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“FIBRA COMPOSITA E ARTIGO”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencdo se refere a preparagdo de uma fibra
compbdsita de polioxadiazol e aos artigos produzidos a partir da mesma.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Esta presente uma necessidade por uma fibra composita que
compreende o polioxadiazol que exibe uma capacidade de tingimento € uma

melhor estabilidade ao UV.

DEeSCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

A presente invengéo esta direcionada a uma fibra compésita que
compreende um polimero de polioxadiazol € um polimero de nao polioxadiazol

de cadeia flexivel.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A presente invengado se refere a fibras compdsitas de um
polioxadiazol e um polimero de cadeia flexivel e a preparagao das mesmas.

Para os propositos no presente, o termo “fibra” € utilizado no
presente de maneira intercambiavel com “filamento”, e significa um corpo
relativamente flexivel e macroscopicamente homogéneo possuindo uma
propor¢do elevada do comprimento em relagao a largura através de sua area
da secéo transversal perpendicular ao seu comprimento. A secgao transversal
da fibra pode ser de qualquer formato, mas é frequentemente um pouco
circular. A fibra fiada sobre uma bobina em uma embalagem é referida como
uma fibra continua. A fibra pode ser cortada em comprimentos curtos
denominados fibraé desc;ontinuas. A fibra pode ser cortada em comprimentos
ainda menores denominados floco. Os fios multiflamentares podem ser
combinados para formar cordas. O fio pode ser entrelagado e/ou torcido.

O termo fiar, conforme utilizado no presente, se refere a extrusao

de uma solucgéo polimérica através de uma fieira.



O polioxadiazol Gtil na presente invengéo inclui qualquer polimero
de polioxadiazol que possui propriedades apropriadas para permitir que seja
fiada uma solugdo em uma fibra a partir de um solvente, em que o segundo
polimero pode ser fiado de maneira similar em uma fibra e possa ser utilizado
para produzir fibras compésitas da presente invengao. De preferéncia, os
polimeros de polioxadiazol s&o os polimeros ou copolimeros de 1,3,4-
polioxadiazol. De maior preferéncia, os polimeros de polioxadiazol incluindo os
copolimeros incluem, mas nao estdo limitados a, polioxadiazdis que

compreendem as unidades de repeti¢cao:

o
-
oot
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Os processos para a produgéo de polimeros de polioxadiazdis
sao bem conhecidos no estado da técnica. Os exemplos destes processos
para a produgdo dos polimeros de polioxadiazol (POD) podem ser
encontrados em Journal of Polymer Science: Part A, 3, 45 — 54 (19695),
Journal of Polymer Science: Part A-1, 6, 3357 — 3370, (1968), Advanced
Materials, 9(8), 601 — 613; (1997) e pedido de patente US 11/415026. E
preferivel possuir um polimero de polioxadiazol de elevada viscosidade
inerente, tais como aqueles produzidos pelo método descrito no pedido de
patente US 11/415026.

O segundo polimero pode ser qualquer polimero selecionado
a partir dos polimeros de cadeia flexivel conhecida, que incluem os
copolimeros, mas os polimeros preferidos sao aqueles que formam
solugbes isotropicas em acidos inorganicos, incluindo © acido
clorossulfénico e um acido fluorosulfénico, particularmente o acido
sulfurico. Um polimero altamente preferido para a utilizagao na solugéao
isotropica é o polivinilpirrolidiona (PVP). Os exemplos dos polimeros
apropriados incluem as poliamidas alifaticas (por exemplo, 6-nailon, 6,6-
nailon e 6,12-nailon), polianilina, poliéter cetona cetona (PEKK), poliamidas
aromaticas (MPD-I, MPD-I/T) e copolimeros de PVP, tais como PVP/VA
(acetato de vinila).

Os polimeros de polioxadiazol e os polimeros de cadeia
flexivel podem ser combinados em qualquer proporgcao que permita que a
solugdo seja fiada em uma fibra. Tipicamente, qualquer proporgao de
polimero de polioxadiazo! com relagéo ao polimero de cadeia flexivel pode

ser fiada em uma fibra. Um técnico no assunto ira utilizar tipicamente as
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regras de misturas para determinar a proporgéo de polimeros que iréo
produzir uma fibra com propriedades desejaveis. Tipicamente, cada
polimero estara presente em peso na quantidade de pelo menos 2%, de
modo a produzir uma mudanga mensuravel nas propriedades da fibra
compédsita resultante.

As fibras compoésitas da presente invengdo podem ser fiadas
pelo processo de combinar continuamente uma solugao polimérica
isotrépica de um polimero de polioxadiazol e uma solugao isotrépica de um
segundo polimero para formar uma solugdo polimérica combinada;
passando a solugdo do polimero combinado através de pelo menos um
misturador estatico para formar um lubrificante de fiagao; e extrusar o
lubrificante de fiacdo através de uma fieira para formar uma fibra
compésita. Adicionalmente, o processo pode ainda incluir passar a fibra
compdésita através de uma abertura; colocar em contato a fibra lubrificada
composita com uma solugédo resfriada para formar uma fibra compodsita
coagulada; colocar a fibra compésita coagulada em contato com uma
solucao de lavagem; colocar a fibra compésita lavada em contato com uma
solugdo de neutralizagdo para formar uma fibra compésita lavada e
neutralizada; secar a fibra compésita lavada e neutralizada; e bobinar a
fibra compdsita seca. A fibra composita seca pode ser bobinada sobre uma
bobina em um dispositivo de enrolamento. Os processos de extrusao
apropriados para a utilizagdo na fabricagao de fibras compositas dentro do
escopo da presente invengéo sdo descritos nas patentes US 4.340.559, US
4.298.565 e US 4.965.033.

As fibras compdsitas de polioxadiazol exibem melhor
capacidade de tingimento sobre as fibras de polimeros de polioxadiazol
exclusivas. As fibras compdsitas podem ser tingidas pela solugéo utilizando

ambos os corantes basico ou acido. O s corantes basicos (ou corantes
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catidnicos) sao utilizados para verificar a capacidade de tingimento das
fibras compoésitas. Os corantes catidnicos, tais como Basacryl Red
GL(Basic Red 29 by Color Index) sao frequentemente utilizados para este
propésito por causa da intensidade da cor que eles geram. Os corantes
sdo geralmente soluveis na maioria dos solventes organicos e no meio
aquoso, mas a capacidade de tingimento foi testada no meio aquoso. Uma
pequena acidez (pH de 4 a 6) é requerida para obter o nivel de tingimento
com os corantes basicos.

Sem estar restrito a qualquer teoria, acredita-se que a melhor
capacidade de tingimento da fibra compésita € devido a um canal difuso criado
pela mobilidade da cadeia do polimero de cadeia flexivel. |

A estabilidade UV das fibras compésitas de polioxadiazol é
tipicamente melhor com relagéo as fibras de polioxadiazol exclusivas. As
fioras de polioxadiazol exclusivas, quando expostas a uma lampada de
xendnio por 20 horas ndo exibem, tipicamente, a tenacidade mensuravel.
As fibras compésitas de polioxadiazol, que possuem pelo menos 2% em
peso do segundo polimero, quando expostas a radiagdo UV utilizando uma
lampada de xendénio por 20 horas, podem reter uma tenacidade
mensuravel. De preferéncia, as fibras compésitas de polioxadiazol contém
uma quantidade suficiente do segundo polimero para reter mais de 20% de
sua tenacidade apds 20 horas de exposigdo a lampada de xendnio. De
maior preferéncia, as fibras compoésitas de polioxadiazol contém uma
quantidade suficiente do segundo polimero para reter mais de 35% de sua
tenacidade apds 20 horas de exposi¢do a lampada de xendnio. De maior
preferéncia, ainda, as fibras compositas de polioxadiazol contém uma
quantidade suficiente do segundo polimero para reter mais de 50% de sua
tenacidade apds 20 horas de exposigédo a lampada de xendnio.

Cada solucgédo polimérica e/ou a corrente combinada pode conter
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aditivos, tais como antioxidantes, lubrificantes, agentes de filtro ultra-violeta,
corantes e similares, que sdo comumente incorporados.

Todas as porcentagens sao em peso, salvo indicagcées em
contrario.

EXEMPLOS
EXEMPLO 1

Um copolimero de polioxadiazol foi preparado pela mistura de
86,885 gramas (0,668 mol) de sulfato de hidrazina solido, 88,74 gramas (0,534
mol) de acido tereftalico sélido e 22,18 gramas (0,133 mol) de acido isoftalico
sélido, em que foram misturados e combinados juntos em um misturador por 30
minutos. Foi adicionado a esta mistura combinada de sélidos uma primeira
adicao de 30% de oleum, 534 gramas de oleum (2,001 mols de S03) a 25° C.

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

A esta solucdo, foi adicionada uma segunda adi¢do de 30% de
oleum, 611 gramas de oleum (2,29 mols de SO3) a 130° C. A temperatura foi
mantida a 130° C por 2 horas até a viscosidade da solug&o atingir o platd. A
solugéo foi entao resfriada a temperatura ambiente.

Uma pequena amostra foi removida da solugdo resfriada e
adicionada a agua a 0° C para precipitar o polimero. O polimero foi lavado com
agua até um pH neutro ser atingido. O polimero foi seco sob vacuo e uma
viscosidade inerente de 2,60. A solucéo foi diluida a 5% de sdélido pela adigao
de 581 gramas de acido sulfarico Concentrado.

Ao restante da solugdo polimérica preparada acima, 5,06 gramas
de p6 de polivinilpirrolidona K-90 com um peso molecular ponderal médio de

cerca de 90.000 foi adicionado a temperatura ambiente e agitado até todo
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sélido adicionado ter sido dissolvido. A solugdo mostrou alguma opalescéncia
de cisalhamento e aparéncia sedosa. Esta solugéo foi fiada em fibra por fiagao
com abertura no banho de coagulagéo de solugao de acido sulfurico a 7% a
temperatura ambiente, seguido pela lavagem e neutralizado com bicarbonato
de sédio. A fibra resultante foi seca durante a noite em um forno de 120° C. A
capacidade de tingimento da fibra foi testada com solugéo de Basacryl Red GL
(um corante basico) em acido pH = 4 a 5. A fibra foi tingida intensamente,
enquanto que a fibra preparada sem PVP adicionado n&o foi tingida.
EXEMPLO 2

A amostra da fibra foi preparada do mesmo modo, exceto que o
PVP (K-30 com um peso molecular ponderal médio de cerca de 60.000) de
baixo peso molecular ao invés do K-90, também foi tingido intensamente com

Basacryl Red GL (um corante basico).



REIVINDICACOES

1. FIBRA COMPOSITA, que compreende
- pelo menos um polimero de polioxadiazol; e
- pelo menos um polimero de cadeia flexivel, em que o polimero
5 de cadeia flexivel ndo € um polimero de polioxadiazol.
2. FIBRA COMPOSITA, de acordo com a reivindicagao 1, em
que:
- o polimero de polioxadiazol compreende uma unidade repetida

selecionada a partir da lista que consiste em:
N—N
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3. FIBRA COMPOSITA, de acordo com a reivindicagdo 2, em
que:
- o polimero de polioxadiazol compreende pelo menos duas

unidades repetidas selecionadas a partir da lista que consiste em:
N—N

— >
N;IB—
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4. FIBRA COMPOSITA, de acordo com a reivindicagdo 1, em
que:

- o polimero de cadeia flexivel é selecionado a partir da lista que
consiste em 6-nailon, 6,6-nailon e 6,12-nailon, polianilina, poliéter cetona
cetona (PEKK), poliamidas aromaticas, polivinilpirrolidionas (PVP) e
copolimeros de polivinilpirrolidionas (PVP).

5. FIBRA COMPOSITA, de acordo com a reivindicagéo 4, em
que:

- o polimero de cadeia flexivel € a polivinilpirrolidiona ou um
copolimero da polivinilpirrolidiona.

6. FIBRA COMPOSITA, de acordo com a reivindicacéo 1, em

que:

- o polimero de polioxadiazol &€ um copolimero.

7. FIBRA COMPOSITA, de acordo com a reivindicagao 6, em
que:

- o copolimero de polioxadiazol compreende pelo menos dois

sistemas de anel aromatico, selecionados a partir da lista que consiste em:

©

g g o4
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8. FIBRA COMPOSITA, de acordo com a reivindicagéo 1, em
que:

- a fibra compoésita retém pelo menos 15% de sua tenacidade
ap6s a exposicao a lampada de xendnio por 20 horas.

9. FIBRA COMPOSITA, de acordo com a reivindicagdo 1, em
que:

- a fibra compdsita € capaz de ser tingida.

10. FIBRA COMPOSITA, de acordo com a reivindicagéo 1, em
que:

- o polimero de cadeia flexivel esta presente em uma quantidade

entre cerca de 2 e 98% em peso.

11. FIBRA COMPOSITA, de acordo com a reivindicagao 10,

em que:

- o polimero de cadeia flexivel esta presente em uma quantidade

entre cerca de 5 e 98% em peso.

12. FIBRA COMPOSITA, de acordo com a reivindicagéo 10,

em que:

- a fibra compésita retém pelo menos 15% de sua tenacidade
apos a exposicao a lampada de xendnio por 20 horas.

13. FIBRA COMPOSITA, de acordo com a reivindicagado 10,
em que:

- a fibra compésita retém pelo menos 35% de sua tenacidade
apo6s a exposi¢do a lampada de xendnio por 20 horas.

14. ARTIGO, contendo a fibra compésita, conforme descrita na

reivindicagao 1.
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: RESUMO | “
“FIBRA CO.MP()SITA E ARTIGO”
A presente invengdo se refere a preparag:éo de uma fibra
conilp()sita'de polioiadiazol e um polimero de ca_deia ﬂexivel que nao € 'o

polimero de polioxadiazol, e aos artigos produzidos a partir da mesma.
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