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“POLIMERO POLIOXADIAZOLA SULFONADO E FIBRA”

ANTECEDENTES DA INVENGAO

CAMPO DA INVENGAO

A presente invengéao esta direcionada a preparacao de polimeros
polimeros polioxadiazola sulfonados e artigos resultantes tais como na forma
de fibra.

DESCRICAO DA TECNICA RELACIONADA

Imai, Journal of Applied Polymer Science, Vol. 14, pp 225 - 239
(1970) descreve a preparagao de uma copolioxadiazola aleatéria por uso de
acido sulfarico, acido tereftalico, acido isoftalico, e sulfato de hidrazina.

Ha uma necessidade presente de um processo alternativo para a
preparacdo de copolimero de polioxadiazola capaz de ser tingido e de um
artigo resultante a partir do mesmo.

SUMARIO DA INVENCAO

A presente invengdo se refere a polimeros polioxadiazola
sulfonados incluindo copolimeros, artigos incluindo fibras formadas a partir dos

mesmos, de Férmula la, |b, Ic, ou Id.

M
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(Férmula Id)

onde M é um cation monovalente.

DESCRIGAO DETALHADA DA INVENGAO

Como determinado no Sumario da invencao a presente invengao
inclui polimeros polioxadiazola sulfonados de férmula la, Ib, Ic, e Id.

Exemplos de cations monovalentes, M, incluem Li, Na, K € NHa.

O polimero presente como um artigo de fabricagao esta
preferivelmente presente como uma fibra. Para os objetivos aqui, o termo
"fibra" & usado aqui intercambiavelmente com “filamento", e significa um
corpo macroscopicamente homogéneo, relativamente flexivel dotado de uma
alta propor¢gdo de comprimento par largura através de area de segao
transversal perpendicular ao seu comprimento. A segao transversal da fibra
pode ser q ualquer formato, mas & com frequéncia r elativamente circular.
Fibra fiada sobre uma bobina em uma embalagem é referida como fibra
continua. A fibra pode ser cortada em comprimentos curtos chamada de
fibra de comprimento cortado. A fibra pode ser cortada em comprimentos
ainda menores chamados de massa. Fios de multiflamentos podem ser
combinados para formar cordées. O fio pode ser entrelagado e/ou trangado.

Uma vez que os copolimeros se encontram inseridos no dmbito
da presente invengdo outras fragdes podem ser incluidas na cadeia de

polimero. Exemplos representativos incluem:
N-N
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Um copolimero preferido da presente invengéao &
: O

o= S—

fotlgaflont

onde; 0.5 <p<40,5<m<95,5<n<80
onde p, m, e n sdo numeros inteiros.
Processos para a produgao de polimeros de polioxadiazola sao
5 bem conhecidos na técnica. Exemplos de processos para a produgéo de
polimeros de polioxadiazola (POD) podem ser encontrados no Journal of
Polymer Science: Parte A, 3, 45 - 54 (1965), Journal of Polymer Science:
Parte A-1, 6, 3357 - 3 370, (1968), Advanced Materials, 9(8), 601 - 6 13,
(1997) e Pedido de Patente US 11/415026. E preferido ter um polimero
10 polioxadiazola de alta viscosidade inerente tal como os produzidos pelo

método descrito no Pedido de Patente US 11/415026. Os conteudos do
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isoftalico estao presente em uma quantidade de 65 a 90 mole por cento e 35
a 10 mole por cento respectivamente, com base no numero total de moles dos
dois acidos.

Os trés componentes de sulfato de hidrazina, acido tereftalico, e
acido isoftalico tipicamente sdo combinados na forma sélida e vigorosamente
misturados antes da primeira adi¢do de oleum em uma quantidade nao maior
do que 3 equivalentes molares de trioxido de enxofre (SO3) com base nos
moles de hidrazina.

E preferivel se controlar a temperatura do oleum até que todos os
reagentes tenham dissolvido. A temperatura preferivelmente deve ser
mantida nao maior do que 50 graus Celsius, mais preferivelmente, nao maior
do que 35 graus Celsius. Um exemplo de adi¢ao e dissolugéo é a cerca de
25 graus Celsius no decurso de cerca de 10 a 20 minutos. Acredita-se que ao
manter a referida temperatura uma distribuigao mais aleatéria de unidades de
repeticdo seja alcangada na cadeia de polimero final o que resulta em
propriedades aprimoradas. A distribuicao mais aleatéria estda em comparagao
a adicao de reagentes em uma temperatura elevada. A diferenga nos
coeficientes relativos de dissolugdo d e acido t ereftalico e a cido isoftalico
permitem que o acido isoftdlico se dissolva rapidamente e reaja com a
diamina antes do acido tereftalico dissolver e se tornar disponivel para entrar
na reagdo em quantidades significantes. O resultado da referida adigao em
temperatura elevada é a formagao de um copolimero de bloco em vez de um
copolimero aleatério.

Em seguida da dissolugdo com os quatro componentes, a
solugdo tipicamente é aquecida em uma faixa a partir de 100 a 150 graus
Celsius. Preferivelmente a solugéo é aquecida em uma faixa a partir de 110
a 130 graus Celsius. A solugdo de modo convencional € agitada até que a

viscosidade da solucéo estabilize. Tipicamente, a viscosidade maxima ocorre
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enrolada em uma bobina em um dispositivo de enrolamento. Processos de
extrusdo adequados para uso na producgdo de fibras dentro do ambito da
presente invengdo sao descritos nas Patentes US 4.340.559, 4.298.565 e
4.965.033.

As fibras de polioxadiazola sulfonada exibem capacidade de
coloragdao aprimorada em relagdo as fibras de n&ao polimeros de
polioxadiazola sulfonados. As fibras podem ser secas a solugdo usando
corantes tanto basicos ou acidicos. Corantes basicos (ou corantes
catiénicos) séo usados para se checar a capacidade de coloragdo de uma
fibra. Corantes catidnicos tais como Basacryl Red GL (Basic Red 29 pelo
indice de Cor) sdo freqiientemente usados para este fim pelo fato da
profundidade da cor que gera. Corantes sao em geral soluveis na maioria
dos solventes organicos e em meio aquoso, mas capacidade de coloragao
foi testada em meio aquoso. A relativa acidez (pH de 4 - 6) é necessaria
para alcangar o nivel de coloragao com corantes basicos. O grau de
capacidade de coloragao pode ser medido usando um colorimetro para medir
a refletancia da amostra. Uma medida da capacidade de coloragéo € o valor
K/S obtido a partir da equagao de Kubelka-Munk:

KIS = (1-R)% /2R

Como empregado aqui, K significa absorgao, S significa dispersao e
R significa refletancia. Quanto maior o valor de K/S maior a captagéo de cor (isto € a
profundidade da coloragao). E desejavel se obter um valor K/S de pelo menos 6,
mais preferivelmente, um valor de pelo menos 10, e mais preferivelmente, um valor
de pelo menos 12. Para os objetivos da presente invengao uma fibra tingivel € uma
fibra dotada de um valor K/S de pelo menos 6.

METODOS DE TESTE

Grau de Capacidade de Coloragéao:

Uma amostra tingida é disposta em papel branco e a reflexdo da
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luz R da amostra tingida é medida em um comprimento de onda no qual a
amostra tingida exibiu uma minima absorgdo de luz usando colorimetro tal
como Macbeth Color-Eye Modelo M-2020PL™. O valor K/S da amostra
tingida é calculado a partir da refletdncia R de acordo com a equagao de
Kubelka-Munk;
KIS = (1-R)%2R

Quanto maior o valor de K/S, maior a profundidade da cor

(escuridao) da amostra tingida.

EXEMPLOS EXPERIMENTAIS

EXEmMPLO 1:

Em um frasco de reacgao, 442 partes de 30% (peso em peso)
oleum, 45.861 partes de sulfato de hidrazina, 46.585 partes de acido
tereftalico, 8.734 partes de acido isoftalico, e 4.909 partes de sal monolitio de
acido 5-sulfoisoftalico foram carregados. Um frasco de reagao foi disposto
em um banho de éleo de silicio e agitado a temperatura ambiente até que
todos os reagentes sélidos estivessem completamente dissolvidos.

A mistura de reacao foi aquecida lentamente a 120 C e mantida
na referida temperatura por 2 horas para constituir o peso molecular. A
mistura de reagao foi resfriada a 50 C e adicionado acido sulfurico
concentrado (93 - 97%) até que todo o excesso de tribxido de enxofre seja
transformado em acido sulfurico.

Uma porgao da solugdo resultante foi precipitada em agua
gelada, isolada como particulas sélidas, e seca a vacuo em um forno a 120
graus Celsius durante a noite. A amostra de polimero foi adicionada a uma
solugdo aquosa em ebuligao de Basacryl Red GL a um pH de 4 - 5 para
capacidade de coloragado. As particulas de polimero foram tingidas com
vermelho escuro de um valor de K/S superior a 12.

ExXeEmPLO COMPARATIVO:



Polimero polioxadiazola preparado como no Exemplo 1 exceto em
que 4.909 partes de sal monolitio de acido 5-sulfoisoftalico nao foram adicionadas,
mas redispostas com 2.911 partes de &cido isoftalico. O polimero resultante n&o foi

tingido usando o mesmo procedimento de coloragao.



REIVINDICAGOES
1. POLIMERO POLIOXADIAZOLA SULFONADO, contendo

uma unidade de repeticao de formula, que compreende:
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onde M & um cation monovalente.

2. POLIMERO, de acordo com a reivindicagdo 1, que

adicionalmente contém uma unidade de repeticao de
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3. POLIMERO, de acordo com a reivindicagdo 2, que contém

pelo menos duas unidades de repeticao de
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4. POLIMERO, de acordo com a reivindicagdo 3, que

contém:
i
0=S=0
N-N o N-N |
o N o 0
n
5. POLIMERO, de acordo com a reivindicagéo 4, em que:
0.5<p<40,5<m<95,5<n<80.
6. POLIMERO, de acordo com a reivindicagéo 1, em que:
5 o cation & selecionado a partir de litio, sédio, amdnio, ou
potassio.
7. POLIMERO, de acordo com a reivindicagéao 6, em que:
o cation é litio ou sédio.
8. POLIMERO, de acordo com a reivindicagéo 7, em que:
10 o cation é litio.
9. POLIMERO, de acordo com a reivindicagéo 1, em que:

o polimero polioxadiazola sulfonado € um copolimero.
10. POLIMERO, de acordo com a reivindicagéo 9, em que:
o copolimero de polioxadiazola compreende pelo menos dois

15 sistemas de anel aromatico selecionados a partir de:
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11. POLIMERO, de acordo com a reivindicagdo 1, presente

como uma fibra.

12. FIBRA, de acordo com a reivindicagéao 1, em que:

a fibra é tingivel.

13. FIBRA, de acordo com a reivindicagéo 12, em que:
o valor K/S é pelo menos cerca de 6.

14. FIBRA, de acordo com a reivindicagéo 12, em que:
o valor K/S é pelo menos cerca de 10.

15. FIBRA, de acordo com a reivindicagéo 13, em que:
o valor K/S é pelo menos cerca de 12.

16. FIBRA, de acordo com a reivindicagao 1, em que:

a fibra é tingida.



REsumMO
“pOLIMERO POLIOXADIAZOLA SULFONADO E FIBRA”
Polimeros polioxadiazola  sulfonados contendo

selecionados a partir das formulas Ib, Ic, Id ou la.

grupos



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	ABSTRACT

