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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania nowych
poliestréw, charakteryzujacych si¢ temperatura plynigcia
co najmniej 200°C i zdolnoécia tworzenia anizotropowego

stopu, odpowiedniego do bezposredniego prz¢dzenia’

orientowanego widkna, -

Wiékna wytworzone z tych polxestréw odznacza)q sie
korzystnymi wlasciwoéciami, np. duza wytrzymalo$cia,
dzieki ktérym moga byé stosowane jako wiékna przemyslo-
we, np. do wzmacniania opon pojazdéw i wytwarzania
innych przedmiotow. .

Wibkna z poliestréw syntetycznych wytwarza si¢ od
wielu lat. Podstawowe zasady formowania calkowicie

syntetycznych polimeréw liniowych opisat W.H. Carothers

przed 40 laty, po czym.rozpocz¢to przemyslowa produkcje
wiékien nylonowych przez przedzenie ze stopu. Widkna
z politereftalanu etylenowego jako pierwsi otrzymali Whin-
field i Dickson, a po tym odkryciu nastgpila przemystowa
produkcja przgdzonych ze stopu widkien z poliestréw.

W niektérych przypadkach korzystne sg widkna o bardzo
duzej wytrzymalosci. Wytrzymalo$¢ jest najwazniejsza
wlasciwoscia w przypadku wigkszoSci przedz przemysto-

wych, na przyklad kordéw do opon, choé¢ inne wilasciwosci -

mogg by¢ réwniez istotne. Sposéb polepszania wytrzymalo$-
ci widkien z politereftalanu etylenowego droga rozciagania
jest znany,

Sposéb wytwarzania typowych, handlowych poliestréw
odpowiednich do wytwarzania kordéw opon opisat R133cr1:
w Modern Textiles, str. 21—24, listopad 1971.

Istotng cecha proponowanego przez Riggerta sposobu
jest potrzeba stosowania politereftalanu etylenowego o du-
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Zym cig¢zarze czgsteczkowym i utrzymywaniu na niskim
poziomie stopnia wstepnego zorientowania politereftalanu
etylenowego zaraz po przedzeniu, az do zakoriczenia
zestalania i snucia. Tak wigc, istotnym jest poddanie
wlbkna z politereftalanu etylenowego napr¢Zzeniom rozcig-
gajacym dopiero po zakoriczeniu tego etapu i rozeiggnigcie
zestalonego juz widkna w celu zorientowania i zwickszenia
jego wytrzymalo$ci. Z tego wzgledu, w przypadku ko-
niecznodci otrzymania widkien z politereftalanu etylenowego
o duzej wytrzymalo§ci, politereftalan etylenowy o wysokim
ciezarze czasteczkowym prze¢dzie sie do ogrzewanej prze-
strzeni w celu opéZnienia procesu orientacji.

Ponadto, w celu zapobiezenia degradacji w wysokich
temperaturach, niezb¢dnych do obnizenia lepkodci stopu
i, tym samym, ulatwienia wytlaczania, polimer ogrzewa si¢
najpierw do nizszej temperatury, po czym przetlacza si¢ do
otworkéw filiery przez specjalny filtr, w ktérym nastgpuje
wzrost temperatury gtopu (przemiana energii mechanicznej
w cieplng) do warto$ci pozadanej dla przeplywu przez
otworki filiery i utworzenia widkienek,

Dotychczas jednak w praktyce nie wytwarzano przemy-
slowo wibkien o wytrzymalodci na rozcigganie znacznie
wigkszej niz 10 g/denier, podczas gdy pozgdane jest wytwa-
rzanie wi6kien z poliestréw syntetycznych o wyzszej wytrzy-
malo$ci. Wazne jest przy tym, aby temperatura plyniecia
kazdego wi6kienka byla na tyle wysoka, Zeby ich wytrzyma-
loé¢ nie malala podczas dalszej obrébki.

W przypadku poliestréw pozgdana jest temperatura
plynigcia co najmniej 200 °C, korzystnie co najmniej 250 °C.
Stosowany tu termin ,,temperatura plynigcia” zdefiniowano
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dokladnie w dalszej czeéci opisu. Istotne jest takie, aby
mozna bylo wytwarza¢ wlékna poliestrowe droga prz¢dzenia
ze stopu, a zatem pozadane s3 poliestry o temperaturze
topnienia na tyle niskiej, aby umozliwi¢ przedzenie widkien
tym sposobem,

Stwierdzono, Ze sposobem wedlug wynalazku mozna
wytwarza¢ uZyteczne poliestry kondensujac jeden lub
kilka fenoli dwuwodorotlenowych lub ich pochodnych
z jednym lub kilkoma dwukarboksylowymi kwasami aro-
matycznymi lub ich pochodnymi albo z kwasami cyklo-
alifatycznymi. Otrzymuje si¢ polimery o temperaturze
plyni¢cia co najmniej 200°C, korzystnie co najmniej 250 °C,
tworzjce stop anizotropowy o lepkoéci istotnej co najmniej
0,3 z ktérego bezposrednio mozna przas$¢ zorientowane
wl6kna z tym, ze w przypadku homopoljestréw (a) jeden

*z dwéch reagentéw tj. albo dwuwodorotlenowy fenol lub
kwas dwukarboksylowy ma asymetryczng czasteczk¢ albo
(b) oba reagenty tj. dwuwodorotlenowy fenol i dwukarbo-
ksylowy kwas s3 asymetryczne, przy czym jeSli dwukarbo-
ksylowy kwas zawiera dwa pierécienie polaczone ze sobg
laficachem atoméw, to lafdicuch ten zawiera mniej niZ
cztery atomy; a w przypadku kopoliestréw reagentéw
asymetrycznych stosuje si¢ mniej niz 75%

Sposobem wedlug wynalazku wytwarza si¢ poliester wy-
wodzacy si¢ zasadniczo z reagentéw, stanowigcych dwuwodo-
rotlenowy fenol i aromatyczne kwasy dwukarboksylowe
takie, Ze poliestrowe ‘wigzanie reszt jednopierfcieniowych
usytuowane jest w pozycji para, a wigzanie reszt wielo-
pierécieniowych w pozycji 4,4 natomiast wigzania. reszt
piericieni skondensowanych usytuowane sg przeciwlegle.

Pod pojeciem aromatycznego kwasu dwukarboksylowego

rozumie si¢ zwigzek, w ktérym kazda grupa karboksylowa
przylaczons jest do rdzenia aromatycznego, jak na przyklad
kwas tereftalowy, za§ pod poj¢ciem cykloalifatycznego
kwasu dwukarboksylowego rozumie si¢ zwigzek, w ktérym
kazda grupa karboksylowa przylaczona jest do pierfcienia
cykloalifatycznego, jak na przyklad kwas cykloheksano-
dwukarboksylowy-1,4.
- Termin ,fenol dwuwodorotlenowy” oznacza, ze kazda
grupa hydroksylowa przylgczona jest do rdzenia aromatycz-
nego, jak to ma miejsce, na przyklad, w hydrochinonie,

Definicje te obejmujq zatem tez zwigzki, w ktérych grupy
karboksylowe lub hydroksylowe przylaczone sq do réznych
rdzeni w ukladzie pierécieni skondensowanych, takie jak
kwas - naftalenodwukarboksylowy-2,6, lub do réznych
pierscieni polaczonych bezpoérednim Wigzaniem, takie jak

pochodne 4,4-dwufenylenowe, badZ tez polaczonych odpo- -

wiednim rodnikiem dwuwarto§ciowym, takim jak pocho-
digey od eteru 4-hydroksyfenylowego, oczywiscie wyklu-~
czajgc-homopoliestry wytworzone-z kwasu dwukarboksylo-
wego zawierajacego- dwa pierfcienie polaczone ze soba
laficuchem skiadajacym si¢ z wigcej niz 3 atoméw, podany
warunek wyjagniono bardziej szczegblowo w dalszej czgdci
opisu.

W przeciwiesistwie do wléluen przemysiowych, tzn.
charakteryzujgcych si¢ duzg wytrzymaloécia, wyprz¢dzanych
ze stopu poliestru, zasadniczo politereftalanu etylenowego,
kiedy to uzyskuje si¢ material zawierajacy czasteczki poli-
meru woZone przypadkowo, tzn. niezorientowane, wymaga-
jacy rozciggania w celu zorientowania czasteczek poliestru,
nowe poliestry mozna przgéé ze stopu otrzymuj3c zoriento-
wane wlékna pod wyrunkiem odpowiedniego ich wyciaga-
nia z otworkéw filiery, tzn. na og6t takiego, aby wspélczyn-
nik rozciagu wynosit 10.

" Przypuszcza sig, iz zdolnoé¢ stopu do wytwarzania zo-
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4
rientowanych widkienek wynika z anizotropowego charak-
teru stopu, z ktérego przedzie si¢ wiokienka. Przypuszcza
si¢ ponadto, Ze anizotropia stopu spowodowana jest zo-
rientowaniem wydtuzonych laficuchéw czasteczek poliestru
w lokalnych obszarach w stopie, orientowanych z -kolei
podczas wytlaczania; zapewne czasteczki pozostajg zorien-
towane po opuszczeniu filiery. .

Na ogél korzystne, ze wzgledéw ekonomicznych, jeét
prz¢dzenie i wykardczanie wlékien przy bardzo duzych
szybkoSciach, przy ktérych wspélczynnik rozciagu w prak-
tyce znacznie przekracza 10. Przypuszcza sie, Ze przy takich
szybkoécmch przgdzenia wahania wartodci wspélczynnika
rozciagu nie powoduja znacznych zmian zorientowania
widkienek, ktére prowadzilyby od odpowiednich zmian
wytrzymalo§ci otrzymywanych wiékien na rozciaganie.

Zachowanie si¢ tych poliestréw jest wiec zupelnie odmienne

niz zachowanie si¢ znanych poliestréw, takich jak poli-
tereftalan etylenowy, w-przypadku ktbrych, jak wykazuje
doswiadczenie, wahania wspélczynnika rozciqgu moga wy-
wola¢, jedli nie kompensowane, znaczne réznice wlasnosci
otrzymywanych wiékien.

Wiékna z korzystnych poliestréw wedlug wynalazku
mozna poddaé obrébce cieplnej, w celu znacznego popra-
wienia ich wlasnofci, a zwlaszcza poprawienia wytrzymatlo$-
ci na rozcigganie, co najmniej o 50 %, korzystnie kilka-
krotnie.

Sugerowano uprzednio, na praykiad w pracy Rowlanda
Hilla ,,Fibres from Synthetic Polymers”, Elsevier Publishing

. Company, 1953, ze chociaz; teoretycznie, witkna z poli- -

meru 0 wWyzszym cigzarze czasteczkowym winny odznaczaé
si¢ lepsza wytrzymalo$cia na rozciaganie, to w praktyce
wlasno$ci widkien ze znanych poliestréw daza do stalej
warto$ci ze wzrostem cigZaru czasteczkowego.

Nie jest jednak praktyczne wytwarzanie wlékien z poli-
estréw o bardzo duzym cigZarze czgsteczkowym, poniewaz
jak to wykazano w opisie patentowym Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki ar 3216187, duza jest wéwczas lepkosé
stopu i trudna jest jego przerébka ze wzgledu na tendencje
takich znanych poliestréw do degradacji w wysokich tem-
peraturach, niezbednych do uzyskania stopu dajacego sie
wytlaczaé. :

W praktyce istnieje zatem optymalny ci¢Zar czasteczko-
WYy, po przekroczeniu ktérego nie mozna otrzymaé widkien
poliestrowych. o lepszej wytrzymaloSci na rozcigganie.
!’oprzednio nie mozna bylo znacznie zwigkszy¢ wytrzymalog-
ci na rozciaganie zwigkszajac cigzar czgsteczkowy polimeru,
na przyklad politereftalanu etylenowego, juz po przedzeniu
ze stopu polimeru o odpowiedniej lepko$ci i cigzarze
czasteczkowym. Wprawdzie moina bylo zwickszyé cigzar
czgsteczkowy politereftalanu etylenowego juz po wyprzedze-
niu wiékien, jednak nie nastgpowat znaczgcy wzrost wytrzy-
malodci na rozcigganie. Przypuszcza sie¢, iz podczas ogrze-
wania laficuchy czasteczek polictereftalanu etylenowego
ulegaly - zaginaniu i nast¢powalo zmniejszenie stopnia
20rientowania, jak to zauwazyl Wilson, Polymer, 15,
277—282, maj 1974. T

" W przeciwieistwie do powyzszego, stosujac polxestry
wytwarzane sposobem wedlug wynalazku mozna przaéé po-
limer ze stopu o odpowiedniej lepkosci i, po uzyskaniu
widkien, zwigkszy¢ ich wytrzymaloéé na rozciaganie drogsg
ogrzewania. Wzrostowi wytrzymaloéci na - rozcigganie

towarzyszy zwigkszenie cigzaru czasteczkowego i, mesto,-

wzrost stopnia zorientowania.
Przypuszcza si¢, Ze w przypadku prawidlowej kombinacji
gietkodci i sztywnosci laicucha polimeru, takiej, Ze pelimer

P " i U
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tworzy stop anizotropowy, ogrzewanie wiékien przedzionych
ze stopu prowadzi do wzrostu cigzaru czasteczkowego
i utrzymania lub zwickszenia stopnia zorieptowania,
zamiast zaginania laficach6w polimeru, co ma miejsce w przy-
padku politereftalanu etylenowego. Wazne jest, aby tempe-
ratura plynigcia poliestru byla dostatecznie wysoka w celu
umozliwienia takiej obrébki cieplnej. Istotne jest ponadto
wykonywanie tej obrébki wtedy, gdy mozliwa jest jeszcze
dalsza polimeryzacja, poniewaz zamykanie laicuchéw
polimeru, na przyklad przez utlenianie, wplywa ujemnie
na skutki obré6bki cieplnej.

Korzystne jest poddanie widkna obrébce cieplnej w mo-
Zliwie najwyzszej temperaturze, tzn. jak najblizszej tempera-
turze plynigcia, a w praktyce okoto 20 °C ponizej temperatury
plyniecia. Jezeli takiej obrébce poddaé wibkna z politerefta-
lanu etylenowego, znacznie zmniejszylaby si¢ ich wytrzy-
malo$é na rozcigganie, jak to wykazal Wilson (patrz wyzej).
Przypuszcza si¢, ze temperatura, w ktérej prowadzi¢ si¢
bedzie obrébke cieplng korzystnych poliestréw wedlug

wynalazku, bedzie wy2sza od temperatury topnienia.

politereftalanu etylenowego, na przyklad 280—320°C.

Wazng cecha wynalazku jest mozliwoéé¢ wykonywania
takiej obrébki cieplnej wiokien poliestrowych przedzionych
ze stopu, aby ich wytrzymaloé¢ na rozciaganic przekraczala
10 g/denier. Korzystne sg takie wlasnie poliestry, a zwlasz-
cza takie, ktérych widkna odznaczajq si¢ znacznie w:cksza
wytrzymaloécia na rozcigganie, na przyklad co najminiej
15 g/denier lub co najmniej 20 g/denier.

"Nalezy zaznaczyé, Zze wskutek obrébki cieplnej czgsto
wzrasta modul, jak réwniez wytrzymalo$¢ widkna na roz-
ciqganie; Korzystne sg poliestry wedlug wynalazku umozli-
wiajace uzyskanie wl6kien, ktérych modul, po obrébce
cieplnej, wynosi co najmniej 100 g/denier, a zwlaszcza
dajace wl6kna, ktérych modut wynosi co najmniej 300 g/de-
nier, to znaczy jest poréwnywalny z dahyini dla szkla.

Wynalazek oméwiono najpierw w odniesieniu do homo-
poliestréw, ze wzgledu na prostot¢ ich budowy chemicznej, a
nastepnie pokazano, jak moina zmieniaé skiad poliestréw,
aby otrzymywa¢ kopoliestry, gléwnie z fenoli dwuwodoro-
tlenowych i dwukarboksylowych kwaséw aromatycznych

lub cykloalifatycznych, o zasadniczo takich samych wlas-

noéciach uzytkowych. .
- Sposobem wedlug wynalazki wytworzono nastgpujace
homopoliestry,ktére scharakteryzowane w tablicy 1 w celu
uproszczenia opisu i uniknigcia powtdrzefi. Jak pokazano
ponizej, warunki polimeryzacji s3 konwencjonalne, a znacze-
nie wynalazku wynika z nieoczekiwanych wlasnosci pro-
duktéw formowanych z tych poliestréw,a zwlaszcza zoriento-
wanych wlékien, ktére moina otrzymaé ze stopéw takich
polimeréw, charakteryzujacych si¢ anizotropiq i topniejacych
w zakresie temperatur stosowanych w praktyce. Warunki
przedzenia ze stopu s znane wyjawszy fakt, Ze we wszyst-
kich przykladach zestawionych w tablicy 1 zorientowane
wlékna przedziono poddajac wylanigjace si¢ z otworéw
wlékienka wyciaganiu przy wspélczynniku rozciggu ponad
10. W dalszej czesci opisu oméwiono spesoby badania
wiékien. :

Sposobem podanym w przykladach IA, IB, IC, ID i IE
wytwarza si¢ homopolimery zawierajace powtarzajycg si¢
jednostke o wzorze [-O-R,-O-C (0)-R,-C(0)-] , w ktérym
R, ma znaczenie podane w tablicy 1a i R, ma znaczenie
podane réwniez w tablicy 1la.

Grupy R, wprowadza si¢ do pohmeru drogg reakc)l
dwuoctanu - 1,4-fenylenu, podstawionego atomem ‘chloru,
bromu lub rodnikiem metylowym, z réwnomolows
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iloscig odpowiedniego kwasu dwukarboksylowego, stanowia-
cego Zrédlo grupy R,. Stosowano czyste, jednopodstawione
reagenty w celu uzyskania pewnosci, iz otrzymane polimery
s3 homopolimerami, a nie kopolimerami zawierajacymi
na przyklad, niewielkie ilodci reagentéw podstawxonych
dwoma atomami chloru.

Reakcj¢ prowadzi si¢ konwencjonalnym sposobem, na
przyklad w reaktorze z bocznikiem, zaopatrzonym w kré-
ciec'doprowadzajacy azot lub gaz obojetny, mikronasadke,
mieszadlo i odbieralnik destylatu.

Przykladowo poniZzej oméwiono warunki pohmeryuql
w przykiadzie IA. Reaktor wzraz z zawartosciq ogrzewa si¢
najpierw, mieszajac,w ciaggu 1 godziny w temperaturze
283°C w obecnosci bezwodnego octanu sodowego jako
katalizatora, a po oddestylowaniu kwasu octowego, sta-
nowiqcego produkt uboczny, calo§¢ utrzymuje si¢ w
ciggu 10 minut w temperaturze 283°C pod ciénichiem
zmniejszonym do 0,2 mm Hg i jeszcze w ciagu 25 minut
w temperaturze 305°C pod tym samym ciénieniem 0,2 mm
Hg. Uzyskany stop anizotropowy nastepnie chlodzi sie i

-wyodrebnia polimer, ktérego logarytmiczna liczba lepko-

$ciowa ozndczand przy uZyciu rozpuszczalnika 2 wynosi 3,4.

Zazwyczaj reagenty miesza si¢ mieszadlem mechanice-
nym, zwlaszcza w pierwszym etapie i/lub przepuszezajac
przez nie azot albo inny gaz obojetny i/lub za | pomocg two-
rzgcego si¢ produktu ubocznego oddestylowumcego z mie-
szaniny reakcyjnej, szczegélnie pod zmniejszonym ciénie-
niem. Katalizator nie jest na ogél niezb¢dny i. zastosowano
g0 tylko w przykladzie VD (tréjtlenek antymonu) oraz
VIIID i XA (octan sodowy).

Pod nagléwkiem ,,Polimeryzacja® w tabhéy 1 podano
temperature (lub zakres temperatur) i czas ogrzewania,
np.' w przykladzie IA, ogrzewanie w temperaturze 283°C
w ciggu 60 minut oraz ciénienie w mm Hg, jednsk tylko
wtedy, gdy rézni si¢ ono od atmosferycznego. Z reguly
mierzono logarytmiczng liczbe lepkofciows polimeru;
wyniki pomiaréw dla wi6kna oznaczono symbelem- F;

sposéb pomiaru i stosowany rozpuszczalnik oméwxono
w dalszej czeéciopisu.

Symbol ,,insol” oznacza, ze nie mozna bylo mletzyé lo-
garytmicznej liczby -lepkofciowej, ponicwaz polimer-nie
rozpuszczat si¢ w zastosowanym rozpuszczalniku lub roz-
puszczalnikach, przy czym oczywiscie nie wyklucza to mo-
zliwoéci rozpuszczenia go w innych rozpu;zaxlmlm:h

Wiékna poddaje si¢ obrébce cieplnej mstmmcymn
sposobami, oznaczonymi odpowiednimi literami.

a) Pasmo prz¢dzy zawiesza si¢ w piecu i przedmuchu;e
ciaglym strumieniem azotu. Piec i prébke ogrzewa si¢
w cyklu temperaturowo-czasowym, ppdanym w tablicy 1.

b) Przedz¢ nawija si¢ na perforowany szpul¢ pokryty
platem. izolacji ceramicznej w celu stworzenia migkkiej,
termoodpornej powierzchni poddajgcej si¢ pod dzialaniem
niewielkich naprezen, calodé umu::zcm sic w pleCl‘.l i-trak-
tuje w sposéb (a) .

- c) Przedz¢ nawija sig luino na per(otowany kosz meta-
lowy, ktéry umieszcza si¢ w piecu i traktuje w-sposéb (a),
lub na szklang rurke ogrzewang w podanym cyklu tempera-
turowo-czasowym i przez wl6kna przepuszcza si¢ ciagly
strumien azotu.

Cykl temperaturowe-czasowy okrdlonowtabhcyl i la,
w przykladzie IA piec i prébke ogrzewano w strumieniu
azotu w ciggu 1 godziny w temperaturze 170 °C, nastgpaie
w ciggu 1 godziny w templeraturze 230°C, W ciagu 2 godzin -
w temperaturze 260°C i-wreszcie w ciggu 3/4 godziny
w temperaturze 290°C. Zazwyczaj temperatur¢ zmieniano
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Tablical
. Tempera- Tempera-
Polimeryzacja . tura tura
Przyklad R, R, °C/minuta/mm Hg 7 wlasciwa plynigcia przedzenia
°C °C
1A wzér 1 wz6r 2 283/60;283/10/0,2; 3,4(2) 328 316—322
305/25/0,2
IB wzér 1 wzér 3 290—326/41; 0,51(2) 321 350
326—339/19/~1
I1C wzér 4 wzér 2 255/55;283/30 2,8(1) 299 306
305/15;305/15/0,8—1,2
1D wzér 5 wzbr 3 265—279/10; 279—283/20; 0,54 (1) 346 322—328
280—310/10; 310/22;
310/5/3
IE wzbr 5 wz6r 6 283/30; 305/8, (F) 2,85(2) | powyzej 225 300
305/40/<1
Tablica la .
Przy- Wiaéciwosci po wyprzedzeniu Obrébka cieplna Wiaéc‘_WOéCl po obrél?ce cieplnej
Klad T/E/Mi— Y/F — 0A° (arc®) °C/godzina 7 wiasciwa — T /E/Mi — Y /F —
— 0A° (arc®)
1A 4,7/2,1/174 — F — 11 (18) 170/1;23071; 7,1(2)—11/2,8/249 — F — 11(18)
260/2;290(0,75/a)
IB 2,6/3,4/142 — Y — 16 (20,2) 25—310/0,7; 1,6(2) —16/3,3/321 — Y — 11 (20,0)
. 310 (4/b)
IC 2,7/2,2[/150 — F — 12(20,6) 215/25255(1,5/a) — —6,8/6,9/111 — F — 14(14,7)
ID 2,9/5,7/101 — F — 35(18,9) 283/05;300/1; insol —9,8/4,5/169 — F — 20(19,2)
310(0,7/b) (1)
IE | 5/3,1/189 — F — 17(17,7) 300 (4—5/b) — —12/4,7/248—F

" na tyle szybko, ze piec i probka znajdowaly si¢ zasadniczo
caly czas w temperaturze podanej w tablicy 1.

W przypadku wolniejszych zmian temperatury zaznaczono
to strzalka ; podany w przykladzie IB symbol (25—310/0,7)
oznacza, iz temperatur¢ zmieniano wolniej, podany w przy-
kladzie VC symbol (150 do 160/1,5) oznacza, Ze tempe-
rature utrzymywano w tych granicach stale ja zwigkszajac,
za§ podany w przykladzie VA symbol (235—265/1,5)
oznacza, ze temperatur¢ podnoszono stopniowo w ciggu
poczatkowych 10—30 minut, za§ w pozostalym czasie
prébke utrzymywano w najwyzszej temperaturze. Nalezy
zaznaczyé, ze czasami piec ozigbiano,po czym ponownie
ogrzewano, jak to ma miejsce w przykladzie ITIA.

‘Na ogél obrébka cieplna przebiega szybciej, jezeli
temperatur¢ podnosi si¢ w poZzadanym obszarze. Zwykle
jednak niepozadana jest temperatura wysoka na tyle, aby
nastgpowalo nadtapianie wlékienek, bowiem utrudnia to

" przewijanie przedzy. Moze si¢ to réwniez zdarzyé w nieco °

nizszych temperaturach, w ktérych wlékienka moga sie
sklejaé. Wiékna mozna poddawaé obrébce cieplnej w takich

- temperaturach, jezeli powlecze.si¢ je uprzednio cienka
warstewka oboj¢tnej substancji, takiej jak drobno zmielony
talk, grafit lub glin. Sposobem tym osxqgmcto dobre wyniki
w przykladach IVDiIVG.

Niezwykle istotne jest stale przedmuchiwanie probki
azotem. Stwierdzono, Ze azot wyplywajacy z pieca zawiera
uboczne produkty polimeryzacji, takie jak kwas octowy

- przy stosowaniu dwuoctanu 1,4-fenylenowego jako sub-
stratu. Przypuszcza si¢ przeto, Ze obrébka cieplna powoduje
kontynuowanie polimeryzacji ¢zasteczek polimeru nie wply-
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“wajac na ksztalt traktowanego artykulu, jako ze utrzymuje

sie ja ponizej temperatury plyniecia.

Wazne jest usunigcie produktéw ubocznych polimeryzacji
z polimeru, a to w celu umozliwienia dalszej polimeryzacji
podczas obrdbki cieplnej. Zamiast azotu w obrébce cieplnej,
mozna takze stosowac inne gazy obojetne.

Dogodnym sposobem okre$§lania momentu, w ktérym
nalezy przerwaé obrobke cieplng jest badanie gazu odloto-
wego na zawarto$¢ dwutlenku wegla lub innych produktéw
rozkladu. Dlugo$¢é widkienek zasadniczo nie ulega zmianie
podczas obrébki cieplnej, w przeciwieristwie do znanych poli-
estréw, ktére ogrzewane w podobnych warunkach ponizej
temperatury plynigecia, wykazuja silng tendencje do kur-
czenia sie.

Przypuszcza si¢ ze podobne rezultaty mozna by uzyskaé
stosujgc pewne kwasy dwufunkcyjne, jesli bedacy substra-

" tem dwuoctan 1,4-fenylenowy podstawiony atcmem chloru

zastgpiloby si¢ pochodng fluorows, mimo tego, Ze atom
fluoru jest stosunkowo niewielki.

Stosujac jako substrat bromopochodng otrzymuje sig¢
homopolimer, ktérego wldkienka nie odznaézaja si¢ nadzwy-
czaj duza wytrzymalo$ciag. Wykazano jednak, ze mozna
uzywac takze bromopochodne do wytwarzania anizotropo-
wego stopu, z ktérego mozna prza$é zorientowane widkienka
o wytrzymaloséci powigkszajacej si¢ podczas obrébki cieplne;j.
Nalezy oczekiwaé, ze mocniejsze bedg wldkienka z kopoli-
meréw wytwarzanych z reagentéw podstawionych atomami
bromu, ktére moga nadaé produktowi inne interesujgce
wlaéciwoéci, takie jak ognioodporno$é. Atom jodu jako
podstawnik bylby chyba za duzy, a produkt niestabilny.
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‘Rodniki organiczne, wigksze niz grupa metylowa, takie
jak rodnik etylowy lub metoksylowy, s za duze w przypadku
niektérych kwaséw dwufunkcyjnych, chociaz stwierdzono,

ze w pewnych kombinacjach rodnik etylowy jest korzystny. '
Jezeli pozadana jest zwigkszona odporno$¢ materialu na-

hydroliz¢, wéwczas rodnik metylowy jest korzystniejszy
jako podstawnik niz atom chloru, tym niemniej chloropo-
. chodne moga by¢ bardzo uzyteczne.

W celu rozwiania wszelkich watpliwoéci podaje sig,
ze nie wchodza w zakres niniejszego wynalazku liniowe
poliestry krystaliczne, zawierajace powtarzalng jednostke
o wzorze 7, oraz wiékna, folie i inne przedmioty formowane
z takich poliestréw, zastrzezonych zastrzezeniami 13 i 17
z brytyjskiego opisu patentowego nr 989 552, ani tez
z poliestru i jego stopu opisanego w przykladzie XIV tego
opisu.

W brytyjskim opisie patentowym nr 989552 nie ma

jakiejkolwiek wzmianki o stopie anizotropowym. Watpliwev

jest, czy informacje podane w przykladzie XIV wystarcza
do otrzymania poliestru zdolnego do utworzenia anizotro-

powego stopu, z ktérego mozna prza$é widkienka dajace sig.

nawijaé. Wydaje sie, Ze polimer opisany w przykladzie XIV
topnieje z rozkladem.

W przykladzie XIV nie ma zadnej wzrman.kl o wytwarza-
niu jakichkolwiek artykuléw, takich jak wiékna, droga
przedzenia ze stopu. Nie wchodzi w zakres wynalazku
poliester opisany w przykladzie XIV, poniewaz jest homo-
poliestrem otrzymanym z aromatycznego kwasu dwukarbo-
ksylowego zawierajacego dwa pierScienie aromatyczne

" polaczone laficuchem zawierajacym 4 atomy.

Jak wykazano dalej, taki kwas aromatyczny, jak kwas
etylenodwuoksy-4,4’-dwubenzoesowy, jest uzytecznym skla-
dnikiem kopoliestru wedlug wynalazku. Zastosowanie
takiego kwasu wraz z kwasem sztywniejszym, takim jak
kwas tereftalowy, mozZe nadaé pozadany stopien gigtkosci
bedacej inaczej sztywnej czasteczce polimeru. Jezeli homo-
polimer o powyzszym wzorze przedzie si¢ ze stopu, nie
mozna uzyska¢ wiokien o bardzo duzej wytrzymalo$ci na
rozcigganie lub module, osiaganych przez wibkna z kopo-
limeréw wedlug wynalazku, opisanych dalej w przykla-
dach IVA i IVB, nawet jezeli wi6kna przedzie si¢ z przygo-
towanego stopu anizotropowego. ,

Podobnie, nie wchodza w zakres wynalazku homopoli-
estry otrzymane z asymetrycznych kwaséw dwukarboksy-
lowych i asymetrycznych fenoli dwuwodorotlenowych,
takich jak przedstawione w brytyjskim opisie patentowym
nr 993272, stosowanych wedlug koncepcji wytwarzania
poliestréw krystalicznych z wybranej grupy asymetrycznych
kwas6w i asymetrycznych  dioli. Nie podano przykladow
wszystkich zastrzezonych grup i niezupelnie jasny jest
zakres wynalazku, poniewaz w poréwnawczych przykiadach
A i B, przytoczonych jako nie dajgce poliestréw krystalicz-
nych, spelnione s3 wymagania dotyczace wzoru, podane
w zastrzezeniach 1,3 i 6 powolanego opisu patentowego.

W przykladach I—III i V—X opisano tez jednak szcze-
goélnie krystaliczne, podwéjnie asymetryczie -homopoli-
estry. Stwierdzono, ze w celu uzyskania krystalicznego
produktu do podwéjnie asymetrycznych poliestréw mozna
dodaé doé¢ znaczne iloSci trzeciego reagenta. .

W przykladach IV i XI—XVI oméwiono kopoliestry
otrzymane z asymetrycznego fenolu dwuwodorotlenowego
i z reagent6w,z ktérych co najmniej 509, molowych stanowi
asymetryczny kwas dwukarboksylowy, za$§ pozostalo§¢ — sy-
metryczny kwas dwukarboksylowy.

Stwierdzono, ze przy stosowaniu, korzystnego wedlug
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10.
brytyjskiego opisu, asymetrycznego fenolu dwuwodoro-

thnowego, niepozadane jest uzycie takze niesymetrycznego
kwasu dwukarboksylowego, poniewaz zbyt duzy jest
woéwczas stopiel asymetrii, co prowadzi do trudnofci,

na pr?yklad, przy wytwarzaniu stopu i przedzeniu zoriento-
wanych widkienek.

Zadnego z homopolimeréw opisanych w przykladach'

I—III i V—X nie stopiono, nawet w temperaturach do

350°C. Nie wchodzg tez w zakres wynalazku takie kopoli- .

estry, jak przedstawione w przykladach XI i XIV, uzyskane
z reagentéw, w ktérych 509, molowych kwasu dwukarboksy-
lowego i 100% molowych fenolu dwuwodorotlenowego
stanowia zwigzki asymetryczne (tzn. 75% molowych sta-
nowia reagenty niesymetrycznie), jak to wymaga sie w bry-

tyjskim opisie patentowym nr 993272, lecz jednak oczyw:écxe :

toleruje sig, choé nie jest to korzystne, stosowanie niewiel-

kich ilodci diugiego asymetrycznego reagenta, takiego jak .
aromatyczny kwas dwukarboksylowy podstawiony rodm-'_

klem_ mety_lowym, nawet jezeli wigkszo$¢ lub tez caly fenol
dwuwodorotlenowy jest réwniez asymetryczny.

Do asymetrycznych produktéw wyjéciowych, ktére.

korzystnie stosuje si¢ wedlug wynalazku, zalicza si¢ raczej

fenole dwuwodorotlenowe z jednym podstawnikiem niz.

podstawione kwasy dwukarboksylowe

) Istotng cechs, struktury poliestréw wedlig wynalazku
jest to, ze molekularna jednostka laficucha polimerycznego

ma budowe gléwnie pier§cieniowq, aromatyczng lub cyklo-

alifatyczna. Temperatura topnienia homopoliestréw zawie- .

rgjacych niepodstawione niczym struktury pierécieniowe
jest jednak za wysoka na to, aby mogly by¢ uzyteczne, na

przyklad przy przedzeniu ze stopu, i dlatego tez nie opisy-

wano ich w_przykladzie I.

Przypuszcza si¢, ze w celu otrzymania uzytecznego

anzotropowego stopu wedhig wynalazku nalezy' wytworzyé
zwigzek .0 sztywnym laficuchu zawierajacym gléwnie pier-
§cienie aromatyczne lub cykloalifatyczne, o temperaturze
topnienia obniZonej, w sposéb kontrolowany, do zakresu
pozadanego dla celéw uZytecznych. Stwierdzono, ze mozna
uzyskaé polimer o pozadanej temperaturze topnienia nie
tracac sztywnodci takiego pierécieniowego poliestru, wyma-
ganej dla otrzymania stopu anizotropowego, jezeli nast¢pu-
jaco zmodyfikuje si¢ pierScieniowa strukture poliestru:

1) w organiczonym' stopniu podstawi si¢ pierécienie
atomami chloru lub bromu, badz tez, korzystnie nizszymi
rodnikami alkilowymi i/lub

2) zastosuje si¢ w ograniczonej .ilosci. dodatek kopali-
meryzujacy, tzn. wystapi wigcej niz jeden rodnik R1 i/lub
korzystnie, wi¢cej niz jeden rodnik R; i/lub

3) zwi¢kszy si¢, w ograniczonym zakrwle, gietko$é po-
laczenia miedzy pier§cieniami, na przyklad przez wprowa-
dzenie wigzai -eterowych i/lub laficuchéw alifatycznych
o ograniczonej dlugosci.

W dalszych przykladach przedstawiono kopohmery za-

sadniczo tego samego typu, co Opisane w przykladzieI.

W przykladzie I i III A—C przedstawiono, odpowiednio,
kopolimery zawierajace reszty 1,4-fenylenowe podstawione
atomami chloru i reszty 1,4-fenylenowe podstawione rodni-
kami metylowymi, réznigce si¢ ilodcig eteru 4-hydroksy-
fenylowego i kwasu tereftalowego. '

Dobre rezultaty uzyskuje si¢ stosujac kwas tereftalowy
w ilosci 60—85% molowych, za§ w przypadku ilosci

" mniejszych lub wigkszych nie otrzymuje si¢ stopéw anizo-

tropowych, badZ téz nie uzyskuje si¢ wiékien o dobrych
wlasno$ciach. W takich przypadkach oba homopolimery s3
piezadawalajqce. Na przykiad, homopoliester otrzymany
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z dwuoctanu chloro-1,4-fenylenu i kwasu tereftalowego
topi si¢ z tozkk}dem w temperaturz: ponad 400 °C, wskutek
czego nie mozna go prza$é zwykle stosowanymi sposobami
prz¢dzenia ze stopu.

Podobnie, homopoliester uzyskany z dwuoctanu eteru
4-hydroksyfenylowego i kwasu tereftalowego nie topi si¢
w temperaturze dogodnej do prz¢dzenia ze stopu. )

W przykladach IIID i IIIE przedstawiono podobne
kopoliestry zawierajace reszty 1,4-fenylenowe podstawione
rodnikami metylowymi i reszty kwasu tereftalowego, a
takze inne reszty innego fenolu dwuwodorotlenow;go, tj.
naftalenodiolu, stosowanego zamiast eteru 4-hydroksyfe-
nylowego. i

W przykladzie IV przedstawiono kopolimery odpowiednio
podstawionego dwuoctanu 1,4-fenylenowego z kwasem
tereftalowym w réznych ilo$ciach i z innym kyasem dwu-
kdrboksylowym. Podstawnikiem pierécienia 1,4-fenyleno-
wego jest, w przykladach IVA—IVE, atom chloru, w przy-
kladzie IVG — rodnik metylowy, za§ w przykladzie IVF
pierdciefi fen podstawiony jest dwoma rodnikami metylo-

W przykladzie IVH wykazano mozliwos¢ zastosowania
substratu podstawionego rodnikiem etylowym, przy czym
wytrzymalo§¢ na 'rozcigganie produktu otrzymanego
z takiego zwiazku nie jest szczegélhie interesujaca. Wytrzy-
malodci na rozciaganie innych produktéw, pochodzacych
od kwasu naftalenodwukarboksylowego-2,6 sa niezwykle
korzystne. ;

. W przykladzie V przedstawiono kopolimery uzyskiwane
z kwasu trans-cykloheksanodwukarboksylowego-1,4, zawie-
rajace reszty od co najmniej jednej pochodnej 1,4-fenyle-
nowej., Nalezy zaznaczyé, Zze polimer z przykladu VA
znwwrareszty z trzech réinych pochodnych 1,4-fenyle-
nowych. W przykladzie VC przedstawiono poliester zawie-
rajgcy wigzanie weglowodorowe migdzy pier§cieniami.

Poliester z przykladu VD przedstawiono w celu wykazania
mozliwosei stosowania pochodnych czterometylo-4,4’-dwu-
fenylenowych. Wytrzymalod¢ na rozciaganie materiatu
uzyskanego z tych pochodnych nie jest wprawdzie nadzwy-
czajna, jednak mozna ja zapewne poprawié¢ lub otrzymaé
wlékna o wyzszej wytrzymaloéci na rozcigganie z innych
kopolimeréw uzyskiwanych z czterometylopochodnaych.
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W przykladzie VI przedstawiono kopoliestry tym do
siebie podobne, Ze zawieraja piericienie 1,4-fenylenowe
podstawione atomami chloru, pochodzace od fenolu dwu-
wodorotlenowego i reszty z kwasu trans-cykloheksanodwu-
Karboksylowego-1,4, a réinigce si¢ od siebie r6znymi
ilo$ciami innego kwasu, a mianowicie — kwasu izoftalowego.

W przykladach tych opisano tez sposéb tworzenia uZy-
tecznych stopéw anizotropowych i formowania wlékien
z poliestru zawierajacego niewielkie ilo§ci pierscieni aro-
matycznych podstawionych w pozycji meta. N

Przypuszcza si¢, iz korzystne wyniki mozna uzyskaé
stosujac podstawiony w pozycji meta kwas aromatyczny
w iloéci do okolo 209, molowych, jak réwniez stosujac — jak
pokazano w przykladzie IIIE — niesymetryczne pochodne
naftalenu w ilo$ciach do 30% molowych w stosunku do
fenolu dwuwodorotlenowego,. Tak wigc, mozna uzywaé
niewielkie iloci takich mat€rialéw, jednak na ogé! korzystne
jest stosowanie materialéw takich, jak pochodne 1,4-feny-
lenowe, trans-1,4-cykloheksylenowe, zwigzki wielopiericie-
niowe o wolnych warto§ciowosciach w pozycjach 4,4’ oraz
zwigzki, w ktérych wolne -warto$ciowoéci znajduja sie
w polozeniach réwnoleglych i przeciwnie skierowanych
w ukladzie pierScieni skondensowanych, tak jak w 2,6-
naftylenie, jak pokazano w innych przykladach.

W przykladach VII i VIII przedstawiono kopolimery
zawierajace reszty hydrochinonu podstawionego atomem
chloru i reszty eteru karboksyfenylowego. W przykladzie VII
pokazano poliester zawierajacy reszty innego fenolu dwu-

wodorotlenowego, a w przykladzie VIII — poliester zawie-

rajacy reszty innego kwasu dwukarboksylowego. -

W przykladzie IX przedstawiono czwartorzedowe poli-
estry zawierajace reszty wiecej niz jednego fenolu dwu-
wodorotlenowego i wigcej niz jednego kwasu dwukarbo-
ksylowego.

W przykladach IT A, II B, II G, II D i IT E wytwarza si¢

kopoliestry zawierajace powtarzajaca si¢ grup¢ o wzorze
[-O-R;-O-C(0)-R,-C (O)-] ,w ktérym R, oznacza grupe
o wzorze 8, w ktérym Y ma znaczenie podane w tablicy 2
lub grupe o wzorze 9, w ktérym Y ma wyzej podane zna-
czenie, a R; oznacza grup¢ o wzorze 10. W tablicy 2 i 2a
podano réwniez wlasciwoéci Kkopoliestréw otrzymanych
w tych przykladach.

Tablica 2

H Polimeryzacja et Tempe.rat}lra Temperatl:tra
Przyklad Y °C/minuty jmm Hg n wlasciwa pi/y::l(lfcm przg:léema
1A 0,15 265/98;265—274/32 1,16 (4) 335 365—370 -

274—330/15; 330/8/760—1,0
| 330—335/30/0,9—1,0
IB 0,20 265/40; 278—280/30, 1,63 (4) 333 365—375
278—335/10; 335/30/0,2—0,8
IC 0,25 265—280/115; 280—340/45; 1,3(4) 309 352
' 330—340/20/0,9—1,0 ,
ID 0,30 270—280/135 ; 280—320/25; 1,2(4) 301 332—336 .
) 320—324/15/1—1,5 .
IE 0,40 | 260—265/65; 275—280 /77 1,04) 337 370—382
280—325/15
325/34/0,7
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Tablica 2a
Przy- Wiasnoéci po przedzeniu Obrébka cieplna Wl.asnoém po obt:ébce cieplnej o
klad T/E/Mi— Y/|F — 0A° (arc®) °C/godzina # whasciwa— T/E/Mi— Y/F(;c?;\
A 2,6/0,8/405 — F — 13(17,7) 300/1,310/1,320/1 — — 13/2,8/382—Y —11(17,7)
330(1/b) : ‘
B 5,0/1,9/362 — F — 15(17,8) 295/1,305/1, 315/1 — —14/3,4/337—Y — 11(17,8)
) 325(1/)
C 5,0/2,4/275 — F — 30 (18,0) 280/1, 290/1, 300]1 — —17/4,6/279 —Y — 17/(19,2)
310(1/b) .
D 3,8/2,3/275 — F —24(18,6) 280/1,290/1,300/1 — —20/5,3/246 — Y — 20(19,2)
; ‘ 310(1/b)
E 3,0/2,8/151 — F—45(19,4) 290/1, 300/1, — —13/5,4/190 — Y — 26 (19,2)
310/1, 320(1/b) -

W przykladach III A,III B, III C,III D i IIl E wytwa-
rza si¢ kopoliestry zawierajace powtarzajaca si¢ grupe 20
o wzorze [-O-R;-O-C(0)-R,-C(0O)-], w ktérym R, ozna-
cza grup¢ o wzorze 9 lub 11, w ktérych Y ma znaczenie
podane w tablicy 3 i 3a, a R, oznacza grup¢ o wzorze 10,
_ przy czym w przykladzie III D R, oznacza grupe o wzorze 12,
aw przykladzie III R, oznacza grupe o wzorze 13. W tablicy 5
3 podano réwniez wiasciwosci otrzymanych zwiazkow.

W przykladach IV A — IV H opisano wytwarzanie ko-

poliestréw zawierajacych powtarzajaca sie grupe o wzorze
[-O-R{-0-C(O)-R,-C(0)-], w ktérym R, oznacza grupg
o wzorze 1, a R, oznacza grupe o wzorze 14, w ktérym z
ma znaczenie podane w tablicy 4, albo R, oznacza grupe
o wzorze 15, w ktérym Z i z majg znaczenie podane w ta-
blicy 4 i 4a. W tablicy tej podano réwniez wlasciwosci
otrzymanych kopoliestréw. W przykladzie IV F R, oznacz¢
grup¢ o wzorze 16, 2 przykladzie IV G grupe o wzorze 5,
aw przykladzie IV H grupe o wzorze 17. '

Tablica 3
. . Temperatura Temperatura
Polimeryzacja ) . - .
Przyktad Y °C (minuta/mm Hg n wlasciwa plyniccia | przedzenia -
. °C °C
IITA 0,15 265—270/67; 270—280/43; 1,4(4) 327 340—342
280—336/34;
325—338/26/0,5
IIIB 0,30 265—280/60 ; 0,85(4) 307 328—340
' 280—320/75;
320/35/10—15
IIIC 0,40 265—280/90; 280/30; 1,2(4) 307 360
280—315/15; 315/35/0,9
III D - 0,30 265/35; 265—280/12; 280/20; 2,0(4) 326 325—330.
V] ) 280—320/23; 320/20/0,6—0,7 '
IITE 0,30 235—275/15;275/15; 275—280/60 1,3(4) 298 300—318 .
280/60; 280—315/30; 315—320/35/4—2 ‘
Tablica 3a
Przykiad Wtasnosci po przedzeniu Obrébka cieplna Wiasnosci po obrébcee cieplnej
. T/EB/Mi—Y|F — 0A°(arc®) °C/godzina n wlasciwa — T /E/Mi-Y/F — 0A° (arc®)
IIIA 3,5/1,4/261 — F — 14(19,2) (1)280/1;290/1;300/1; ' , '
310/1;315/0,5 (b) — (1)9,5/2,3/418 — Y — 12(19,3)
(2) powyzej -+290/1;300/1;
310/1;320/1 (b) —(2) 14/2,6/461 — Y — 12(19,5)
11 B 3,2/2,7/187 — F — 35/ (18,8) 280/1;290/1;300/1(b) | —  9,9/3,6/248 — Y — 22(19,3)
nmic 3,3/5,7/94 — F— 48/(19,3) 290/1;300/1;310/1,25/b/| —  9,8/5,8/146 — Y — 30(19,3)
. prébki o rozmiarach 127 mm
IIID 3,8/0,8/505 — F — 17(19,2) 280/1;290/1;300/1; — 12/2,1/553 —Y —15(19,4)
.310/1/c .
IE - 2,7/1,8/212 — Y — 34(18,1) 280/1;290/1;300/1; —  95/3,8/261 —Y—17/(19,1)
310/1;315/0,5 (b)
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Tablica 4
Tempera- Tempera-
Polimeryzacja ) tura tura
Przyklad z z °C/minuta/mm Hg n wiasciwa plynigcia przgdzenia
°C °C
IVA wzér 18 0,20 295—318/10; 317—321/85; Insol. (2) 325 330—334
330—335/25;
332—335/33/0,2
IVB wz6r 18 0,30 303—315/3; 315—320/61 Insol. (2) 299 318
315—325/60/0,1—0,5
IVvC wz6ér 19 0,30 340/42;340/7/1,7 Insol. (2) 285 332
IVD Wzébr 12 0,30 300/129;330/39/25—380; 2,6 (4) 302 325
330/10/1—3—2,0
IVE wzébr 3 0,30 275—300/38;300/111; 1,0(4) 289 328
300—325/21;325/10;
325/18/633—1;325/4/1
IVF wzér 12 0,30 280—300/42;300—320/27; 1,6 (1B) 306 380—385
320—330/36; 330/23/0,25 )
IVG wzér 12 0,30 300/33; 315/63; 2,8(4) 301 335
345/20/25—680; 345/35/0,8
IVH wz6r 12 0,30 280—300/5;300—310/55; . 2,0(4) 292 336—338
310—330/8; 330/14/< 200
330—340/20/0,3
Tablica 4a
Przy- " Wilasnosci po przedzeniu Obrébka cieplna Wiasnoéci po obrébce cieplnej
kiad T/E/Mi—y/F — 0A°(arc®) °C/godzina nwiasciwa— T /[E/Mi— Y /F—O0A° (arc®)
IVA 3,6/1,1/392 — F — 13(18,0) 30 — 280/2,3;280/4(a) — 10/3,3/381—F
IVB 7,7/2,5/433 — F — 19 (18,8) 25->155/0,5; 155—175/0,5; | insol. (2) 18/5,6/423 — F
175/0,5;175—220/1; 220/1;
220—270/0,5; 227—280/1,5;
zimny, 70—280 (1); 280/1 (b)
IVvC 3,9/0,8/518 — F — 18(18,3) 25—218/1;218—246/1,3; — 9,5/2,3/472—F
246—272/2;75 — 294/0,5;
294/1,5(b)
IVD 6,6/1,8/547 — Y — 21 (17,7) 14— 260/2; 260/0,75; — - 30,4/4,7/527 — Y — 18(22,3)
260 — 280/0,3; 280/1,5;
280 — 290/0,1; 290/13 (b) )
IVE 4,7/1,1/504 — Y — 11/(20,4) 25 — 260/0,6; 260/1,4; — 15/2,5/528 — Y — 9(20,4)
260 — 270/0,3; 270/0,7;
270 — 300/0,4; 300/1,6 (b)
IVF 4,9/1,6/418 — F — 35 (16,4) 25— 300/0,7; 300—305/0,3; | 54(4)  16/3,4/483 — F — 17(16,5)
prébki o rozmiarach 254 mm 305—315/0,8; 315—320/1; proébki o rozmiarach 254 mm
320/1,3(c)
IVG 5,5/1,6/430 — Y — 24(19,4) 295—300/4,5 (c) — 20/4,4/355 — Y — 22(19,3)
IVH 3,2/0,8/470 — F — 25(19,5) 235/1;270/1,5; 280/4; —_ 12/3,9/366 — F
probki o rozmiarach 254 mm 300/7,5(c)

W przykladach IV A — 1V H opisano wytwarzanie ko-
poliestréw zawierajgcych powtarzajacg sie¢ grupe o wzorze
[-O-R,-O-C/O/-R;-C/O/-], w ktérym R, oznacza grupe
o wzorze 1, a R; oznacza grupe o wzorze 14, w ktérym z ma
znaczenie podane w tablicy 4, albo R, oznacza grupge o
wzorze 15, w ktérym Z i z majq znaczenie podane w tabli-
cy 4 i 4a. W tablicy tej podano réwniez wlaéciwosci otrzy-
manych kopoliestr6w. W przykladzie IV F R, oznacza gru-
p¢ o wzorze 16, w przykladzie IV G grupe o wzorze
5, a w przykladzie IV H grupe o wzorze 17.

W przykladach VA — V D opisano wytwarzanie kopo-
liestr6w zawierajacych powtarzajaca si¢ grupe o wzorze
[-O-R{-O-C(0)-R;-C(0)-], w ktérym R, oznacza grupe

55

60

65

o wzorze 8, w ktérym y ma znaczenie podane w tablicy 5

i 5a, albo grupe o wzorze 19, w kté6rym Y i y maja znaczenie
podane w tablicy 5, a R, oznacza grupe o wzorze 2. W przy-
kladzie V A grupa o wzorze 21 zawiera 209, molowych 2,3-
dwuchloro-1,4-fenylenu i 809, 2,5-dwuchloro-1,4-fenylenu.

W przykladach VI A i VI B opisano wytwarzanie kopo-
liestréw zawierajacych powtarzajaca si¢ grupe o wzorze
[-O-R,-0-C(0)-R,-C(O)-], w ktérym R, oznacza grup¢
o wzorze 1, R, oznacza grup¢ o wzorze 25, w ktérym z ma
znaczenie podane w tablicy 6 i 6a, albo grup¢ o wzorze 15,
w ktérym Z i z majg znaczenie podane w tablics; 6, Wlasci-
woéci otrzymanych zwiazkéw podano w tablicy 6,
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Tablica 5
Tempera- Tempera-
Polimeryzacja atci tura tura
Przyklad Y ¥ °C/minuta/mmHg 71 WiasCIWa | oivniecia | przedzenia
°C °C
VA wzor 20 0,05 260—290/20; 290/30; 2,3(1) 299 302
290—315/10/1,0;
315/30/0,8—1,0 .
VB wzér 21 0,05 283/60;283/10/0,2; 3,6 (3) 312 310
305/25/0,2 , .
vC wzor 22 0,05 283/18; 283/4/0,7; 1,2(2) 305 305
305/20/0,3
VD wzor 23 0,10 255/79; 283/180; 2,4(1) 250 285
283/127 /1
Tablica 5a
Przy- Wtiasno$ci po prz¢dzeniu Obrébka cieplna Wiasnosci po olbgé.bce cieplnej
lad T/E/Mi— Y /F — 0A° (arc® °C/godzi n wiasclwa
kla [E/Mi—Y] (arc?) godzina — T/E/Mi— Y/F — 0A° (arc®)
VA 4,4/2,1/203 — F — 13(17,7) 25> 230/1; 230—235/0,5 9,9(2) — 20/3,3/403 — Y — 11 (17,8)
235—265/1,5; 265—285 /0,75
285—305/0,75 (b)
VB 6,3/2,4/236 — F — 11(17,7) 170/1; 230/1;260/2 — —15/3,4/291 —F
290/0,75 (2)
vC 3,6/2,3/159 — F — 12 (17,8) 150 do 160/1,5; — —13/4,2/164 — F — 11/(18,0)
200 do 220/1,5; 250/2; ]
ozigbiony do 150/0,5;
ponownie ogrzewany w
temperaturze 270—280/1 (a)
VD 3,3/2,3/192 — F — 17(18,9) 202/1; 222/1; 255/2(b) — —T72/40/148 —F
Tablica 6
Tempera- Tempera- -
” Polimeryzacja takci tura » tura
Przyklad z z °C/minuta/mmHg 1 wiasciwa plynigcia przg¢dzenia
°C °C
VIA wzér 26 0,05 283/22;305/15/1,5 2,1(2) 314 293
VIB wzor 26 0,10 283/16; 305/20/0,2 1,8(1) 263 290
Tablica 6a
Przy- Wiasnosci po przedzeniu Obroébka cieplna Wiasnodci po }ol?rbece cieplne
ktad T/E/Mi— Y/F — 0A° (arc® °C/godz. /1 Wiasciwa
2 BIMI=X] (arc?) fgodz. — T/E/Mi— Y/F — 0A° (arc®)
VIA 4,3/2,4/187 — F — 14 (21) :140—150/0,3; 150 + 215/0,3 | — —13/5,2/209 — F — 15(18)
215—220/1; 220—250/0,7; :
250—270/2,3; ozigbiony
50 — 300/0,3; 300/1,2 (b)
VIB 3,2/2,5/171 — F — 17(18,0) 150 do 160/1,5; — —13/11/101 —F
200 do 220/1,535250/2;
oziebiony do 150/0,5;
podgrzany ponownie do
temperatury 270—280/1 (a)




W przykladzie VII A opisano wytwarzanie kopoliestréw
zawierajacych powtarzajacy si¢ grupe o wzorze
[-O-R,-0O-C(O)-R;-C(O)-], w ktérym R; oznacza grup¢
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albo grupe o wzorze 20, w ktérym Y i y majq znaczenie
podane w tablicy 7, a R; oznacza grupe o wzorze 3. W ta-
blicy 7 i 7a podano réwniez wlasciwoéci otrzymanych pro-

0 wzorze 8, w ktérym y ma znaczenie podane w tablicy 7, duktéw.
Tablica 7
Tempera- Tempera-
Polimeryzacja . tura tura
Przykiad Y y °C/minuta/mm Hg n wiasciwa plyniecia przedzenia
°C °C
VII A wzbr 3 0,10 267—282: 282/20/0,4 0,9(1) 316 350
ozi¢bianie, rozdrabnianie
ciala stalego, 275—280/30/0,4
cialo stale
Tablica 7a
Przy- Wiasciwosci po przedzeniu . Obrébka cieplna Wiasciwolc P;;‘;;‘f’::‘ cieplnej
kiad T/E/Mi—Y/F — 0A° (arc® ° i ' d
. [E/Mi—Y] (arc®) Clgodzina — T/E/Mi— Y/F — 0A° (arc®)
VIIA | 4,7/9,097—F—35 (19,2) 300/1;315/1;32/1; insol (1) — 14/11/102 — F — 11(17,4)
330/1(b)

W przykladzie, VIII opisano wytwarzanie kopoliestrow
zawierajacych powtarzajaca si¢ grup¢e o wzorze [-O-R,-O-
-C(0)-R,-C(0)-], w ktérym R, oznacza grupe o wzorze
" 8,aR,oznacza grupe o wzorze 27, w ktérym z ma znaczenie

podane w tablicy 8 i 8a, albo grupe o wzorze 15, w ktérym
Z i z majg znaczenie podane w tablicy 8. W tablicy tej po-
dano réwniez wiasciwosci produktéw,

Tablica 8
Tempera- | Tempera-
Pezvklad z Polimeryzacja laci tura tura
rzykia z °C/minuta/mm Hg 7 wiasciwa plyniecia przedzenia
’ °C °C
VIIIA wzér 10 0,20 293—317/72;317—320/13/760—99; 0,7(1B) 306 320
319—320/6/99—52;
319/2/52—760 ‘
VIII B wzor 2 0,20 300/100; 300—320/7;; 0,8 (2) 305 320
320/82; 320/36/52—198;
. 320/6/52
VIIIC wzbr 12 0,20 300/95; 330/16/734—125 0,7(2) 304 312
Tablica 8a
Przy- Wilasnoéci po przedzeniu Obrébka cieplna Wiasnocl p:v;);::(;e cieplnej
Mi — Y/F — 0A° (arc® °C/godzi n
kiad T/E/Mi—Y|F A ° (arc®) C/godzina — T/E/Mi— Y |F — 0A° (arc®)
VIIIA | 3,1/2,5/200 — Y — 14(20,1) 255/1,25; 270/3 (b) 1,4(2) —10/4,5/185 —Y — 11(20,0)
VIIIB | 2,5/3,1/148 — Y — 34(19) 250/1; ozigbiony do 25; — —15/59/142—Y —
260/1; '
ozigbiony do 25;
270/1 (b)
VIIIC | 2,9/7,1/100 — F — 45(18,6) 160/0,75; 200/0,75; 2,4(2) —12/6,0/149 — Y —17(17,2)
240/1; 270/1 (b)
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W przykladzie IX opisano wytwarzanie kopoliestréw
zawierajacych powtarzajaca si¢ grupe o wzorze [-O-R,-O-
-C(0)-R,-C(0)-], w ktérym R, oznacza grup¢ o wzorze 8
albo 20, w ktérym Y y oznacza grup¢ podang w tablicy

22
9 i 9a, a R; oznacza grupe o wzorze 14 lub o wzorze 15,
w ktérym Z z oznacza grup¢ podana w tablicy 9. W tablicy
tej podano réwniez wlasciwosci produktéw. ’

T Tablica 9
Tempera- Tempera-
Polimeryzacja . tura tura
Przyklad Yy Zz °C/minuta lmn; Hg n wiasciwa plyniecia przedzenia
OC - OC
IXA wzér 10 wzér 18 290—318/10; 318‘—324/60; insol. (2) 286 340
318—324/60/0,1
IXB wzér 3 wzér 3 305/35; 305/30/1 insol. (2) 339 346
IXC wzér 28 wz6r 18 295—320/6; 315—320/60; insol. (2) 299 318
315—322/60/0,1—0,5
Tablica 9a
Przy- Wihasnoéci po przedzeniu " Obrbbka cieplna Wiasnokci 50 ::;?;:: cieplnej
klad T/E/Mi—Y/F — 0A° (arc®) C/godzina — T/E/Mi— Y/F — 0A° (arc®) -
IXA |55/2,2/357—F—15/19,5/ | (1) 25—+ 155/0,5;155—175/1; (1)— —9/3,2/352 —F
| 175—220/2: 220—274/1,5; : =
274—280/0,5 (b) : ' ; :
(2) jak wyzej + (2)— —11/3,7/398 — F
70 — 280/1; B
280/1(b) .
IXB 2,8/0,8/393 — F — 14/20,4) 280/1,5; 300/3 (a) . — —173,8/432 —F
IXC 7,7/2,5/433— F —19(18,8) | (1) 25— 155/0,5; 155—175/1; (1)— —13/5,2/306 — F
) 175—220/2; 220—274/1,5;
274—280/0,5 (b) .
(2) jak wyzej + (2)— — 18/5,6/423— F
- 70 — 280/1;
280/1 (b)

Korzystne wlaéciwosci. maja niektére poliestry z grupa

o wzorze [-O-R,-O-C(O)-R,-C(0)-], w ktérym -O-R,-O

stanowi dwuwarto$ciowy rodnik pochodzacy od dwuwodoro-

tlenowego fenolu, za§ grupa -C(O)-R,-C(O)- stanowi

dwuwartosciowy rodnik pochodzacy od dwukarboksylo-
- wego kwasu aromatycznego lub cykloalifatycznego.

Do pierwszej grupy takich poliestréw zalicza si¢ zwigzki,

w ktérych co najmniej okolo 95% molowych rodnikéw R,

stanowia grupy chloro-1,4-fenylenowe, i co najmniej okolo
95% molowych rodnikéw R, stanowig grupy trans-1,4-
cykloheksylenowe, jak na przyklad poli (chloro-1;4-fenyleno
trans-cykloheksanodwukarboksylan-1,4),

W drugiej grupie znajduija si¢ zwiazki, w ktérych R, pocho-
dzi od eteru 4-hydroksyfenylowego, za§ R, oznacza rodnik
chloro- lub metylo-1,4-fenylenowy, lub mniej korzystnie
bromo-1,4-fenylenowy, przy czym, na przyklad, do 20%

"i do 10% molowych catkowitej iloéci jednostek R, i R; jest
zastgpiona innymi rodnikami. Do 20% molowych R,
moze byé zastgpione grupa 1,4-fenylenows, dwuchloro-1,4-
fenylenows, 4,4-dwufenylenowa, oksy-1,4-dwufenylenowg,
tio-1,4-dwufenylenowg lub 3,3’, 5,5’-czterometylo-4,4’-
dwufenylenows i/lub do 20% molowych R, moze by¢ zas-
tapione grupa 1,4-fenylenows, 1,4-cykloheksylenowg, 2,6-
naftylenowy, 4,4'-dwufenylenowa, etylenodwuoksy-dwu-

45

50

. =/1,4-fenylenowa, albo, mniej korzystnie, 1,3-fenylenows,

chloro- i /lub bromo-1,4-fenylenows.

Do trzeciej grupy zalicza si¢ produkty, w ktérych 20—809,
molowych R, stanowi rodnik dwu (4-fenylenooksy)etyle-
nowy, a 80—20% molowych stanowi rodnik 1,4-fenyle-
nowy, 1,4-cykloheksylenowy lub 4,4’-dwufenylenowy,
za§ 20—100% molowych R, stanowi rodnik metylo- lub
chloro-1,4-fenylenowy, a do 80% molowych stanowi ro-
dnik 1,4-fenylenowy.

W czwartej grupie znajduja si¢ kopolimery przedstawione
w przykladach II i II1, w ktérych 85—609%,, korzystnie 709,
molowych R, stanowi rodnik chloro- lub metylo-1,4-feny-
lenowy, 15—409%, korzystnie 30% molowych R, pochedzi od
eteru oksydwu (1,4-fenylenowego), za§ R, oznacza rodnik
1,4-fenylenowy. .

W piatej grupie znajdujg si¢ produkty, w ktérych 20—80%,
molowych R; stanowi rodnik 1,4-fenylenowy, 80—20 mo-
lowych R, stanowi rodnik 4,4-dwufenylenowy i/lub 2,6-
naftylenowy i/lub 1,4’-cykloheksylenowy i /lub oksydwu (1,4-
fenylenowy), za$ R, oznacza rodnik chloro- lub metylo-1,4-
fenylenowy, mniej korzystnie rodnik bromo-1,4-fenylenowy.
- Oczywiscie, oprécz. wielu kopoliestréw wymienionych
w przykladach mozliwych jest wiele innych odmian. Ze
wzgledéw handlowych korzystne jest stosowanie stosunkowo
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prostych i/lub nickosztowych reagentéw w stosunkowo
prostych kombinacjach. Nalezy jednak podkresli¢, ze wy-
nalazek niniejszy dotyczy poliestréw o zupelie nowych
wilasnoéciach i mozna przewidywacd, iz nie opisane tu do-
kladnie, szczegélne kombinacje beda odznaczaly si¢ in-
teresujacymi i uzytecznymi wlasciwosciami.

Z. poliestrow wedlug wynalazku mozna wytwarzaé
nast¢pujace artykuly inne niz wiékna.

(A) Z anizotropowego stopu poli (chloro-1,4-fenyleno-
trans-cykloheksanodwukarboksylanu 1,4) otrzymano mocna
folie o kacie orientacji wzgledem krawedzi wynoszacym
okolo 20°, Produkt ten uzyskano droga wytlaczania stopu
z wytlaczarki Sterlinga ze szczeling o rozmiarach 8 cm x
0,8 mm na beben, chlodzenia woda i nawijania. Po obrébce
cieplnej w strumieniu azotu w temperaturze 170°C (3 go-
dziny),.230°C (16 godzin), 260°C (22 godziny), 285°C (7
godzin) i 260 °C (64 godziny) grubo$¢ folii wynosila 0,04 mm,
jej wytrzymalo§¢ na rozciaganie wynosxla 7700 kG/cm?,
wydluzenie wynosilo 3,59, a modut — 207000 kG Jcm?,

(B) Z poliestréw wedlug wynalazku wytlaczano prety
o dobrej sztywnofci, ocenianej na podstawie pomiaréw
modutu sprezystosci przy zginaniu- (FM), i dobrej odpor-
noéci na obcigzenia dynamiczne, ocenianej na podstawie
pomiaréw udarnoéci z karbem wedtug Izoda (nI). Na przy-
klad FM preféw z poli (chloro-1,4-fenyleno- -cykloheksano-
dwukarboksylanu-1,4) wynos: 41000 kG/cm? za$ nl wynos1
0,12kG.cm/cm. .

Wiascitwvoéci materialéw wedlug wyna.lazku mierzono
mie) opisanymi sposobamx Anizotropia optyczna — TOT
(test termooptyczny). -

Wiadomo, ze przeéwmmjace matenaly optycznie anizo-
tropowe powoduja polaryzacj¢ $wiatla wpadajacego do
udkladéw optycznych' zsopatrzonych w: skrzyzowane pola-

ryzatory, podczdas gdy transmisja. wiatla w materiale izo-:

tropowym w tych samych warunkach teoretycznie ‘winna
byé réwna zeru. Te wlasciwos¢ wykorzystano w tescie
termooptycznym: (TOT), w celu identyfikowania anizotro-
pii stc;péw poliestréw wedlug wynalazku. Badania te wykony-
wano za pomocy urzadzenia zasadniczo podobnego do
opisanego przez I.Kirshenbauma, R.B.Issacsona i W.C.Fei-

sta w Polymer Letters, 2, 897—901 (1974), lecz zaw1era)4-
" cego dostepne nam czedci.
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Test termooptyczny (TOT) wymaga mzkroskopu pola- '

ryzacyjnego z odprezonymi szklami o dostatecznie - duzej
ekstynkcji ze skrzyzowanymi (90°) polaryzatommi,- -aby
‘umozliwi¢ opisang nizej transmisj¢ .podstawows.
~'W  niniejszych badaniach - stosowano mikroskop Leitz
Dmlux-Pol, wyposaiony w. polaryzatory Polaroid, okular
dwuoczny i urzadzenie grzejne. Na gérze tuleji-mikroskopu
przytwierdzony by! fotodetektor. Mikroskop ten powicksza
32 razy, wyposazony jest w obiektyw o dlugiej ogniskowej
i plytke Red I, stosowang tylko w przypadku obserwacji
wizualnych przy skrzyzowanych polaryzatorach, umieszczo-
nq pod katem 45° w stosunku do kazdego polaryzatora.
Swiatlo kieruje si¢ od Zr6dla, przez polaryzator, prébke znaj-
dujgcy sie na urzadzeniu grzejnym i analizator, -do foto-
detektora lub okularu. Suwak umozliwia przeniesienie
obrazu z okularu do fotodetektora. Urzadzenie grzejne
pozwala .na podgrzanie prébki do temperatury 500°C.
Zastosowano prézniowe urzadzenie grzejne ,,Unitron”,
model MHS, produkcji Unitron Instruments Co., 66 Need-
ham St., Newton Highlands, Massachusetts 02161. Sygnatl
fotodetektora wzmacniano i rejestrowano na osi Y reje-
. stratora X-Y. Odpowiedz ukladu w stosunku do nat¢zenia

éwiatla winna by¢ liniowa, z blgdem pomiaru w granic-
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ach + 1 mm na karcie wykresowej. Urzadzenie grzejne
zaopatrzone jest w 2 termoelementy. Jeden z nich pod-
laczony jest do osi X rejestratora X-Y w celu rejestrowa- .
nia temperatury grzejnika, za§ drugi polaczony jest z pro-
gramowanym regulatorem temperatury.

Mikroskop ogniskuje si¢ wizualnie (ze skrzyzowanymi
polaryzatorami) przy uzyciu probki polimeru przygotowanej
i zainstalowanej w spos6b opisany ponizej. Préobke usuwa
si¢ z drogi optycznej pozostawiajac na niej przesuwne
wieczko. Nastepnie z drogi optycznej usuwa si¢ analizator
Polaroid, przesuwa si¢ wieczko tak, aby przepuéci¢ obraz
do fotodetektora i uklad reguluje si¢ tak, aby cala skala od-
chylesd (18 cm na stosowanych kartach wykresowych) na
osi Y rejestratora X-Y odpowiadala 369 sygnalu fotometru.

Warto§¢ transmisji podstawowej. rejestruje si¢ dla skrzy-
Zowanych (90°) polaryzatoréw, z przesuwnym wieczkiem
lecz bez prébki na drodze optycznej. Transmisja podstawo-
wa w zastosowanym ukladzie powinna by¢ niezalezna od
temperatury i nie powinna przekraczaé¢ okolo 0,5 cm na
karcie wykresowej.

Prébke o gruboéci 5 mikronéw korzystnie jest $cigé
mikrotomem z nozem diamentowym ze stalego skrawka
czystego polimeru o dobrze polgczonych. ziarnach, takiego

jak przygotowano w przykladach, i umieécié w iyw:cy

epoksydowej ~
Mme) korzysmy spos6b, lecz szczegblnie uzyteczny

"W ptzypadku materialéw o niskim cigZarze czasteczkowym,

rozpadajacym sie vpodczas mikrotomowania, polega na
ogrzewaniu, na goracej plycie, probki drobno zmielonego
polimeru zmajdujacego si¢ ,na przesuwnym wieczku na
suwaku mikroskopu. Temperature goracej plyty, poczat-

" kowo o okolo 10°C wyzszej od temperatury plynigcia po-
~ limeru, podnosi si¢ az do osiagnigcia koalescencji do cienkiej

warstewki o grubodci zasadniczo réwnowaznej grubosci
warstewki §cinanej mikrotomem, tzn. okolo 5 tikronéw.

Gladka prébke prasuje si¢ na plask migdzy dwoma prze-

_ suwnymi wieczkami. Nastgpnie jedno z nich si¢ usuwa,

a probke na pozostalym wieczku umieszcza si¢, szklem do
dotu, na grzejniku. Mierzy si¢ transmisj¢ podstawows, po
czym prébke ustawia si¢ w takiej pozycji, aby zasadniczo
cale §wiatlo wpadajace do fotodetektora przechodzilo przez
pr6bk¢ Dla probki znajdujacej si¢ migdzy skrzyzowanymi
(90°) polaryzatorami mierzy si¢, w atmosferze azotu,
nateZenie $wiatla i temperature, zapisujac je na rejestrato-
rze X-Y. Temperatur¢ podwyzsza si¢ od 25 do 450°C
2 szybkoécia okolo 14°C/min. Temperature probki wy-
znacza 8i¢ na podstawie zarejestrowanej temperatury, przy
uZyciu odpowxedme] krzywej kalibracji.
" W dalszej czgbci opisu oméwiono zastosowanie testu
TOT w odniesieniu do zalgczonego rysunku, na ktérym
pokazano wykresy zaleznoéci nateZenia $wiatla od tempera-
tury dla politereftalanu etylenowego, tworzacego stop
izotropowy (krzywa A) i poliestru wedlug wynalazku, tzn
poli(chloro-1,4-fenyleno trans-cykloheksanodwukarboksy-
lanu-1,4), tworzacego stop anizotropowy (krzywa B).
Dla stopéw izotropowych (prébka winna byé zupelnie
stopiona) umieszczonych miedzy skrzyzowanymi (90 °) pola-
ryzatorami nat¢zenie $wiatla przepuszczanego przez anali-
zator jest zasadniczo réwne transmisji podstawowej, mie-
rzonej tylko z wieczkiem, bez prébki w polu widzenia ze
skrzyzowanymi (90°) polaryzatorami. Gdy powstaje stop,
natgzenie przechodzacego §wiatla (1) jest zasadniczo réwne
transmisji podstawowej lub (2) maleje do takiej wartoéci
od wartoici wigkszej, jak na krzywej A na rysunku, ilustru-~
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jacej nat¢zenie $wiatla dla politereftalanu etylenowego,

tworzacego stop izotropowy.
Poliestry wedlug wynalazku tworza stopy anizotropowe,
jezeli prébke umieszczona miedzy skrzyzowanymi (90°)

_polaryzatorami ogrzeje §i¢ powyzej temperatury plynigcia.

Natezenie przechodzacego wéwczas §wiatla, zarejestrowane
na karcie wykresowej o wysgkosci co najmniej dwukrotnie
wiekszej od wysoko$ci wykresu dla transmisji podstawowej,
jest co najmniej o 0,5 cm wigksze niz dla transmisji podsta-
wowej. Po utworzeniu stopu warto$é. . (wysokos¢) éladu
przechodzacego $wiatta (1) jest co najmniej o 0,5 cm wigksza
niz dla transmisji podstawowej i co najmniej dwukrotnie
wieksza niz dla transmisji podstawowej lub (2) rosnie do
tej wartoéci. Krzywa B na rysunku jest krzywa drugiego
typu i jest charakterystyczna dla ukladéw tworzacych
anizotropowe stopy wedlug wynalazku.

Poliestry wedlug wynalazku cz¢sto wykazuja anizotropie
optyczng w calym badanym obszarze temperatur, to znaczy
od témperdtury plyniecia do temperatury rozkladu polimeru
lub maksymalnej temperatury testu, tzn. 450°C. W przy-
padku niektérych poliestréw cze§¢ stopu moze staé sig
izotropowa, gdy zaczyna si¢ jego rozklad termiczny.” Dla
jeszcze innych polimeréw charakter stopu moze si¢ catkowi-
cie zmienia¢ od anizotropowego do izotropowego, ze wzros-
tem tempratury. .

- Nink (logarytmiczna liczba lepko$ciowa) okreSlano spo-
sobem podanym w opisie patentowym Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki nr 3827998, przy uzyciu ponizszych ukladéw
rozpuszczalnikowych, ktérych sklady podano w procentach
objetosciowych: B '

(1) kwas tréjfluorooctowy, 60% i chlorek metylenu, 40%
(1B) kwas tréjfluorooctowy, 30% i chlorek metylenu, 70%

(2) wodzian 1,3-dwuchloro-1,1,3,3-czterofluoroacetonu

- (3) rozpuszczalnik (2), 50% i czterochloroetylen, 50%
(4) p-chlorofenol

(5) kwas tr6jfluorooctowy, 15%, chlorek metylenu, 35%

rozpuszczalnik (2), 259 i czterochloroetylen, 25%

(6) rozpuszczalnik (5), 50% i rozpuszczalnik (4), 50%.

Zakres odpowiednich logarytmicznych liczb lepkoscio-
wych zalezy bardzo od gigetkowsci czasteczki polimeru,
a ponadto logarytmiczne liczby lepkoéciowe wyznaczano
tylko dla polimeréw rozpuszczalnych. Polimery o logaryt-
micznej liczbie lepkosciowej do 0,3 moga byé uzyteczne
jako powloki. Warunkiem latwego przetwérstwa jest, dla
polimeréw rozpuszczalnych, aby logarytmiczna liczba
lepkoéciowa byla mniejsza niz 4,0. Jak dobrze wiadomo,
stopy o zbyt duzej lepkoéci trudno przetwarzaé, na przyklad
prza$é z nich wlékna. Nierozpuszczalne wibkna, plynace
w temperaturze mieszczgcej si¢ w podanym zakresie, mogg
by¢ uZyteczne jako produkty handlowe. )

Temperatura plyniecia — jest ta temperatura, w ktérej
polimer plynie. Ze wzrostem lepko$ci stopu przejawia
si¢ to w ostrych krawedziach cienkiego skrawka polimeru
lub §cinka wlékna o przekroju kolowym. Temperature
plynigccia okreSla si¢ droga wizualnej obserwacji prébki
znajdujacej si¢ na przesuwnym wieczku umieszczonym
miedzy skrzyzowanymi (90°) polarytazorami na grzejniku,
tzn. w zestawie przedstawionym w opisie testu TOT.
Odpowiednia szybko§¢ ogrzewania wynosi zazwyczaj
14°C/min. ale w niektérych przypadkach, kiedy nastgpuje
szybsza polimeryzacja, probke ogrzewa si¢ szybciej, okolo
50°C/min.
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Temperatura plyniecia uformowanych artykuléw czasami
rézni si¢ od temperatury plynigcia polimeru, z ktérego wy-
produkowano te artykuly. Skokowe podgrzewanie powo-
duje zazwycza] wzrost temperatury plyniecia i umozliwia
stopniowe zwigkszanie temperatury powyzej poczatkowej
temperatury plyniecia podczas obrébki cieplnej, jak to
pokazano w niektérych przykladach.

Lepiej przetwarzalng¢ sq poliestry plynace w temperaturach
znacznie nizszych od temperatury gwaltownego rozkladu.

W przeciwnym przypadku nadanie pozadanego ksztaltu
wymagaloby stosowania zmiekczaczy, rozpuszczalnikéw
i innych sposob6éw. Czasami korzystne moze byé przetwa-
rzanie niektérych poliestrtéw o temperaturze plynigcia
na przyklad do 450 °C, jednak korzystne sg polimery o tem-
peraturze plynigcia ponizej 400 °C,na przyklad 200—370°C,
a zwlaszeza 250—350°C.

Wspélczynnik rozciggu oznacza stosunek predkoéei
wytlaczanej przedzy (mierzonej przy nawijarce) do predkoéci
przeplywu . stopu przez filiere, obliczanej jako objetosé

. stopu wytlaczanego w ciagu minuty, dzielong przez po-

wierzchnie przekroju poprzecznego 1 otworka pomnoZong
przez liczbe otworkéw. ‘

Wiasnodci wi6kien.. Podawano wlasnofci dla wibkien
éwiezo przedzonych, jak réwniez poddanych obrébce
cieplnej. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie mierzono sposobem

.podanym w opisie patentowym Stanéw -Zjednoczonych

Ameryki nr 3827998, a symbolami ,,Y”’ lub ,,F** oznaczano,
czy wlasnoéci dotycza wielowl6knowej przedzy (Y), czy
wibkienek- (F). OA° (arc®) dotyczy ' kata orientacji, a
(2-specific arc) — jak w opisie patentowym Stanéw Zjed-

- noczonych Ameryki nr 3671542; wlasnoéci te mierzono

sposobem (2) podanym w tym opisie.
Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych poliestréw charakteryzu-
jacych si¢ temperatura plynigcia co najmniej 200°C i zdol-
noécig tworzenia anizotropowego stopu odpowiedniego do
bezpoéredniego 'przedzenia orientowanego wi6kna, zna-
mienny tym, Ze jeden lub kilka dwuwodorotlenowych
fenoli i/lub ich pochodnych poddaje si¢ reakcji z jednym
lub kilkoma aromatycznymi dwukarboksylowymi kwasami
i/lub ich pochodnymi az do wytworzenia poliestru o le-
pkosci istotnej co najmniej 0,3, z tym, ze w przypadku ho-
mopoliestréw (a) jeden z dwéch reagentéw tj. albo dwu-
wodorotlenowy fenol lub kwas dwukarboksylowy ma asy-
metryczng czgsteczke albo (b) oba reagenty tj. dwuwodoro-
tlenowy fenol i kwas dwukarboksylowy s symetryczne,
przy czym jeSli dwukarpoksylowy kwas zawiera dwa pie-
ricienie polaczone laficuchem z atoméw, to laficuch ten za-
wiera mniej niz cztery atomy, a w przypadku kopoliestr6w
mniej niz 75% reagentéw jest asymetrycznych.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze wytwa-
rza si¢ poliester wywodzacy si¢ zasadniczo z reagentéw
stanowiagcych dwuwodorowy fenol i aromatyczne kwasy
dwukarboksylowe takie, ze poliestrowe wigzanie reszt jedno-
pierécieniowych usytuowane jest w pozycji para, a wigzanie
reszt wielopier§cieniowych w pozycji 4,4’, za§ wigzania
reszt pier§cieni skondensowanych usytuowane sa réwnolegle
iprzeciwlegle.
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Temperatura pfyniecia 299°c

_—

Temperatura plynigcia 26i°c

Natezenie $wiatia
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