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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
wyrobow, zwlaszcza wilbkien o zwigkszonej wy-
trzymalosci na rozcigganie, z aromatycznego lub
cykloalifatycznego poliestru drogg obrébki ciepl-
nej. - :

Znane jest zwigkszanie wytrzymalosci wiékien
z liniowych polimeréw takich jak poliamidy i po-
liestry przez rozcigganie. _

Sposdb. wytwarzania typowych, handlowych po-
liespréw .odpowiednich do wytwarzania kordéw
opon opisat Riggert w Modern Textiles, str. 21—24,
listopad 1971. Istotng cecha opisanego przez Rig-
gerta sposobu jest potrzeba stosowania politere-
ftalanu etylowego o duzym cigzarze czgsteczko-
wym i utrzymywania na niskim poziomie stop-
nia _ wstepnego zorientowania politereftalanu ety-
lenowego zaraz po przedzeniu, az do zakonczenia
zestalania i snucia. Tak wiec, istotne jest poddanie
wl6kna z politereftalanu etylenowego naprezeniom
rozciggajgacym dopiero po zakonczeniu tego etapu
i rozciagnieciu. zestalonego juz wlékna w celu
zorientowania i zwigkszenia jego Wwytrzymatosci.
Z tego wzgledu, w przypadku koniecznosci otrzy-
mania wibkien z politereftalanu etylenowego o du-
zej wytrzymalo$ci, politereftalan etylenowy o wyso-
kim ciezarze czgsteczkowym przedzie sie do ogrze-
wanej przestrzeni w celu op6znienia procesu orien-
tacji.. Ponadto, - gwoli zapobiezenia degradacji
w wysokich temperaturach, niezbednych do obni-

zenia lepkosci stopu i, tym samym, ulatwienia wy- -
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tlaczania, polimer ogrzewa si¢ najpierw do niz-
szej temperatury, po czym przettacza sie do otwor-
kéw filiery przez specjalny filtr, w ktérym naste-
puje wzrost temperatury stopu (przemiana energii
mechanicznej w cieplng) do wartosci pozgdanej dla
przeplywu przez otworki filiery i utworzenia wi6-
kienek.

Dotychczas jednak w praktyce nie wytwarzano .
przemystowo widkien o wytrzymatlosci na rozcia-
ganie znacznie wiekszej niz 10 g/denier.

Stosunkowo niedawno pojawily sie¢ w handlu, w
ograniczonych ilosciach, duZp mocniejsze wi6kna
aryloamidowe. Chociaz te wl6kna sg niezwykle
mocne i uzyteczne, to jednak wymagajg przedze-
nia z roztworu. Nadal wiec. pozgdane bylo uzyska-
nie. mocnych wiékien polimeréw syntetycznych,
ktére mozna by bylo przasé ze stopu. Wazne jest
zatem, aby temperatura topnienia polimeru
wyjsciowego nie byla za wysoka, aby mozliwe byto
przedzenie go ze stopu. Istotne jest takze, aby
temperatura plyniecia kazdego wilbdkienka byla na
tyle wysoka, zeby ich wytrzymalo$é nie zmniej-
szyla sie podczas dalszej obr6bki i dlatego dla
takich wi6kien pozgdana bylaby temperatura ply-
niecia co najmniej 200°C, korzystnie co najmniej
250°C. Stosowany tu termin ,ftemperatura plynie-
cia” zdefiniowano dokitadnie w dalszej czesci opisu.

W réwnoleglym polskim zgloszeniu patentowym
Nr P 182749 "opisano nowe poliestry o niezwykle -
interesujgcych i uzytecznych wtlasnos$ciach, tworzg-
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¢e anizotropowe stopy, z ktérych mozina przgsé
zorientowane wilékna. :

Istotng cechg struktury poliestr6w stanowigcych
przedmiot tego zgloszenia (P — 182 749) jest glow-
nie pierScieniowa (aromatyczna lub cykloalifatycz-
na) budowa jednostek lafncuch6éw polimerycznych.
Temperatura topnienia homopoliestr6w o zupelnie
niepodstawionych ukladach pier§cieniowych jest
z reguly za wysoka, aby byly one przydatne, na
przykiad do przedzenia ze stopu. Nalezy przypusz-
czaé, ze w celu otrzymania uzytecznego stopu ani-
zotropowego nalezy wytworzyé zwigzek o sztyw-
nym laincuchu zawierajagcym gléwnie pierscienie

aromatyczne lub cykloalifatyczne, o temperaturze

obnizonej, w spos6b kontrolowany do pozadanego
zakresu.

Stwierdzono, ze mozna uzyskaé polimer o poig-
danej temperaturze topnienia nie tracgc sztywnosci
takiego pierScieniowego poliestru, wymaganej dla
otrzymania stopu anizotropowego, jezeli nastepuja-
co zmodyfikuje sie pierscieniowg strukture poli-#
estru: (1) w ograniczonym stgpniu podstawi sie
pier§cienie atomami chloru lub bromu, badz teZ,
korzystnie nizszymi rodnikami alkilowymi i/lub (2)
zastosuje sie w ograniczonej iloSci dodatek kopo-
limeryzujacy, tzn. wystapi wigcej niz jeden rodnik
R; i/lub korzystnie, wiecej niZz jeden rodnik R,
i/lub (3) zwiekszy sie, w ograniczonym zakresie
gietkosé polaczenia miedzy pierScieniami, na przy-
klad przez wprowadzenie wigzan eterowych i/lub
taficuchéw alifatycznych o ograniczonej dlugosci.

W przeciwienstwie do.wlbkien przemyslowych,
tzn. charakteryzujacych sie duzg wytrzymaloscig,
przedzonych ze stopu poliestru, gléwnie politerefta-
lanu etylenowego, kiedy to uzyskuje sie¢ materiat
zawierajacy czgsteczki polimeru ulozone przypadko-
wo, tzn. niezorientowane, wymagajacy rozciggania
w celu zorientowania czgsteczek poliestru, nowe
poliestry mozna . przg§¢é ze stopu, otrzymujac
zorientowane wiékna, pod warunkiem odpowied-
niego wyciagania ich z otworkéw filiery, na ogbél
takiego, aby wsp6lczynnik rozciggu wynosil 10.

Przypuszcza sie, iz zdolnosé stopu do wytwarza-
nia zorientowanych wilékienek wynika z anizotro-
powego charakteru stopu, z ktérego przedzie sie
wibkienka, a ponadto, ze anizotropia stopu spowo-
dowana jest zorientowaniem wydluzonych lancu-
chéw czgsteczek poliestru w lokalnych obszarach
w stopie, orientowanych z kolei podczas wytlacza-
nia. Czasteczki pozostajg zapewne zorientowane po
opuszczeniu filiery.

Sugerowano uprzednio, na przyklad w pracy
Rowlanda Hilla ”Fibers from Synthetic Polymers”,
Elsevier Publishing Company, 1953, ze chociaz teo-
retycznie, wi6kna z polimeru o wyZszym ciezarzé
czasteczkowym winny odznaczaé sie lepszg wytrzy-
malo$cia na rozcigganie, to w praktyce wilasnosci
wibkien ze znanych poliestréw dazg do stalej war-
tosci ze wzrostem ciezaru czgsteczkowego. Nie jest
jednak praktyczne wytwarzanie wibkien z poli-
estrbw o bardzo duzym ciezarze czgsteczkowym,
poniewaz jak to wykazano w opisie patentowym
St. Zjedn. Ameryki nr 3216187, duza jest wowczas
lepkosé stopu i trudne jest jego przetwoérstwo ze
wzgledu na tendencje takich znanych poliestréw do
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degradacji w wysokich temperaturach, niezbed-
nych do uzyskania stopu dajgcego sie wytlaczaé.
W praktyce istnieje zatem optymalny ciezar czgs-
teczkowy, po przekroczeniu ktérego nie mozna
otrzymaé wilbkien poliestrowych o lepszej wytrzy-’
malosci na rozciaganie. Poprzednio nie mozna bylo
znacznie zwiekszyé wytrzymatlo$ci na rozcigganie
zwiekszajgc ciezar czgsteczkowy polimeru, na przy-
kiad politereftalanu etylenowego, juz po przedze-
niu ze stopu polimeru o odpowiedniej lepkosci i
ciezarze czgsteczkowym. Wprawdzie ' mozna bylo
zwigkszyé ciezar czasteczkowy politereftalanu ety-
lenowego juz po wyprzedzeniu wibékien, jednak nie
nastepowal znaczgcy wzrost wytrzymatosci na roz-
cigganie. Przypuszcza sig, iz podczas ogrzewania
lafcuchy czgsteczek politereftalanu etylenowego
ulegaly zaginaniu i nastepowalo zmniejszenie stop-
nia zorientowania, jak to -zauwazyt? Wilson, Poly-
mer, 15, 277—282, maj 1974. ) )

W przeciwienistwie do powyiszege, stosujge po-
liestry bedgce przedmiotem réwnoleglego zglosze-
nia . patentowego P — 182749 moZna sposobem
wedlug wynalazku przg$é nowe polimery z ani-
zotropowego stopu o odpowiedniej lepkosci i, po
uzyskaniu wiékien, zwigkszyé ich wytrzymaloéé na
rozcigganie przez ogrzewanie. Wzrostowi wytrzy-
malosci na rozcigganie towarzyszy zwiekszenie cie=’
zaru czgsteczkowego i, czesto, wzrost stopnia
zorientowania.

Nalezy przypuszczaé, ze w przypadku prawidlo-
wej kombinacji gietkosci i sztywno$ci lafcucha
polimeru, takiej, ze polimer tworzy stop anizotro-
powy, ogrzewanie wiOkien przedzonych ze stopu
prowadzi do wzrostu ciezaru czgsteczkowego
i utrzymania lub zwigkszenia stopnia zorientowa-
nia, zamiast zaginania laficuch6éw polimeru, co ma
miejsce w przypadku politereftalanu etylenowego.
Wazne jest, aby temperatura plyniecia poliestru
byla dostatecznie wysoka w celu umozliwienia ta-
kiej obrébki cieplnej. Istotne jest ponadto wyko-
nywanie tej obr6bki wtedy, gdy mozliwa jest jesz-
cze dalsza polimeryzacja, poniewaz zamykanie lan-
cuchéw polimeru, na przyklad przez utlenianie,
wplywa ujemnie na skuthi obrébki cieplnej. Ko-
rzystne jest poddanie wilékna obrbébce cieplnej w
mozliwie najwyzszej temperaturze, tzn. jak naj-
blizszej temperaturze plyniecia, a w praktyce okoto
20°C ponizej temperatury plyniecia. Jezeli takiej
obrébce poddaé wibkna z politereftalanu etyleno-
wego, znacznie zmniejszylaby sie ich wytrzymatosé
na rozcigganie, jak to wykazat Wilson (ibid.).

W praktyce przemyslowej nalezy oczekiwaé, ze
temperatury, w ktérych prowadzi¢ sie ‘bedzie ob-
rébke cieplng korzystnych poliestréw wyjSciowych
bedzie wyzsza -od temperatury topnienia politere-
ftalanu etylenowego, na przyklad bedzie wynosié
280—320°C. '

Mechanizm poprawiania wilasnosci nowych poli-
estrOw podczas obré6bki cieplnej ré&ni sie calkowi-
cie od wystepujacego podczas konwencjonalnej ob-
rébki cieplnej znanych wilbkien przedzonych ‘ze
stopu, takich jak nylonowe lub uzyskiwane z poli-
tereftalanu etylenowego, a polegajacego na usunie-
ciu naprezen z wibkienek. ‘

W rzeczywistosci nieoczekiwane jest tak znaczne
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polepszenie, wskutek obrobki cieplnej, pozadanych
wlasciwosci wldkien przedzonych z -takich anizo-
tropowych stopéw. Stwierdzono tez, ze syntetyczne
polimery inne niz te nowe poliestry s réwniez
zdolne do tworzenia anizotropowych stopéw, z kto-
rych mozna prza$é widkna, i odznaczajg sie tymi
samymi cechami, a mianowicie, Zze mozna poprawi¢
ich wlasnosci droga, obrébki cieplnej wtbkien po
wytloczeniu. Przypuszcza sig, ze jest to wlasciwosé
samego polimeru w postaci uformowanego przed-
miotu, raczej nie wynikajqca z faktu, ze przedzenie
prowadzono ze stopu.

: Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia wyrob6w, zwlaszcza wiékien o zwiekszonej
wytrzymado$ci na rozcigganie z aromatycznego lub
cykloalifatycznego poliestru droga obrébki cieplnej,
polegajacy na tym, ze zorientowang przedze wi6k-
nistq z optycznie anizotropowego stopu aroma-
tycznego lub cykloalifatycznego poliestru o wytrzy-
matloéci co najmniej 1 g/den poddaje sie obrébce
cieplnej w atmosferze neutralnej w zasadzie w.sta-
nie bez napinania przy cigglym odprowadzaniu
uformowanych produktéw w temperaturze ponizej
temperatury plyniecia wi6kna do momentu wzro-
stu wytrzymalosci wiékna co najmniej o 50% do
wartosei wiekszej niz 10 g/den.

Korzystne jest, aby temperatura plyniecia takich
polimer6w wynosila ponad 200°C, a zwlaszcza po-
nad 250°C. Wartosci te, mierzone opisanym dalej
sposobem, dotycza polimeru poddawanego obrébce
cieplnej. Temperatura plyniecia traktowanych wi6-
kienek moze byé o okolo 50°C wyzsza od tempera-
tury plyniecia polimeru. !

W celu uniknigcia nieporozumieri nalezy ' pod-
kresli¢, ze sposéb wedlug wynalazku rézni si¢ od
przedstawionych -w :opisie patentowym St. Zjedn.
Ameryki nr 3778410 i nr 3804805, w kt6érych opi-
sand spos6bb wytwarzania = finalnego kopoliestru
droga" Teakcji poliestru’ z acyloksyaromatycznym
kwasem karboksylowym, kopoliestry wytwarzane
z politereftalanu etylenowego i kwasu aryloksy-
benzoesowego, przedzenie stopéw ze stopéw takich
kopoliestré6w, rozcigganie i dalszg obr6bke znany-
mi sposobami.” Z zamieszczonych w tych opisach
przykladéw I i IT wynika niezbicie, iz odpreza-
jaca ' obrébka cieplna nie powoduje znacznego
wzrostu wytrzymaloSci wiékien na rozcigganie.
Ponadto, choé mozZna otrzymaé anizotropowe stopy
z takich kopoliestréw, jak na przyklad zawierajacy
60%/6 molowych reszt kwasu p-acetoksybenzoesowe-
g0 i 40% molowych reszt politereftalanu etyleno-
wego, jak to podano w cytowanym przykladzie I,
lub - kopolimeréw o innych proporcjach, jak na
przyklad zawderajgce 67/ molowych reszt kwasu
p-acetoksybenzoesowego, i przgsé z nich zoriento-
wane wibkienka, to jednak w przeciwienistwie do
wibkien opisanych dalej w przykladzie I, nie

_osigga sie znacznego wzrostu wytrzymaloSci na
rozcigganie po poddaniu tych widkien obrébce
cieplnej.  Nie wiadomo, dlaczego znane wi6kna nie
sq odpowiednimi materialami do obrdébki cieplnej
sposobem wediug wynalazku, lecz przypuszcza sie,
%e jedna gz .przyczyn moze byé¢ bardzo znaczna za-
wartosé reszt politereftalanu etylenowego, w kt6-
rych wystepuje wiele wiqzan .etylenowych znajdu-
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jacych sie w powtarzalnej jednostce o wzorze 1.

Nalezy zaznaczyé, ze ta powtarzalna jednostka
zawiera lancuch skladajacy sie z 6 atoméw, nie -
tworzgcych pierscienia i nie ma dominujgcego cha-
rakteru pierScieniowego. Mozna sie wiec spodzie-
waé, iz jej gietko$é bedzie wystarczajgca, aby wy-
stepowalo zaginanie lancuch6w, co jest typowg
cechg politereftalanu etylenowego, opisang przez
Wilsona (loc. cit.), w przeciwienistwie do powtarzal-
nych jednostek poliestréw opisanych w podanych
dalej przykladach, takich jak jednostki o w=zo-
rach 2—5. .

Trzeba podkre§lié, ze najdiuzszy lancuch znaj-
dujacy sie w tych ukladach miedzy pierscieniami,
zawiera 4 atomy, w przypadku kopolimeru o wzo-
rze 4, w ktérym nie kazda jednostka ma to diugie
gietkie wigzanie. Polimery nadajgce sie dobrze do
obr6bki cieplnej sposobem wedlug wynalazku za-
wierajq co najwyzej 4 niepierécieniowe atomy w
lancuchu. - OczywiScie, niektére- rodniki nadaija
mniejszg gietko§é niz inne i mozna oczekiwaé, ze
maksymalna- liczba atoméw w lancuchu zalezy w
duzym 'stopniu od kombinacji gietkosci i sztyw-
nosci lancuchéw w czgsteczce. Nalezy tez stwier-
dzi¢, ze powtarzalne jednostki zlozone sg gi6éwnie
z ukladéw pierscieniowych. Istotne jest ré6wniez, ze
polimer stanowigcy surowiec moze dalej polimery-
zowaé w temperaturach ponizej temperatury ply-
nigcia. Wydaje sig, ze polimery otrzymywane w
dwustopniowym procesie fragmentacji i narasta-
nia z politereftalanu etylenowego i acyloksyaroma-
tyoznego ‘kwasu karboksylowego, nie sg zdolne -do
dalszej polimeryzacji w takich warunkach.

Korzystne ‘polimery, stanowiace -surowiec otrzy-
muje si¢ przez polikondensacje fenoli dwuweodoro-
tlenowych z aromatyeznymi i/lub cykloalifatyczny-
mi kwasami dwukarboksylowymi. Obrébka cieplna
nastépuje przed ‘- zakoniczeniem lafdcuch6éw, ° na
przyklad przez uflenienie. W."razie potrzeby, jak
to pokazano w przykladzie X, mozna poddawaé
kondensacji acyloksyaromatyczny kwas karboksy-
lowy z fenolem lub fenolami dwuwodorotlenowy- -
mi oraz aromatycznym i/lub cykloalifatycznym
kwasem lub kwasami karboksylowymi, otrzymujgc
kopoliester, z ktérego formowaé¢ mozna artykuly
o podobnej zdolno$ci do poprawiania wytrzyma-

losci na rozcigganie podczas obrébki cieplnej. Na-

lezy roéwhiez zaznaczyé, iz - niezdolno$é znanych’
wibkien do 'wzmacniania podczas obrébki cieplnej
sposobemr wediug wynalazku moze.-wynika¢ z sa-
mego sposobu ich wytwarzania, jak na przykilad
z faktu, ze otrzymuje sie polimery zawierajace
powtarzalne -jednostki politereftalanu etylenowego
w lancuchach, badi tez otrzymuje sie polimery
o lancuchach zakofiezonych grupami hydroksylo-
wymi polgczonymi z radnikami alifatycznymi.

Warunki obrébki cieplnej zalezg od rodzaju po-
limeru poddawanego- obrébce i poddano je przy-
kladowo w odniesieniu do wilbkien pollestrowych
przedzonych ze stopdéw -anizotropowych. Dane te
zawarte s§ w przykladach.

Na og6t obr6bka. cieplna przebiega szybciej jezeli
temperature podnosi sie w pozgdanym ‘.obszarze.
Zwykle jednak, niepozgdana jest na tyle wysoka
temperatura, aby nastgpilo nadtapianie wi6kienek,
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bowiem utrudnia to przewijanie przedzy. Moze sig
to réwniez zdarzyé w nieco nizszych temperatu-
rach, w ktérych wl6kienka mogg sie sklejaé. Wibk-
na mozna poddawaé obrbbce cieplnej w takich
temperaturach, jezeli powlecze sie je uprzednio
cienka warstewka obojetnej substancji, takiej jak
drobno zmielony talk, grafit lub tlenek glinowy.
Sposobem tym osiggnieto dobre wyniki w przy-
kladach-IVD i IVG.

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 substratu. Przypuszcza sig
zatem, iz obrébka cieplna powoduje kontynuowa-
nie polimeryzacji czgsteczek polimeru nie wplywa-
jac na ksztalt traktowanego artykulu, jako ze
utrzymuje sie-ja ponizej temperatury plyniecia.

Wazne jest usuniecie z polimeru ubocznych pro-
duktéw polimeryzacji, a to w celu umozliwienia
dalszej polimeryzacji podczas obr6bki cieplnej. Za-
miast azotu, w obrébce cieplnej mozna takie sto-
sowaé inne  gazy obojetne lub w celu usuniecia
produktéw ubocznych mozna ogrzewaé polimer
pod zmniejszonym cisnieniem. Dogodnym sposobem
okreslania momentu, w ktérym nalezy przerwaé
obrdbke cieplng jest badanie zawartosci dwutlenku
wegla w gazie odlotowym. Dlugosé wlbkienek za-
sadniczo nie ulega zmianie podczas obrébki ciepl-
nej, w przeciwiefistwie do znanych poliestréw,
ktére ogrzewane w podobnych warunkach ponizej
temperatury plyniecia wykazujg silng tendencje do
kurczenia sie. -

Korzystnie jest poddawaé wibkna.obrébce ciepl-
nej zasadniczo w warunkach odprezenia, tzn. wi6k-
na nie powinny podlega¢ zadnym znacznym napre-
Zeniom. W praktyce moze byé pozgdana obréb-
ka cieplna na szpuli, jak to opisano w niektérych
przykladach, w ktérych wil6kienka utrzymywano
naciggniete pod niewielkim naprezeniem, pozwala-
jac jednak na ekspansje lub kontrakcje podczas
obr6bki cieplnej, dzieki elastycznej powierzchni
szpuli. :

Stwierdzono, ze wlékna ulegajq zerwaniu, jezeli
poddawane sg obrébce pod znacznym naprezeniem,
a w innych korzystnych warunkach, a mianowicie
w stosunkowo wysokiej temperaturze ponizej tem-
peratury plyniecia, na ogé} o 20°C ponizej tej tem-
peratury. Stwierdzono jednak, ze praktyczna jest
obrébka cieplna przy niewielkich naprezeniach,
ograniczonych wytrzymaloscia wlékienek w wa-
runkach takich, jak na przyklad temperatura
i/lub czas. Wprawdzie przedze mozna wzmacniaé
drogg obr6bki cieplnej przy niewielkich napreze-
niach, zazwyczaj znacznie nizszych od 1 g/denier,
nie osigga si¢ jednak znacznego polepszenia wy-
trzymatosci na rozcigganie.

Wiékienka powinny byé zorientowane przed pod-
daniem ich obrébce cieplnej, tzn. kat orientacji
promieni X winien byé ponizej okolo 65°C. Na
ogbél korzystne jest poddawanie obrébce -cieplnej
‘wlbkien, ktérych wytrzymalo$é na rozcigganie wy-
nosi co najmniej 1 gpd.

Wazng cechg sposobu wedlug wynalazku - jest
mozliwo$é wykonywania takiej obr6bki cieplnej

10

15

45

wibkien poliestrowych przedzonych ze stopu, aby
ich wytrzymalo§¢é na rozcigganie przekraczala
10 g/denier. Korzystne sg wlasnie te poliestry,
a zwlaszcza takie, ktérych wi6kna odznaczajg sie
znacznie wiekszg wytrzymaloscia na rozcigganie,
na przyklad co najmniej 15 g/denier lub co naj-
mniej 20 g/denier.

Nalezy zaznaczyé, ze wskutek- obrébki cieplnej
czgsto wzrasta modul, jak réwniez wytrzymatosé
wibkna na rozcigganie. Korzystne wyroby otrzy-
mywane sposobem wedlug wynalazku, to wilékna
posiadajjce po obrébce cieplnej modul co najmniej
100 g/denier, a zwlaszcza wlbkna, ktérych modut
wynosi co najmniej 300 g/denier, tzn. jest poréw-
nywalny z odpowiednimi warto$ciami szkla.

Spos6b wedlug wynalazku opisano dalej w przy-
kladach, ktére dla uproszczenia i wygody przed-
stawiono w postaci tabelarycznej. Wiekszosé z poli-
mer6w poddawanych w tych przykladach obrébce
cieplnej stanowig nowe poliestry opisane takze w
przykladach r6éwnoleglego zgloszenia (Schaefgen
i inni), w ktérych podano wiecej szczegblow. Po-
nizej przedstawiono dodatkowe polimery poddawa-
ne obr6bce cieplnej w nastepujgcych przykladach.

W przykladzie IF stosowano homopolimer otrzy-
many z podstawionego atomem chloru dwuoctanu
1,4-fenylenu i kwasu etylenodwuoksydwu/2,6-dwu- -
metylobenzoesowego-4/.

W przykiladach VIIB i VIIC stosowano kopoli-
estry zawierajgce reszty hydrochinonu, podstawio-
nego jednym lub dwoma atomami chloru, i kwasu
p-karboksyfenoksyoctowego (VIIB) oraz kwasu
metylenod wuoksy-4,4’-dwubenzoesowego (VIIC). Na-
lezy zaznaczyé, ze w przykladzie VIIB uzyskano
dobre rezultaty dla poliestr6w otrzymanych z kwa-
su dwukarboksylowego z jedna grupg karboksylo-
wg przylgczong bezposrednio do pierscienia aro-
matycznego, a drugg oddzielong od pierScienia
kr6tkim tancuchem —O—CH,—, co oznacza, ze naj-
dluzszym lancuchem miedzy pierscieniami w tym
polimerze jest rodnik o wzorze —O—CH,—COO—,
w ktérym znaczny udzial ma grupa estrowa.

W przykladzie VIIID stosowano ester zawierajg-
cy grupy pochodzgce od p-merkaptofenolu, kwasu
oksy-4,4’-dwubenzoesowego i kwasu tereftalowego.

W przykladzie X stosowano kopolimer zawiera-
jacy 829 molowych rodnikéw p-oksybenzoilowych
oraz 18% molowych rodnikéw oksydwu-/1,4-fenyle-
nooksy/ i tereftaloilowych, stanowigcy przyklad
kopoliestru otrzymanego na drodze reakcji acylo-
ksyaromatycznego kwasu karboksylowego z mie-
szaning pochodnych fenoli dwuwodorotlenowych
i wspomnianych wyzZej aromatycznych i/lub cyklo-
alifatycznych kwaséw dwukarboksylowych.

Polimeryzacje prowadzi si¢ w konwencjonalnych
warunkach stosowanych - w takich . przypadkach,
a znaczenie sposobu wediug wynalazku polega na
nieoczekiwanych wlasnoSciach materialébw formo-
wanych, zwlaszcza zorientowanych wilbkien, ktére
mozna otrzymaé¢ ze stopéw takich polimeréw. Sto-
py te charakteryzujg sie anizotropig, a ich tempe-
ratura topnienia znajduje sie w obszarze stosowa-
nym w praktyce przemyslowej. Konwencjonalne sg
takie warunki przedzenia ze stopu wyjgwszy fakt,
Zze 'we wszystkich przykladach zorientowane . witk-
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na przedzie sie poddajac rozcigganiu widkienka
wylaniajgce sie z filiery, przy wspélczynniku roz-
ciggu wynoszgcym ponad 10. Dalej opisano sposo-
by testowania omawianych materiat6w.

Grupy R, w zwigzkach opisanych w przykladzie
1, zestawionym w tablicy 1, sa pierScieniami 1,4-
fenylenowymi podstawionymi atomem chloru (A
i B), bromu (C) lub rodnikiem metylowym (D i E),
a wprowadzane sg do polimeru droga reakcji dwu-
octanu 1,4-fenylenu, podstawionego atomem chlo-
ru, bromu lub rodnikiem metylowym z réwnomo-
lowa iloéciag odpowiedniego kwasu dwukarboksylo-
wego, stanowigcego Zrédlo grupy R,;. Reakcje pro-
wadzi sie konwencjonalnym sposobem, na przy-

10

10

no temperature (lub zakres temperatur) i czas(y)
ogrzewania (jak na przyklad w przykladzie IA,
ogrzewanie w temperaturze 283°C w ciggu 60 mi-
nut) oraz ci$nienie (w mm Hg), jednak tylkio wte-
dy, gdy ro6ini sie od atmosferycznego. Z reguly
mierzono logarytmiczng liczbe lepkosciowa polime-
ru. Wyniki pomiar6w dla wiékna oznaczono sym-
bolem F. >

Sposéb pomiaru i stosowany rozpuszczalnik omoé-
wiono w dalszej czesci opisu. Symbol ,,insol” ozna-
cza, ze nie mozna bylo oznaczyé logarytmicznej
liczby lepko$ciowej, poniewaz polimer nie rozpusz-
czal sie w zastosowanym rozpuszczalniku lub roz-
puszczalnikach, co oczywiscie nie wyklucza mozli-

kiad w reaktorze z bocznikiem, zaopatrzonym w 15 wogci rozpuszezenia go w innych rozpuszezalnikach. -
kréciec doprowadzajacy azot lub gaz obojetny, mi- Wtiékna poddaje sie obrébee cieplnej nastepujacy-
kronasadke, mieszadlo i odbieralnik destylatu. mi sposobami, oznaczonymi odpowiednimi literami.
Przykladowo ponizej omo6wiono warunki polime- (a) Pasmo przedzy zawiesza si¢ w piecu i prze-
ryzacji w przykladzie IA. Reaktor wraz z zawar- dmuchuje cigglym strumieniem azotu. Piec i ob-
toéciag ogrzewa sie najpierw, mieszajgc, w ciaggu 20 rébke ogrzewa sie w cyklu temperaturowo-czaso-
1 godziny (60 minut), w temperaturze 283°C, W wym, podanym w tablicy 1.
obecnosci bezwodnego octanu sodowego jako kata- (b) Przedze nawija si¢ na perforowang szpulg
lizatora, a po oddestylowaniu kwasu octowego, pokryta platem izolacji ceramicznej w celiu stwo-
stanowigcego produkt uboczny cato$é utrzymuje sie rzenia miekkiej, termoodpornej powierzchni, pod-
w ciggu 10 minut w temperaturze 283°C, pod 25 dajacej sie pod dzialaniem niewielkich naprezen;
cisnieniem zmniejszonym do 0,2 mm Hg i w ciagu caloéé umieszcza sie w piecu i traktuje w spo-
dalszych 25 minut, w temperaturze 305°C pod tym s6bb (a).
samym cisnieniem, 0,2 mm Hg. (c) Przedze nawija sie luZno na perforowany
Nastepnie uzyskany stop anizotropowy chlodzi kosz metalowy, ktéry umieszcza si¢ w piecu i trak-
si¢ i wyodrebnia si¢ polimer, ktérego logarytmicz- 30 tyje w sposéb (a), lub na szklang rurke ogrzewa-
na liczba lepkosciowa, oznaczona przy uzyciu roz- na ' w podanym ‘cyklu temperaturowo-czasowym
puszczalnika 2 wynosi 3,4. Zazwyczaj reagenty i przez witkna przepuszcza sig ciaggly strumieni azotu.
miesza si¢ mieszadiem mechanicznym, zwlaszcza w Cykl temperaturowo-czasowy okreslono w tabli-
pierwszym etapie, ewentualnie przepuszczajgc azot cy 1. W przykladzie IA piec i prébke ogrzewano w
albo gaz obojetny ewentualnie przy uzyciu tworza- 35 strumieniu azotu w ciggu 1 godziny w tempera-
cego si¢ produktu ubocznego oddestylowujacego turze 170°C, nastepnie w ciggu 1 godziny w tem-
z mieszaniny reakcyjnej, szczegblnie pod zmniej- peraturze 230°C, w ciggu 2 godzin w temperaturze
szonym ci$nieniem. Katalizator nie jest na og6t 260°C i wreszcie w ciggu 3/4 godziny w tempera-
niezbedny i zastosowano go. tylko w przykiadzie turze 290°C. Zazwyczaj temperature zmieniano na
VD (tr6jtlenek antymonu) oraz VIIID i XA (octan 40 tyle szybko, Ze piec i obrébka znajdowaly sie za-
sodowy). sadniczo caly czas w temperaturze podanej w tab-
Pod nagléwkiem ,,polimeryzacja” w tabl. 1 poda- licy 1. W przypadku wolniejszych zmian tempera-
Tablica 1 o
Przyklad I — Homopolimery o powtarzalnej jednostce o wzorze /O—R,—O—CO—R,—CO—/"
Zwig- Polimeryzacja Tempe.rat.ura Temperatl‘lra
zek Ry R, °C fmin/mm N inh plyzuecla przedzenia
C °c
A wzbér 6 wz6ér 7 283/60; 283/10/0,2 3,4(2) 328 316—322
305/25/0,2
B wzbr 6 wzér 8 290—326/41; 0,51(2) 21 350
326—339/19/ o 1
~ wzér 9 wzbér 7 255/55; 283/30 2,8(1) 299 306
: 305/15; 305/15/0,8—1,2
D wzér 10 wzér 8 265—279/10; 279—283/20 0,54(1) 346 322—328
280—310/10; 310/22; i
310/5/3
E wzbr 10 wzbr 11 | 283/30; 305/8; (F) 2,85(2) powyzej 300
305/40/ < 1 4 225
F wzér 6 wzér 12 |305—308/13; 295—298/59; 0,93(1) 284 290
205—310/36/0,45—90,01 -
310—320/22/0,01 -




101843

11 12
Tablica 1 (ciagg dalszy)
Zwig- Wlas“"sc} po przedzer;m Obré6bka cieplna Wiasnosci po obrébce cieplnej
zek WE’M“’;);E;F_OA °CYgodz. Nim — TVE/Mi—Y/F—OA® (arc®)
A 4,7/2,1/174 — F — 11/18/ 170/1; 230/1, /% — 11/2,8/249 — F — 11/18
260/2; 290/0,75/a/
B 3,5/5,2/121 — F — 16/20,2/ 25 — 310/0,7; 1,6/2/ — 1€/3,3/321 — Y — 11/20,0/
310/M4/b/ :
C 2,7/2,2/150 — F — 12/20,6/ 215/2; 255/1,5/a/ — — 6,8/6,9/111 — F — 14/14,7/
D 2,9/5,7/101 — F — 35/18,9/ 283/0,5; 300/1; nierozp. — 9,8/4,5/169—F — 20/19,2/
310/0,7/b/ /1/
E 5/3,1/189 — F — 17/17,7/ 300/4—5/b/ —  — 12/4,7/248 — F
F 4,1/4,8/188 — F — 31/15,9/ 150/0,5; 170/1; 220/1,25 — —9,065,1/200 — F
250/2; 260/1,25/a/

*) T oznacza wytrzymato$sé na rozerwanie (kg/cma?)
E

M;

» wydluzenie (%)
’ modut poczatkowy

Tablica 2

-

Przyklad II — Kopoliestry o wzorze [~-O—R;—O0—-~CO—R,—CO—], w ktérym R, oznacza [rodnik o
wzorze 6] -y i [rodnik o wzorze 8] y, za§ R, oznacza rodnik o wzorze 13

Zwig- v Polimeryzacja winh Tenllpe.rat'ura' Temp;ratl.lra
zek °C/min in P yzucecla prze:o éema
A 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 ,
B 0,20 265/40; 278—280/30, 1,63/4/ 333 365—375
278—335/M0; 335/30/02—
—0,8
c © 0,25 265—280/115; 280—340/ 1,3/4/ 309 352
/45, ‘
330—340/20/0,9—1,0 ,
D 0,30 270—280/135; 280—320/ 1,2/4/ 301 332—336
/25 .
320—324/15/1—1,5
260—265/65; 275—280/77; .
E 0,40 280—325/15; 1,0/4/ 337 370—382
325/34/0,7
Tablica 2 (ciag dalszy)
Zwig- Wilasnosci po przedzeniu Obrébka cieplna Wlasnoéci po f)bré‘;);:/e cieplneg
zek | T/E/Mi — Y/F — OA® /arc® °C/godz. “inh — TE/Mi —:Y/F — OA®
farc®/
A | 2,6/0,8405 — F — 13/17,7 300/1; 310/1; 320/1; — — 13/2,8/382 — Y — 11/17,7/
N 330/1/
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/b/ :
C 5,0/2,4/275 — F — 30/18,0/ 280/1; 290/1; 300/1; — — 17/4,6/279 — Y — 17/19,27 .
R 310/1/1o/
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/
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/
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Tablica 3
Przyktad III — Kopoliestry o wzorze [-O—R—O—CO—R,~CO—], w ktérym R, oznacza [rodnik o
wzorze 10] -y i [rodnik o wzorze 8] y, zas R, oznacza rodnik o wzorze 13

Zwia- Polimeryzacja Temperatura Temperatura
zek Y °C/min/mm Ninh plyniecia przedzenia
°c °C
A 0,15 265—270/67; 270—280/43; 1,4/4/ 327 340—342
280—336/34;
325—338/26/0,5
B 0,30 265—280/60; 0,85/4/ 307 328—340
280---320/75; '
320/35/10—15
C 0,40 265—280/90; -280/30; 1,2/4/ 307 360
280—315/15; 315/35/0,9
D% 0,30 265/35; 265—280/12; 2,0/4/ 326 325—330
i 280/20;
280—320/23; 320/20/0,6—
—0,7 .
EY 0,30 235—275/15; 2175/15; 1,34/ 208 300—318 -
275—280/60
280—60; 280—315/30;
315—320/35/4—2

*) W zwigzku IIID R, oznacza rodnik o wzorze 14, a w zwigzku IIIE R, oznacza rodnik o wzorze 15

Tablica 3 (ciag dalszy)

Zwig- Wiasnosci po przedzeniu Obrébka cieplna; Wlasméﬁ po Pbr()bce cieplnej
zek |  T/E/Mi — Y/F — OA° /arc®/ °Clgodz. “inh — T/E/Mi — Y/F — OA®
. Jarc®/

)
A [35/1,4/261 — F — 14/19,2/ /1/ 280/1, 290/1, 300/1, — /1/9,5/2,3/418 — Y — 12/19,3/
3101, 315/0,5/b/ '
/2/ jak wyzej + 280/1, i
300/1, 310/1, 320/1/b/ — /2/14/2,6/461 — Y — 12/19,5/
B |3,2/2,7187 — F — 35/18,8/ 280/1, 290/1, 300/1/b/ — 9,9/3,6/248 — Y — 22/19,3/
(o] 3,3/5,1/94 — F — 48/19,3/ 290/1, 300/1, — 9,8/5,8/146‘4—, Y — 30/19,3/
310/1,25/b/ prébki o rozmiarach 5 cali/127 mm/
D | 3,8/0,8/5056 — F — 17/19,2/ 280/1, 290/1, 300/1, — 12/2,1/653 — Y — 15/19,4/
‘ 310/1/c/ '
E | 2718212 — Y — 34/18,1/ 280/1, 290/1, 300/1, —  9,6/38/261 — Y — 1TM9,1/
o 310/1, 315/0,5/b/

tury zaznaczano to strzalkg. Podany w przykladzie
IB symbol (25— 310/0,7) oznacza, iz temperature
zmieniano wolniej.
symbol (150 do 160/1,5) oznacza, ze temperature
utrzymywano w tych granicach stale ja zwigksza-
jgc, zaé podany w przykladzie VA symbol (235—
—265/1,5) oznacza, ze temperature podnoszono stop-
niowo w ciggu poczatkowych 10—30 minut, za$
w pozostalym czasie probke utrzymywano w naj-
wyzszej temperaturze., Nalezy zaznaczyé, Ze czasa-
mi piec oziebiano, po czym ponownie ogrzewano,
jak to mialo miejsce w przykladzie IITA.
Korzystne sq niekt6ére poliestry o ogblnym wzao-
rze -O-R,;-0-CO-Rs-CO-, w ktérym -O-R;-O- sta-

nowi dwuwartoSciowy rodnik pochodzacy od fe-

nolu- dwuwodorotlenowego, za§ -CO-R,-CO- stano-
wi dwuwarto$ciowy rodnik pochodzgcy od dwu-

Podany w przykladzie VC -

karboksylowego kwasu aromatycznego lub cyklo-
alifatycznego. Do pierwszej grupy takich polies-
trow zalicza sie 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-cykloheksanokarboksylan-1,4).
W drugiej grupie znajdujq sie zwigzki, w kté-
rych R, pochodzi od eteru 4-hydroksyfenylowego,
za§ R, oznacza rodnik chloro- lub metylo-14-fe-
nylenowy, lub mniej korzystnie bromo-1,4-feny-
lenowy, przy czym, na przyktad, do 20% i do
10°% molowych calkowitej iloSci -jednostek R, i
R, jest zastagpiona innymi rodnikami. Do 20%
molowych R, moze byé zastgpione grupg -l4d-fe-
nylenows, dwuchloro-1,4-fenylenows, 4,4‘-dwufeny-



Przyktad IV — Kopoliestry o wzarze [-O—R,—0—CO—R,—CO—];, W ktérym R,
wzorze 6, a R, oznacza [rodnik o wzorze] -z i [rodnik o wzorze 16] ,
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Tablica 4

oznacza rodnik o

Zwig-
zek

Polimeryzacja
°C/min/mm

Temperatura | Temperatura
plyniecia przedzenia
°C °c

ninh

A wzlr

B wzoér

wzbr
wzor

ga

E. wzor

17

18
19

0,20

0,30

0,30
0,30

295—318/10;
317—321/85,
330—335/25;
332—335/33/0,2
303—315/3;
315—320/61
315—325/60/0,1—0,5
340/42; 340/7/1,7
300/129;
330/39/25—380;
330/10/1,3—2,0
275—300/38; 300/111;
300—325/21; 325/10;
325/18/633—1; 325/4/1

F*) | wzoér 19 0,30 280—300/42;
300—320/27,
320—330/36;
330/23/0,25
300/33; 315/63;
345/20/25—680;
345/35/0,8
280—300/5;
300—310/55;
310—330/8;
330/14/ < 200

330—340/20/0,3

G* | wezér 19 0,30

H*) wzbr 19 0,30

nierozp. /2/ 325 330—334

nierozp. /2/ - T209 318

285
302

332
325

nierozp. /2/
2,6/4/

1,04/ 328

1,6/1B/ 306 380—385

2,8/4/ 301

2,0/4/ 292 336—338

*) W zwigzku IVF R; oznacza rodnik o wazorze 20,

a w-zwiazku IVH R oznacza rodnik o wzorze 21

lenowg, oksy-1,4-dwufenylenowa, tio-1,4-dwufeny-
lenowg - lub "3,3’,5,5’-czterometylo-4,4'-dwufenyleno-
wg i/lub do 20%s molowych R, moize byé zasta-
pione grupa 1,4-fenylenows, 1,4-cykloheksyleno-
wa, 2,6—1naftylenowa,t 4,4’-dwufenylenowsg, etyleno-
dwuoksydwu/1,4-fenylenowsg/ lub, mniej korzystnie,
1,3-fenylenowsg, chloro--iflub brome-1,4-fenylenowa.
Do trzeciej grupy zalicza sie zwigzki, w ktérych 20—
80% molowych R, stanowi rodnik dwu/4-fenyleno-
oksy/etylenowy, a 80—20%% molowych stanowi rod-
nik 1,4-fenylénowy, 14-cykloheksylenowy lub 4,4™-
-dwuifenylenowy, 20—100% molowych R, stanowi
rodnik metylo- 1lub ‘chloro-1,4-fenylenowy, a do
80% molowych stanowi rodnik 1,4-fenylenowy. W
czwartej grupie znajdujg sie kopolimery przedsta-
wione w przykladach II i III, w ktérych 85—60%,
korzystnie 7080 molowych R, stanowi rodnik chlo-
ro- lub metylo<l,4-fenylenowy, 15—40% korzystnie
30% molowycH R, pochodzi do eteru oksydwu/l4-
-fenylenowego/, za§ R, oznacza rodnik 1,4-fenyle-
nowy. W piatej grupie znajdujq sie zwiazki, w
ktérych 20—80% molowych R, stanowi rodnik 1,4-
-fenylenowy, 80—20% molowych R, stanowi rod-
nik 4,4"-dwufenylenowy i/lub 2,6-naftylenowy i/lub
1,4"-cykloheksylenowy - i/lub oksydwuw/1,4-fenyleno-
wy/, za§ R; oznacza rodnik chloro- ub- metylo-1,4-

435

50

w zwigzku IVG R; oznacza rodnik o wzorze 10,

-fenylenowy, mniej korzystnie rodnik bromo-1,4-
-fenylenowy.

Oczywiscie poza wieloma polimerami wymienio-
nymi w przykladach, sposobern wedlug wynalazku
mozna obrabiaé inne polimery nie bedace kopoli-
estrami] np. tioloestry. Ze wzgledéw handlowych
preferowaé sie bedzie zapewne stosowanie stosun-
kowo prostych.i/lub niekosztownych reagentéw w
stosunkowo prostych kombinacjach. Nalezy jednak
podkre$lié, Ze wynalazek dotyczy odkrycia poli-
estrébw o zupelnie nowych wlasnosciach i mozna

" przewidywaé, iz nie opisane tu dokladnie, szczegdl-

ne kombinacje bedzie mozna poddaé obr6bce ciepl-
nej w celu poprawienia ich wlasciwosai. C

Z poliestréw otrzymanych sposobem wedlug wy-
nalazku mozna wytwarzaé nastepujgce wyroby
inne niz wiékna.

/A/ Z anizotropowego stopu poli/chloro-1,4-feny-
leno-trans-cykloheksanodwukarboksylanu-1,4/ otrzy-
mano mocng folie o kacie orientacji wezgledem kra-
wedzi wynoszacym okolo 20°. Produkt ten uzyska-
no droga wytlaczania stopu z wyttaczarki Sterlin-
ga ze szczeling o rozmiarach 8 cm X 0,8 mm na
‘beben, chlodzenia - wodg i nawijania. Po obr6bce
cieplnej w strumieniu azotu w temperaturze 170°C
/3" godziny/, 230°C- /16 godzin/, 200°C /22 godziny/,
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Tablica 4 (cigg dalszy)
Wiasnoscl . Wtasnosci po obrébce cieplnej
Zwig- po ‘przedzeniu Obré6bka cieplna A ! :
zek | T/E/Mi — Y/F — OA® °C/godz. Minh — T/E/Mi — WF — OA°
Jarc®/ /arc®/

A 3,6/1,1/392 — F — 30 — 280/2,3; 280/4/a/ — — 10/3,3/381 — F
13/18,0/

B 7,1/2,5/433 — F — 25 — 155/0,5/ nie- 18/5,6/423 — F
19/18,8/ 155—175/0,5 TOZD.

175/05; 175—220/1; 220/1, 12/
220—270/05; °

270—280/1,5;

ziebienie, 70—280/1/;

280/1/b/

C 3,9/0,8/518 — F — 25—218/1; — 0,5/2,3/472 — F
18/18,3/ 218—246/1,3;

246—272/2; 15 —» 294/0,5;
204/1,5/b/

D 6,6/1,8/547 — Y — 14 — 260/2; 260/0,75; — 30,4/4,7/527 — Y — 18/22,
21/17,7/ 260 —> 280/0,3; 280/1,5;

280 — 290/0,1; 290/13/b/ \

E 4,7/1,1/504 — Y — 25 —260/0,6; 260/14; — 15/2,5/528 — Y — 9/20,4/
11/20,4/ 260 — 270/0,3; 270/0,7;

270 — 300/0,4; 300/1,6/b/

F 49/16/418 — F — 25 — 300/0,7; 5,4/4/ 16/3,4/483 — F — 17/16,5/
35/16,4/ 300—305/0,3; prébki o rozmiarach 10 cali
probki o rozmiarach 305—315/0,8; /254 mm/

10 cali /254 mm/ 315—320/1;

320/1,3/c/
5,5/1,6/430 — Y — 205—300/4,5/c/ —  20/4,4/355 — Y — 22/19,3/
24/19,4/

‘H 3,2/0,8/470 — F — 235/1; 270/1,5; 280/4; — 12/3,0/366 — F
25/19,5/
prébki o rozmiarach 300/7,5/¢/

10 cali /254 mm/
Tablica 5

Przykltad V — Kopoliestry o wzorze [—-O—R;—O—CO—R;—CO—], w ktérym R; oznacza [rodnik o

wzorze 6] ]q-y) i [rodnik o wzorze 22] , zas R, oznacza rodnik o wzorze 7

Zwig- Polimeryzacja . Tempe.rat.ura Temper‘atl.xra
zek Y y °C/min/mm Ninh ) plyxolgcm prze;igema
A | ®wzér 23 0,05 260—290/20; 290/30; 2,3/1/ 299 302
290—315/10/1,0;
315/30/0,8—1,0
B wzor 24 0,05 283/60; 283/10/0,2; 3,6/3/ 312 310
. .305/25/0,2
C wzbr 25 0,05 283/18; 283/4/0,7; 1,2/2/ 305 305
. 305/20/0,3
D wzér 26 0,10 255/19; 283/180; 2,411V 250 285
283/127/ ~ 1 .

*) W zwigzku VA Y obejmuje 200 molowych 2,3-dwuchloro-1,4-fenylenu i 80% molowych

-1,4-fenylenu

285°C /7 godzin/ i 260°C /64 godziny/ grubo$§é folii
wynosila 0,04 mm, jej wytrzymalo§é na rozcigga- 60
nie wynosila 7700 kg/ecm?, wydluzenie wynosilo
3,5%, a modut — 207000 kg/ cma3. )
/B/ Z poliestr6w otrzymanych sposobem wediug
wynalazku wytlaczano prety o dobrej sztywnosci,
ocenianej na podstawie pomiar6w modutu spre-

2,5-dwuchloro-

zysto$ci przy zginaniu /FM/ i dobrej odpornosci na
obcigzenia dynamiczne, ocenianej na podstawie po-
miaréw udarnosci wedlug Izoda /nl/.

Na przyklad FM preté6w z poli/chloro-1,4-fenyle-

no-cykloheksanodwukarboksylanu-1,4/ wynosi 41000
kgfem?; za§ nl wynosi 0,12 kg - cm/em. .
5 Prety te mozna poddawaé obr6bce cieplnej, pod
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Tablica 5 (ciag dalszy)
‘Wtasnosci .. . .
Zwig- po przedzeniu Obrébka cieplna Wiasnosci po obréhce c1eplneg
zek | T/E/Mi — Y/F — OA° °C/godsz. ninh — T/E/Mi — Y/F — OA
Jarc®/ /arc®f
A | 4,4/2,1/203 — F — 25 — 230/1; 9,9/2/ — 20/3,3/403 — Y — 11/17,8/ ~
13/17,7/ 230—235/0,5
235—265/1,5;
265—285/0,75;
285—305/0,75/b/
B | 6,3/2,4/236 — F — 170/1; 230/1; 260/2 — — 15/3,4/291 — F
11/17,1/ 290/0,75/a/
C | 3,6/23/159 — F — 150 do 160/1,5; — — 13/4,2/264 — F — 11/18,0/
12/17,8/ 200 do 220/1,5; 250/2;
oziebiony do 150/0,5;
ponownie ogrzany do
temperatury
g 270—280/1/a/
D | 3,3/2,3/192 — F — 202/1; 222/1; 255/2/b/ — — 17,2/40/148 — F
1718,%/

Przyktad VI

Tablica 6

— Kopoliestry o wzorze [-O—R;—O—CO—R,—CO—], w ktérym R,

oznacza rodnik o

wzorze 6, a R, oznacza [rodnik o wzorze 7] -z i [rodnik o wzorze 16],

Zwia- Polimeryzacja . Tempe.rat‘ura Temperatgra
zek Z z °C/min/mm ninh piyniecia przedzenia
OC OC
A wzbr 27 0,05 283/22; 305/15/1,5 2,1/2/ 314 293
B weobr 27 0,10 283/16; 305/20/0,2 1,8/1/ 263 290
Tablica 6 (ciag dalszy)
Wtiasnosci . . . . .
Zwiag- po przedzeniu .Obro6bka cieplna ytﬁsnos;;E%‘pbrét;{c/; c1epg§g
zek | T/E/Mi — Y/F — OA° °C/godz. mh . P e
i farc®/ arc’/

A | 4,3/2,4/187 — F — 14/21 140—150/0,3; — — 13/5,2/209 — F — 15/18/
150—-215/0,3; 215—220/1;
220—250/0,7;
250—270/2,3; oziebiony
50 — 300/0,3; 300/1,2/b/

B | 3,2/25/171 — F — 150 do 160/1,5; — — 13/11/101 — F

'17/18,0/ 200 do 220/1,5; 250/2;

oziebiony do 150/0,5,
ponownie ogrzany do
270—280/1/a/

warunkiem usuwania ubocznych produktéw poli-
meryzacji, co w przypadku masywnych przedmio-
téw stanowi problem wigkszy niz przy stosunko-
wo cienkich wilékienkach lub foliach. Mozna sig
spodziewaé, ze ogrzewanie wewnetrzne, na przy-
klad dielektryczne, bedzie wrniektérych przypadkach

korzystne, poniewaz pozwala na unikniecie polime-
ryzacji najpierw powierzchniowej, powodujacej
powstanie szczelnej warstwy hamujacej lub utrud-
niajacej usuwanie produktéw ubocznych.

Obroébce cieplnej poddawano prety z poli/chloro-
-1,4-fenylenotereftalanu/2,6-naftalanu/70/30/ uzysku-
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Tablica 7
— Kopoliestry o wzorze [-O—R—O0—CO—R,—CO—], w ktérym R; oznacza [rodnik o
wzorze 6] (-yy i rodnik o wzorze 8 ’

Zwia- Polimeryzacja ‘ Tempe}'a'fura 'I‘emperatl.'lra
zek Y y °C/min/mm ninh p&yznecla przedzenia
C °C
A wzor 8 0,10 27¢—282/75; 282/20/0,4 0,9/1/ 316 350
oziebiony, zmielony
275—280/30/0,4 cialo
stale
B*) wz6r 23 0,06 265—2175/37; 265/50; 0,60/1/ 247 250
265—267/75/0,1—1,4
C*) wzbr 23 0,05 225—290/12; 290—303/9; nierozp. /2/ 271 300
295—305/23;
295—307/60/0,15—0,35

*) W zwigzkach VIIB i C, Y oznacza mieszanine izomeré6w dwuchloro-1,4-fenylenu, za§ Ry oznacza rodnik
o wizorze 28 w zwigzku VIIB i rodnik o wwzorze 29 w zwigzku VIIC

Tablica 7 (ciag dalszy)

WtasnoSci L. . .
Zwig- po przedzeniu Obré6bka cieplna W*asnosﬂ po Qbrbbce c1ep1-neg
zek | T/E/Mi — Y/F — OA° °C/godz. minh — T/E/Mi — Y/F — OA™
Jarc®/ /arc?/
A 4,7/9,0/97T — F — 300/1; 315/M; 325/1 nie- — 14/11/102 — F — 11M7,4/°
85/19,2/ 330/1/b/ rozp.
/1/ : '
B 4,0/1,8/352 — F — 150/0,5; 170/, 1,0/6/ — 16/3,2/442 — F — 10/23,0/
26/19,2/ 220/1,25/b/
C 1,5/3,3/87 — F — 25 — 220/2 — — 5,2/10/71 — F
| 65/18,4/ 220—250/3
250—270/2/b/

.Tablica 8

Przyktad VIII — Kopoliestry o wzorze [-O—R,—0—CO—R,—CO—], w ktérymy R; oznacza [rodnik o
wzorze 6] (-y), zas R, oznacza [rodnik o wzorze 8] (-, i rodnik o wzorze 16 ,

Zwia- Polimeryzacja ‘ Tempe'rat.ura Temperatgra
zek z z °C/min/mm "inh ply f::ema prze;iéema
A wzoér 13 0,20 293—817/72; 0,7/1B/ 306 320
317—320/13/760—99;
319—320/6/99—52;
_ 319/2/52—160
B wzbr 17 0,20 300/100; 300—320/7; 0,8/2/ 305 320
’ 320/82; 320/36/52—198;
320/6/52
o] wzor 19 300/95; 330/16/734—125 0,v2/ 304 312
D*) | wzér 13 0,30 255/30; 283/60; 0,9/6/ 304 203
283/5/0,75—0,9

*) W zwigzku VIIID rodnik [—O—R;—O—] oznacza rodnik o wzorze 30 zamiast rodnika o wzorze 31

jac okolo 250/ wzrost udarno$ci z karbem we-

dlug Izoda.

Wiasnosci wyrobéw otrzymanych sposobem we-
dlug wynalazku mierzono nizej opisanymi sposoba-
mi. Anizotropia optyczna — TOT_/tesI termooptycz-

ny/.

Wiadomo dobrze, Ze przeSwiecajgce materialy op-

tycznie anizotropowe powodujg polaryzacje $wiatla

60 wpadajacego do ukladéw optycznych zaopatrzo-

nych w skrzyzowane polaryzatory,
transmisja $wiatla w materiale izotropowym w
tych samych warunkach teoretycznie winna byé
réwna zeru. Te wlasciwo§é wykorzystano w tescie
65 t{ermooptycznym /TOT/ w celu identyfikowania ani-

podczas gdy
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Tablica 8 (ciag dalszy)
'Wlasnosci : . . .
Zwig- po przedzeniu Obrébka cieplna Wlasnoscl po 9br6bce c1eplneg
zek | T/E/Mi — Y/F — OA® °C/godz. "inh — T/E/Mi — Y/F — OA
/arc®/ /are®/
A 3,1/2,5/200 — Y — 255/1,25; 270/3/b/ 1,4/2/ — 10/4,5/185 — Y — 11/20,0/
14/20,1/
B 2,5/3,1M148 — Y — 250/1; oziebiono do 25; — — 15/5,9/142 — Y —
34/19/ 260/1;
oziebiono do 25;
270/1/b/
2,9/7,1/100 — F — 160/0,75; 200/0,75; 2,4/2/ — 12/6,0/149 — Y — 17/17,2/
45/18,6/ 240/1; 270/1/b/
D 1,4/5,7/48 — Y — 222/0,5; 255/0,5; —_ — 5,3/4,5/106 — Y — 10/20,2/
55/19,2/ ’ )

Przyklad IX — Kopoliestry o wzorze [—O

Tablica 9

—R,—O—CO—R,—CO—], w k'téryr‘n R, oznacza [rodnik o
wzorze 6] -y i [rodnik o wzorze 21] y za$ R, oznacza [rodnik o

wzorze 13] -z |

[rodnik o wzorze 16] .

Zwig- Polimeryzacja . Tempe'rat.ura Temperatl.xra
zek Y,y Z, °C/min/mm Minh plyzuecla przedzenia
C °c
A wzoér 13 wzbr 17 290—318/10; nierozp. /2/ 1286 340
|(50) (50) 318—324/60;
318—324/60/0,1
B wzbr 8 wzor 8 305/35; 305/30/1 nierozp. /2/ 339 346
{10) (10) .
ic wzbr 32 wzér 17 295—320/6; nierozp. /2/ 229 a1s
(5) (30) 315—320/60;
315—322/60/0,1—0,5
Tablica 9 (cigg dalszy)
Wtiasnosci ] X .
Zwig- po przedzeniu Obrébka cieplna Wiasnosci po obrébee c1ep1neg
zek | T/E/Mi — Y/F — OA° °C/godz. minh — T/E/Mi — Y/F — OA
. o /arc®/
Jarc®/
A | 55/2,2/357T — F — /1/ 25 — 155/0,5; 155—175/1, /1/ — 9/3,2/352 — F
’ 15/19,5/ 175—220/2;
220—274/1,5,
274—280/0,5/b/
2/ jak wyzej + /2/ — 11/3,1/398 — F
70 — 280/1, :
280/1/b/
B 2,8/0,8/393 — F — 280/1,5; 300/3/a/ — — 17/3,8/432 — F
-14/20,4/
C | 1,7/2/5/433 — F — /1/ 25 —> 155/0,5; /1/ — 13/5,2/306 — F
19/18,8/ 155—175/1,
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/
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Tablica 10

Przyktad X

Kopoliestry o wzorze [—O—R;—0—]

a-xy [CO—R,—CO]

(1-x) [—O—fenylen—CO—] x

] Tempe- Tempe-
Zwig- Polimeryzacja °® - ratura ratura
zek R, R, X °C/min/mm %inh plyniecia | przedzenia
°c °c
A wzbr 8 wzbr 13 0,82 25—305/15; 305/15, 1,6/2/ 316 330
320/10; 320/10/0,5—1 :
Tablica 10 (cigg dalszy)
Zwig- Wiasnosci po przedzeniu Obrébka cieplna Wiasnosci po obrébee cieplneg
zek T/E/Mi — Y/F — OA® /arc® °C/godz. "inh — T/E/Mi — Y/F — OA
‘ /arc®/
A | 25/22/149 — F — 26199/ 270/0,5; 300/0,5; 4,4/4/ —9,1/6,9/15 — F — 26/19,5/
310/1; 320/2,5/b/

zotropii stop6w poliestréw wediug wynalazku. Ba-
dania te wykonano za pomocg urzadzenia zasadni-
czo podobnego do opisanego przez I. Kirshenbauma,
R. B. Issacsona i W. C. Feista w Polymer Letters,

2, 897—901/1974/, lecz zawierajgcego dostepne nam

czesci., Sposbb-ten opracowano szczegbélnie do ba-
dania poliestr6w i moze wymagaé modyfikacji w
przypadku innych polimerdw.

Test termooptyczny /TOT/ wymaga mikroskopu
polaryzacyjnego z odprezonymi szkiami o dosta-
tecznie duzej ekstynkcji ze skrzyzowanymi /90°/
polaryzatorami, aby umozliwié¢ opisang nizej trans-
misje podstawowa. W niniejszych badaniach stoso-
wano mikroskop Leitz Dialux-Pol, wyposazony w
polaryzatory Polaroid, okular dwuoczny i urzg-
dzenie- grzejne. Na gbérze tulei mikroskopu przy-
twierdzony byl fotodetektor. Mikroskop ten po-
wieksza 32 razy, wyposazony jest w obiektyw
o dlugiej ogniskowej i plytke Red I, stosowang
tylko w przypadku obserwacji wizualnych przy
skrzyzowanych polaryzatorach, umieszczong pod
katem 45° w stosunku do kazdego polaryzatora.
Swiatlo kieruje sie od zr6dla, przez polaryzator,
prébke znajdujacg sie na urzadzeniu grzejnym
i analizator do fotodetektora lub okularu. Suwak
umozliwia przeniesienie obrazu z okularu do foto-
detektora.

Urzadzenie grzejne pozwala na podgrzanie pr6b-
ki do temperatury 500°C. Zastosowano prézniowe
urzgdzenie - grzejne ,Unitron”, model MHS, pro-
dukcji Unitron Instruments Co., 66 Needham St.,
Newton Highlands, Massachusetts 02161. Sygnat
fotodetektora wzmacniano i rejestrowano na osi
Y rejestratora X—Y. OdpowiedZ ukladu w stosun-
ku do natezenia $wiatla winna byé liniowa, z ble-
dem pomiaru w granicach 1 mm na karcie wy-
kresowej. Urzadzenie grzejne zaopatrzone jest w 2
- termoelementy. Jeden z nich podigczony jest do osi
X rejestratora X—Y w celu rejestrowania tempe-
ratury grzejnika, zaé drugi polaczony jest z pro-
.gramowym regulatorem temperatury. Mikroskop
ogniskuje sie wizualnie /ze skrzyzowanymi polary-
zatorami/ przy uzyciu prébki polimeru przygoto-

25

wanej i zainstalowanej w spos6b opisany ponizej.
Prébke usuwa sie z drogi optycznej pozostawiajgc
na niej przesuwne wieczko.

Nastepnie z drogi optycznej usuwa sie analiza-
tor Polaroid, przesuwa sie wieczko tak, aby prze-

- pusci¢ obraz do fotodetektora i uklad tak sie regu-

35

45

luje, zeby. cala skala odchylefi /18 cm na stosowa-
nych kartach wykresowych/ na osi Y rejestratora
X—Y odpowiadata 36% sygnalu fotometru. Wartosé
transmisji podstawowej rejestruje sie dla skrzyzo-
wanych /90° polaryzatoréw, z przesuwnym wiecz-
kiem, lecz bez prébki, na drodze optycznej. Trans-
misja podstawowa w zastosowanym ukladzie po-
winna byé niezalezna od temperatury i nie’ po-
winna przekraczaé okolo 0,5 cm na karcie wykre-
sowej.

‘Pr6bke o grubosci 5 mikron6éw korzystnie jest
$cigé mikrotomem z nozem diamentowym ze stalego
skrawka czystego polimeru o dobrze polgczonych
ziarnach, takiego jak przygotowano w przykladach
i umiescié w zywicy epoksydowej. Mniej korzystny
spos6b, lecz szczegblnie uzyteczny w przypadku
materialéw o niskim ciezarze czasteczkowym, roz-
padajacych sig podczas mikrotomowania, polega na
ogrzewaniu na gorgcej plycie prébki drobno zmie-
lonego polimeru znajdujacego sie na przesuwnym
wieczku na suwaku mikroskopu. Temperature go-
racej plyty, poczatkowo o okolo 10°C wyzszej od
temperatury plyniecia polimeru, podnosi sie az do
osiggniecia - koalescencji do ' cienkiej warstewii
o grubosci zasadniczo réwnowaznej grubosci war-
stewki $cinanej mikrotomem, tzn. okolo 5 mikro-
néw.

Gladkg prébke prasuje si¢ na ptask miedzy
dwoma przesuwnymi wieczkami. Nastepnie jedno
z nich sie usuwa, a prébke na pozostalym wieczku
umieszcza sie na grzejniku szklem do dolu. Mierzy
si¢ transmisje podstawows, po czym pré6bke usta-
wia sie w takiej pozycji, aby zasadniczo cale §wiat-
lo wpadajgce do fotodetektora przechodzilo przez
prébke. Dla prébki znajdujgcej sie miedzy skrzy-
zowanymi /90°/ polaryzatorami mierzy sie, w atmo-
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sferze azotu, natezenie S$wiatla i temperature, za-
pisujac je na rejestratorze X—Y.

Temperature podnosi sie od 25 do 450°C z szyb-
kosciag okolo 14°C/min. Temperature probki wy-
znacza si¢ na podstawie zaareJestrowaangj tempera-
tury, przy uzyciu odpowiedniej krzyweJ kalibracji.

w da]szeJ czeSti opisu oméwiono zastosowanie
testu TOT w odniesieniu do zalgczonego rysunku,
na ktérym pokazamo wykresy zaleznosSci natezenia
$wiatla od temperatury dla politereftalanu etyleno-
wego, tworzacego stop izotropowy /krzywa A/ i po-
liestru otrzymanego sposobem wedlug wynalazku,
zn. poli/chloro-1,4-fenyleno-trans-cykloheksanodwu-
karboksylanu-1,4/, hwm'zqcego stop anizotropowy/
krzywa B/.

Na rysunku Tp oznacza transmisje podstawowa,
a T, i Tg oznaczaja odpowiednio temperatury piy-
nigcia polimeru tworzacego stop izotropowy (A)
i polimeru tworzgcego stop anizotropowy (B).

Dla stop6w izotropowych /prébka winna byé zu-
pelnie stopiona/ umieszczonych miedzy skrzyzowa-
nymi /80°/ polaryzatorami natezenie $wiatla prze-
puszczanego przez analizator jest zasadniczo réw-
ne ' transmisji podstawowej, mierzonej tylko
z wieczkiem, bez préobki w polu widzenia ze skrzy-

zowanymi /90°% polaryzatorami. Gdy powstaje stop,.

natezenie przechodzacego $wiatla r6wne jest /1 za-
sadniczp transmisji podstawowej lub /2/ zmniejsza
sie.do takiej wartoSci z wartosci wigkszej, jak na
krzywej A na-rysunku, ilustrujgcej natezenie Swiat-
1a .dla politereftalanu etylenowego, tworzacego stop
izotropowy.

Polimery, ktére mozna poddaé obrébce cieplnej
sposobem wediug wynalazku, tworzg stopy anizo-
tropowe, jezeli probke umieszczong miedzy skrzy-
Zowanymi /90°%.polaryzatorami ogrzeje sie. powyzej
temperatury plyniecia. Natezenie przechodzacego
wowcezas Swiatla, zarejestrowane na karcie wykre-
sowej o wysokosci co najmniej dwukrotnie wiek-
szej od wysokosci wykresu dla transmisji podsta-
wowej, jest co naymniej o 0,5 cm wigksze niz dla
transmisji podstawowej. Po utworzeniu stopu war-
tosé /wysokosé/ . Sladu przechodzgcego Swiatla /1/
jest co najmniej o 0,5 cm wieksza niz dla trans-

misji podstawowej i co najmniej dwukrotnie wiek-.

sza niz dla transmisji podstawowej lub /2/ rosnie
‘co_najmniej do tej wartoSci. Krzywa B na rysunku
jest krzywa druglego typu i jest charakterystyczna
dla ukiadéw tworzacych anizotropowe stopy we-
diug wyanalazku

Pohestry otrzymane sposobem wedlug wynalaz-
ku czesto wykazujg anizotropig optyczng w catym
badanym .obszarze temperatur, tzn. od tempera-
tury plyniecia do temperatury rozkladu polimeru
lub maksymainej temperatury testu, tzn. 450°C.
W przypadku niektérych polimeréw czeSé stopu
moze staé sig izotropowa, gdy zaczyna sig¢ jego roz-
kiad termiczny. Dla jeszcze innych polimeréw cha-
rakter stopu moze sie calkowicie zmieniaé ze
wzrostem temperatury od anizotropowego do izo-
tropowego.

ninh /logarytmiczna liczba lepkosciowa/ okresla-
no sposobem . podanym w opisie patentowym St.
Zjedn. Ameu'ykx nr 3827998, przy uzyciu ponizszych
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ukladéw rozpuszczalnikowych, ktérych sklady po-

dano w procentach objetosciowych: ‘

/1) kwas trojfluorooctowy 60% i chlorek metylenu

40%o;

1B/ kwas tréjfluorooctowy 30% i chlorek metyle-

nu 70%;

/2/ wodzian 1,3-dwuchloro-1,1,3,3-czterof1uoroaceto-

nu;

/3/ rozpuszczalnik /2/ 50% i czterochloroetylen 50%

/4/- p-chlorofenol ‘

/5/ kwas tréjfluorooctowy 15% chlorek metylenu
35% rozpuszczalnik /2/ 25% i czterochloroety-
len 25%

/6/ rozpuszczalnik /5/ 50%6 rozpuszczalnik /4/ 50%

Zakres odpowiednich logarytmicznych liczb lep-
kosciowych zalezy bardzo od gietkosci czasteczki
polimeru, a ponadto logarytmiczne liczby lepkos-
ciowe wyznaczano tylko dla polimer6w rozpusz-
czalnych. Polimery o logarytmicznej liczbie ‘lep-
kos$ciowej do 0,3 mogg byé uzyteczne jako powloki.
Warunkiem latwego przetwérstwa polimeréw roz-
puszczalnych jest, aby logarytmiczna liczba lep-
kosciowa byla mniejsza niz 4,0. Jak dobrze wiado-
mo, stopy o zbyt duzej lepkosci trudno przetwa-
rzaé, na przyklad prza$é z nich wibkna, Nieroz-
puszezalne wibkna, plyngce w temperaturze miesz-
czgcej si¢ w podanym zakresie, mogg byé uiytecz-
ne jako produkty handlowe.

Temperatura ptyniecia jest to temperatura, w
ktérej polimer plynie. Ze wzrostem lepkosci stopu
przejawia si¢ to w ostrych krawedziach cienkiego
skrawka polimeru lub $cianki wiékna o przekroju
kolowym. Temperature plyniecia okredla sie droga
wizualnej obserwacji prébki znajdujgcej si¢ na
przesuwnym wieczku umieszczonym miedzy skrzy-
zowanymi /90°%/ polaryzatorami na grzejniku, tzn.

-w zestawie przedstawionym w opisie testu TOT.

Odpowiednia szybkos¢ ogrzewania wynosi za-
zwyczaj 14°C/min, ale w.niektoérych przypadkach,
kiedy nastgpuje szybsza polimeryzacja, prébke
ogrzewa sie szybciej, z szybkoscig okolo 50°C/min.

Temperatura plyniecia kaidej probki zalezy od
jej historii. Na przykiad, temperatura . plyniecia
uformowanych wyrobéw roézmi sie czasami od. tem-
peratury plyniecia polimeru, z ktérego wyproduko-
wano te artykuly, Skokowe podgrzewanie powodu-
je zazwyczaj wzrost temperatury plyniecia i umoz-
liwia stopniowe zwigkszanie temperatury powyzej
poczatkowej temperatury plyniecia podczas obrob-
ki cieplnej, jak to pokazano w niektérych przykia-
dach.

Lep1eJ przetwarzalne sg pohestry plylngce w
temperaturach znacznie nizszych od temperatury
gwaltownego rozkiadu. W .przeciwnym anypadku
nadanie pozadanego ksztaitu wymagaloby stosowa-
nia zmiekczaczy, rozpuszczalnikéw i innych zabie-
gbw. Czasami korzystne moze byé przetwarzanie
niektérych polimer6w o temperaturze plynigcia na
przyklad do 450°C, jednak . korzystne sg polime-
ry o temperaturze plyniecia ponizej 400°C, na
przykiad 200—370°C, a zwlaszcza 250—350°C.

Wspdlezynnik rozciggu oznacza stosuqek pred-
kosci wytlaczanej przedzy (mierzonej przy nawijar-
ce/ do predkoséci przeplywu stopu przez filiere,
obliczanej jako objgto$é stopu wytlaczanego w cig-
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gu minuty, dzielong przez powierzchnie przekroju
poprzecznego 1 otworka pomnozong przez liczbe
otworkéow.

Wiasnosci wibkien podawano dla wibkien §wiezo
przedzionych, jak r6wniez poddanych obrébce
cieplnej. Wytrzymalto§¢é na rozcigganie mierzono
sposobem podanym w opisie patentowym St. Zjedn.
Ameryki nr 3827998, a symbolami ,Y” lub ,F”
oznaczono, czy wlasnosci dotycza wielowl6knowej
przedzy /Y/, czy wlokienek /F/. OA°/arc®/ dotyczy
kata orientacjj, a /2-specific are/ — jak w opisie
patentowym St. Zjedn. Ameryki nr 3671542, Wlas-
nosci te mierzono sposobem /2/ podanym w tym
opisie.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania wyrob6éw, zwlaszcza wi6-

kien o zwigkszonej wytrzymaloSci na rozcigganie

z aromatycznego lub cykloalifatycznego poliestru
drogg obré6bki cieplnej, znamienny tym, ze zorien-
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towang przedze widknistg z optycznie anizotropo-
wego stopu aromatycznego lub cykloalifatycznego
poliestru o wytrzymato§ci co najmniej 1 g/den
poddaje sie obrébce cieplnej w atmosferze neutral-
nej korzystnie w stanie bez napinania, przy cigg-
lym odprowadzaniu uformowanych produktéw w
temperaturze ponizej temperatury plynigecia wi6k-
na do momentu wzrostu wytrzymalosci wibkna co
najmniej o 50% do wartosci wiekszej niz 10 g/den.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
obrébke cieplng prowadzi sie¢ w temperaturze nie
wiecej niz o 20°C nizszej od temperatury plyniecia
wiokna. )

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, ze podczas obrébki cieplnej temperature pod-
nosi sie w spos6b ciggly w miare wzrostu tempe-
ratury plyniecia uksztaltowanego wibkna.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 3, znamienny
tym, ze do obrobki cieplnej stosuje sie wt6kno,
ktérego temperatura plyniecia przed obrobkg
cieplng wynosi co najmniej 200°C.
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