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RESUMO

“MATERIAIS ANTI-BALISTICOS AVANCADOS”

E proporcionada uma pilha de camadas
compreendendo pelo menos uma camada de tiras e pelo menos

uma camada de fios com filamentos multiplos.
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DESCRICAO

“MATERIAIS ANTI-BALISTICOS AVANCADOS”

A invencao diz respeito a uma pilha de camadas
que compreende pelo menos uma camada de fios com filamentos
miltiplos, em especial para aplicacgdes anti-balisticas. Sao
ja conhecidas combinag¢des em que sao utilizadas camadas de
fios com filamentos multiplos para atingir performances
anti-balisticas, por exemplo a partir do documento
US 2005/0153098. Esta publicagdo faz a divulgacadao de
camadas empilhadas sob a forma de um estrato cruzado
(“crossply”) de camadas de fios com filamentos multiplos. A
fim de proteger os filamentos relativamente a deterioracgéo
por fricgao ou desgaste, sao aplicadas peliculas de PET e

de PC sobre o lado de fora desta pilha de camadas.

Embora as camadas empilhadas de fios com
filamentos multiplos da tecnologia antecedente manifestem
boas performances anti-balisticas, os respectivos precgos de
custo sao frequentemente muito elevados, ao mesmo tempo que
0s processos para fabricacdo dos necessarios fios sao
complicados, e representam simultaneamente um significativo

consumo de tempo e dinheiro.

Como consequéncia, sente-se uma certa necessidade
para a existéncia de alternativas que sejam mais baratas e

mais faceis de fabricar, devendo tais alternativas
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apresentar ainda propriedades que as tornem utilizaveis em

aplicagdes anti-balisticas.

De forma algo surpreendente, o objectivo da
invengao pode ser conseguido com uma pilha de pelo menos
uma camada de fios com filamentos maltiplos e pelo menos

uma camada de tiras.

Ao longo de toda esta descrigcao, a expressao
“fios com filamentos multiplos”, gue também aparece no que
se segue sob a simples designacgao de “fios”, diz respeito a
estruturas lineares constituidas por dois ou mais
filamentos, em principio com um comprimento interminavel.
Tais filamentos maltiplos ja fazem parte do conhecimento de
pessoas especialistas nesta tecnologia. Em principio, nao
existe qualguer restrigao acerca do nUmero de filamentos
individuais que integram um fio com filamentos multiplos.
Os filamentos multiplos correspondem geralmente a valores
compreendidos entre 10 e 500 filamentos, que frequentemente

se situam entre 50 e 300 filamentos.

Os fios com filamentos multiplos para aplicagdes
anti-balisticas sao geralmente fios obtidos a partir de
polietileno com peso molecular ultra elevado (“ultra high
molecular weight polyethylene - UHMWPE”) ou do tipo aramida
(poli parafenileno tereftalamida), podendo no entanto
também ser aplicadas outras fibras de alta performance como

as que serao adiante mencionadas.
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No decurso da presente descrigao da invengao, a
expressao “uma camada de fios com filamentos multiplos”
deve ser entendida como dizendo respeito a uma camada de
fios com multiplos filamentos (espalhados) segundo uma dada

direccao.

Relativamente a expressao “estrato cruzado”, ela
deve ser entendida como dizendo respeito a pelo menos duas
camadas, em que essas camadas apresentam direcgdes que
divergem entre si de um adngulo situado entre 0° e 90°, ou

seja, as camadas ndo sdo paralelas uma a outra.

Por outro 1lado, com o termo “laminado” guer-se
significar wuma combinagao de pelo menos dois estratos
cruzados de uma maneira flexivel, nomeadamente fazendo a
combinagao de dois ou mais estratos cruzados por intermédio
de, por exemplo, uma costura. Em contraste com este, o
termo “painel” ou *“placa” quer significar combinag¢des de
dois ou mais estratos cruzados de uma maneira rigida, a
qual pode ser conseguida, por exemplo, por intermédio da
aplicagcdo de pressdao e temperatura a pilha de estratos

cruzados.

Com o termo “tira” dquer-se significar uma
pelicula rasgada em tiras altamente estiradas, um mono-
polimero extrudido, ou peliculas estiradas rasgadas em
tiras extrudidas de dois componentes, ou “monofilamentos”
de multicamadas co-extrudidas, uma pelicula altamente

estirada designada por SSE (solid state extruded)
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comercialmente conhecida por exemplo como Tensylon, Pamaco,
e outras equivalentes. Sera importante que a resisténcia de
tira se situe entre 50cN/tex e 500 cN/tex, e apresente uma
razao *“espessura/largura” situada entre 1:2 e 1:100000, de
preferéncia entre 1:10 e 1:10000. No documento
WO 2006/107197 e nos Pedidos de patente ndo publicados do
Requerente com 0s NUmeros PCT/EP2007/008495,
PCT/EP2007/008500, PCT/EP2007/008499 e PCT/EP2007/008498

sao divulgados adequados exemplos de tiras.

Com a simbologia “UD-0"” (unidireccional com um
angulo de 0°) quer-se significar uma camada de tiras planas
paralelamente posicionadas, por exemplo posicionadas umas

ao lado das outras {(ombro a ombro, ou lado a lado).

Uma camada identificada por “UD-brick” consiste
em duas camadas do tipo *“UD-0"” paralelas, posicionadas uma
por cima da outra com um desalinhamento de aproximadamente

50% da largura da tira.

Nessas circunstdncias, uma estrutura cruzada de
“UD-brick” consiste numa pilha de camadas de 0° a 90° com
pelo menos duas camadas de “UD-brick’s”, em que tais
camadas apresentam direcgdes divergentes entre si segundo
um angulo de 0° a 90°, ou seja as camadas sdo nao paralelas

uma a outra.

Para as tiras serao de preferéncia usados

polimeros, tais como PP, PE, HDPE, PET, PA, PPS, PBO, HDPP,
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UHMWPE, UHMWPP, HDPA, UHMWPA. Os polimeros mais comuns para
estas tiras sao o polietileno, polipropileno, PET
(tereftalato de polietileno), PEN (naftalato de

polietileno), poliamida, PPS e/ou as respectivas misturas.

No ambito da invencgdo, HDPE pode ser definido
como o polietileno estirado com um peso molecular inferior
a 1000000, de preferéncia produzido por extrusao por via

de fusao (“meltspinning”).

O polimero UHMWPE pode ser definido como

polietileno com um peso molecular superior a 1000000.

A 1nvengao consiste em disponibilizar pilhas de
camadas de fios com filamentos multiplos e de tiras, em

todas as combinagdes possiveis.

De preferéncia, a pilha de camadas da invengao

sera composta por mais de duas camadas individuais.

Num modelo de realizagao preferido, a pilha de
camadas ¢é composta por uma camada individual de tiras, a
que se segue uma camada de fios com filamentos maltiplos, e
depois uma nova camada de tiras, ou seja, vao-se alternando

camadas de tiras e de fios com filamentos multiplos.

Num outro modelo de realizacao preferido, a pilha
de camadas da invencao € composta por um pequeno numero de

camadas de tiras de um determinado tipo, a gque se segue um
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pequeno numero de camadas de um ou mais tipos de fios com
filamentos multiplos. No ambito da presente invengdo, a
expressao “pequeno nuUmero de camadas” deve ser interpretada
com dizendo respeito a 2 a 20 camadas, de preferéncia a um
nimero de camadas situado entre 3 e 15, e com maior grau de
preferéncia a um numero situado entre 5 e 10 camadas. O
pequeno numero de camadas de tiras pode ser diferente do
pequeno numero de camadas de fios com filamentos multiplos.
De preferéncia, existira um numero igual de camadas de

tiras e de camadas de fios com filamentos multiplos.

Sao também consideradas combinag¢bdes dos modelos

de realizagao anteriormente descritos.

A camada de tiras pode estar presente na sua
forma “UD-0”, ou sob a forma “UD-brick”. Tanto af(s)
camada(s) de fios com filamentos muUltiplos como af(s)
camada(s) de tiras podem estar presentes sob a forma de
estratos cruzados de dupla camada e/ou de multiplas

camadas.

As camadas de fios com filamentos multiplos podem
fazer parte da familia de fios com filamentos multiplos em
para—-aramida, conhecida e comercializada sob marcas
registadas tais como, a titulo de exemplo, Twaron, Kevlar,
Heracron, Pycap ou Artec, fios com filamentos multiplos em
polietileno de alta resisténcia, tais como Dyneema,
Spectra, ou os diversos fios com filamentos multiplos em

UHMWPE chineses, fios com multiplas fibras de vidro de alta



PE2197664 -7-

resisténcia conhecidos pelas designagdes E-glass, R-glass e
S-glass. Além destes, podem ser aplicados outros fios com
filamentos multiplos de alta performance, tais como: (i)
fios com multiplas fibras de carbono, fios com multiplas
fibras de basalto HS; (ii) fios com filamentos multiplos de
polibenzoxazolo (PBZ0O), fios com filamentos multiplos de
polibenzotiazolo (PBZT), fios com filamentos multiplos de
HDPA, fios com filamentos multiplos de UHMWPA, fios com
filamentos maltiplos de  UHMWPP, fios com filamentos
miltiplos de HDPP, fios com filamentos multiplos de PEAD,
etc.; (1ii) basicamente, qualquer fio com filamentos
miltiplos de alta resisténcia, com uma resisténcia acima
dos 60 cN/tex, tal como sao usados nesta industria anti-
balistica e de *“proteccao de vidas”, ou na induastria de

compdsitos.

Sera no entanto preferivel gque os filamentos
individuais tenham um pequeno didmetro, situado de
preferéncia entre 3 micrometros (um) e 50 micrometros (um),
e com um maior grau de preferéncia entre 5 e 30
micrometros. Por outro lado, pode ser conjuntamente usada
uma ou mails combinagdes destes fios com filamentos
maltiplos, em uma ou mais das camadas de fios com

filamentos multiplos.

Uma caracteristica da pilha de camadas de acordo
com a invencao esta na adesdo relativamente baixa entre as
varias camadas, e/ou no seu selo, devida a um reduzido

conteldo de cola ou resina nas camadas, que se situa entre
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e 30%, e com um maior grau de preferéncia entre 5% e
12%, do peso total da pilha, deixando alguns dos filamentos
- ou melhor, a maior parte dos filamentos - “nao colados”
no seio da pilha, mesmo guando submetidos ao calor e a
altas pressdes, por exemplo a uma pressao de cinco MPa ou
mais e a uma temperatura de 100 °C ou mais, durante a

fabricagao do estrato cruzado, laminado ou painel.

Como exemplos de colas ou resinas preferidas tém-
se as malhas de Kraton, PU, acrilicos, mas também
dispersdes de EAA, EMA, EVA, OBC (Olefin Block Copolymer)
(Infuse®DOW), etc., ou diversas colas com base em solventes
/ base em 4&gua com cloropreno e afins. Outras colas
adequadas podem ser seleccionados dentro do grupo que
consiste em polietileno, polietileno com peso molecular
ultra elevado, polipropileno, poliamida, tereftalato de
polibutadieno e tereftalato de polietileno, naftalato de
polietileno, 4&lcool polivinilico, sulfureto de polifenilo
(“polyphenylidensulfide”), os copolimeros destes polimeros
e respectivas misturas. Além destes, podem ser utilizados o

copolimero de acrilato de alquil-etileno (“ethylene alkyl

acrylate copolymer - EAA”), copolimero de acetato de venil-
etileno (“ethylene vinyl acetate copolymer - EVA”),
copolimero de acrilato de Dbutil-etileno (“ethylene-butyl
acrylate copolymer - EBA”), copolimero de acrilato de

metil-etileno (“ethylenemethyl acrylate copolymer - EMA"),
polietileno linear de baixa densidade (“linear low density
polyethylene - LLDPE), polietilenos de alta densidade

(“high density polyethylenes - HDPE”), polietilenos de
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baixa densidade (“low density polyethylenes - LDPE”).
Também ¢é possivel usar poli-isobuteno (PIB) ou poliuretano
(PU) e misturas dos mesmos. A cola ou material em resina
pode consistir num dos materiais enumerados, ou em misturas

desses materiais.

A razao volumétrica das camadas de fios com
filamentos multiplos e das camadas de tiras deve situar-se
entre (1:99) % e (99:1) %, preferencialmente entre (30:70) %
e (70:30) %, e com maior grau de preferéncia entre (33:67) %
e (67:33) %, dependendo ela da performance balistica
pretendida e do peso maximo permitido, e ainda, como é

evidente, do custo por unidade.

Outros modelos de realizagao preferidos para a
presente invengao serao as pilhas de camadas a seguir
mencionadas, que poderao em ultima analise ser
transformadas em estratos cruzados, em laminados ou em

painéis.

Uma pilha gque compreende pelo menos uma camada de
tiras em HDPE e pelo menos uma camada de fios com

filamentos multiplos de aramida.
Uma pilha gque compreende pelo menos uma camada de
tiras em HDPE e pelo menos uma camada de fios com

filamentos miltiplos de UHMWPE.

Uma pilha que compreende pelo menos uma camada de
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tiras em UHMWPE e pelo menos uma camada de fios com

filamentos multiplos de aramida.

Uma pilha gue compreende pelo menos uma camada de
tiras em HDPE e pelo menos uma camada de fios com
filamentos miltiplos de aramida, e pelo menos uma camada de

fios com filamentos maltiplos de UHMWPE.

Uma pilha que compreende pelo menos uma camada de
tiras em UHMWPE e pelo menos uma camada de fios com
filamentos multiplos de aramida, e pelo menos uma camada de

fios com filamentos maltiplos de UHMWPE.

Uma pilha que compreende pelo menos uma camada de
tiras em HDPE e pelo menos uma camada de fios com multiplas

fibras de basalto.

Uma pilha que compreende pelo menos uma camada de
tiras em UHMWPE e pelo menos uma camada de fios com

miltiplas fibras de basalto.

As pilhas de camadas da presente invencao, assim
como 0s painéis ou laminados delas resultantes, representam
uma melhoria de ©performance e/ou melhoria de custos
relativamente aos materiais da tecnologia antecedente, uma
vez que as tiras - em particular as que sao extrudidas por
fusdao, mas também as outras - podem ser produzidas a custos

mais baixos do que os fios com filamentos multiplos.
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As pilhas de acordo com a 1nvengdao, e 0sS
laminados e painéis delas resultantes, podem ser utilizadas
em aplicagdes anti-balisticas bem como em aplicagbes de
materiais compdsitos, por si sé6 ou em combinagao com outros
materiais. Os laminados podem ser usados em aplicacgbes
anti-balisticas 1ligeiras, por exemplo coletes e artigos

semelhantes.

Os painéis podem ser utilizados para finalidades
de balistica mais exigentes, como os painéis em carros ou
camides, as pecgas de 1insercao e outras aplicagdes deste
tipo. Estes painéis também podem ser usados por trds de uma
superficie resistente ao embate (“hard strike”), por
exemplo feita de metais, ligas metalicas, fibras de basalto
e vidro, fibras de vidro, e materials ceramicos como & o

caso do 6xido de aluminio e carboneto de boro.

Duas ou mais camadas de superficies resistentes
ao embate (por exemplo feitas em materiais cerédmicos ou
ago) também podem ser combinados com dois ou mais dos
painéis, por exemplo ensanduichando as camadas da

superficie resistente ao embate por intermédio dos painéis.

O baixo teor de cola na pilha de camadas em
conformidade com a invengdo - que tem por natureza uma area
especifica relativamente elevada devido a grande gquantidade
de filamentos com didmetros muito pequenos - em combinacgao
com a relativamente pegquena area especifica das tiras,

ajuda a absorver a energia por delaminacao apdés o impacto.
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Os fios com filamentos multiplos e as tiras separam-se uns
dos outros gquando sao atingidos por uma bala, por exemplo,

0 gque permite que a energia seja absorvida e dissipada.

Uma alternativa possivel consiste em ligar as
camadas umas as outras por intermédio da fusdo superficial
do material no seio da pilha de camadas, com a mais baixa
temperatura de fusdo necessaria para conseguir uma colagem

das camadas na pilha.

Os fios com filamentos multiplos de alta
performance como os de UHMWPE e para-aramida tendem a ser
mais dispendiosos do que, por exemplo, as tiras de pelicula
rasgada em tiras altamente estiradas, pelo gque, em certas
aplicag¢bes de “baixo custo”, a razao volumétrica ira tender
para o maior contetdo de camadas de tiras, reduzindo o
prego global da pilha, e do painel ou laminado dela

resultante.

As performances mecédnicas das tiras de HDPE com
uma resisténcia a traccao de 1700MPa (conforme se mostra
no exemplo seguinte) sadao mais baixas do que as propriedades
mecédnicas dos fios com filamentos multiplos como a aramida
(com 2800MPa). No entanto, podem ser alcangados efeitos
anti-balisticos idénticos ou muito semelhantes aos que sao
obtidos com o0s materiais antecedentes consistindo em 100%

de fios com filamentos multiplos.
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EXEMPLO

Um painel com uma razdo em peso de 50/50, de
camadas de tiras “UD-brick” de HDPE e de estratos cruzados
feitos de fios com filamentos multiplos de aramida
(espalhados), pode suportar praticamente a mesma energia do
impacto de uma bala que um painel com igual peso de fios
com filamentos multiplos todos de aramida, devido ao efeito

de deslizamento e a favoravel dissipagdo de energia do

painel.

A pilha de camadas foi construida com a sequéncia
seguinte:

Pilha:

Cola 4 um

“UD-brick” de HDPE (camada de 80gr, 35um de HDPE
0°, 8um de cola, 35pum de HDPE 0°)

Cola 4 um

Aramida 90-0 (camada de 80gr, 38gr de aramida
90°, 4pum de cola, 38gr de aramida 0°)

Cola 4 um

“UD-brick” de HDPE (camada de 80gr, 35um de HDPE
90°, folha de 8um, 35um de HDPE 90°)

Cola 4 um

Aramida 0-90 (camada de 80gr, 38gr de aramida

0°, 4um de cola, 38gr de aramida 90°).

Lisboa, 11 de Julho de 2011
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REIVINDICACOES

1. Uma pilha de camadas integrando pelo menos
uma camada de tiras e pelo menos uma camada de fios com
filamentos miltiplos segundo uma dada direcgao, em gue a
camada de tiras se encontra presente sob a sua forma UD-0,
e em que a pilha apresenta um teor de cola situado entre 2%
e 30%, preferivelmente entre 5% e 12%, do peso total da
pilha, deixando alguns ou a maior parte dos filamentos nao

colados no seio da pilha.

2. A pilha de camadas de acordo com a
reivindicagcdo 1, em que a pilha é composta por uma camada
individual de tiras, a que se segue uma camada de fios com

filamentos multiplos, e de novo uma camada de tiras.

3. A  pilha de camadas de acordo com a
reivindicagdao 1, em que a pilha €& composta por um pequeno
numero de camadas de tiras de um tipo, a gque se segue um
pequeno numero de camadas de um ou mais tipos de fios com

filamentos multiplos.

4. A  pilha de —camadas de acordo com a
reivindicagao 2 ou 3, em que a pilha ¢é composta por um
igual numero de camadas de tiras e camadas de fios com

filamentos multiplos.

5. A pilha de camadas de acordo com dgqualquer
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uma das reivindicagdes precedentes, em gue o0s polimeros
para as tiras sao seleccionados a partir de um grupo
consistindo em polietileno, HDPE, UHMWPE, polipropileno,
HDPP, UHMWPP, PET (tereftalato de ©polietileno), PEN
(naftalato de polietileno), poliamida, HDPA, UHMWPA, PPS,

PRBO e/ou misturas dos mesmos.

6. A pilha de camadas de acordo com gqualquer
uma das reivindicagdes precedentes, em gque as camadas de
fios com filamentos multiplos consistem em fios com
filamentos multiplos de aramida, preferencialmente fios com
filamentos multiplos de ©para-aramida, seleccionados a
partir de um grupo composto por Twaron, Kevlar, Heracron,
Pycap ou Artec, fios com filamentos multiplos em
polietileno de alta resisténcia, tais como Dyneema,
Spectra, ou aos diversos fios com filamentos multiplos em
UHMWPE chineses, fios com multiplas fibras de vidro de alta
resisténcia conhecidos pelas designagdes E-glass, R-glass e
S-glass, fios com multiplas fibras de carbono, fios com
maltiplas fibras de Dbasalto HS, fios com filamentos
maltiplos de polibenzoxazolo (PBZ0O), fios com filamentos
miltiplos de polibenzotiazolo (PBZT), fios com filamentos
miltiplos de HDPA, fios com filamentos multiplos de UHMWPA,
fios com filamentos multiplos de  UHMWPP, fios com
filamentos multiplos de HDPP, fios com filamentos multiplos

de HDPE, ou combinag¢des dos mesmos.
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7. A pilha de camadas de acordo com gqualquer
uma das reivindicagdes precedentes, em que a camada de

tiras se encontra presente sob a sua forma de “UD-brick”.

8. A pilha de camadas de acordo com gqualquer
uma das reivindicagdes precedentes, em que a(s) camada(s)
de fios com filamentos multiplos e a(s) camada(s) de tiras
se encontram presentes sob a forma de estratos cruzados de

dupla camada e/ou miltiplas camadas.

9. A pilha de camadas de acordo com gqualquer
uma das reivindicagdes precedentes, em dgque as colas sao
seleccionadas a partir de um grupo consistindo em malhas de
Kraton, PU, acrilicos, dispersdes de EAA, EMA, EVA, OBC
(Olefin Block Copolymer) (Infuse®DOW), ou em diversas colas
com base em solventes / base em &agua com cloropreno e
afins, polietileno, polietileno com peso molecular ultra
elevado, polipropileno, poliamida, tereftalato de
polibutadieno, tereftalato de polietileno, naftalato de
polietileno, &alcool polivinilico, sulfureto de polifenilo
(“polyphenylidensulfide”), copolimero de acrilato de
alguil-etileno (“ethylene alkyl acrylate copolymer - EAA"),
copolimero de acetato de venil-etileno (“ethylene vinyl
acetate copolymer - EVA”), copolimero de acrilato de butil-
etileno (“ethylene-butyl acrylate copolymer - EBA"),
copolimero de acrilato de metil-etileno (“ethylenemethyl
acrylate copolymer - EMA”), polietileno linear de baixa
densidade (“linear low density polyethylene - LLDPE),

polietilenos de alta densidade (“high density polyethylenes
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- HDPE”), polietilenos de baixa densidade (“low density
polyethylenes - LDPE”), poli-isobuteno (PIB), poliuretano

(PU), copolimeros deste polimeros e/ou misturas dos mesmos.

10. Um estrato cruzado compreendendo uma pilha

de camadas de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 9.

11. Um laminado compreendendo uma pilha de

camadas de acordo com qualguer uma das reivindicagdes 1 a

9.

12. Um painel compreendendo uma pilha de

camadas de acordo com qualguer uma das reivindicagdes 1 a

9.

13. Utilizacao dos laminados de acordo com a
reivindicacado 11 para aplicacgbes de anti-balistica ligeira,

tals como coletes.
14. Utilizagcdao do painel de acordo com a
reivindicagdo 12 para finalidades anti-balisticas mais

exigentes, onde seja necessdaria uma placa ou painel rigido.

15. Utilizacdo do painel de acordo com a

reivindicagdo 12 em aplicag¢des de materiais compdsitos.

Lisboa, 11 de Julho de 2011
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REFERENCIAS CITADAS NA DESCRICAO
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