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_Pierwszefistwo:

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania ko-
polimeréw, skladajgcych sie zasadniczo z est-
‘r6w kwasu tereftalowego i estr6w drugiego
kwasu dwu karboksylowego.

Poliestry kwasu tereftalowego sa znane jako
surowiec do wytwarzania wiékien i blon. Wibk-
na poliestrowe majg charakter hydrofobowy
i wysoko zorientowang budowe krystaliczng,
w ktéra nie przenika latwo woda i barwniki.
Poniewaz dobra zdolno§é barwienia sie jest
bardzo wazng wtaSciwo$cia wibkien przednych,
prowadzono liczne badanie nad ulepszeniem
pod tym wzgledem tereftalanu polietylenu, przy
jednoczesnym utrzymaniu innych wartoSci, ta-
kich jak wysoka temperatura mickniecia, wy-
trzymato§é n n-zerwanie itd. Wiadomo, ze jezeli

i ‘cresé skladnilfa tereftalanowego w kopolimerze
“ rastapi sie imng resztq kwasows, tworzy sie
“kopoliester,” w- ktérym. wysoko uporzgdkowana
lub: zorientowana budowa czasteczkowa jest
dostatecznie popekansa, aZeby ulatwi¢ przenika-
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(Wielka Brytania)
nie barwnikéw, zwlaszcza typu zdyspergowa-
nego octanu. W tworzeniu sie tego kopolimeru
jednostki monomeryczhne tereftalanu mogg byé
zastgpione przez jednostki monomeryczne
o wzorze: — OOC—R—CQO (CH,); — w kt6-
rym R oznacza wigzanie polimetylenowe lub
wigzanie arylenowe inne miz parafenylowe.
Alifatyczne wigzania s3 mnaturalnie znacznie
bardziej elastyczne od wigzah typu aromatycz-
nego i dlatego powodujg zasadmicze obnizenie
temperatury przemiany drugiego rzedu polime-
ru, ktére naturalnie wskazuje na mmniej upo-
rzadkowang budowe jak wspomniana. '
Obnizenie temperatury miekniecia wynosi

" okolo 2°C na 1%, molowy zastapionego . przez

inny monomer tereftalanu etylenu tak, Ze ko-
pol}mer zawierajgcy 15% molowych drugiego
sktadnika migeknie w temperaturze okolo 230°C,
i jeszcze odpowiada warunkom fraktowania ma -
ciepto tkanin, takim jak prasowanie zelazkiem

- domowym. ObniZenie temperatury migknigcia



jest funkcjg iloci wprowadzohych nowych jed-
nostek, a, nie cigzaru tych »;ednostek Tak, ze

w przypadku rwysohpczasteczkowego skladmka,,-

mozna go wprowadzaé w duzej iloSci wagowej.
Stwierdzono, ze odpowiednie do obniZania tem-
peratury przemiany drugiego rzedu bez szko-
dliwego oddzialywania -na temperature miek-
niecia sq jednostki monomeryczne adypinianiu,
sebacynianu i izoftalanu. »
Wiadomo, ze mozna wytwarzaé takie kopoli-
mery - przez reakcje estréw dwumetylowych
dwéch lub kilku kwasé6w z glikolem etyleno-
wym, przy czym spos6b ten jest korzystny,
gdy kwasy sa trudne do oczyszczania tak jak
kwas tereftalowy, ktéry ma wysoky temperatu-
re wrzenia i jest bardzo malo rozpuszczalny
w wiekszoSci rozpuszczalniké6w. Stosowany

w sposobie wedlug wynalazku drugi kwas, np..

kwas- sebacynowy, latwo mozna otrzymywaé
‘0 wysokim stopniu czystoSci, wskutek czego
niepotrzebne jest kosztowne stadium wytwarza_
nia estru dwumetylowego.

"Wytwarzanie kopolimeréw, wedlug wynalaz-

ku mozna prowadzié¢ przez bezpoSrednig estry-
fikacje obydwéch kwas6w nadmiarem glikolu
etylenowego lub przez poddawanie reakcji al-
koholizy estréw dwualkilowych kwasbéw, (wza-
jemna wymiana estr6w) z glikolem etyleno-
wym. Reakcje bezpoéredniej estryfikacji i wza-
jemnej wymiany estré6w mozna prowadzi¢ sto-
sujac mieszaniny kwasu tereftalowego i kwasu
modyfikujgcego lub jego funkcjonalnych - po-
chodnych w odpowiednie) iloSci. Mozna réw-
niez tereftalan j modyfikator traktowaé od-
dzielnie- i mlwzanme estréw glikolowych pod-
daé nastepme polikondensacji. Mozna takze
produkt utworzony przez wzajemng wymiane
estrows - polgczyé z produktem - otrzymanym
przez bezpofrednig estryfikacje, poniewaz takie
same estry glikolu etylenowego tworzg sie w
obu reakcjach.
- W praktyce .zachodzi czeSciowa polimeryzacja
podczas estryfikacji lub wzajemnej wymiany
estrowej, w wyniku ktérej glikol etylenowy
zostaje wyeliminowany, tak jak to przedstawia
np. wzér 1.

Tak wiec estry glikolu ety\lenowego z kwa-
sem tereftalowym skladajg sie z estréw, o ‘wzo-
rze ogbélnym 2, w ktérym X oznacza liczbe cal-
kowitg o niskiej warto§ci. Warto§é X jest wy-
znaczona naturalnie przez zakres polikonden-
sacji, ktéry znéw mozna regulowaé za pomocg
temperatury stosowanej w reakcji- estryfikacji
lub w reakch wzajemnej wymiany estrowej: -

Stwierdzono, ze w wytwarzaniu kopolimeréw
z estrébw kwasu tereftalowego oraz estréw .dru-
giego kwasu w ilo§¢i mniejszej od 50% molo-
wych, tworzenie estr6w glikolu etylenowego
gz drugim kwaSem jest mniepotrzebne. Mozna
otrzymaé takie kopoliestry o wysokim ciezarze
czgsteczkowym oprzez dokladne regulowanie
sktadu estréw tereftalanu glikolu wytworzo-
nych przez estryfikacje lub wzajemng wymia-

‘ne estrowa, rozpuszczenie drugiego kwasu w

wyliczonej ich iloSci i ogrzewanie mieszaniny
w warunkach, ktére pdbudzaja polikondensa-
cje.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania kopolimer6w z estr6w glikolu etyleno-
wego z kwasem tereftalowym i 2z kwasem
dwukarboksylowym o wzorze: HOOC-R-COOH
w ktérym R oznacza polimetylen lub arylen,
inny niz para — fenylen, przy czym stezenie
drugiego kwasu wynosi n%, molowych. W tym
celu ten drugi kwas dwukarboksylowy ogrze-
wa sie z mieszaning skladajgcg sie¢ z terefta-
lanu dwu-(3-hydroksyetylu)y i jego polimeréw,
ktérych Sredni ciezar czgsteczdkowy nie przewyz-
za 19200-130 m, przy czym n jest mniejsze od

n .

50. o
Jak juz wspommniano regulowanie sktadu
estr6w tereftalanu glikolu mozna osiggngé
przez zmiane temperatury w reakcji estryfika-
cji lub wzajemnej wymiany estrowej, w kt6-
rych to reakcjach estry te si¢ tworzg. Z tego
wzgledu ostatnie stadia reakcji sa majkrytycz-

.niejsze i nalezy unikaé warunkéw sprzyjajg-

cych usuwaniu wiekszych iloéci. glikolu etyle-
nowego.  Drugi kwas miesza sie ze stopionymi
estrami tereftalanu. glikolu, w ktérych matych-
miast rozpuszcza sie¢ 2z wydzieleniem wody.
Drugi kwas moima dodawaé korzystnie w sta-
nie stopionym. Polikondensacje mozna prowa-
dzié natychmiast, przy czym temperatura pod-
nosi sie stopniowo do okioto .285°C, podczas gdy
ci§nienie w ukladzie zmniejsza sie ponizej
1 mm korzystnie ponizej 0.2 mm i utrzymuje
te warunki az do osiggniecia pozgdanego cie-
garu -czgsteczkowego, oznaczonego za pomocq
lepkoSci stopu.-lub wzglednej lepko§ci. W celu
wytwarzania wl6kna poziom lepko$ci:wzgled-
nej, mierzony w 1% -owym roztworze orto-chlo-
rofenolu w temperaturze 25°C powinien, wyno-
sié co najmniej 1.40. Takie kopoliestry mozna
tatwo przgsé przez tloczenie stopu i po zorien-
towaniu przez rozcigganie;, wibkna  wykazujg
dobry wytrzymalosé na zerwanie. Przyjmowa-
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nie octanowych : barwnikéw zawiesinowych
przez ‘wl6kna z kopolimeru tereftalanu etylenu
zawierajgce 10%, molowych -drugiego sklad-
nika jest 8—10-krotnie wieksze w poréwnaniu
do wlbkna -z niemodyfikowanego tereftalanu
polietylenu w podobnych - warunkach.

Stwierdzono réwniez, ze wl6kna przedne wy-
produkowane z wibkna cietego, wytworzonego
Zz kopoliestréw otrzymanych sposobem wedlug
wynalazkéw majq znacznie wigksza odporno$é
na zjawisko znane jako ,pilling” to znaczy
tworzenie sie przez Scieranie powierzchni sku-
pien wibkien przylegajacych do powierzchni.
Odporno$¢ ma powstawanie tego zjawiska jest
skuteczniejsza, gdy wytwarzanie kopoliestru
i wytwarzanie wlbkien sg tak dostosowane, ze
otrzymuje sie gesto§¢ wzgledng mierzong
w 1%-owym roztworze orto-chlorofenolu w
temperaturze 25°C w granicach 1.50—1.60. '
~ Ograniczenie ciezaru czasteczkowego terefta-
lanu dwu-B-(hydroksyetylu) stosowanego W
sposobie wedlug wynalazku zapewnia, ze wy-
siepuje odpowiednie stezenie grup hydroksy-
lowych do zestryfikowania dodanego kwasu do
takiego stopnia, ZzZeby kopolmnerywzacJa mogla
prowadzié do powstawania produkt6w o wyso-
kim ciezarze czasteczkowym. Teoretycznie jest
czgsteczkowego lecz w prakiyce pewne ograni-
czenia powodujg uboczne reakcje rozpadowe
i straty dioli przez ulatnianie sie. Stwierdzono
doSwiadczalnie, Zze gdy przekroczy sie granice
ciezaru ozqsteczkowego tereftalanu, albo poli-
kondensacja zatrzymuje sie, albo w -ogble nie
nastepuje. Obrébka kopoliestréw o wzglednej
lepko$ci powyzej 1.5, mierzonej w 1%-owym
roztworze chlorofenolu, w temperaturze 25°C
jest tatwa do przeprowadzenia. Jako drugi
kwas stosuje sie gléwnie kwas
kwas adypinowy i kwas fzoftalowy. Na og6t
korzystnym jest stosowanie kwaséw o wyso-
kich temperaturach wrzenia, poniewaz w przy-
padku kwasu o niskiej temperaturze wrzenia,
cze$¢é kwasu uchodzi przed zestryfikowamiem
% mieszaniny reakcyjnej wskutek jego lotnoSci,
wskutek tego trudne jest osiggniecie prawidlo-
wego stosunku jednostek monomeryoznych
kwasu w koficowym polimerze.

Nastepujgce przykiady wyjasniajg wyna'lazek
‘bez ograniczania go. Podane sg ilo§ci wagowe.
Przyklad 1. Mieszanine 91.5 czeSci tereftalanu
dwumetylu i 71 czeSei glikolu etylenowego
ogrzewano w autoklawie mieszajgc, do tempe-
ratury 140°C, po czym dodano 0.035 cze§ci we-

sebacynowy,

glanu magnezowego i ogrzewano dalej. Reakcja

-wzajemnej wymiany -estrowej rozpeczela sie

w temperaturze okolo 150°C j utworzony meta-
nol usuwano w -postaci pary, glikol 6dparowy-
wujgcy sie z nim oddzielano w .postaci cleczy
na kolumnie do frakcjonowanej -  destylacji
i zawracano do mieszaniny reakcyjnej. Ogrze-
wanie kontynuowano ze stalym podnoszeniem
temperatury tak, zeby podtrzymywaé wydzie-=
lanie si¢ metanolu, az do osiggniecia tempera-
tury 210°C, w ktérej glikol - zaczal destylowaé
przez kolumne do frakcjonowanej destylacji.
W tym okresie reakcja wzajemnej - wymiany
estrowej byla skonczona j zebrano teoretyczng

"ilo§¢ metanolu. Autoklaw -otworzono i dodano

6.6 cze$ci stalego kwasu sebacynowego. Po zam-
knieciu autoklawu, kontynuowano ogrzewanie
i mieszanina glikolu etylenowego i wody de-
stylowala przez kolumne. Gdy osiggnieto tem-
perature 235°C analiza destylatu wykazala za-
warto§é teoretycznej iloSci wody otrzymanmej
z estryfikacji dodanej iloSci kwasu  sebacyno-
wego. Ta pierwsza cze§é procesu trwata 3 go-
dziny 18 minut. Do mieszaniny dodano- 0.11
cze§ci fosforynu tréjfenylu 0.04 czeSci kwasu
antymonowego i 0.35 czeSci dwutlenku tytanu.
Ogrzewano dalej stosujac pr6znie az do osigg-
niecia 1 mm Hg i temperatury 280°C. Pozada-
ny stopiefi polimeryzacji kontrolowano przez
obserwowanie lepko$ci stopu. Produkt reakcji
by! kopoliestrem, zawierajacym 6%, molowych
sebacynianu, o lepkoSci wzglednej 1.54, mie-
rzonej w 1%-owym roztworze orto-chlorofeny-
lu i temperaturze miekmigcia 251.5°C. Przero-
biony na wtékno przedne kopoliester dawatl
np. wibkno ciete o mici o 3 denierach i wadze
3.1 g na denier, majgce zdolno§é przyjmowania
barwnika w przyblizeniu 5 razy wieksza od
podobnego wi6kna z politereftalanu etylenu.

Przyklad II. Mieszanine zawierajgcg 91.5 cze-
§ci tereftalanu dwumetylu i 71 czeSci glikolu
etylenowego ogrzewano mieszajac w autokla-
wie jak w przykladzie I i dodano 0.035 g we-
glanu magnezowego. Po zakonhczeniu wydzie-
lenia si¢ metanolu w temperaturze 213°C doda-
no do autoklawu 6.6 czeSci stopionego kwasu
sebacynowego, o temperaturze okoto 150°C.
Reakcja zachodzita jak w przykladzie I, az
temperatura osiggnela 235°C, a analiza desty-
latu wykazala, ze zawiera teoretyczng iloé wo-
dy otrzymywang przy estryfikacji dodanego
kwasu sebacynowego. Pierwsza cze§é procesu
trwala 3 godziny 5 minut. Do mieszaniny do-.
dawano 0,11 czeSci fosforynu - tr6jfenylu, 0.04
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cze$ci kwasu antymonowego i 0,35 czefci dwu-
tlenku' tytanu. Polimeryzacje zakoficzono w
prézni 0.01 mm Hg i w temperaturze 280°C jak
w przykladzie I. Otrzymany kopoliester mial
takie same wlaSciwoSci jak wytworzeny w
przykladzie I. i )
Przykitad III. Mieszanine zawierajaca 91.5
czeci tereftalanu dwumetylu i 71 czeSci gliko-
{u etylenowego ogrzewano mieszajgc w auto-
klawie do temperatury 150°C, po czym dodano
0.07 czescl octanu wapniowego i ogrzewanie
kcntynuowano. Reakcja wzajemnej wymiany
estrowej rozpoczela si¢ w temperaturze 160°C
i zakoficzyla tak jak w przyktadzie I. W tem-
peraturze 212°C dodano 6.8 czesci kwasu sebacy-
nowego i reakcje kontynuowano dalej jak w
przykladzie I. Gdy temperatura osiggneta 240°C
wydzielona juz byla teoretyczna ilo$¢ wody..

Do mieszaniny dodano 0.035 cze§ci kwasu fo-
sforowego, 0.04 czeSci tréjtlenku antymonu
i 0.5 czeSci dwutlenku tytanu. Polimeryzacja
zakofczona zostala jak w przykladzie I. Wy-
tworzony kopoliester mial takie same wilasci-
wosci jak otrzymany w przyktadzie I.

Przyklad IV. Mieszanine zawierajgca 91.5 czg-
Sci tereftalanu dwumetylu i 71 czeSci glikolu
etylenowego ogrzewano mieszajgc w autoklawie
do temperatury 150°C. W tej temperaturze do-
dano 0.07 cze§ci octanu wapniowego i ogrzewa-
no dalej. Po zakoficzeniu reakcji wzajemnej
wymiany estrowej, ogrzewano dalej z wydzie-
laniem glikolu etylenowego az zebrano 7 cze-
§ci glikolu etylenowego i temperatura osiagne-
la 218°C. Do mieszaniny reakcyjnej dodano 6.6
cze§ci kwasu sebacynowego. Ogrzewano dalej
i mieszanine glikolu etylenowego i wody desty-
lowano w kolumnie. Gdy temperatura osiggne-
ta 250°C, analiza destylatu wykazala teoretycz-
na ilo§¢ wody otrzymanej z estryfikacji doda-
nego kwasu sebacynowego. Pierwsza cze§é pro-
cesu trwata 3 godziny 28 minut. Do mieszaniny
dodano 0.035 cze§ci kwasu fosforowego, 0.04
czeSci tréjtlenku antymonu i 0.5 czeSci dwu-
tlenku tytanu. Polimeryzacje zakoficzono jak
w przykladzie I. Otrzymany kopoliester miat
te same wlaSciwo§ci co wytworzony w przy-
kladz1e I

Przyklad V. Mieszanine zawierajaca 87.4 cze-
sci tereftalanu dwumetylu i 71 czeSci glikolu
etylenu ogrzewano mieszajagc w autoklawie do
temperatury 150°C, po czym dodano 0.07 czeSci
octanu  wapnia j ogrzewano dalej. Po zakon-
czeniu reakcjj wzajemn-ej wymiany estrowej

. etylenowego, 6.6 czefci

w temperaturze 212°C dodano .13 czeSci kwasu
sebacynowego i reakcje prowadzono jak w
przykladzie I. Gdy temperatura osiggneta 245°C
wydzielita sie teoretyczna ilo§é wody. Do mie-
szaniny dodano 0.035 czeSci kwasu fosforowego,
0.04 czeSci trojtlenku antymonu i 0.5 czesci
dwutlenku tytanu. Polimeryzacje zakoniczono
jak w przykladzie I. Produkt reakcii byt ko-
poliestrem zawierajacym 12%, molowych seba-
cynianu. Lepko§¢é +wzgledna mijerzona w
1%~owym Troztworze orto-chlorofenolu w tem-
peraturze 25°C wynosita 1.71, a w temperatu-
rze miekniegcia 237.5°C. Widkna wyprodukowane
z kopoliestru o 3 denierach na ni¢ i 3.2 g na
denier, maja szybko§¢ przyjmowania barwnika
okolo 8 razy wieksza od poréwnywanych wi6-
kien z politereftalanu etylu.

Przyklad VI. Mieszanine zawierajgca 92.3
cze$ci tereftalanu dwumetylu i 71 czeSci gliko-
lu etylenowego ogrzewano mieszajagc w auto-
klawie, do temperatury 150°C, po czym dodano
0.07 czeSci octanu wapnia i ogrzewano dalej.
Po zakoriczeniu reakcji wzajemnej wymiany
estrowej w temperaturze 212°C, dodano 6.5 czg-
6ci kwasu adypinowego i reakcje prowadzomo
dalej jak w przykladzie I. Gdy temperatura
osiggnela 235°C wydzielila si¢ teoretyczna ilo§é
wody. Do mieszaniny dodano 0.035 czeSci kwa-
su fosforowego, 0,04 czeSci tr6jtlenku antymo-
nu i 05 czeSci dwutlenku tytanu. Polimeryza-
cje zakoficzono jak w przykladzie I. Produktem
reakcji byt kopoliester zawierajacy 8%, molo-
wych adypinianu. Lepko$¢ wzgledna mierzona
W 1%-owym roztworze orto-chlorofenolu w
temperaturze 25°C wynosila 1,54, a temperatura
miekniecia 248.2°C. Wi6kna otrzymane z kopo-
liestru o 8 denierach na nié i 3.3 g na denier
mialy szybko§¢ przyjmowania barwnika 5 ra-
zy wigksza od poréwnywanych w16k1en ‘Z po-
litereftalanu etylenu.

Przyklad VII. Mieszanine zawierajacg 91.5 cze-
§ci tereftalanu dwumetylu i 7.1 cze$ci glikolu
kwasu sebacynowego
i 0.07 czeSci octanu wapnia ogrzewano miesza-
jae, w autoklawie. Reakcja wzajemnej wymia-
ny estrowej zaczela sie w temperaturze okolo
150°C i utworzony metanol wraz z woda po-
wstalg z estryfikacji kwasu sebacynowego usu-
wano w postaci pary, glikol odparowujacy jed-
noczeSnie, oddzielano w postaci cieczy w ko-
lumnie do destylacji frakcjonowanej i zawras
cano do mieszaniny reakcyjnej. ReakcJe pro-
wadzono jak w przykladzie I. Wzajemna wy-
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miaha’ estrowa byla zokoficzona po'5 godzinach
16 minutach. Ogrzewanie kontynuowano dalej
z destylowaniem mieszaniny glikolu etylenu

i wody za pomocg kolumny. Gdy temperature:

235°C osiagnieto, zanalizowano destylat meta-
nolu i wody i glikolu etylenowego i wody
i znaleziono zawarto§é wody, otrzymywanej
z estryfikacji dodanego kwasu sebacynowego
w ilo§ci teoretycznej. Do mieszaniny dodano
0.035 czesci kwasu fosforowego, 0.04 czeSci tréj-
tlenku antymonu i 0.5 czeSci dwutlenku tytanu.
Polimeryzacje zakoficzono jak w przykladzie I.
Otrzymany kopoliester mial te same wilaéciwo-
§ci co otrzymany w przykladzie I. i

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania kopolimeréw z estréw
glikolu ‘
‘wym 1 z kwasem dwukarboksylowym o
wzorze HOOC-R-COOH w kiérym R = po-
limetylen lub arylen inny niz para — feny-
len, przy czym stezenie drugiego kwasu wy-
nosi n % molowych, znamienny tym, ze ten

drugi kwas ogrzewa sie¢ z miieszaning skla- :

etylenowego z kwasem tereftalo- - -

- dajacq sie -z tereftalanu ,dwu—&-?hydmksye-

tylu) i jego polimeréw, o przecietnym cieza-
rze cu\steczkowym nije przekraczajgcym

wartoéal okreﬂanej wzorem 1 m n, w

ktérym n jest rnniejsze od 50, pmy czym
reakcje prowadzi si¢ w znany spos6b tak,
Zeby otrzymaé  kopoliestry o lepkosci
wzglednej, rzedu 1.50—1.60, mierzonej w
1%-owym roztworze orto-chlorofenolu w
temperaturze 25°C. ‘

Sposéb wedlug zastrz. 1, mam.lenmy tym, Ze
jako drugi kwas stosuje sig¢ korzystnie kwas
alifatyczny.

Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, Ze
jako ‘kwas alifatyczny :stosuje sie kwas se-
bacynowy lub adypinowy.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znaamenny tym, e

: jako drugi kwas stq‘suje si¢ kwas izoftalowy.

Imperial Chemical Indusrl:tries
Limited

Zastepca mgr Jézef Kamniski
. rzecznik patentowy

-
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1838. RSW ,,Prasa”, Kielce.
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