira
com o aumento do difmetro; considerando-se que para uma
zona de contragdo do tipo copo de vinho, ¢ &ngulo entre as
tangentes passard através de um valcr maximo.

Em um &ngulo cénico superior a 75°, instabilidades
semelhantes a turbuléncia de fluxo s3c provaveis de

ocorrer, ¢ gue né&o resultaria na orientagdc de alongamento
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desejada das moléculas. Preferivelmente, o &ngulo cénicc é
no maximo de 60°, em sua maloria de 50¢, mais
preferivelmente de no méximo 45°. Um &ngulo cbnico muito
pequeno €é menos eficaz na orientagfio das moléculas
poliméricas, e resultaria em orificios de fiac3oc muito
longos. Preferivelmente, o &dngulo cbnico &€ de pelo menos
10, mais preferivelmente pelo menos 12°, ou mesmc pelo
menos 159,

A razdc de arrasto no orificio de fiagio &
representada pela razdo de velocidades de fluxo da solucdc
no di@metrc inicial ou segdo transversal e no difmetro
final do orificio de fia¢&%o; que é equivalente & razdo das
respectivas Aareas em seg¢do transversal ou razfo entre o
quadrado dos di&metros inicial e f£inal no caso de orificios
cilindricos, 1sto & DRegp = (Do/Dy)?.

Preferivelmente, a razdo de arrasto nos orificios
de fiagdoc é pelo menos de 2, 5, 10, 15, 25, 40 ou mesgmo de
pelo menos 50, uma vez que a extensdo e condigdes de
arrasto podem ser bem controladas nos orificios de fiagd3o.
Além disso, uma raz3c de arrasto maior no orificio de
fiagd3o, com razdo de arrasto constante na fenda de ar, foi
verificada como resultando em registéncia a tensdoc maior do
fio obtido. Em uma concretizagio especial, DRgp € maior
gue DRyy pela mesma razdo.

0 orificio de fiagéo pode compreender
adicionalmente uma zona de difmetro constante D, a jusante
de uma zona de contragdo, esga zona possuindo uma razdo de
comprimento/didmetro L,/Dn, de no méximo 25, preferivelmente
no maximo 20, no maximo 15, 10 ou mesmo no méximo 5. O

comprimento dessa zona pode também ser 0; tal =zona
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precisando estar presente no orificio de fiagdo. A vantagem
degsa zona de difmetro constante €& uma estabilidade
aperfeigoada adicicnal do processo de fiagdo, porém seu
comprimento geria limitado a fim de que a orientagéo
molecular introduzida na 2zona de contragdo ndo seja
substancialmente perdida.

E observado que no WO 01/73173 Al, & revelado um
processo que aplica uma placa de fiagdo com orificios de
fiac8o posgssuindo ma zona de influxo afunilada com um angulo
cbnico de cerca de 90°, conforme deduzido da figura 2 e com
uma zona a jusante de dif@metro constante com uma razdo de
comprimento/didmetro L/D superior a 10, preferivelmente
guperior a 25 ou 40 (40 e 100 nos exemplos). De acordo com
a definigdoc acima, a razdc de arrasto nesse orificio de
fiagdo conhecido seja de 1,0.

O didmetro final do orificio de fiagdo pode variar,
dependendc da razdo de arrasto total e espessura desejada
do filamento. Uma faixa apropriada é de 0,2 a 5 mm,
preferivelmente o didmetro final & de 0,3 a 2 mm.

Os orificics de fiag3o podem também conter mais de
uma zona de contragdo, cada uma seguida opcionalmente por
uma zona de didmetro c¢onstante. Em tal caso, aspectos
gemelhantes se referem a cada zona, conforme discutido
acima.

Em uma concretizagdo especial do processo de acordo
com a invencgdo, os orificicos de fiagdo na placa de fiagdo
compreendem, adicionalmente, uma zona de influxe de
difmetre constante de pelo menos D,, & o comprimento Ly com
uma razdo Lo/Dy de pelo menos 5. A vantagem de tal zona &

que as moléculas poliméricas na solugdo podem relaxar pelo
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menos parcialmente, tal que, a pré-orientagdo originando
dos campos de fluxo a montante pode diminuir ou
desaparecer. Isso é especialmente wvantajoso no caso de um
nimero maior de orificios de fiagdo, requerendo canais de
alimentagdo complexos gque podem resultar em casos de fluxo
diferentes e graus de pré-orientagdo por orificio de
fiag8c. Quanto mais longa essa zona de influxo, mais
relaxamento ocorre, portanto, a zona de influxo
preferivelmente possui um L¢/Dy, de pelo menos 10, 15, 20 ou
mesmo 25. Deve ser observade que a velocidade de fluxo
negga zona € significativamente menor que apds a passagem
da zona de concentrag¢do e para ¢ relaxamento ocorrer, um
Lo/Dy relativamente pequeno ¢é suficiente. Acima de um
determinado comprimento, um aumento adicional dificilmente
possui efeito, porém tal zona de influxo longa resultaria
em placas de fiag8o muito espessas que sdo mais dificeis de
gerem construidag e manuseadas. A zona de influxo assim
preferivelmente possui um Ly/Dy de no méximo 100, ou no
mdximo 75 ou 50. O comprimento &timo depende de fatores
como massa molar do polietileno, concentragdo e velocidades
de fluxo.

Em uma concretizagdo preferida do processo de
acordo com a inveng¢do, uma placa de fiagdo compreendendo
pelo mencs 10 orificios de fiagdo, cada orificio de fiagdo
cilindrico possuinde uma zona de influxo de di8metro
constante Dy com Ly/Dy de pele menos 10, uma zona de
contragdc com adngulce cbnico na faixa de 10-60° e uma zona
de jusante de didmetro constante D, com L,/D; de no maximo
15 & aplicada, porém também gualguer outra combinagdo de

concretizacdes preferidas indicadas sendo possivel.
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No processo de acorde com a invengdo, os filamentos
fluidos podem ser arrastados adicionalmente guando deixam ©
orificio de fiacdo, por aplicagdo de uma razdo de coleta
maior apds resfriamento dos filamentos, que a razdo de
fluxo guando deixam o orificio de fiagdo. Esse estiramento
aplicado antes da solidificag¢dc, mediante resfriamento é
denominade razdo de arrasto em DRy de fenda de ar e €
referido também na técnica anterior como arrasto a jusante.
O DRysg pode ser de 1,0, se as razles de coleta se igualarem
4 raz8o de fluxo, porém a razdo de arrasto & geralmente
otimizada em combinagdo com o DRy para alcangar um
determinado DRfiuige minimo. Preferivelmente, a razdo de
arrasto na fenda de ar & de pelo menos 2, 5 ou pelo menos
106. A dimens3o da fenda de ar parece ndo ser muito
importante, embora ela sgeja preferivelmente mantida
constante e a mesma para todcs os filamentos e pode ser de
algung milimetros a varios centimetros. Se a fenda de ar
for muito longa, os processos de relaxamento molecular
podem anular parte da orientagZo obtida. Preferivelmente, a
fenda de ar pecssul cerca de 5-50 mm de comprimento.

A razio de arrasto de £fluido DRfipiges €endo DRy X
DRag, que € aplicada aos filamentos fluidos € de pelo mencs
50, preferivelmente pelo menos 100, 200 ou mesmo pelo menos
250, Foi verificado que tal razdo de arrasto alta aplicada
aos filamentos fluidos resulta em capacidade de arrasto
aperfeicoada do gel e filamentos secos (DRssiige) €/0U na
resisténcia a tensdo aperfeigoada do fio resultante. Foi
verificado gque um nivel desejade, ou mesmo em uma
resisténcia em tensfo dtima é obtida ja& abaixo do maximo na

raz8co de arrasto que pode ser aplicada aos filamentos no
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estado s6lido. Tal flexibilidade na razdo de arrasto que
pode ser aplicada é sindnima a estabilidade de
procegsamento aperfeigoada do processo, uma vez que reduz a
alteracdo que um filamento (mais fracoc) ao ser super
estressado na razdo de arrasto aplicada, e assim reduz a
freqiéncia de rompimento do filamento. Esse efeito &
provdvel de ser relacionado & homogeneidade de intexr
filamento resultante do arrasto aperfeigoado nos filamentos
fluidos no presente processo.

0 polietileno de massa molar ultra-alta aplicado no
processo de acordo com a inveng@o possui uma viscosidade
intrinseca (IV, conforme medida na solugdo em decalina a
135°C) entre pelo menos 4 dl/g, preferivelmente entre 5 e
40, entre 8 e 35 ou 10 e 30, mais preferivelmente entre 15
e 25 dl/g. A viscosidade intrinseca € uma medida para massa
molar (também denominada peso molecular) gque pode ser mais
facilmente determinada que os pardmetros de massa molar
reais como M, e My. Existem vérias relagdes empiricas entre
IV e My, porém tal relag8c depende muito da distribuigdo de
massa molar. Com base na equaclo My = 5,37 x 10* [IV]**
(vide EP 0504954 Al) e IV de 4 ou 8 dl/g seria eguivalente
a My de cerca de 360 ou 930 kg/mol, respectivamente.
Preferivelmente, UHPE & um polietileno linear com mencos de
uma cadela lateral por 10C dtomos de carbono e
preferivelmente menos de uma cadeia lateral por 300 &atomos
de carbono, uma cadeia lateral ou ramificagdo geralmente
contendo pelo menos 10 &dtomos de carbono. 0O polietileno
linear pode conter, adicionalmente, até& 5 mol%¥ de um ou
mais comendmeros, tails c¢omo, alcenos como propileno,

buteno, penteno, 4-metilpenteno ou octeno.
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Em uma concretizaci8o preferida, o UHPE contém uma
guantidade menor de grupos relativamente peguenos como
cadeias laterais, preferivelmente um grupo C;-C; alquila.
Foi wverificado que uma determinada quantidade de tais
grupos resulta em fiog possuindo comportamento de
rastejamento aperfeigoado. Cédeias laterais muito grandes,
ou uma quantidade maior de cadeias laterails, contudo, afeta
negativamente o] processamento e egpecialmente C
comportamento de arrasto dos filamentos. Por esta razdo, o©
UHPE preferencialmente contém cadeias laterais de metila ou
etila, mais preferencialmente cadeias laterais de metila. A
quantidade de tais cadeias laterais € preferencialmente no
méximo 20, mais preferencialmente no maximo 10 por 1000
dtomos de carbono.

O UHPE que é aplicado ao processo de acordo com a
invencdo pode conter, adicionalmente, gquantidades peguenas,
geralmente inferiores a 5% em peso de aditivos habituais,
tais como, antioxidantes, estabilizantes térmicos,
corantes, promotores de fluxo, etc. O UHPE pode ser de uma
classificac¢3c polimérica simples, porém também uma mistura
de duas ou mais classificagdes diferentes, por exemplo,
diferindo em IV ou distribuigdo de massa molar e/ou nimero
de cadeias laterais.

No processo de acordo com a invengdo, qualquer um
dos solventes conhecidos apropriado para fiag8o com gel de
UHPE pode ser usado, por exemplo, cera parafina, &leo de
parafina ou &leo mineral, gquerosene ou decalina. Foil
verificado gue o ©presente Dprocesso €& especialmente
vantajoso para solventes relativamente volédteis, como a

decalina e varias classificac¢des de querosene.
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A solucdo de UHPE no solvente pode ser fabricada
usando métodos conhecidos. Preferivelmente, um extrusor de
fuso duplo é aplicado para constituir uma solugdo homogénea
de UHPE/pasta de solvente. A solugdio é preferivelmente
alimentada & placa de fiag8o em razdo de fluxo constante
com bombas dosadoras. A concentragdo da solugdo de UHPE
pode variar entre limites amplos, uma faixa apropriada
estando entre 3 e 25% de massa, com uma concentragdo mais
baixa sendo preferida, quanto malor a massa molar do
polietileno for. Preferivelmente, a concentragdo estéd entre
3 e 15% de massa para UHPE com IV na faixa de 15-25 dl/g.

A solucdo de UHPE é& preferivelmente de composigdo
substancialmente constante com © tempo, uma vez gque isso
aperfeicoada adicicnalmente a estabilidade de processamento
e resulta em fio de gualidade mais constante com o tempo,
Composicdo substancialmente constante significa que o8
parfmetros comc composigdo guimica de UHPE e massa molar,
concentragdc de UHPE na solugdo e composigdo guimica do
solvente variam dentro de uma determinada faixa ao redor do
valor escolhido.

O resfriamento dos filamentos fluidos nos
filamentos de gel contendo solvente pode ser realizado com
um fluxo de gés ou por saturag@o do filamento em um banho
de resfriamento ligquido, apds passagem pela fenda de ar, ©
banho contendo preferivelmenté um ndo solvente para a
solucio de UHPE. Se o gés de resfriamento for aplicado, a
fenda de ar & o comprimento no ar antes dos filamentos
serem solidificados. Preferivelmente, um banho de saturagio
de liquido é aplicado em combinagdo com uma fenda de ar, a

vantagem sendo que as condi¢fes de arrasto sdo melhor
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definidas e controladas que por resfriamento com gas.
Fmbora denominada fenda de ar, a atmosfera pode ser
diferente que a do ar; por exemplo, como resultado de um
fiuxo de gés inerte como nitrogénio ou como resultado de
evaporagao do solvente a partir dos filamentos.
preferivelmente, nio existe fluxo de gés forgado ou apenas
de raz3oc de fluxo baixa.

Em uma concretizacsio preferida, os filamentos gdo
aaturados em um banho contendo um ligquido de regfriamento,
o liquido ndc sendo miscivel com o solvente e que flui ao
longo dos filamentos pelo menos no local onde os filamentos
fluidos entram no banho de saturagdo. Dessa. forma, o
solvente exsudando dos filamentos, gque pode grudar oOS
filamentos nas etapas subsequentes, pode ser removido.

A remocdio do solvente dos filamentos de gel pode
ser realizada por métodos conhecidos, por exemplo, por
evaporacgdo de um solvente relativamente voldtil, pox uso de
um liguido de extragdo ou por uma combinacdo de ambos oS
métodos.

O processo para fabricagdo de um fic de polietileno
de acordo com a invencdo compreende, adicionalmente, além
do arrasto dos filamentos da solugdo, arrasto dos
filamentos em pelo menos uma etapa de arrasto realizada nos
filamentos semi sdlidos ou de gel e/ou nog filamentos
a6lidos apds resfriamentc e pelo menos remocdo parcial do
golvente., Tipicamente, uma razdo de arrasto de pelo mencs 4
& aplicada. Preferivelmente, o arrasto & realizadc em mais
de duas etapas, e preferivelmente em temperaturas
diferentes com um perfil crescente entre cerca de 120 e

1550¢. Uma razdc de arrasto de trés etapas aplicada aos
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filamentos (gemi)sdlidos €& representado como DRgsiide =
DRss1idor X DRsslidoz X DRssiides; i1isto &, composto de razdes de
arrasto aplicadas em cada etapa de arrasto.

Foi wverificado gue uma razdo de arrasto DRgslide de
até cerca de 35 pode ser aplicada, dependendo do DRriuido
aplicadec, para resultar no fio possuindo propriedades de
tensdo alta. Como um resultado da capacidade de arrasto
aperfeigoada dos filamentos no processo de acordc com a
invengde, uma razido de arrasto abaixo da razdo de arrasto
maxima, preferivelmente na faixa de 10-30, & aplicada para
obter um fio HPPE de maltiplos filamentos wmostrando
resisténceia a tensgdo maxima; com risco muito baixo de
ocorrer rompimento do filamento. Nos processos conhecides,
as propriedades de tensdo maximas sdo geralmente obtidas
por aplicagio da razido de arrasto méxima. A Jjanela de‘
processamento do presente processo é assim
significativamente maior que aguela para o processo do
estade da técnica.

Em uma concretizacdo esgpecial de acordo com a
invengdo, uma sgolugdo de 3-15% de massa de UHPE linear de
IV 15-25 dl/g é fiada atravégs de uma placa de fiagdo
contendo pelo menos 10 orificios de fiagdo em uma fenda de
ar, os orificios de fiagd3o compreendendo pelo menos uma
zona de concentragdo com um &ngulo cdnico na faixa de 10-
60° e compreendendo uma zona de diametro constante Dy com
uma raz8o de comprimento/didmetro L,/D, menor gque 10 a
jusante da zona de contragdo, enguanto aplicando uma razlo
de arrasto de fluido DRfiuwidge = DRep X DRag de pelo menos 100
e uma razdc de arrasto DRgsigqe entre 10 e 30; porém também

outras combinacdes dos ajustes de pardmetro fornecem bons
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regultados.

A invencdo também se refere a uma placa de fiagdo
apropriada para fabricagdoc de fio de miltiplos filamentos
de polietileno de alto desempenho compreendendo, pelo
menog, 10 orificios de fiagdo de geometria, e aspectos
preferidos conforme definidos e descritos acima. O didmetro
menor dos orificios de fiag3oc na placa de fiagdo de acordo
com a invencdo pode variar, dependendo das condigdes de
processamento, da mesma forma a razic de arrasto total
desejada e propriedades de fio desejadas, como esgpessura do
filamento., Uma faixa apropriada & de 0,2 a 5 wmm,
preferivelmente, o di@metro wmenor & de 0,3 a 2 mm. A
vantagem da placa de fiagdo € que, quando aplicada a um
processo para fabricagfo de fio de maltiplos filamentos de
polietileno de alto desempenho permite um alto grau de
arrasto nos filamentos fluidos e um processo de fiagéo
estdvel com uma Jjanela de.processamento mais ampla; ambos
na fiacd3o dos filamentos fluidos e durante o arrasto dos
filamentos (semi) sélidos, resultando em resigténcia
aumentada e com maior consisténcia nas propriedades entre
os filamentos individuais.

0 fio HPPE obtido com o preccesso de acordo com a
invencio é muito Util para fabricagdo de wvarios artigos
cemi-acabados e de fuso final para diferentes aplicagdes,
como VArias cordas e corddes, redes de pesca, equipamentos
esportivos, aplicagBes médicas, e compbésitos resistentes a
balistica. Cordas incluem especificamente cordas para carga
pesada, para aplicagd@o em operagdes da marinha e offshore,
como manuseio de Ancora, operac¢des sismicas, amarragdo de

cordas de perfuragio e plataformas de produgdo e rebogue.
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Og compdsitos resistentes a balistica podem se bagear em
tecidos tramadcs e ndc tramados fabricados de fio HPPE, um
exemplo de tecido ndo tramado & um material de folha
contendo camadas de filamentcs orientadas
unidirecionalmente.

A invengdc & adicionalmente elucidada pelo exemplo
que se segue e experimentos comparativos.

Métodos

- IV: a viscosidade intrinseca & determinada de
acordo com PTC-179 (Heréules Inc. Rev. 29 de abril de 1982)
a 135°C em decalina, ¢ tempc de dissolugdo sende de 16
horas, com DBPC como antioxidante em uma quantidade de 2
g/L de solugdo, por extrapolagidc da viscosidade, conforme
medida em concentragdes diferentes para concentragdo zero;

- Cadeias laterais: o nUGmero de cadeias laterais em
uma amostra de UHMWPE €& determinada por FTIR em uma
pelicula moldada de compressdo de 2 mm de expressio, por
quantificac8o da absorcio em 1.375 cm™ usando uma curva de
calibracdo com base nas medicdes de NMR {como por exemplo
BEP 0269151) ;

- Propriedades de tens8o: resisténcia a tensdo (ou
registéncia), médulo de tensdo (ou médulo) e alongamento em
ruptura sdo definidos e determinados em fios de miltiplos
filamentos como especificado em ASTM D885M, usandc um
comprimento de calibre nominal da fibra de 500 mm, uma
velocidade de cruzeta de 50%/minuto e grampos Instron 2714.
Com base na curva de estresse-tensio medida, o mddulo &
determinado como o gradiente entre 0,3 e 1% de registéncia.
Para cédlculo do médulo e resisténcia, as forgas de tensio

medidas s8c dividas pela titulagdo, conforme determinado
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por pesagem de 10 metros de fibra; valores em GPa sdo
calculados presumindo uma densidade de 0,97 g/cm®.

Exemplo 1

Uma solucsio de 9% em peso de um polimerc UHPE
possuindo menos de 0,3 grupos laterais por 1.000 por &tomos
de carbonoc e uma IV de 19,8 dl/g em decalina, contendo uma
razio de isbmeros cils/trans entre 38/62 e 42/58, foi
realizada, e extrusada com um extrusor de fusc duplo de 40
mm equipado com uma bomba de engrenagem a uma temperatura
de ajuste de 180°C através de uma placa de fiag&o possuindo
390 orificiocs de fiac3o em uma fenda de ar com uma razdo de
2,2 g/min por orifficio. Os orificios de fiagdo tinham um
canal cilindrico inicial de 3,0 mm de didmetro e L/D de 18,
seguido por contragdo cbnica com dngulo cdnico de 60° em um
canal cilindrico de 1,0 mm de difmetro e L/D de 10. Os
filamentos da solugdo foram resfriados em um banho de &gua
mantido a cerca de 40°C e com uma razdo de fluxo de agua de
cerca de 5 cm/s perpendicular aos filamentos entrando no
banho, e absorgdo a tal raz3o de wmodo que a razdo de
arrasto de 12 foi aplicada aosg filamentos conforme fiados
na fenda de ar de 20 mm. A razdo de arrasto aplicada RDgiuigo
- DRgp X DRag = 9 x 12 = 108,

Os filamentos subseqlentemente foram arrastados no
arrasto de estado (semi)sdlido em duas etapas, primeiro com
um gradiente de temperatura de cerca de 110-140°C e entdo a
cerca de 151°C; durante o qual procegso a decalina evaporou
dog filamentos. A razio de arrasto DRssiige f01 aumentada em
etapas, em vArios experimentos consecutivos; até o processo
perder a estabilidade para operar sem interrupgdes devido

ao rompimento do fio durante 2 horas. Dados relevantes da
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razio de arrasto e propriedades de tensfo dos fios obtidos
sio mostradog na Tabela 1. Os resultados sfo também
ilustrados na figura 1.

Experimento Comparativo A

Necsa série de experimentos, que foi de outra forma
semelhante ac Exemplo 1, a razdo de arrasto na fenda de ar
de 15 mm foi abaixada para 4,4, resultando em um DRfiuige d€
40, A resigténcia a tensio medida para © DRssiide
correspondente comoc no Exemplo 1 foi gsignificativamente
inferior e n3c mostrou nivelamento ou valor platé.
Propriedades de tensfc mais altas foram obtidas para as
condicdes de processamento mais criticas, cohforme pode ser
visto dos dados da Tabela 1 e figura 1.

Exemplo 2

Esses experimentos foram realizados analogamente ao
precedente, com as seguintes modificacdes: a placa de
fiacdo tinha 390 orificios com um canal de influxo de
diametro de 3,5 mm e L/D = 18, uma zona de concentragdo com
gngulo cénico de 60° e canal subgequente de difmetro de 1,0
mm e L/D de 0, resultando em um DRy, de 12,25; a razdo de
arrasto na fenda de ar de 40 mm foi de 22,6. A razdo de
fiacdo da solucgio foi de 1,7 g/min por orificio. O fio com
uma resisténecia de tensfo de cerca de 4 GPa seria fabricado
com razdo de arrasto de estado sdlido na faixa de cexrca de
23-37 em um processo estével.

Exemplo 3

Analogamente aos experimentos acima, oS fios de
miltiplos filamentos foram fiados em uma razao de fiagdo de
2,2 g/min por orificio de fiagdoc a partir de uma gsolugdo de

decalina contende 8% em peso de UHPE de IV 19,8 dl/g,
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usando um extrusor de fuso duplo de 130 mm eguipado com uma
bomba de engrenagem, através de placas de fiac3c contendo
588 orificios de fiac¢do possuindo uma zona de influxo de
didmetro de 3,5 mm e L/D de 18, uma =zona de contragdo
cOnica com &ngulo ¢dnico de 60°C e capilaridade subsequente
com difmetro de 0,8 mm e L/D de 10. A razio de arrasto nos
orificios de fiagdo foi assim de 19,1; a razd3c de arrasto
na fenda de ar fol de 16,2. A razdo de fluxo de &gua no
banho de resfriamento fol de cerca de 6 cm/s. As
propriedades de tens8o dos ficg como fungic da razdoc de
arrasto aplicada nos filamentos sdélidos s8o fornecidas na
Tabela 1 e figura 1. A produgio muitec estavel do fio de
cerca de 4,1 GPa de resisténcia foi possivel com DRsglige DA
faixa de 20-39.

Para comparacdo, dois pontos de dados do WO
01/73173 foram incluidos na figura 1; Ex. comparativo K e
Ex. 1 foram realizados com DRfiuidzo = DRag = 6 € DRgs1ide 16 €

27, respectivamente, com outras condigdes sende constantes.

Tabela 1
DRus1idor | DRes1idoz | DRes1ide | Tenacid TS Médulo |Alongam
ade ento em
ruptura
(cN/det| (GPa) (GPa) (%)
ex)
Ex. 1 (DRfipigo = 108)
4 1,0 4,0 15,2 1,47
4 2,0 8,1 25,4 2,46 38 4,83
4 3,1 12,3 31,2 3,03 81 3,81
4 3,5 14,0 32,8 3,18 90 3,64
4 3,7 14,9 33,4 3,24 59 3,41
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4 4,0 15,9 35,3 3,42 110 3,27
4 4,3 17,2 35,2 3,41 117 3,24
4 4,7 18,8 37,0 3,59 123 3,24
4 5,0 20,0 37,4 3,63 129 3,20
4 5,5 22,0 37,2 3,61 138 3,03
Ex. 2 (DReigiaq = 277)
4 1,0 4,0 13,8 1,34 30 8,45
4 3,5 14,0 33,4 3,24 78 3,91
4 5,5 22,1 35,9 3,87 122 3,21
4 5,9 23,6 40,7 3,95 125 3,09
4 6,2 24,8 41,3 4,01 128 3,08
4 6,3 25,2 41,8 4,05 130 2,94
4 5,5 26,0 41,0 3,98 132 3,01
4 6,7 26,8 41,2 4,00 133 2,98
Ex. 3 (DReiyigo = 309)
4 1,0 4,0 14,4 1,40 25 8,05
4 3,0 11,9 30,3 2,94 94 3,48
4 4,2 16,6 37,9 3,68 .130 3,32
4 4.4 17,8 39,0 3,78 126 3,27
4 5,1 20,6 40,7 3,95 154 3,29
4 5,2 20,8 42,3 4,10 154 3,21
4 5,4 21,4 42,2 4,09 154 3,18
4 5,5 21,89 41,8 4,05 157 3,10
4 5,9 23,4 42,0 4,07 164 3,04
4 6,3 25,2 42,8 4,15 165 3,05
4 6,7 26,8 41,8 4,05 168 3,00
4 5,9 27,6 41,7 4,04 171 2,97
4 7.3 29,2 40,5 3,93 173 3,01

Exemplo Comparativo A {DReigige = 40)
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5,5 1 5,5 12,3 1,19 20 9,04
5,5 1,9 10,5 19,9 1,83 45 4,21
5,5 4,7 25,9 32,7 3,17 113 3,25
5,5 5,8 31,8 35,2 3,41 137 2,89
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REIVINDICACOES

1. Processo para fabricacdo de fio de maltiplos
filamentos de polietileno de alto desempenho, compreendendo
as etapas de:

a) fabricagcdo de uma solugdo de polietileno de
massa molar ultra-alta em um solvente;

b) fiacdo da solugdo através de uma placa de fiacéo
contendo varios orificios de fiag¢do em uma fenda de ar para
formar filamentos fluidos, ac mesmo tempo em que se aplica
uma razdo de arrasto DRfiuidos

c) resfriamento dos filamentos fluidos para formar
filamentos de gel contendo solvente;

d) remoc¢do, pelo menos parcial, do solvente dos
filamentos; e

e) arrasto dos filamentos em pelo menos uma etapa
antes, durante e/ou apdés a remocdo do solvente, ao mesmo
tempo em que se aplica uma razdo de arrasto DRgslidors

caracterizado pelo fato de que na etapa b) uma

razdo de arrasto de fluido DRfiyigse = DRgp X DRyy de pelo
menos 50 é aplicada, onde DRy, € a razdo de arrasto nos
orificios de fiacdo e DR,y € a razdo de arrasto na fenda de
ar, com DRy, sendo superior a 1 e DR,y sendo pelo menos 1.

2. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que a placa de fiagcdo contém

pelo menos 100 orificios de fiacgédo.
3. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o orificio de fiagdo possui

uma geometria compreendendo uma zona de contragdo, com uma
diminuigcdo gradual no didmetro do didmetro Dy a Dp, com um

dngulo cénico na faixa de 8-75°, e em que o orificio de
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fiagdo compreende uma zona de didmetro constante com uma
razdo de comprimento/didmetro L,/D, de 0 a no méximo 25 a
jusante de uma zona de contracéo.

4, Processo, de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o &ngulo do cone é de 10 a

60°.
5. Processo, de acordo com gqualquer uma das

reivindicacdes 1, 2 e 3, caracterizado pelo fato de que a

razdo de arrasto nos orificios de fiacdo é de pelo menos 5.
6. Processo, de acordo com a reivindicacdo 5,

caracterizado pelo fato de que a razdo de arrasto nos

orificios de fiacdo é de pelo menos 10.
7. Processo, de acordo com gqualquer uma das

reivindicacdes 1, 2, 3, 4 e 5, caracterizado pelo fato de

que o orificio de fiacdo compreende, adicionalmente, uma
zona de didmetro constante D, a jusante de uma zona de
contracéo, essa zona possuindo uma razio de
comprimento/didmetro L,/D, de no maximo 20.

8. Processo, de acordo com a reivindicacdo 6,

caracterizado pelo fato de que a razdo L,/D, é de no maximo

15.
9. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7, caracterizado pelo

fato de que o orificio de fiacgdo compreende,

adicionalmente, uma zona de influxo de did&metro constante

de pelo menos Dg, com uma razdo de Lgo/Dy de pelo menos 5.
10. Processo, de acordo com a reivindicacdo 8,

caracterizado pelo fato de que a razdo de Lyg/Dy é de pelo

menos 10.

11. Processo, de acordo com gqualquer uma das
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reivindicacbes 1, 2, 3, 4, 5, 0, 7, 8, 9 e 10,

caracterizado pelo fato de que a placa de fiacédo

compreendendo pelo menos 10 orificios de fiacgdo, cada
orificio de fiag¢do cilindrico possuindo uma zona de influxo
de didmetro constante Dy com Ly/Dg de pelo menos 10, uma
zona de contracdo com &ngulo cénico na faixa de 10-60° e
uma zona a jusante de didmetro constante D, com L,/D, de no
maximo 15 sendo aplicada.

12. Processo, de acordo com gqualquer uma das
reivindicacdes 1, 2, 3, 4, 5, o, 7, 8, 9 e 10,

caracterizado pelo fato de que a razdo de arrasto de fluido

DRfiuido @plicada aos filamentos fluidos é de pelo menos 100.
13. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacbes 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 e 11,

caracterizado pelo fato de que uma solugdo de 3-15% de

massa de UHPE linear de IV de 15-25 dl/g é fiada através de
uma placa de fiagcdo contendo pelo menos 10 orificios de
fiacdo em uma fenda de ar, os orificios de fiacéo
compreendendo pelo menos uma zona de concentragdo com um
dngulo cdnico na faixa de 10-60° e compreendendo uma zona
de didmetro constante Dn com uma razdo de
comprimento/didmetro L,/D, menor que 10 a Jjusante da zona
de contracgdo, ao mesmo tempo em que se aplica uma razdo de
arrasto de fluido DRfiuide = DRsp X DRag de pelo menos 100 e

uma razdo de arrasto DRssiige entre 10 e 30.
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PROCESSO PARA FABRICAQKO DE FIO DE MOLTIPLOS FILAMENTOS DE
POLIETILENO DE ALTO DESEMPENHO

A invencdo se refere a um processo para fabricacgao
de fio de miltiplos filamentos de polietileno de alto
desempenho compreendendo as etapas de fabricagdo de uma
solug8o de polietileno de massa molar ultra-alta em um
solvente; fiac8o da sclucdo através de uma placa de fiagdo
contendo varios orificios de fiagdoc em uma fenda de ar para
formar filamentos fluidos, enquantc aplicando uma razdo de
arrasto DRsiuige; resfriamento dos filamentos fluidos para
formar filamentos de gel contendo sclvente; remogdo pelo
menos parcial do solvente dos filamentos; e arrasto dos
filamentos em pelo menos uma etapa antes, durante e/ou apds
a remocdc do solvente, enguanto aplicande uma razdo de
arrasto DRsslidos onde a razdo de arrasto DRfiuido = DRgp X DRag
de pelc menos 50 & aplicada, onde DRy € a razdao de arrasto
nos orificios de fiagdo e DRy € a razdo de arrasto na
fenda de ar, com DRy, sendo superior a 1 e DRyy de pelo
menos 1. A invenc®o se refere, adicionalmente, a uma placa
de fiac%o ©possuindo orificios fiagdo de geometria

especifica.
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