
J E u r o p a i s c h e s   

Patents  mt  

European  Patent  Office 

Office  europeen  des  brevets 

11)  Publication  number: 0  1 6 7   6 8 2  

A1  

©  EUROPEAN  PATENT  APPLICATION 

©  Application  number:  84302959.6  ©  Int.  CI.4:  D  21  H  5 /20  

^   .  C  09  K  19/00 
@  Date  of  filing:  02.05.84 

©  Date  of  publication  of  application  :  ©  Applicant:  CELANESE  CORPORATION 
15.01.86  Bulletin  86/3  1211  Avenue  of  the  Americas 

New  York  New  York  10036(US) 
©  Designated  Contracting  States: 

DE  FR  GB  ©  Inventor:  Buckley,  Alan 
248  Chaucer  Drive 
Berkeley  Heights  New  Jersey(US) 

©  Inventor:  Calundann,  Gordon  W. 
1275  Rock  Avenue 
N.  Plainfield  New  Jersey(US)- 

©  Inventor:  Kastelic,  John  R. 
74  W.Lake  Shore  Drive 
Rockaway  New  Jersey(US) 

©  Representative:  De  Minvielle-Devaux,  Ian  Benedict 
Peter  et  al, 
CAR  PM  A  ELS  &  RANSFORD  43,  Bloomsbury  Square 
London  WC1  A  2RA(GB) 

©  High  performance  papers  comprised  of  fibrils  of  thermotropic  liquid  crystal  polymers. 
Papers  are  provided  comprised  of  fibrils  of  thermotropic 

liquid  crystal  polymers.  The  papers  exhibit  high  temperature 
stability  and  resistance  to  solvents  and  chemical  degrada- 
tion. 



BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   d i r e c t e d   t o   h i g h   p e r f o r m a n c e  

p a p e r s   c o m p r i s e d   of   f i b r i l s   of   t h e r m o t r o p i c   l i q u i d   c r y s t a l  

p o l y m e r s .  

P a p e r s   c o m p r i s e d   of  p o l y m e r i c   m a t e r i a l s   h a v e   b e e n  

e m p l o y e d   f o r   many  p u r p o s e s   i n c l u d i n g   f i l t e r s   and  e l e c t r i c a l  

i n s u l a t i o n ,   e t c .   S e e ,   f o r   e x a m p l e ,   U . S .   P a t e n t   N o s .   2 , 9 8 8 , 7 8 2 ;  

3 , 0 8 0 , 2 7 2 ;   and  3 , 1 0 1 , 2 9 4   as  w e l l   as   G l e n ,   W.  " P a p e r s   f r o m  

S y n t h e t i c   F i b e r s "   P a p e r   T e c h n o l o g y ,   V o l .   5,  N o .  2 ,   p a g e s   1 3 7 - 1 4 2 ,  

1 9 6 4 .   H o w e v e r ,   s u c h   p a p e r s   a r e   f r e q u e n t l y   n o t   a p p r o p r i a t e   f o r  

u s e   in   a  h i g h   t e m p e r a t u r e   e n v i r o n m e n t   ( e . g . ,   t e m p e r a t u r e s   i n  

e x c e s s   of  a b o u t   2 0 0 ° C . )   or  in  an  e n v i r o n m e n t   w h e r e   t h e   p a p e r   w i l l  

come  i n t o   c o n t a c t   w i t h   c o r r o s i v e   c h e m i c a l s   or   s o l v e n t s .   I t   i s  

t h e r e f o r e   d e s i r a b l e   to   p r o v i d e   a  p a p e r   c o m p r i s e d   o f   a  p o l y m e r i c  

m a t e r i a l   w h i c h   i s   r e s i s t a n t   to   s o l v e n t s   or  c o r r o s i v e   c h e m i c a l s  

and  s u i t a b l e   f o r   use   a t   h i g h   t e m p e r a t u r e s .  



I t   i s   a l s o   known  to   t h o s e   s k i l l e d   in   t h e   a r t   t h a t   t h e  

h e a t   t r e a t m e n t   of   s h a p e d   a r t i c l e s   o f   l i q u i d   c r y s t a l   p o l y m e r s  

i n c r e a s e s   t h e   m e l t i n g   t e m p e r a t u r e ,   m o l e c u l a r   w e i g h t   a n d .  

m e c h a n i c a l   p r o p e r t i e s   of   t h e   p o l y m e r .   S e e ,   f o r   e x a m p l e ,   U . S .  

P a t e n t   Nos .   3 , 9 7 5 , 4 8 7 ;   4 , 1 8 3 , 8 9 5 ;   and  4 , 2 4 7 , 5 1 4 .  

OBJECTS  AND  SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

I t   i s   t h e r e f o r e   an  o b j e c t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t o  

p r o v i d e   a  p a p e r   w h i c h   e x h i b i t s   d e s i r a b l e   t e m p e r a t u r e   s t a b i l i t y .  

I t   i s   a l s o   an  o b j e c t   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t o   p r o -  

v i d e   a  p a p e r   w h i c h   e x h i b i t s   d e s i r a b l e   c h e m i c a l   and   s o l v e n t  

r e s i s t a n c e .  

I t   i s   a l s o   an  o b j e c t . o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t o  

o b v i a t e   t h e   d i s a d v a n t a g e s   of   t h e   p r i o r   a r t   d i s c u s s e d   a b o v e . .  

In   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e r e  a r e  

t h u s   p r o v i d e d   p a p e r s   w h i c h   e x h i b i t   d e s i r a b l e   t h e r m a l   s t a b i l i t y  

and   c h e m i c a l   and  s o l v e n t   r e s i s t a n c e   c o m p r i s e d   o f   f i b r i l s   of   a  

p o l y m e r   w h i c h   i s   c a p a b l e   of   f o r m i n g   an  a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e .  

DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

T h e r m o t r o p i c   l i q u i d   c r y s t a l   p o l y m e r s   a r e   p o l y m e r s   w h i c h  

a r e   l i q u i d   c r y s t a l l i n e   ( i . e . ,   a n i s o t r o p i c )   i n   t h e   m e l t   p h a s e .  

T h e s e   p o l y m e r s   h a v e   b e e n   d e s c r i b e d   by  v a r i o u s   t e r m s ,   i n c l u d i n g  

" l i q u i d   c r y s t a l l i n e " ,   " l i q u i d   c r y s t a l "   and  a n i s o t r o p i c " .  

B r i e f l y ,   t h e   p o l y m e r s   of   t h i s   c l a s s   a r e   t h o u g h t   t o   i n v o l v e   a  

p a r a l l e l   o r d e r i n g   of   t h e   m o l e c u l a r   c h a i n s .   The   s t a t e   w h e r e i n   t h e  

m o l e c u l e s   a r e   so  o r d e r e d   i s   o f t e n   r e f e r r e d   t o   e i t h e r   as   t h e  

l i q u i d   c r y s t a l   s t a t e   or  t h e   n e m a t i c   p h a s e   o f   t h e   l i q u i d  

c r y s t a l l i n e   m a t e r i a l .   T h e s e   p o l y m e r s   a r e   p r e p a r e d   f r o m   m o n o m e r s  



w h i c h   a r e   g e n e r a l l y   l o n g ,   f l a t   and  f a i r l y   r i g i d   a l o n g   t h e   l o n g  

a x i s   of   t h e   m o l e c u l e   and  c o m m o n l y   h a v e   c h a i n - e x t e n d i n g   l i n k a g e s  

t h a t   a r e   e i t h e r   c o a x i a l   or  p a r a l l e l .  

Such   p o l y m e r s   r e a d i l y   f o r m   l i q u i d   c r y s t a l s   ( i . e . ,   e x h i -  

b i t   a n i s o t r o p i c   p r o p e r t i e s )   in   t h e   m e l t   p h a s e .   S u c h   p r o p e r t i e s  

may  be  c o n f i r m e d   by  c o n v e n t i o n a l   p o l a r i z e d   l i g h t   t e c h n i q u e s  

w h e r e b y   c r o s s e d   p o l a r i z e r s   a r e   u t i l i z e d .   More  s p e c i f i c a l l y ,   t h e  

a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e   may  be  c o n f i r m e d   by  t h e   u s e   o f   a  L e i t z  

p o l a r i z i n g   m i c r o s c o p e   a t   a  m a g n i f i c a t i o n   of   40X  w i t h   t h e   s a m p l e  

on  a  L e i t z   h o t   s t a g e   and  u n d e r   n i t r o g e n   a t m o s p h e r e .   The  p o l y m e r  

i s   o p t i c a l l y   a n i s o t r o p i c ;   i . e . ,   i t   t r a n s m i t s   l i g h t   when   e x a m i n e d  

b e t w e e n   c r o s s e d . p o l a r i z e r s .   P o l a r i z e d   l i g h t   i s   t r a n s m i t t e d   w h e n  

t h e  s a m p l e   i s  o p t i c a l l y   a n i s o t r o p i c   e v e n   in   t h e   s t a t i c   s t a t e .  

T h o s e   t h e r m o t r o p i c   l i q u i d   c r y s t a l   p o l y m e r s   s u i t a b l e   f o r  

u s e   in  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n c l u d e   b u t   a r e   n o t   l i m i t e d   t o  

w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y e s t e r s ,   a r o m a t i c - a l i p h a t i c   p o l y e s t e r s ,   a r o m a -  

t i c   p o l y a z o m e t h i n e s ,   w h o l l y   and  n o n - w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y ( e s t e r -  

a m i d e ) s   and  a r o m a t i c   p o l y e s t e r - c a r b o n a t e s .  

The  w h o l l y   a r o m a t i c   t h e r m o t r o p i c   l i q u i d   c r y s t a l  

p o l y m e r s   a r e   c o m p r i s e d   of  m o i e t i e s   w h i c h   c o n t r i b u t e   a t   l e a s t   o n e  

a r o m a t i c   r i n g   to   t h e   p o l y m e r   b a c k b o n e   and  w h i c h   e n a b l e   t h e  

p o l y m e r   t o   e x h i b i t   a n i s o t r o p i c   p r o p e r t i e s   in  t h e   m e l t   p h a s e .  

Such   m o i e t i e s   i n c l u d e   bu t   a r e   n o t   l i m i t e d   t o   a r o m a t i c   d i o l s ,  

a r o m a t i c   a m i n e s ,   a r o m a t i c   d i a c i d s   and  a r o m a t i c   h y d r o x y   a c i d s .  

M o i e t i e s   w h i c h   may  be  p r e s e n t   in   t h e   t h e r m o t r o p i c   l i q u i d   c r y s t a l  

p o l y m e r s   e m p l o y e d   in  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n c l u d e   b u t   a r e   n o t  

l i m i t e d   t o   t h e   f o l l o w i n g :  



P r e f e r a b l y ,   t h e   t h e r m o t r o p i c   l i q u i d   c r y s t a l   p o l y m e r s  

w h i c h   a r e   e m p l o y e d  c o m p r i s e   n o t   l e s s   t h a n   a b o u t   10  m o l e   p e r c e n t  

o f   r e c u r r i n g   u n i t s   w h i c h   i n c l u d e   a  n a p h t h a l e n e   m o i e t y .   P r e f e r r e d  

n a p h t h a l e n e   m o i e t i e s   i n c l u d e   6 - o x y - 2 - n a p h t h o y l ;   2 , 6 - d i o x y n a p h t h a -  

l e n e ,   and  2 , 6 - d i c a r b o x y n a p h t h a l e n e .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   of   s u i t a b l e   a r o m a t i c - a l i p h a t i c   p o l y -  

e s t e r s   a r e   c o p o l y m e r s   of  p o l y e t h y l e n e   t e r e p h t h a l a t e   and   h y d r o x y -  

b e n z o i c   a c i d   as   d i s c l o s e d   in   P o l y e s t e r   X7G-A  S e l f   R e i n f o r c e d  

T h e r m o p l a s t i c ,   by  W . J .   J a c k s o n ,   J r . ,   H . F .   K u h f u s s ,   and   T . F .   G r a y ,  

J r . ,   3 0 t h   A n n i v e r s a r y   T e c h n i c a l   C o n f e r e n c e ,   1975  R e i n f o r c e d   P l a s -  

t i c s / C o m p o s i t e s   I n s t i t u t e ,   The  S o c i e t y   o f   t h e   P l a s t i c s   I n d u s t r y ,  



I n c . ,   S e c t i o n   1 7 - D ,   P a g e s   1 - 4 .   A  f u r t h e r   d i s c l o s u r e   o f   s u c h  

c o p o l y m e r s   c an   be  f o u n d   in  " L i q u i d   C r y s t a l   P o l y m e r s :   I .   P r e p a r a -  

t i o n   and  P r o p e r t i e s   of   p - H y d r o x y b e n z o i c   A c i d   C o p o l y m e r s , "   J o u r -  

n a l   o f   P o l y m e r   S c i e n c e ,   P o l y m e r   C h e m i s t r y   E d i t i o n ,   V o l .   1 4 ,   p p .  

2 0 4 3 - 5 8   ( 1 9 7 6 ) ,   by  W . J .   J a c k s o n ,   J r .   and  H . F .   K u h f u s s .   T h e  

a b o v e - c i t e d   r e f e r e n c e s   a r e   h e r e i n   i n c o r p o r a t e d   by  r e f e r e n c e   i n  

t h e i r   e n t i r e t y .  

A r o m a t i c   p o l y a z o m e t h i n e s   and   p r o c e s s e s   o f   p r e p a r i n g   t h e  

same  a r e   d i s c l o s e d   in   t h e   U . S .   P a t e n t   Nos .   3 , 4 9 3 , 5 2 2 ;   3 , 4 9 3 , 5 2 4 ;  

3 , 5 0 3 , 7 3 9 ;   3 , 5 1 6 , 9 7 0 ;   3 , 5 1 6 , 9 7 1 ;   3 , 5 2 6 , 6 1 1 ;   4 , 0 4 8 , 1 4 8 ;   a n d  

4 , 1 2 2 , 0 7 0 .   E a c h   of  t h e s e   p a t e n t s   i s   h e r e i n   i n c o r p o r a t e d   b y  

r e f e r e n c e   in   i t s ' e n t i r e t y .   S p e c i f i c   e x a m p l e s   of   s u c h   p o l y m e r s  

i n c l u d e   p o l y ( n i t r i l o - 2 - m e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l - e n e n i t r i l o e t h y l i d y n e -  

1 , 4 - p h e n y l e n e e t h y l i d y n e ) ;   p o l y ( n i t r o l o - 2 - m e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e -  

n i t r i l o m e t h y l i d y n e - 1 , 4 - p h e n y l e n e - m e t h y l i d y n e ) ;   and  p o l y ( n i t r i l o -  

2 - c h l o r o - 1 , 4 - p h e n y l e n e n i t r i l o m e t h y l i d y n e - 1 , 4 - p h e n y l e n e -  

m e t h y l i d y n e ) .  

A r o m a t i c   p o l y e s t e r - c a r b o n a t e s   a r e   d i s c l o s e d   in   U . S .  

P a t e n t   No.  4 , 1 0 7 , 1 4 3 ,   w h i c h   i s   h e r e i n   i n c o r p o r a t e d  b y   r e f e r e n c e  

in   i t s   e n t i r e t y .   E x a m p l e s   of   s u c h   p o l y m e r s   i n c l u d e   t h o s e   c o n s i s -  

t i n g   e s s e n t i a l l y   of   h y d r o x y b e n z o i c   a c i d   u n i t s ,   h y d r o q u i n o n e  

u n i t s ,   c a r b o n a t e   u n i t s ,   and  a r o m a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d   u n i t s .  

The  l i q u i d   c r y s t a l   p o l y m e r s   w h i c h   a r e   p r e f e r r e d   f o r   u s e  

in  t h e   p r e s e n t   i n v e n t ' i o n   i n c l u d e   t h e r m o t r o p i c   w h o l l y   a r o m a t i c  

p o l y e s t e r s .   R e c e n t   p u b l i c a t i o n s   d i s c l o s i n g   s u c h   p o l y e s t e r s  

i n c l u d e   (a)  B e l g i a n   P a t .   Nos .   8 2 8 , 9 3 5   and   8 2 8 , 9 3 6 ,   (b)  D u t c h   P a t .  

No.  7 5 0 5 5 5 1 ,   (c)  Wes t   German  P a t .   N o s .   2 , 5 2 0 , 8 1 9 ,   2 , 5 2 0 , 8 2 0 ,   a n d  

2 , 7 2 2 , 1 2 0 ,   (d)  J a p a n e s e   P a t .   Nos .   4 3 - 2 2 3 ,   2 1 3 2 - 1 1 6 ,   3 0 1 7 - 6 9 2 ,   a n d  

3 0 2 1 - 2 9 3 ,   (e)  U . S .   P a t .   Nos .   3 , 9 9 1 , 0 1 3 ;   3 , 9 9 1 , 0 1 4 ;   4 , 0 5 7 , 5 9 7 ;  



4 , 0 6 6 , 6 2 0 ;   4 , 0 7 5 , 2 6 2 ;   4 , 1 1 8 , 3 7 2 ;   4 , 1 4 6 , 7 0 2 ;   4 , 1 5 3 , 7 7 9 ;   4 , 1 5 6 , 0 7 0 ;  

4 , 1 5 9 , 3 6 5 ;   4 , 1 6 9 , 9 3 3 ;   4 , 1 8 1 , 7 9 2 ;   4 , 1 8 8 , 4 7 6 ;   4 , 2 0 1 , 8 5 6  ;   4 , 2 2 6 , 9 7 0 ;  

4 , 2 3 2 , 1 4 3 ;   4 , 2 3 2 , 1 4 4 ;   4 , 2 4 5 , 0 8 2 ;   4 , 2 3 8 , 6 0 0 ;   4 , 2 4 2 , 4 9 6 ;   4 , 2 6 7 , 3 0 4 ;  

a n d   4 , 2 6 9 , 9 6 5 ;   and   ( f )   U.K.   A p p l i c a t i o n   No.  2 , 0 0 2 , 4 0 4 .  

W h o l l y   a r o m a t i c   p o l y m e r s   w h i c h   a r e   p r e f e r r e d   f o r   use   i n  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n c l u d e   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y e s t e r s   a n d  

p o l y ( e s t e r - a m i d e ) s   w h i c h   a r e   d i s c l o s e d   in  c o m m o n l y - a s s i g n e d   U . S .  

P a t e n t   N o s .   4 , 0 6 7 , 8 5 2 ;   4 , 0 8 3 , 8 2 9 ;   4 , 1 3 0 ; 5 4 5 ;   4 , 1 6 1 , 4 7 0 ;   4 , 1 8 4 , 9 9 6  

4 , 2 1 9 , 4 6 1 ;   4 , 2 3 8 , 5 9 9 ;   4 , 2 2 4 , 4 3 3 ;   4 , 2 5 6 , 6 2 4   a n d   4 , 2 7 9 , 8 0 3 ;   and   i n  

c o m m o n l y - a s s i g n e d   U . S .   A p p l i c a t i o n   S e r i a l   N o s .   9 1 , 0 0 3 ,   f i l e d  

N o v e m b e r   5,  1 9 7 9 ;   1 2 8 , 7 5 9 ,   f i l e d   M a r c h   10 ,   1 9 8 0 ;   a n d   2 1 4 , 5 5 7 ,  

f i l e d   D e c e m b e r   9 ,  1 9 8 0 .   The  d i s c l o s u r e s   of  a l l   o f   t h e   a b o v e -  

i d e n t i f i e d   c o m m o n l y - a s s i g n e d   U . S .   p a t e n t s   a n d   a p p l i c a t i o n s   a r e  

h e r e i n   i n c o r p o r a t e d   by  r e f e r e n c e   in   t h e i r   e n t i r e t y .   The  w h o l l y  

a r o m a t i c   p o l y m e r s   d i s c l o s e d   t h e r e i n   t y p i c a l l y   a r e   c a p a b l e   o f  

f o r m i n g   an  a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e   a t   a  t e m p e r a t u r e   b e l o w  

a p p r o x i m a t e l y   4 0 0 ° C . ,   and   p r e f e r a b l y   b e l o w   a p p r o x i m a t e l y   3 5 0 ° C .  

The  w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y m e r s   i n c l u d i n g   w h o l l y   a r o m a t i c  

p o l y e s t e r s   and   p o l y ( e s t e r - a m i d e ) s  w h i c h   a r e   s u i t a b l e   f o r   u s e   i n  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  be  f o r m e d   by  a  v a r i e t y   of   e s t e r - f o r m i n g  

t e c h n i q u e s   w h e r e b y   o r g a n i c   m o n o m e r   c o m p o u n d s   p o s s e s s i n g   f u n c -  

t i o n a l   g r o u p s   w h i c h ,   upon   c o n d e n s a t i o n ,   f o r m   t h e   r e q u i s i t e   r e c u r -  

r i n g   m o i e t i e s   a r e   r e a c t e d .   F o r   i n s t a n c e ,   t h e   f u n c t i o n a l   g r o u p s  

of  t h e   o r g a n i c   monomer   c o m p o u n d s   may  be  c a r b o x y l i c   a c i d   g r o u p s ,  

h y d r o x y l   g r o u p s ,   e s t e r   g r o u p s ,   a c y l o x y   g r o u p s ,   a c i d   h a l i d e s ,  

a m i n e   g r o u p s ,   e t c .   The  o r g a n i c   m o n o m e r   c o m p o u n d s   may  be  r e a c t e d  

i n   t h e   a b s e n c e   of  a  h e a t   e x c h a n g e   f l u i d   v i a   a  m e l t   a c i d o l y s i s  

p r o c e d u r e .   T h e y ,   a c c o r d i n g l y ,   may  be  h e a t e d   i n i t i a l l y   t o   f o rm  a  



m e l t   s o l u t i o n   of   t h e   r e a c t a n t s   w i t h   t h e   r e a c t i o n   c o n t i n u i n g   a s  

s a i d   p o l y m e r   p a r t i c l e s   a r e   s u s p e n d e d   t h e r e i n .   A  v a c u u m   may  b e  

a p p l i e d   t o   f a c i l i t a t e   r e m o v a l   of  v o l a t i l e s   f o r m e d   d u r i n g   t h e  

f i n a l   s t a g e   of   t h e   c o n d e n s a t i o n   ( e . g . ,   a c e t i c   a c i d   or   w a t e r ) .  

C o m m o n l y - a s s i g n e d   U . S .   P a t e n t   No.  4 , 0 8 3 , 8 2 9 ,   e n t i t l e d  

" M e l t   P r o c e s s a b l e   T h e r m o t r o p i c   W h o l l y   A r o m a t i c   P o l y e s t e r , "  

d e s c r i b e s   a  s l u r r y   p o l y m e r i z a t i o n   p r o c e s s   w h i c h   may  be  e m p l o y e d  

to   f o r m   t h e   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y e s t e r s   w h i c h   a r e   p r e f e r r e d   f o r  

u s e   in  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   A c c o r d i n g   t o   s u c h   a  p r o c e s s ,   t h e  

s o l i d   p r o d u c t   i s   s u s p e n d e d   in  a  h e a t   e x c h a n g e   m e d i u m .   The  d i s -  

c l o s u r e   o f   t h i s   p a t e n t   h a s   p r e v i o u s l y   b e e n   i n c o r p o r a t e d   h e r e i n   b y  

r e f e r e n c e   in   i t s  e n t i r e t y .  

When  e m p l o y i n g   e i t h e r   t h e   m e l t   a c i d o l y s i s   p r o c e d u r e   o r  

t h e   s l u r r y   p r o c e d u r e   of   U . S .   P a t e n t   No.  4 , 0 8 3 , 8 2 9 ,   t h e   o r g a n i c  

m o n o m e r   r e a c t a n t s   f rom  w h i c h   t h e   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y e s t e r s   a r e  

d e r i v e d   may  be  i n i t i a l l y   p r o v i d e d   in  a  m o d i f i e d   f o r m   w h e r e b y   t h e  

u s u a l   h y d r o x y   g r o u p s   of  s u c h   m o n o m e r s   a r e  e s t e r i f i e d   ( i . e . ,   t h e y  

a r e   p r o v i d e d   as  l o w e r   a c y l   e s t e r s ) .   The  l o w e r   a c y l   g r o u p s   p r e -  

f e r a b l y   h a v e   f rom  a b o u t   two  t o   a b o u t   f o u r   c a r b o n   a t o m s .   P r e -  

f e r a b l y ,   t h e   a c e t a t e   e s t e r s   of   o r g a n i c   m o n o m e r   r e a c t a n t s   a r e  

p r o v i d e d .  

R e p r e s e n t a t i v e   c a t a l y s t s   w h i c h   o p t i o n a l l y   may  b e  

e m p l o y e d   in   e i t h e r   t h e   m e l t   a c i d o l y s i s   p r o c e d u r e   or   in   t h e   s l u r r y  

_ p r o c e d u r e   of   U . S .   P a t e n t   No.  4 , 0 8 3 , 8 2 9   i n c l u d e   d i a l k y l   t i n   o x i d e  

( e . g . ,   d i b u t y l   t i n   o x i d e ) ,   d i a r y l   t i n   o x i d e ,   t i t a n i u m   d i o x i d e ,  

a n t i m o n y   t r i o x i d e ,   a l k o x y   t i t a n i u m   s i l i c a t e s ,   t i t a n i u m   a l k o x i d e s ,  

a l k a l i   and  a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   s a l t s   of  c a r b o x y l i c   a c i d s   ( e . g . ,  

z i n c   a c e t a t e ) ,   t h e   g a s e o u s   a c i d   c a t a l y s t s   s u c h   as   L e w i s   a c i d s  

( e . g . ,   B F 3 ) ,   h y d r o g e n   h a l i d e s   ( e . g . ,   HC1) ,   e t c .   The  q u a n t i t y   o f  



c a t a l y s t   u t i l i z e d   t y p i c a l l y   i s   a b o u t   0 . 0 0 1   t o   1  p e r c e n t   by  w e i g h t  

b a s e d   upon   t h e   t o t a l   m o n o m e r   w e i g h t ,   and  m o s t   c o m m o n l y   a b o u t   0 . 0 1  

t o   0 . 2   p e r c e n t   by  w e i g h t .  

The   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y m e r s   s u i t a b l e   f o r   u s e   in  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   t e n d   to   be  s u b s t a n t i a l l y   i n s o l u b l e   in   c o m m o n  

s o l v e n t s   and   a c c o r d i n g l y   a r e   n o t   s u s c e p t i b l e   t o   s o l u t i o n   p r o c e s s -  

i n g .   As  d i s c u s s e d   p r e v i o u s l y ,   t h e y   can   be  r e a d i l y   p r o c e s s e d   b y  

common  m e l t   p r o c e s s i n g   t e c h n i q u e s .   Mos t   s u i t a b l e   w h o l l y   a r o m a t i c  

p o l y m e r s   a r e   s o l u b l e   in   p e n t a f l u o r o p h e n o l .  

The   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y e s t e r s  w h i c h   a r e   p r e f e r r e d   f o r  

.  u s e   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c o m m o n l y   e x h i b i t   a  w e i g h t   a v e r a g e  

m o l e c u l a r   w e i g h t  o f  a b o u t   2 , 0 0 0   to   2 0 0 , 0 0 0 ,   a n d   p r e f e r a b l y   a b o u t  

1 0 , 0 0 0 '   to   5 0 , 0 0 0 ,   and  m o s t   p r e f e r a b l y   a b o u t   2 0 , 0 0 0   t o   2 5 , 0 0 0 .  

The  w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y ( e s t e r - a m i d e ) s   w h i c h   a r e   p r e f e r r e d   c o m -  

m o n l y   e x h i b i t   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   of   a b o u t   5 0 0 0   t o   5 0 , 0 0 0   a n d  

p r e f e r a b l y   a b o u t   1 0 , 0 0 0   t o   3 0 , 0 0 0 ;   e . g . ,   1 5 , 0 0 0   t o   1 7 , 0 0 0 .   S u c h  

m o l e c u l a r   w e i g h t   may  be  d e t e r m i n e d   by  g e l   p e r m e a t i o n   c h r o m a t o -  

g r a p h y   as   w e l l   as   b y  o t h e r   s t a n d a r d   t e c h n i q u e s   n o t   i n v o l v i n g   t h e  

s o l u t i o n i n g   o f   t h e   p o l y m e r ,   e . g . ,   by  end  g r o u p   d e t e r m i n a t i o n   v i a  

i n f r a r e d   s p e c t r o s c o p y   on  c o m p r e s s i o n   m o l d e d   f i l m s .   A l t e r n a -  

t i v e l y ,   l i g h t   s c a t t e r i n g   t e c h n i q u e s   in  a  p e n t a f l u o r o p h e n o l   s o l u -  

t i o n   may  be  e m p l o y e d   t o   d e t e r m i n e   t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t .  

The   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y e s t e r s   and   p o l y ( e s t e r - a m i d e ) s  

a d d i t i o n a l l y   c o m m o n l y   e x h i b i t   an  i n h e r e n t   v i s c o s i t y   ( i . e . , ' I . V . )  

o f   a t   l e a s t   a p p r o x i m a t e l y   2 . 0   d l . / g . ,   e . g . ,   a p p r o x i m a t e l y   2 . 0   t o  

1 0 . 0   d l . / g . ,   when  d i s s o l v e d   in   a  c o n c e n t r a t i o n   o f   0 . 1   p e r c e n t   b y  

w e i g h t   in   p e n t a f l u o r o p h e n o l   a t   6 0 ° C .  

E s p e c i a l l y   p r e f e r r e d   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y m e r s   a r e  t h o s e  w h i c h  

a r e   d i s c l o s e d   in  a b o v e - n o t e d   U . S .   P a t e n t   N o s .   4 , 1 6 1 , 4 7 0 ,   4 , 1 8 4 , 9 9 6 ,  

4 , 2 1 9 , 4 6 1 ,   4 , 2 3 8 , 5 9 9   and   4 , 2 5 6 , 6 2 4   and  A p p l i c a t i o n   S e r i a l   No.  2 1 4 , 5 5 '  



F o r   t h e   p u r p o s e   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e   a r o m a t i c  

r i n g s   w h i c h   a r e   i n c l u d e d   in  t h e   p o l y m e r   b a c k b o n e s   o f   t h e   p o l y m e r  

c o m p o n e n t s   e m p l o y e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  i n c l u d e   s u b s t i -  

t u t i o n   o f   a t   l e a s t   some  of   t h e   h y d r o g e n   a t o m s   p r e s e n t   u p o n   a n  

a r o m a t i c   r i n g .   Such   s u b s t i t u e n t s   i n c l u d e   a l k y l   g r o u p s   of   up  t o  

f o u r  c a r b o n   a t o m s ;   a l k o x y   g r o u p s   h a v i n g   up  t o   f o u r   c a r b o n   a t o m s ;  

h a l o g e n s ;   and  a d d i t i o n a l   a r o m a t i c   r i n g s ,   s u c h   as   p h e n y l   and  s u b -  

s t i t u t e d   p h e n y l .   P r e f e r r e d   h a l o g e n s   i n c l u d e   f l u o r i n e ,   c h l o r i n e ,  

and   b r o m i n e .   A l t h o u g h   b r o m i n e   a t o m s   t e n d   t o   be  r e l e a s e d   f r o m  

o r g a n i c   c o m p o u n d s   a t   h i g h   t e m p e r a t u r e s ,   b r o m i n e   i s   more   s t a b l e   o n  

a r o m a t i c   r i n g s   t h a n   on  a l i p h a t i c   c h a i n s ,   and  t h e r e f o r e   i s  

s u i t a b l e  f o r   i n c l u s i o n ' a s   a  p o s s i b l e   s u b s t i t u e n t   on  t h e   a r o m a t i c  

r i n g s .  

The   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y e s t e r   w h i c h   i s   d i s c l o s e d   i n  

U . S .   P a t e n t   No.  4 , 1 6 1 , 4 7 0   i s   a  m e l t   p r o c e s s a b l e   w h o l l y   a r o m a t i c  

p o l y e s t e r   c a p a b l e   of  f o r m i n g   an  a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e   a t   a  t e m -  

p e r a t u r e   b e l o w   a p p r o x i m a t e l y   3 5 0 ° C .   The  p o l y e s t e r   c o n s i s t s  

e s s e n t i a l l y ' o f   t h e   r e c u r r i n g   m o i e t i e s   I  and   I I   w h e r e i n :  

The  p o l y e s t e r   c o m p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   10  t o   90  m o l e   p e r c e n t   o f  

m o i e t y   I ,   and  a p p r o x i m a t e l y   10  to   90  m o l e   p e r c e n t   of   m o i e t y   I I .  

In  one   e m b o d i m e n t ,   m o i e t y   I I   i s   p r e s e n t   in  a  c o n c e n t r a t i o n   o f  

a p p r o x i m a t e l y   65  t o   85  m o l e   p e r c e n t ,   and  p r e f e r a b l y   i n   a  c o n -  

c e n t r a t i o n   of   a p p r o x i m a t e l y   70  t o   80  mole   p e r c e n t ,   e . g . ,   a p p r o x i -  



m a t e l y   75  m o l e   p e r c e n t .   In  a n o t h e r   e m b o d i m e n t ,   m o i e t y   I I   i s  

p r e s e n t   i n   a  l e s s e r   p r o p o r t i o n   of  a p p r o x i m a t e l y   15  t o   35  m o l e  

p e r c e n t ,   a n d   p r e f e r a b l y   i n   a  c o n c e n t r a t i o n   of   a p p r o x i m a t e l y   20  t o  

30  m o l e   p e r c e n t .   In  a d d i t i o n ,   a t   l e a s t   some  of   t h e   h y d r o g e n  

a t o m s   p r e s e n t   u p o n   t h e   r i n g s   o p t i o n a l l y   may  be  r e p l a c e d   by  s u b -  

s t i t u t i o n   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   an  a l k y l   g r o u p   o f  

1  t o   4  c a r b o n   a t o m s ,   an  a l k o x y   g r o u p   of  1  t o   4  c a r b o n   a t o m s ,  

h a l o g e n ,   p h e n y l ,   s u b s t i t u t e d   p h e n y l ,   a n d   m i x t u r e s   t h e r e o f .  

The   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y e s t e r   w h i c h   i s   d i s c l o s e d   i n  

U . S .   P a t e n t   No.  4 , 1 8 4 , 9 9 6   i s   a  m e l t   p r o c e s s a b l e   w h o l l y   a r o m a t i c  

p o l y e s t e r   c a p a b l e   of  f o r m i n g   an  a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e   a t   a  t e m -  

p e r a t u r e   b e l o w   a p p r o x i m a t e l y   3 2 5 ° C .   The  p o l y e s t e r   c o n s i s t s  

e s s e n t i a l l y   of   t h e   r e c u r r i n g   m o i e t i e s   I ,   I I ,   a n d   I I I   w h e r e i n :  

The  p o l y e s t e r   c o m p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   30  t o   70  m o l e   p e r c e n t   o f  

m o i e t y   I .   The  p o l y e s t e r   p r e f e r a b l y   c o m p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   40  t o  

60  m o l e   p e r c e n t   of  m o i e t y   I ,   a p p r o x i m a t e l y   20  t o   30  m o l e   p e r c e n t  

o f   m o i e t y   I I ,   and   a p p r o x i m a t e l y   20  t o   30  m o l e   p e r c e n t   of   m o i e t y  

I I I .   In  a d d i t i o n ,   a t   l e a s t   some  of  t h e   h y d r o g e n   a t o m s   p r e s e n t  

u p o n   t h e   r i n g s   o p t i o n a l l y   may  be  r e p l a c e d   by  s u b s t i t u t i o n  

s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  an  a l k y l   g r o u p   of  1  t o   4 



c a r b o n   a t o m s ,   an  a l k o x y   g r o u p   of  1  to   4  c a r b o n   a t o m s ,   h a l o g e n ,  

p h e n y l ,   s u b s t i t u t e d   p h e n y l ,   a n d   m i x t u r e s   t h e r e o f .  

The   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y e s t e r   w h i c h   i s   d i s c l o s e d   i n  

U . S .   P a t e n t   No.  4 , 2 3 8 , 5 9 9   i s   a  m e l t   p r o c e s s a b l e   p o l y e s t e r   c a p a b l e  

of   f o r m i n g   an  a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e   a t   a  t e m p e r a t u r e   no  h i g h e r  

t h a n   a p p r o x i m a t e l y   3 2 0 ° C .   c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y   of   t h e   r e c u r r i n g  

m o i e t i e s   I ,   I I ,   I I I   a n d   IV  w h e r e i n :  

R  i s   m e t h y l ,   c h l o r o ,   b r o m o ,   o r   m i x t u r e s   t h e r e o f ,  

a n d   i s   s u b s t i t u t e d   f o r   a  h y d r o g e n   a t o m   p r e s e n t   u p o n  

t h e   a r o m a t i c   r i n g ,  

a n d   w h e r e i n   s a i d   p o l y e s t e r   c o m p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   20  t o   60  m o l e  

p e r c e n t   of   m o i e t y   I ,   a p p r o x i m a t e l y   5  t o   18  m o l e   p e r c e n t   of   m o i e t y  

I I ,   a p p r o x i m a t e l y   5  t o   35  m o l e   p e r c e n t   of  m o i e t y   I I I ,   a n d  

a p p r o x i m a t e l y   20  t o   40  mo le   p e r c e n t  o f   m o i e t y   IV.   The  p o l y e s t e r  

p r e f e r a b l y   c o m p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   35  t o   45  m o l e   p e r c e n t   o f  

m o i e t y   I ,   a p p r o x i m a t e l y   10  t o   15  mole   p e r c e n t   o f   m o i e t y   I I ,  

a p p r o x i m a t e l y   15  t o   25  m o l e   p e r c e n t   of  m o i e t y   I I I ,   a n d   a p p r o x i -  



m a t e l y  2 5   t o   35  m o l e   p e r c e n t   of  m o i e t y   IV ,   w i t h   t h e   p r o v i s o   t h a t  

t h e   t o t a l   m o l a r   c o n c e n t r a t i o n   of   m o i e t i e s   I I   a n d   I I I   i s   s u b s t a n -  

t i a l l y   i d e n t i c a l   t o   t h a t   of   m o i e t y   IV.  In  a d d i t i o n ,   a t   l e a s t  

some  of   t h e   h y d r o g e n   a t o m s   p r e s e n t   u p o n   t h e   r i n g s   o p t i o n a l l y   m a y  

be  r e p l a c e d   by  s u b s t i t u t i o n   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

an  a l k y l   g r o u p   of   1  t o   4  c a r b o n   a t o m s ,   an  a l k o x y   g r o u p   o f   1  t o   4 

c a r b o n   a t o m s ,   h a l o g e n ,   p h e n y l ,   s u b s t i t u t e d  p h e n y l ,   a n d   m i x t u r e s  

t h e r e o f .   T h i s   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y e s t e r   c o m m o n l y   e x h i b i t s   a n  

i n h e r e n t   v i s c o s i t y   of   a t   l e a s t   2 . 0   d l . / g . ,   e . g . ,   2 . 0   t o   1 0 . 0  

d l . / g . ,   when  d i s s o l v e d   i n   a  c o n c e n t r a t i o n   o f   0 . 1   w e i g h t / v o l u m e  

. p e r c e n t   i n   p e n t a f l u o r p h e n o l   a t   6 0 ° C .  

T h e   p o l y e s t e r   d i s c l o s e d   i n   U . S .   P a t e n t   No.  4 , 2 1 9 , 4 6 1   i s  

a  m e l t   p r o c e s s a b l e   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y e s t e r   w h i c h   i s   c a p a b l e   o f  

f o r m i n g   an  a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e   a t   a  t e m p e r a t u r e   b e l o w   a p p r o x i -  

m a t e l y   3 2 0 ° C .   The  p o l y e s t e r   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   o f   t h e   r e c u r -  

r i n g   m o i e t i e s   I ,   I I ,   I I I ,   a n d   IV  w h e r e i n :  

I I I   i s   a  d i o x y   a r y l   m o i e t y   of   t h e   f o r m u l a   { -O-Ar-O-}  

w h e r e i n   Ar  i s   a  d i v a l e n t   r a d i c a l   c o m p r i s i n g   a t  

l e a s t   one   a r o m a t i c   r i n g ,   a n d  

IV  i s   a  d i c a r b o x y   a r y l   m o i e t y   of   t h e   f o r m u l a   C  - A r ' - C  

w h e r e   Ar '   i s   a  d i v a l e n t   r a d i c a l   c o m p r i s i n g   a t   l e a s t  

one   a r o m a t i c   r i n g ,   a n d  



w h e r e i n   t h e   p o l y e s t e r   c o m p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   20  t o   40  m o l e   p e r -  

c e n t   of   m o i e t y   I ,   in   e x c e s s   of  10  up  t o   a b o u t   50  m o l e   p e r c e n t   o f  

m o i e t y   I I ,   in   e x c e s s   of  5  up  to   a b o u t   30  m o l e   p e r c e n t   of  m o i e t y  

I I I ,   a n d   in   e x c e s s   o f   5  up  t o   a b o u t   30  m o l e   p e r c e n t   o f   m o i e t y  

IV.   The  p o l y e s t e r   p r e f e r a b l y   c o m p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   20  t o   3 0  

( e . g . ,   a p p r o x i m a t e l y   25)  m o l e   p e r c e n t   of  m o i e t y   I ,   a p p r o x i m a t e l y  

25  t o   40  ( e . g . ,   a p p r o x i m a t e l y   35)  m o l e   p e r c e n t   of   m o i e t y   I I ,  

a p p r o x i m a t e l y   15  t o   25  ( e . g . ,   a p p r o x i m a t e l y   20)   m o l e   p e r c e n t   o f  

m o i e t y   I I I ,   a n d   a p p r o x i m a t e l y   15  t o   25  ( e . g .  ,   a p p r o x i m a t e l y   2 0 )  

m o l e   p e r c e n t   of  m o i e t y   I V .  I n   a d d i t i o n ,   a t   l e a s t   some  of  t h e  

h y d r o g e n   a t o m s   p r e s e n t   upon   t h e   r i n g s   o p t i o n a l l y   m a y  b e   r e p l a c e d  

by  s u b s t i t u t i o n   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   an  a l k y l  

g r o u p   of  1  t o   4  c a r b o n   a t o m s ,   an  a l k o x y   g r o u p   of   1  t o   4  c a r b o n  

a t o m s ,   h a l o g e n ,   p h e n y l ,   s u b s t i t u t e d   p h e n y l ,   a n d  m i x t u r e s  

t h e r e o f .  

M o i e t i e s   I I I   a n d   IV  a r e   p r e f e r a b l y   s y m m e t r i c a l   i n   t h e  

s e n s e   t h a t   t h e   d i v a l e n t   b o n d s   w h i c h   j o i n   t h e s e   m o i e t i e s   t o   o t h e r  

m o i e t i e s   i n   t h e   m a i n   p o l y m e r   c h a i n   a r e   s y m m e t r i c a l l y   d i s p o s e d   o n  

one   o r   more   a r o m a t i c   r i n g s   ( e . g . ,   a r e   p a r a   t o   e a c h   o t h e r   o r  

d i a g o n a l l y   d i s p o s e d   when   p r e s e n t   on  a  n a p h t h a l e n e   r i n g ) .  

H o w e v e r ,   n o n - s y m m e t r i c a l   m o i e t i e s ,   s u c h   as   t h o s e   d e r i v e d   f r o m  

r e s o r c i n o l   a n d   i s o p h t h a l i c   a c i d ,   may  a l s o   be  u s e d .  

P r e f e r r e d   m o i e t i e s   I I I   a n d   IV  a r e   s e t   f o r t h   in   a b o v e  

n o t e d   U . S .   P a t e n t   No.  4 , 2 1 9 , 4 6 1 .   The  p r e f e r r e d   d i o x y   a r y l   m o i e t y  

I I I   i s :  



a n d   t h e   p r e f e r r e d   d i c a r b o x y   a r y l   m o i e t y   IV  i s :  

The  p o l y e s t e r   d i s c l o s e d   i n   U . S .   P a t e n t   No.  4 , 2 5 6 , 6 2 4   i s  

a  m e l t   p r o c e s s a b l e   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y e s t e r   w h i c h   i s   c a p a b l e   o f  

f o r m i n g   an  a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e   a t   a  t e m p e r a t u r e   b e l o w  

a p p r o x i m a t e l y   4 0 0 ° C .   The  p o l y e s t e r   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   of   t h e  

r e c u r r i n g   m o i e t i e s   I ,   I I ,   a n d   I I I  w h e r e i n :  

I I   i s   a  d i o x y   a r y l   m o i e t y   of   t h e   f o r m u l a   O - A r - O  

w h e r e   Ar  i s   a  d i v a l e n t   r a d i c a l   c o m p r i s i n g   a t   l e a s t  

one   a r o m a t i c   r i n g ,   a n d  

I I I   i s   a  d i c a r b o x y   a r y l   m o i e t y   of   t h e   f o r m u l a   -OC-Ar ' -OC-  

w h e r e   Ar '   i s   a  d i v a l e n t   r a d i c a l   c o m p r i s i n g   a t   l e a s t  

o n e   a r o m a t i c   r i n g ,   a n d  

w h e r e i n   t h e   p o l y e s t e r   c o m p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   10  t o   90  m o l e  

p e r c e n t   of   m o i e t y   I ,   a p p r o x i m a t e l y   5  t o   45  m o l e   p e r c e n t   of  m o i e t y  

I I ,   a n d   a p p r o x i m a t e l y   5  t o   45  m o l e   p e r c e n t   o f   m o i e t y   I I I .   T h e  

p o l y e s t e r   p r e f e r a b l y   c o m p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   20  t o   80  m o l e  

p e r c e n t   of   m o i e t y   I ,   a p p r o x i m a t e l y   10  t o   40  m o l e   p e r c e n t   o f  

m o i e t y   I I ,   a n d   a p p r o x i m a t e l y   10  t o   40  m o l e   p e r c e n t   of   m o i e t y  



I I I .   The   p o l y e s t e r   m o r e   p r e f e r a b l y   c o m p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   60  t o  

80  m o l e   p e r c e n t   of  m o i e t y   I ,   a p p r o x i m a t e l y   10  t o   20  m o l e   p e r c e n t  

of   m o i e t y   I I ,   a n d   a p p r o x i m a t e l y   10  t o   20  m o l e   p e r c e n t   of  m o i e t y  

I I I .   In  a d d i t i o n ,   a t   l e a s t   some  of  t h e   h y d r o g e n   a t o m s   p r e s e n t  

u p o n   t h e   r i n g s   o p t i o n a l l y   may  be  r e p l a c e d   by  s u b s t i t u t i o n  

s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  an  a l k y l   g r o u p   of   1  t o   4 

c a r b o n   a t o m s ,   an  a l k o x y   g r o u p   of   1  to   4  c a r b o n   a t o m s ,   h a l o g e n ,  

p h e n y l ,   s u b s t i t u t e d   p h e n y l ,   a n d   m i x t u r e s   t h e r e o f .  

As  w i t h   m o i e t i e s   I I I   a n d   IV  of  t h e   p o l y e s t e r   d i s c l o s e d  

in   U . S .   P a t e n t   N o . . 4 , 2 1 9 , 4 6 1 ,   m o i e t i e s  I I   a n d  I I I   o f   t h e  

p o l y e s t e r   d e s c r i b e d   i m m e d i a t e l y   a b o v e   may  be  s y m m e t r i c a l   o r  

n o n s y m m e t r i c a l ,   b u t   a r e   p r e f e r a b l y   s y m m e t r i c a l .  

P r e f e r r e d   m o i e t i e s   I I   a n d   I I I   a r e   s e t   f o r t h   i n   a b o v e -  

n o t e d   U . S .   P a t e n t   4 , 2 5 6 , 6 2 4 .   The  p r e f e r r e d   d i o x y   a r y l   m o i e t y   I I  

i s :  



a n d   t h e   p r e f e r r e d   d i c a r b o x y   a r y l   m o i e t y   I I I   i s :  

U . S .   A p p l i c a t i o n   S e r i a l   No.  2 1 4 , 5 5 7 ,   f i l e d  D e c e m b e r   9 ,  

1 9 8 0 ,   d i s c l o s e s   a  m e l t   p r o c e s s a b l e   p o l y ( e s t e r - a m i d e )   w h i c h   i s  

c a p a b l e   of   f o r m i n g   an  a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e   a t   a  t e m p e r a t u r e  

b e l o w   a p p r o x i m a t e l y   4 0 0 ° C .   The  p o l y ( e s t e r - a m i d e )   c o n s i s t s  

e s s e n t i a l l y   of   t h e   r e c u r r i n g  m o i e t i e s   I ,   I I ,   I I I   a n d   o p t i o n a l l y  

IV  w h e r e i n :  

I I   i s   -OC-A-OC,  w h e r e   A  i s   a  d i v a l e n t   r a d i c a l  

c o m p r i s i n g   a t   l e a s t   one   a r o m a t i c   r i n g   o r   a  d i v a l e n t  

t r a n s - c y c l o h e x a n e   r a d i c a l ;  

I I I   i s   Y - A r - Z ,   w h e r e   Ar  i s   a  d i v a l e n t   r a d i c a l  

c o m p r i s i n g   a t   l e a s t   one   a r o m a t i c   r i n g ,   Y  i s   O,  N H ,  

o r   NR,  a n d  Z   i s   NH  o r   NR,  w h e r e   R  i s   an   a l k y l   g r o u p  

o f   1  t o   6  c a r b o n   a t o m s   o r   an  a r y l   g r o u p ;   a n d  

IV  i s   O - A r ' - O ,   w h e r e   Ar '   i s   a  d i v a l e n t   r a d i c a l  

c o m p r i s i n g   a t   l e a s t   one   a r o m a t i c   r i n g ;  

a n d   w h e r e i n   s a i d   p o l y ( e s t e r - a m i d e )   c o m p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   10  t o  

90  m o l e   p e r c e n t   of   m o i e t y   I ,   a p p r o x i m a t e l y   5  t o   45  m o l e   p e r c e n t  

o f   m o i e t y   I I ,   a p p r o x i m a t e l y   5  t o   45  m o l e   p e r c e n t   of  m o i e t y   I I I ,  



a n d   a p p r o x i m a t e l y   0  t o   40  m o l e . p e r c e n t   of  m o i e t y   IV.   I n  

a d d i t i o n ,   a t   l e a s t   some  of  t h e   h y d r o g e n   a t o m s   p r e s e n t   u p o n   t h e  

r i n g s   o p t i o n a l l y   may  be  r e p l a c e d   by  s u b s t i t u t i o n   s e l e c t e d   f r o m  

t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of   an  a l k y l   g r o u p   of  1  t o   4  c a r b o n   a t o m s ,   a n  

a l k o x y   g r o u p   of   1  t o   4  c a r b o n   a t o m s ,   h a l o g e n ,   p h e n y l ,   s u b s t i t u t e d  

p h e n y l ,  a n d   m i x t u r e s   t h e r e o f .  

P r e f e r r e d   m o i e t i e s   I I ,   I I I   a n d   IV  a r e   s e t   f o r t h   i n  

a b o v e - n o t e d   U .S .   A p p l i c a t i o n   S e r i a l   No.  2 1 4 , 5 5 7 .   The  p r e f e r r e d  

d i c a r b o x y   a r y l   m o i e t y   I I   i s :  

t h e   p r e f e r r e d   m o i e t y   I I I   i s :  

a n d   t h e   p r e f e r r e d   d i o x y   a r y l   m o i e t y   IV  i s :  

The  p a p e r s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   c o m p r i s e d   o f  

f i b r i l s   of  t h e r m o t r o p i c   l i q u i d   c r y s t a l   p o l y m e r s   ( i . e . ,   p o l y m e r s  



w h i c h   a r e   c a p a b l e   of   f o r m i n g   an  a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e ) .   T h e  

f i b r i l s   may  be  p r o d u c e d   by  s e v e r a l   m e t h o d s   i n c l u d i n g   m e c h a n i c a l l y  

m a s t i c a t i n g   s h a p e d   a r t i c l e s   i n c l u d i n g   a s - s p u n   t h e r m o t r o p i c   l i q u i d  

c r y s t a l   p o l y m e r   f i b e r s .   S i n c e   t h e   a s - s p u n   f i b e r s   a r e   h i g h l y  

o r i e n t e d   a l o n g   t h e i r   l o n g i t u d i n a l   a x i s ,   t h e   f i b e r s   a r e   a b l e   t o  

w i t h s t a n d   much  l e s s   s t r e s s   a l o n g   t h e   t r a n s v e r s e   a x i s   as   o p p o s e d  

t o   a l o n g   t h e   l o n g i t u d i n a l   a x i s .   A c c o r d i n g l y ,   t h e   f i b e r s   r e a d i l y  

b r e a k   up  l e n g t h - w i s e   i n t o   much  n a r r o w e r   f i b r i l s   as   t h e y   a r e  

m a s t i c a t e d   t o   f o r m   a  p u l p .   The  f i b e r s   a r e   p r e f e r a b l y   m a s t i c a t e d  

in   t h e   f o r m   of   an  a q u e o u s   s l u r r y .  

. .  -  '   The  p u l p   w h i c h   i s   f o r m e d  i s   a  m a s s   o f   f i b r i l s   w h i c h   a r e  

g e n e r a l l y   f r a y e d ,   f i b r i l l a t e d   a n d / o r   b r a n c h e d .   S u c h   c h a r a c t e r i s -  

t i c s   p e r m i t   t h e   f i b r i l s   to   become  i n t e r t a n g l e d   s u c h   t h a t  a   t h i n ,  

y e t   c o h e r e n t   m a t   may  be  f o r m e d  u p o n   s i m p l e   s c r e e n i n g   of   t h e  

s l u r r y .   The  t e r m   " p u l p "   i s   i n t e n d e d   t o   r e f e r   t o   a  m a s s   o f   f i b e r s  

o r   o t h e r   s h a p e d   a r t i c l e s   w h i c h   h a v e   b e e n   m e c h a n i c a l l y   m a s t i c a t e d  

o r   g r o u n d ,   c a u s i n g   t h e   f i b e r   or  a r t i c l e   t o   s e p a r a t e ,   s p l i t ,   f r a y ,  

f i b r i l l a t e   a n d / o r   s h r e d   i n t o   g e n e r a l l y   f i n e r   d i a m e t e r   u n i t s .   T h e  

i n t e r t a n g l i n g   b e t w e e n   t h e   u n i t s ,   or  " i n t e r f e l t i n g " ,   i s   t h e r e b y  

e n h a n c e d ,   t h u s   a l l o w i n g   t h e   f o r m a t i o n   o f   t h i n ,   y e t   c o h e r e n t  

s h e e t s .   The  f i b e r s   and  f r a g m e n t s   may ,   i n   a d d i t i o n ,   b e c o m e  

c r i m p e d ,   b r a n c h e d ,   or  m u l t i p l y   b i f u r c a t e d   t o   i m p r o v e   t h e  

i n t e r f e l t i n g .  

A  t y p i c a l   s o l i d s   c o n t e n t   of   t h e   p u l p   r a n g e s   f r o m   a b o u t  

0 . 5   t o   50  g r a m s   of   p o l y m e r   p e r   l i t e r   o f   l i q u i d   ( e . g . ,   w a t e r ) , .  

i . e . ,   f r o m   a b o u t   0 . 0 5   to   5  p e r c e n t   by  w e i g h t   o f   s o l i d s .   A  p r e -  

f e r r e d   s o l i d s   c o n t e n t   r a n g e s   f rom  a b o u t   0 . 5   t o   2  p e r c e n t   b y  

w e i g h t   of   s o l i d s .   When  a  wet   l a i d   p a p e r   m a t   i s   p r o d u c e d   i t   i s  

a d v a n t a g e o u s   t o   c a s t   t h e   p a p e r   f r o m  a   s l i g h t l y   m o r e   d i l u t e   s l u r r y  

( e . g . ,   f r o m   a b o u t   0 . 0 1   to   1  p e r c e n t   by  w e i g h t   of   s o l i d s ) .  



The  t e r m   " m a s t i c a t i n g "   as  u s e d   h e r e i n   i s   i n t e n d e d   t o  

i n c l u d e   v a r i o u s   m e c h a n i c a l   p r o c e s s e s   w h e r e b y   t h e   s h a p e d   a r t i c l e  

i s   s u b j e c t e d   to   g r i n d i n g   or  s h e a r i n g   f o r c e s   o f   s u f f i c i e n t   m a g n i -  

t u d e   to   b r e a k   up  t h e   s h a p e d   a r t i c l e   i n t o   f i b r i l s .   The   m a s t i c a -  

t i o n   s t e p   may  i n v o l v e   a  s e r i e s   of   t e c h n i q u e s   r a t h e r   t h a n   a  s i n g l e  

o p e r a t i o n .   Such   p r o c e s s e s   i n c l u d e   b u t   a r e   n o t   l i m i t e d   t o   t h e   u s e  

of   f l u i d   or  a i r   t u r b u l e n c e   ( i . e . ,   a i r   f i b r i l l a t i o n ) ,   u s e   o f   h i g h  

s h e a r   ( i . e . ,   as  in  a  p u l p   r e f i n e r   and  o p e n   d i s k   e m u l s i f i e r ) ,  

r e p e a t e d   c h o p p i n g   in   c o n j u n c t i o n   w i t h   f l u i d   s h e a r   ( e . g . ,   as  in   a  

W a r i n g   b l e n d e r ) ,   and  c r u s h i n g   in  c o n j u n c t i o n   w i t h   m e c h a n i c a l  

s h e a r   ( e . g . ,   as  in  a  J o r d a n   " b e a t e r " ) .   The  u s e  o f   s u r f a c e   w e t t -  

ing   a g e n t s   or   5 0 . p e r c e n t   i s o p r o p a n o l   or  e t h a n o l   may  f a c i l i t a t e  

t h e   f i b r i l l a t i o n   of  t h e   p o l y m e r .  

The  f i b r i l s   w h i c h   a r e   p r o d u c e d   c o m m o n l y   e x h i b i t   a  r a t i o  

of   l e n g t h   to   d i a m e t e r   w h i c h   i s   g e n e r a l l y   g r e a t e r   t h a n   t h a t   e x h i -  

b i t e d   by  t h e   f i b e r s .   For   e x a m p l e ,   t h e   l e n g t h   to   d i a m e t e r   r a t i o  

e x h i b i t e d   by  t h e   f i b e r s   g e n e r a l l y   r a n g e s   f rom  a b o u t   3 0 : 1   to   a b o u t  

3 0 0 : 1 ,   w h i l e   t h e   c o r r e s p o n d i n g   r a t i o   f o r   t h e   f i b r i l s  r a n g e s   f r o m  

a b o u t   5 0 : 1   to   a b o u t   6 0 0 : 1 .   The  f i b r i l s   p r e f e r a b l y   e x h i b i t   a  

d i a m e t e r   of   a b o u t   0 . 5   to   a b o u t   5  m i c r o n s   and  a  l e n g t h   of   a b o u t   5 0  

m i c r o n s   to   a b o u t   3  m i l l i m e t e r s .  

The  f i b e r s   w h i c h   a r e   m a s t i c a t e d   a r e   g e n e r a l l y   f r o m   1 / 3 2  

to  1 /4   i n c h   in  l e n g t h   and  14  to   35  m i c r o n s   in   d i a m e t e r .   T h e  

d e n i e r   of   t h e   f i b e r   i s   p r e f e r a b l y   f rom  a b o u t   2  t o  1 0 .   F i b e r s   o f  

a  much  b r o a d e r   s i z e   can   a l s o   be  e m p l o y e d ,   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,  

0 . 5   to   100  d e n i e r   (7  to   100  m i c r o n s   in  d i a m e t e r ) .   A  t y p i c a l  

s t a r t i n g   l e n g t h   r a n g e s   f rom  1 / 3 2   to   1 /4   i n c h .   I f   a  s t a r t i n g  

l e n g t h   of   g r e a t e r   t h a n   1 /8   i n c h   i s   e m p l o y e d ,   t h e   p u l p i n g   m e t h o d  

e m p l o y e d   s h o u l d   be  c a p a b l e   of  l e n g t h   r e d u c t i o n   as  w e l l   as   f i b r i l -  



l a t i o n   t o   a v o i d   c l u m p i n g   of   t h e   p u l p   p a r t i c l e s .   The   l e n g t h   o f  

t h e   f i b r i l s   w h i c h   a r e   p r o d u c e d   w i l l   g e n e r a l l y   be  p r o p o r t i o n a l   t o  

t h e   l e n g t h   of   t h e   f i b e r s   e m p l o y e d .  

As  n o t e d   in  c o p e n d i n g   a p p l i c a t i o n   S e r i a l   N o .  

o f   J o h n   R.  K a s t e l i c ,   L a r r y   F.  C h a r b o n n e a u   and   T h o m a s   P .   C a r t e r ,  

J r .   e n t i t l e d   " T h e r m o t r o p i c   L i q u i d   C r y s t a l   P o l y m e r   P u l p   and  M e t h o d  

o f   P r o d u c t i o n   T h e r e o f   W h e r e i n   S a i d   P o l y m e r   C o m p r i s e s   R e c u r r i n g  

U n i t s   W h i c h   C o n t a i n   A  2 , 6 - D i o x y a n t h r a q u i n o n e   M o i e t y "  

f i l e d   ,  i t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   t h e   p r e s e n c e   of   a t  

l e a s t   a b o u t   5  mo le   p e r c e n t   of   r e c u r r i n g   u n i t s   w h i c h   c o n t a i n   a  

.  2 , 6 - d i o x y a n t h r a q u i n o n e   m o i e t y  i n   t h e   t h e r m o t r o p i c  l i q u i d   c r y s t a l  

p o l y m e r   e n a b l e s  t h e   f i b e r s   to   be  r e a d i l y   b r o k e n   up  i n t o   f i b r i l s  

o f   s u b m i c r o n   s i z e   w h i l e   m i n i m i z i n g   t h e   u s e   o f   t i m e   a n d   e n e r g y  

w i t h   r e s p e c t   to   t h e   f i b r i l l a t i o n   p r o c e s s .  

W h i l e   t h e   u s e   of   t h e   f i b e r s   i s   p r e f e r r e d ,   i t   i s   a l s o  

p o s s i b l e   t o   u s e   a r t i c l e s   o f   o t h e r   s h a p e s   and  c o n f i g u r a t i o n s .   F o r  

e x a m p l e ,   t h e   p o l y m e r   may  a l s o   be  in  t h e   f o r m   o f   p e l l e t s   o r  

s h e e t s ,   e t c .   The  t e r m   s h a p e d   a r t i c l e   as  u s e d   h e r e i n   i s   i n t e n d e d  

t o   i n c l u d e   p a r t i c l e s ,   p e l l e t s ,   f i l a m e n t s ,   s t a p l e   f i b e r s ,   f i l m s ,  

c h i p s ,   s h e e t s   and  o t h e r   e x t r u d e d ,   m o l d e d ,   c a s t   o r   o t h e r w i s e  

f o r m e d   s h a p e d   a r t i c l e s .  

I t   s h o u l d   be  n o t e d ,   h o w e v e r ,   t h a t   t h e   m o r e   h i g h l y  

o r i e n t e d   i s   t h e   p o l y m e r   in   t h e   a r t i c l e ,   t h e   h i g h e r   t h e   a s p e c t  

r a t i o   o f   t h e   f i b r i l s   w h i c h   a r e   f o r m e d   w i l l   b e .   I t   i s   t h e r e f o r e  

p r e f e r a b l e   to   e m p l o y   a r t i c l e s   in   t h e   m e t h o d   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

t i o n   w h i c h   a r e   h i g h l y   o r i e n t e d   as  a  r e s u l t   o f   b e i n g   ' f o r m e d   ( e . g . ,  

m e l t   s p u n   f i b e r s )   in  o r d e r   to   p r o d u c e   f i b r i l s   h a v i n g   a  h i g h  

a s p e c t   r a t i o .  



The  f i b r i l s   w h i c h   a r e   p r o d u c e d   c a n   s u b s e q u e n t l y   b e  

s l u r r i e d   w i t h   a  l i q u i d   w h i c h   i s   a  n o n - s o l v e n t   f o r   t h e   p o l y m e r   o f  

w h i c h   t h e   f i b r i l s   a r e   c o m p r i s e d   s u c h   as  w a t e r   and   c o l l e c t e d  

( e . g . ,   f i l t e r e d )   o n t o   a  web  or  s c r e e n   to   p r o v i d e   a  r a n d o m   ( i . e . ,  

m u l t i - d i m e n s i o n a l )   a r r a y   or   s h e e t   of   f i b r i l s .   In   a d d i t i o n   to   w e t  

l a y i n g ,   w e b s   may  be  f o r m e d   by  a i r   l a y   p r o c e s s e s   w h e r e i n  t h e  

f i b r o u s   m a t e r i a l   i s   e n t r a i n e d   in  and  d e p o s i t e d   f r o m   a  m o v i n g   a i r  

s t r e a m .   S i n c e   t h e   f i b r i l s   w h i c h   a r e   p r o d u c e d   a r e   g e n e r a l l y   b i -  

f u r c a t e d   or   b r a n c h e d   a l o n g   t h e   l o n g i t u d i n a l   a x i s ,   t h e y   t e n d   t o  

b e c o m e   a t t a c h e d   to   one   a n o t h e r   as  t h e y  a r e   d e p o s i t e d .  

A p p r o p r i a t e   m e t h o d s   a r e   e m p l o y e d   t o   b o n d   t h e   f i b r i l s  

t o g e t h e r   to   f o r m   a  p a p e r   h a v i n g   t h e   d e s i r e d   d e g r e e   o f   s t r u c t u r a l .  

i n t e g r i t y .   T h a t   i s ,   t h e   p a p e r   a t   a  min imum  s u p p o r t s   i t s   o w n  

w e i g h t   and  p r e f e r a b l y   i s   p u l l e d   a p a r t   o n l y   w i t h   d i f f i c u l t y .   S u c h  

a  p a p e r   w i l l   a c c o r d i n g l y   be  in  t h e   f o rm  of   a  s h e e t   o r   web .   T h e  

f i b r i l s   may  be  t h e r m a l l y   b o n d e d   to   one  a n o t h e r   a t   a  s u i t a b l e  

t e m p e r a t u r e   by  c o n v e n t i o n a l   m e a n s   s u c h   as  h e a t   p r e s s i n g   o r  

c a l e n d e r i n g   to   a t   l e a s t   bond   t h e   f i b r i l s   t o g e t h e r   a t   t h e i r   c r o s s -  

o v e r   p o i n t s .   Such  f u s i o n   b o n d i n g   d o e s   n o t   r e s u l t   i n   any   s i g n i f i -  

c a n t   l o s s   of   o r i e n t a t i o n   ( a n d ,   a c c o r d i n g l y ,   l o s s   o f   s t r e n g t h )  

s i n c e   t h e   p o l y m e r   of   w h i c h   t h e   f i b r i l s   a r e   c o m p r i s e d   f o r m s   a n  

a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e .   Such   a  c h a r a c t e r i s t i c   i s   i n   d i r e c t   c o n -  

t r a s t   to   c o n v e n t i o n a l   t h e r m o p l a s t i c   p o l y m e r s   w h i c h   do  n o t   f o r m   a n  

a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e   and  w h i c h   r e a d i l y   l o s e   t h e i r   o r i e n t a t i o n  

u p o n   b e i n g   h e a t e d   to   t e m p e r a t u r e s   in  e x c e s s   o f   t h e i r   m e l t i n g  

t e m p e r a t u r e .  

H e a t   p r e s s i n g   i s   e s s e n t i a l l y   a  b a t c h   p r o c e s s   w h e r e i n  

t h e   web  o f   f i b r i l s   i s   p r e s s e d   b e t w e e n   two  h e a t e d   p l a t e s .  

C a l e n d e r i n g   i n v o l v e s   t h e   p a s s a g e   of  t h e   f i b r i l s   in   t h e   f o r m   of  a  



web  b e t w e e n   h e a t e d   r o l l s .   The  u s e   o f   a  p a d d e d   b a c k u p   r o l l  

a g a i n s t   a  h e a t e d   m e t a l   r o l l   i s   p r e f e r r e d .   The  t h e r m a l   b o n d i n g  

t e m p e r a t u r e   w i l l   g e n e r a l l y   r a n g e   f r o m   a b o u t   100  t o   a b o u t  2 5 0 ° C .  

The  f i b r i l s   may  a l s o   be  b o n d e d   t o g e t h e r   by  m e a n s   o f  

a d h e s i v e s   i n c l u d i n g   b u t   n o t   l i m i t e d   t o   t h e   f o l l o w i n g :   e p o x i e s ,  

t h e r m o s e t t i n g   or  t h e r m o p l a s t i c   r e s i n s   i n c l u d i n g   t h e r m o s e t t i n g  

p o l y e s t e r s ,   w a t e r   s o l u b l e   a d h e s i v e s   s u c h   as   c a s i n e ,   g u a r   gum  o r  

p o l y a c r y l i c   a c i d ,   s o l v e n t - b a s e d   a d h e s i v e s   and  e m u l s i o n   or   l a t e x -  

b a s e d  a d h e s i v e s   s u c h   as  s t y r e n e / b u t y l / a c r y l i c   c o p o l y m e r   s y s -  

t e m s .   The  a d h e s i v e   may  be  c o a t e d   o n t o   t h e   web  o r   a r r a y   o f   f i -  

b r i l s   by  u s e   o f   k i s s   r o l l s .   A l t e r n a t i v e l y ,  t h e   a d h e s i v e  m a y   b e  

s p r a y e d   u p o n   o r  d e p o s i t e d   upon   t h e   web  by  known  e m u l s i o n   t e c h n i -  

q u e s   ( f o r   u s e   w i t h   wet   l a i d   p a p e r ) .   The  u s e   o f   a d h e s i v e s   in   s u c h  

m e t h o d s   i s   known  and  w i l l   n o t   be  d i s c u s s e d   in   g r e a t e r   d e t a i l  

h e r e i n .  

The   t e m p e r a t u r e   as  w e l l   as   t h e   m e t h o d   o f   t h e r m a l   b o n d -  

i n g   e m p l o y e d   a f f e c t s   t h e   p h y s i c a l   c h a r a c t e r i s t i c s   e x h i b i t e d   b y  

t h e   p a p e r   w h i c h   i s   p r o d u c e d .   F o r   e x a m p l e ,   when  t e m p e r a t u r e s  

b e l o w   a b o u t   1 4 0 ° C .   a r e   u s e d ,   an  o p a q u e   p a p e r   i s   p r o v i d e d .   S u c h .  

p a p e r s   a r e   e s s e n t i a l l y   a  mat   of   i n t e r t a n g l e d   f i b r o u s   p a r t i c u l a t e s  

( t h e   f i b r i l s )   w h i c h   e x h i b i t s   s u b s t a n t i a l   p o r o s i t y   a n d   l o w  

d e n s i t y .   On  t h e   o t h e r   h a n d ,   when   t e m p e r a t u r e s   in   e x c e s s   o f   a b o u t  

1 4 0 ° C .   a r e   e m p l o y e d   in  c o n j u n c t i o n   w i t h   a  p r e s s i n g   o r   c a l e n d e r i n g  

s t e p   (and  e s p e c i a l l y  i n   t h e   r a n g e -  o f   1 7 0 ° C .   o r  s o ) ,   a  t r a n s p a r e n t  

p a p e r   in   t h e   f o r m   of  a  f i l m   or  m e m b r a n e   r e s e m b l i n g   a  g l a s s i n e  

f i l m   is   p r o d u c e d   w h i c h   e x h i b i t s   r e d u c e d   p o r o s i t y .   A c c o r d i n g l y ,  

t h e   u s e   o f   e x c e s s i v e   t e m p e r a t u r e s   and  p r e s s u r e s   s h o u l d   g e n e r a l l y  

be  a v o i d e d   d u r i n g   c a l e n d e r i n g   i f   a  p a p e r   o f   s u b s t a n t i a l   p o r o s i t y  

i s   d e s i r e d   s i n c e   s u c h   t e m p e r a t u r e s  a n d   p r e s s u r e s   i n c r e a s e   t h e  

d e g r e e   of   f u s i o n   and  c o m p a c t i o n   t h e   f i b r i l s   t o   e a c h   o t h e r  



w h i l e   c o r r e s p o n d i n g l y   d e c r e a s i n g   t h e   p o r o s i t y .   The  a m o u n t   o f  

p r e s s u r e   a p p l i e d   as  w e l l   as  t he   d u r a t i o n   of   t h e   a p p l i c a t i o n   o f  

p r e s s u r e   can   a l s o   i n f l u e n c e   t he   d e g r e e   o f   f u s i o n .  

The  p a p e r s   of   t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n   p o s s e s s   many  a d v a n -  

t a g e o u s   p r o p e r t i e s   due   to   t he   p r e s e n c e   of   t h e r m o t r o p i c   l i q u i d  

c r y s t a l   p o l y m e r s   t h e r e i n .   S i n c e   t h e   l i q u i d   c r y s t a l ' p o l y m e r s   a r e  

h i g h l y   o r i e n t e d   as   s p u n ,   t h e   f i b r i l s   w h i c h   c o m p r i s e   t h e   p a p e r s   o f  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   p o s s e s s   r e l a t i v e l y   h i g h   t e n s i l e   s t r e n g t h  

and   h i g h   m o d u l u s .   A c c o r d i n g l y ,   p a p e r s   c o m p r i s e d   o f   s u c h   f i b r i l s  

s i m i l a r l y   e x h i b i t   r e l a t i v e l y   h i g h   m o d u l u s   and  h i g h   t e n s i l e  

s t r e n g t h .   I n  a d d i t i o n ,   t h e   p a p e r s   e x h i b i t   s u c h   t e n s i l e   s t r e n g t h  

a n d   m o d u l u s   in   a  m u l t i - d i m e n s i o n a l   m a n n e r   due   to   t h e   m u l t i -  

d i m e n s i o n a l   ( i . e . ,   r a n d o m )   o r i e n t a t i o n   o f   t h e   f i b r i l s   w i t h i n   t h e  

p a p e r .   The  p a p e r s   can   v a r y   i n  w e i g h t ,   p o r o s i t y ,   t h i c k n e s s ,   e t c .  

d e p e n d i n g   upon   t h e   a m o u n t   of  f i b r i l s   e m p l o y e d ,  t h e   p r e s s u r e   u s e d  

to   t h e r m a l l y   bond  t h e   f i b r i l s   t o g e t h e r ,   e t c .   The  p a p e r s   t y p i -  

c a l l y ,   h o w e v e r ,   c a n   e x h i b i t   a  w e i g h t   r a n g i n g   f r o m   3  to   2 0  

o u n c e s / s q u a r e   y a r d .  

The  m e c h a n i c a l   p r o p e r t i e s   of   t h e   p a p e r s   p r o d u c e d   i n  

a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c a n   be  i m p r o v e d   s t i l l  

f u r t h e r   by  s u b j e c t i n g   t h e   p a p e r s   to   a  h e a t   t r e a t m e n t   f o l l o w i n g  

.  f o r m a t i o n   t h e r e o f .   The  h e a t   t r e a t m e n t   i m p r o v e s   t h e   p r o p e r t i e s   o f  

t h e   p a p e r   by  i n c r e a s i n g   t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of   t h e   l i q u i d  

c r y s t a l l i n e   p o l y m e r   w h i c h   c o m p r i s e s   t h e   f i b r i l s   and   i n c r e a s i n g  

t h e   d e g r e e   of  c r y s t a l l i n i t y   t h e r e o f   w h i l e   a l s o   i n c r e a s i n g   t h e  

m e l t i n g   t e m p e r a t u r e   of  t he   p o l y m e r .   S u c h   h e a t   t r e a t m e n t   c a n   a l s o  

s e r v e   to   bond  t h e   f i b r i l s   t o g e t h e r .  

The  p a p e r s   may  be  t h e r m a l l y   t r e a t e d   in  an  i n e r t   a t m o s -  

p h e r e   ( e . g . ,   n i t r o g e n ,   c a r b o n   d i o x i d e ,   a r g o n ,   h e l i u m )   or   a l t e r n a -  



t i v e l y ,   in  a  f l o w i n g   o x y g e n - c o n t a i n i n g   a t m o s p h e r e   ( e . g . ,   a i r ) .  

The  u s e   of  a  n o n - o x i d i z i n g   s u b s t a n t i a l l y   m o i s t u r e - f r e e   a t m o s p h e r e  

i s   p r e f e r r e d   t o   a v o i d   t h e   p o s s i b i l i t y   o f   t h e r m a l   d e g r a d a t i o n . .  

Fo r   i n s t a n c e ,   t h e   p a p e r   may  be  b r o u g h t   to   a  t e m p e r a t u r e   a p p r o x i -  

m a t e l y   10  t o   30  c e n t i g r a d e   d e g r e e s   b e l o w   t h e   m e l t i n g   t e m p e r a t u r e  

of   t h e   l i q u i d   c r y s t a l   p o l y m e r ,   a t   w h i c h   t e m p e r a t u r e  t h e   f i b r i l s  

r e m a i n   s o l i d .   I t   i s   p r e f e r a b l e   f o r   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   h e a t  

t r e a t m e n t   to   be  as   h i g h   as  p o s s i b l e   w i t h o u t   e q u a l i n g   or   e x c e e d i n g  

t h e   m e l t i n g   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   p o l y m e r .   I t   i s   m o s t   p r e f e r a b l e   t o  

g r a d u a l l y   i n c r e a s e   t h e   t e m p e r a t u r e ,  o f   h e a t   t r e a t m e n t   in   a c c o r d -  

-  a n c e   w i t h   t h e   i n c r e a s e   o f   t h e   m e l t i n g   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   p o l y m e r  

d u r i n g   h e a t   t r e a t m e n t .  

The  d u r a t i o n   of   t h e   h e a t   t r e a t m e n t   w i l l   c o m m o n l y   r a n g e  

f r o m   a  few  m i n u t e s   t o   a  n u m b e r   of   d a y s ,   e . g . ,   f r o m   0 . 5   t o   2 0 0  

h o u r s ,   or  m o r e .   P r e f e r a b l y ,   t h e   h e a t   t r e a t m e n t   i s   c o n d u c t e d   f o r  

a  t i m e   of   1  t o   48  h o u r s   and  t y p i c a l l y   f r o m   a b o u t   5  t o   30  h o u r s .  

G e n e r a l l y ,   t h e   d u r a t i o n   of   h e a t   t r e a t m e n t   v a r i e s  

d e p e n d i n g   u p o n   t h e   h e a t   t r e a t m e n t  t e m p e r a t u r e ;   t h a t   i s ,   a  s h o r t e r  

t r e a t m e n t   t i m e   i s   r e q u i r e d   as  a  h i g h e r   t r e a t m e n t   i s   u s e d .   T h u s ,  

t h e   d u r a t i o n   o f   t h e   h e a t   t r e a t m e n t   c a n   be  s h o r t e n e d   f o r   h i g h e r  

m e l t i n g   p o l y m e r s ,   s i n c e   h i g h e r   h e a t   t r e a t m e n t   t e m p e r a t u r e s   c a n   b e  

a p p l i e d   w i t h o u t   m e l t i n g   t h e   p o l y m e r .  

P r e f e r a b l y ,   t h e   h e a t   t r e a t m e n t   i s   c o n d u c t e d   u n d e r   c o n -  

d i t i o n s   s u f f i c i e n t   t o   i n c r e a s e   t h e   m e l t i n g   t e m p e r a t u r e   o f   t h e  

p o l y m e r   a t   l e a s t   10  c e n t i g r a d e   d e g r e e s .   M o s t   p r e f e r a b l y ,   t h e  

m e l t i n g   t e m p e r a t u r e   of   t h e   l i q u i d   c r y s t a l   p o l y m e r   i s   i n c r e a s e d  

f r o m   b e t w e e n   a b o u t   20  t o   a b o u t   50  c e n t i g r a d e   d e g r e e s   as   a  r e s u l t  

o f   t h e   h e a t   t r e a t m e n t .   The  a m o u n t   of   i n c r e a s e   w h i c h   i s   o b t a i n e d  

i s   d e p e n d e n t   u p o n   t h e   t e m p e r a t u r e   u s e d   in   t h e   h e a t   t r e a t m e n t ,  

w i t h   h i g h e r   h e a t   t r e a t m e n t   t e m p e r a t u r e s   g i v i n g   g r e a t e r   i n c r e a s e s .  



S i m i l a r   a d v a n t a g e s   can  a l s o   be  o b t a i n e d   by  h e a t   t r e a t -  

i n g   t h e   f i b r i l s   p r i o r   to   t h e i r   i n c o r p o r a t i o n   i n t o   a  p a p e r .   I t  

i s ,   h o w e v e r ,   p r e f e r a b l e   to   h e a t   t r e a t   t h e   p a p e r   s u b s e q u e n t   t o   i t s  

f o r m a t i o n   s i n c e   t h e   t h e r m a l   b o n d i n g   and   h e a t   t r e a t m e n t   s t e p s   c a n  

t h e n   be  c o m b i n e d .  

I t   s h o u l d   be  n o t e d   a t   t h i s   p o i n t   t h a t   r e f e r e n c e   h e r e i n  

to   a  t e m p e r a t u r e   b e l o w   w h i c h   a  s p e c i f i c   p o l y m e r   may  e x h i b i t   a n i -  

s o t r o p i c   p r o p e r t i e s   in  t h e   m e l t   p h a s e   i s   i n t e n d e d   t o   r e f e r   t o   t h e  

t e m p e r a t u r e   b e l o w   w h i c h   t h e   p o l y m e r   e x h i b i t s   s u c h   p r o p e r t i e s  

p r i o r   to   h e a t   t r e a t m e n t   t h e r e o f .  

The  c h e m i c a l   r e s i s t a n c e   of   t h e   l i q u i d   c r y s t a l  p o l y m e r  

a l s o   i n c r e a s e s   w i t h   t h e   h e a t   t r e a t m e n t   and   t h e   s o l u b i l i t y   i n  

p e n t a f l u o r o p h e n o l ,   one   of  t he   r a r e   s o l v e n t s   f o r   t h e r m o t r o p i c  

l i q u i d   c r y s t a l   p o l y m e r s ,   c o n t i n u o u s l y   d e c r e a s e s   w i t h   i n c r e a s i n g  

h e a t   t r e a t m e n t   t i m e   s u c h   t h a t   e v e n t u a l l y   t h e   p o l y m e r   d o e s   n o t  

d i s s o l v e   e v e n   m i n i m a l l y   ( s u c h   as  in  a m o u n t s   o f   0 . 1   p e r c e n t   b y  

w e i g h t ) .  

T h e   p h y s i c a l   c h a r a c t e r i s t i c s   o f   t h e   p a p e r   may  be  v a r i e d  

by  t h e   a d d i t i o n   o f   v a r i o u s   a d d i t i v e s   t o   t h e   p u l p   in   t h e   web  f o r -  

m a t i o n   p r o c e s s .   For   e x a m p l e ,   w e t t i n g   a g e n t s ,   s u r f a c e   t r e a t m e n t  

a g e n t s ,   c o l o r i n g   a g e n t s   and  f i l l e r s   c a n   be  a d d e d .   S u c h   a d d i t i v e s  

c a n   a l s o   i n c l u d e   r e i n f o r c i n g   f i b e r s   of   v a r i o u s   m a t e r i a l s   i n c l u d -  

i n g   t h e r m o t r o p i c   l i q u i d   c r y s t a l   p o l y m e r i c   f i b e r s ,   g l a s s   f i b e r s ,  

m i c r o g l a s s   f i b e r s ,   wood  p u l p ,   c o t t o n   a n d   o t h e r   c e l l u l o s i c   f i b e r s ,  

a s b e s t o s ,   m i n e r a l   f i b e r s ,   c e r a m i c   f i b e r s ,   m e t a l l i c   f i b e r s   s u c h   a s  

s t e e l   f i b e r s ,   c a r b o n   f i b e r s   and  s y n t h e t i c   n o n - l i q u i d   c r y s t a l l i n e  

f i b e r s   s u c h   as  v i s c o u s   r a y o n ,   p o l y e s t e r ,   p o l y o l e f i n ,   n y l o n   a n d  

p o l y t e t r a f l u o r o e t h y l e n e .   Such  f i b e r s   c a n   be  i n c o r p o r a t e d   o v e r   a  

w i d e   r a n g e   of   p r o p o r t i o n s   to  p r o v i d e   p r o d u c t s   h a v i n g   t h e   d e s i r e d  



c h a r a c t e r i s t i c s .   E x e m p l a r y   p r o p o r t i o n s   g e n e r a l l y   a r e   l e s s   t h a n  

50  p e r c e n t   by  w e i g h t   s u c h   t h a t   a t   l e a s t   a b o u t   50  p e r c e n t   b y  

w e i g h t   o f   t h e   p a p e r   i s   c o m p r i s e d   of   f i b r i l s   o f   t h e r m o t r o p i c  

l i q u i d   c r y s t a l   p o l y m e r s .   P r e f e r a b l y ,   t h e   p a p e r   c o n s i s t s   e s s e n -  

t i a l l y   o f   f i b r i l s   of  a  t h e r m o t r o p i c   l i q u i d   c r y s t a l   p o l y m e r   i n  

o r d e r   t o   m a x i m i z e   t h e   a d v a n t a g e o u s   e f f e c t   of   s u c h   p o l y m e r s .  

D i m e n s i o n s   of   common  r e i n f o r c i n g   f i b e r s   r a n g e   f r o m   1  

m i c r o n   t o   50  m i c r o n s   in   d i a m e t e r   and  f r o m   1 / 3 2   t o   s e v e r a l   i n c h e s  

in   l e n g t h ,   d e p e n d i n g   on  t h e  t y p e   of   f i b e r   and  t h e   p h y s i c a l  

c h a r a c t e r i s t i c s   d e s i r e d   in  t h e   p a p e r   p r o d u c t .  

The   i n v e n t i o n   i s   a d d i t i o n a l l y   i l l u s t r a t e d   i n   c o n n e c t i o n  

w i t h   t h e   f o l l o w i n g   E x a m p l e   w h i c h   i s   to   be  c o n s i d e r e d   as   i l l u s -  

t r a t i v e   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   I t   s h o u l d   u n d e r s t o o d ,   h o w e v e r ,  

t h a t   t h e   i n v e n t i o n   i s   n o t   l i m i t e d   t o   t h e   s p e c i f i c   d e t a i l s   o f . t h e  

E x a m p l e .  

EXAMPLE 

T w e n t y   g r a m s   of  a  f i b e r   c o m p r i s e d   o f   a  t h e r m o t r o p i c  

l i q u i d   c r y s t a l   p o l y m e r   c o n s i s t i n g   of   40  m o l e   p e r c e n t   of   a  p -  

o x y b e n z o y l   m o i e t y   and  60  m o l e   p e r c e n t   of   a  6 - o x y - 2 - n a p h t h o y l  

m o i e t y   a r e   c u t   i n t o   l e n g t h s   r a n g i n g   f r o m   a b o u t   1 / 8   t o   1 / 4   i n c h .  

The  c u t   f i b e r s   a r e   a d m i x e d   w i t h   t h r e e   q u a r t s   o f   w a t e r   and  s u b -  

j e c t e d   t o   g r i n d i n g   in   a  W a r i n g   b l e n d e r   f o r   a b o u t   o n e   h o u r   t o  

p r o v i d e   a  c o a r s e   p u l p   c o m p r i s e d   of  f i b r i l s .  

The   c o a r s e   p u l p   in   s l u r r y   f o rm  i s   f u r t h e r   g r o u n d   in  a  

R o s s   and  S o n s   m i x e r / e m u l s i f i e r   a t   t h e   h i g h e s t   s p e e d  p o s s i b l e   t o  

p r o v i d e   a  f i n e r   p u l p .   The  f i b r i l s   in  t h e   f i n e r   p u l p   g e n e r a l l y  

e x h i b i t   a  l e n g t h   1 / 2   to   1 /4   o f   t h e   l e n g t h   o f   t h e   a s   c u t   f i b e r s  

and  a  d i a m e t e r   1 / 2   to  1 /5   t h a t   of  t h e   as  c u t   f i b e r s .   G r i n d i n g  



o c c u r s   in  b a t c h e s   c o n t a i n i n g   a b o u t   2  g r a m s   e a c h   o f   t h e   c o a r s e  

p u l p .  

E a c h   b a t c h   i s   f u r t h e r   d i l u t e d   w i t h   w a t e r   and   f o r m e d  

i n t o   a  s i n g l e   s h e e t   u s i n g   a  s t a n d a r d   h a n d   s h e e t   m o l d   e q u i p p e d  

w i t h   a  p l a s t i c   s c r e e n .   E a c h   of   t h e   s h e e t s   a r e   d r i e d   a n d  

c a l e n d e r e d   a t  a   t e m p e r a t u r e   b e t w e e n   a b o u t   100  and  1 7 0 ° C .   to   p r o -  

d u c e   p a p e r   s h e e t s   of   i n c r e a s i n g   d e n s i t y   and  s t r e n g t h   as   t h e  

c a l e n d e r i n g   t e m p e r a t u r e   i n c r e a s e s .  

The  a b o v e   p r o c e d u r e   i s   r e p e a t e d   e x c e p t   t h a t   h e a t  

t r e a t e d   c h o p p e d   f i b e r s   of   a  t h e r m o t r o p i c   l i q u i d   c r y s t a l   p o l y m e r  

c o n s i s t i n g  o f   40  m o l e   p e r c e n t - o f   p - o x y b e n z o y l   m o i e t i e s   and   6 0  

mole   p e r c e n t   o f  6 - o x y - 2 - n a p h t h o y l   m o i e t i e s   a r e   a d d e d   t o   a  b a t c h  

of   f i n e   g r o u n d   p u l p   in   an  a m o u n t   of  25  p e r c e n t   by  w e i g h t   p r i o r   t o  

t h e   s h e e t   f o r m i n g   s t e p .   The  f i b e r s   a r e   h e a t   t r e a t e d   by  h e a t i n g  

t h e   f i b e r s   t o   a  t e m p e r a t u r e   of   a b o u t   2 7 5 ° C .   o v e r   a  p e r i o d   o f  

a b o u t   16  h o u r s   and  m a i n t a i n i n g   t h e   f i b e r s   a t   a b o u t   2 7 5 ° C .   f o r  

s e v e r a l   h o u r s .   The   s h e e t   f o r m e d   t h e r e f r o m   i s   c a l e n d e r e d   a t   t e m -  

p e r a t u r e s  s i m i l a r   to   t h o s e   e m p l o y e d   b e f o r e   t o   p r o d u c e   s h e e t s   o f  

i m p r o v e d   s t r e n g t h   in   c o m p a r i s o n   to   t h e   n o n - r e i n f o r c e d   s h e e t s .  

C e r t a i n   of   t h e   p a p e r s   p r o d u c e d   a c c o r d i n g   t o   t h e   a b o v e  

m e t h o d   a r e   a n a l y z e d   t o   d e t e r m i n e   t h e i r   p h y s i c a l   c h a r a c t e r i s t i c s  

w i t h   t h e   r e s u l t s   t a b u l a t e d   b e l o w :  



The  p r i n c i p l e s ,   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t s   and   m o d e s   o f  

o p e r a t i o n   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   h a v e   b e e n  d e s c r i b e d   in   t h e  

f o r e g o i n g   s p e c i f i c a t i o n .   The  i n v e n t i o n   w h i c h   i s   i n t e n d e d   t o   b e  

p r o t e c t e d   h e r e i n ,   h o w e v e r ,   i s   n o t   to   be  c o n s t r u e d   a s   l i m i t e d   t o  

t h e   p a r t i c u l a r   f o r m s   d i s c l o s e d ,   s i n c e   t h e s e   a r e   t o   be  r e g a r d e d   a s  

i l l u s t r a t i v e   r a t h e r   t h a n   r e s t r i c t i v e .   V a r i a t i o n s   and   c h a n g e s   m a y  

be  made   by  t h o s e   s k i l l e d   in   t h e   a r t   w i t h o u t   d e p a r t i n g   f r o m   t h e  

s p i r i t  o f   t h e   i n v e n t i o n .  



1.  A  p a p e r   w h i c h   e x h i b i t s   d e s i r a b l e   t h e r m a l   s t a b i l i t y  

and  c h e m i c a l   and  s o l v e n t   r e s i s t a n c e   c o m p r i s e d   of   f i b r i l s   o f   a  

p o l y m e r   w h i c h   i s   c a p a b l e   of   f o r m i n g   an  a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e ,  

s a i d   f i b r i l s   b e i n g   b o n d e d   t o g e t h e r   to   an  e x t e n t   s u f f i c i e n t   t o  

i m p a r t   s t r u c t u r a l   i n t e g r i t y   to   s a i d   p a p e r .  

2.  The  p a p e r   of   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   p o l y m e r   i s   a  

w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y m e r .  

3.  T h e  p a p e r   of  c l a i m   2  w h e r e i n   s a i d   p o l y m e r   i s   a  -  

w h o l l y   a r o m a t i c  p o l y e s t e r .  

4.  The  p a p e r   of   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   p o l y m e r   e x h i b i t s  

an  i n h e r e n t   v i s c o s i t y  o f   a t   l e a s t   2 . 0   d l . / g .   when  d i s s o l v e d   in  a  

c o n c e n t r a t i o n   of   0 . 1   p e r c e n t   by  w e i g h t   in   p e n t a f l u o r o p h e n o l   a t  

6 0 . C .  

5.  The  p a p e r   of   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   p o l y m e r   c o m p r i s e s  

n o t   l e s s   t h a n   a b o u t   10  mo le   p e r c e n t   of   r e c u r r i n g   u n i t s   w h i c h  

i n c l u d e   a  n a p h t h a l e n e   m o i e t y .  

6.   The  p a p e r   of   c l a i m   5  w h e r e i n   s a i d   n a p h t h a l e n e  

m o i e t y   of  s a i d   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y m e r   i s   s e l e c t e d  f r o m   t h e   g r o u p  

c o n s i s t i n g   of   a  6 - o x y - 2 - n a p h t h o y l   m o i e t y ,   a  2 , 6 - d i o x y n a p h t h a l e n e  

m o i e t y ,   and   a  2 , 6 - d i c a r b o x y n a p h t h a l e n e   m o i e t y .  

7.  The  p a p e r   of  c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   p o l y m e r   i s  

c a p a b l e   of   f o r m i n g   an  a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e   a t   a  t e m p e r a t u r e  

b e l o w   a p p r o x i m a t e l y   4 0 0 ° C .  



8.  The  p a p e r   of   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   p o l y m e r   c o m p r i s e s  

a  m e l t   p r o c e s s a b l e   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y e s t e r   w h i c h   i s   c a p a b l e   o f  

f o r m i n g   an  a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e   and  c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   of  t h e  

r e c u r r i n g   m o i e t i e s   I ,   I I ,   and   I I I   w h e r e i n :  

w h e r e i n   s a i d   p o l y e s t e r   c o m p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   3 0  

to   70  m o l e   p e r c e n t   of   m o i e t y   I  and   w h e r e i n   a t  

l e a s t   some  of   t h e   h y d r o g e n   a t o m s   p r e s e n t   u p o n   t h e  

r i n g s   o p t i o n a l l y   may  be  r e p l a c e d   by  s u b s t i t u t i o n  

s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   an  a l k y l  

g r o u p   o f   1  t o   4  c a r b o n   a t o m s ,   an  a l k o x y   g r o u p   o f   1  

to   4  c a r b o n   a t o m s ,   h a l o g e n ,   p h e n y l ,   s u b s t i t u t e d  

p h e n y l ,   and   m i x t u r e s   t h e r e o f .  

9..  The  p a p e r   of   c l a i m   8  w h e r e i n   s a i d   p o l y e s t e r   c o m -  

p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   40  t o   60  m o l e   p e r c e n t   o f   m o i e t y   I ,   a p p r o x i -  

m a t e l y   20  to   30  mole   p e r c e n t   of   m o i e t y   I I ,   and   a p p r o x i m a t e l y   2 0  

t o   30  m o l e   p e r c e n t   of  m o i e t y   I I I .  



10.   The  p a p e r   of   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   p o l y m e  

c o m p r i s e s   a  m e l t   p r o c e s s a b l e   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y e s t e r   w h i c h   i s  

c a p a b l e   of   f o r m i n g   an  a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e   and  c o n s i s t s   e s s e n -  

t i a l l y   of   t h e   r e c u r r i n g   m o i e t i e s   I  and  I I   w h e r e i n :  

w h e r e i n   s a i d   p o l y e s t e r   c o m p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   1 0  

to   90  m o l e   p e r c e n t   of   m o i e t y   I ,  a n d   a p p r o x i m a t e l y  

10  t o   90  m o l e   p e r c e n t   of   m o i e t y   I I   a n d   w h e r e i n   a t  

l e a s t   some  of   t h e   h y d r o g e n   a t o m s   p r e s e n t   u p o n   t h e  

r i n g s   o p t i o n a l l y   may  be  r e p l a c e d   by  s u b s t i t u t i o n  

s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   an  a l k y l  

g r o u p   of   1  to   4  c a r b o n   a t o m s ,   an  a l k o x y   g r o u p   o f   I  

to   4  c a r b o n   a t o m s ,   h a l o g e n ,   p h e n y l ,   s u b s t i t u t e d  

p h e n y l ,   and  m i x t u r e s   t h e r e o f .  

11.   The  p a p e r   of   c l a i m   10  w h e r e i n   s a i d   p o l y e s t e r   c o m -  

p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   65  t o   85  m o l e   p e r c e n t   o f   m o i e t y   I I .  

12 .   The  p a p e r   of   c l a i m   10  w h e r e i n   s a i d   p o l y e s t e r   c o m -  

p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   15  to   35  mole   p e r c e n t   o f   m o i e t y   I I .  

13.   The  p a p e r   of   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   p o l y m e r   c o m -  

p r i s e s   a  m e l t   p r o c e s s a b l e   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y e s t e r   w h i c h   i s  



c a p a b l e   o f   f o r m i n g   an  a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e   and   c o n s i s t s   e s s e n -  

t i a l l y   o f   t h e   r e c u r r i n g   m o i e t i e s   I ,   I I ,   and  I I I   w h e r e i n :  

I I   i s   a  d i o x y   a r y l   m o i e t y   of   t h e   f o r m u l a   0 - A r - 0  

w h e r e   Ar  i s   a  d i v a l e n t   r a d i c a l   c o m p r i s i n g   a t   l e a s t  

one  a r o m a t i c   r i n g ,   a n d  

I I I   i s   a  d i c a r b o x y   a r y l   m o i e t y   o f  t h e   f o r m u l a .  

( C - A r ' - C )   w h e r e   A r '   i s   a  d i v a l e n t   r a d i c a l   c o m p r i s -  

i ng   a t   l e a s t   one   a r o m a t i c   r i n g ,   a n d  

w h e r e i n   s a i d   p o l y e s t e r   c o m p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   10  t o   90  m o l e  

p e r c e n t   o f   m o i e t y   I ,   a p p r o x i m a t e l y   5  t o   45  m o l e   p e r c e n t   of   m o i e t y  

I I ,   and   a p p r o x i m a t e l y   5  t o   45  m o l e   p e r c e n t   o f   m o i e t y   I I I   a n d  

w h e r e i n   a t   l e a s t   some  of   t h e   h y d r o g e n   a t o m s   p r e s e n t   u p o n   t h e  

r i n g s   o p t i o n a l l y   may  be  r e p l a c e d   by  s u b s t i t u t i o n   s e l e c t e d   f r o m  

t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of   an  a l k y l   g r o u p   o f   1  t o   4  c a r b o n   a t o m s ,   a n  

a l k o x y   g r o u p   of   1  to   4  c a r b o n   a t o m s ,   h a l o g e n ,   p h e n y l ,   s u b s t i t u t e d  

p h e n y l ,   and   m i x t u r e s   t h e r e o f .  

1 4 .   The  p a p e r   o f   c l a i m   13  w h e r e i n   s a i d   p o l y e s t e r   c o m -  

p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   20  t o   80  mo le   p e r c e n t   o f   m o i e t y   I ,   a p p r o x i -  

m a t e l y   10  t o   40  m o l e   p e r c e n t   of   m o i e t y   I I ,   and   a p p r o x i m a t e l y   1 0  

to   40  m o l e   p e r c e n t   of  m o i e t y   I I I .  

15 .   The  p a p e r   o f   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   p o l y m e r   c o m -  

p r i s e s   a  m e l t  p r o c e s s a b l e   w h o l l y   a r o m a t i c   p o l y e s t e r   w h i c h   i s  



c a p a b l e   of   f o r m i n g   an  a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e   and  c o n s i s t s   e s s e n -  

t i a l l y   of  t h e  r e c u r r i n g   m o i e t i e s   I ,   I I ,   I I I   and   IV  w h e r e i n :  

I I I   i s   a  d i o x y   a r y l   m o i e t y  o f   t h e   f o r m u l a   ( µ - A r - µ ) ·  

w h e r e i n   Ar  i s  a   d i v a l e n t   r a d i c a l   c o m p r i s i n g   a t  

l e a s t   one   a r o m a t i c   r i n g ,   a n d  

IV  i s   a  d i c a r b o x y   a r y l   m o i e t y   o f   t h e   f o r m u l a  

C 0 - A r ' - C   w h e r e   Art   i s   a  d i v a l e n t   r a d i c a l   c o m p r i s -  

ing   a t   l e a s t   one   a r o m a t i c   r i n g ,   a n d  

w h e r e i n   t h e   p o l y e s t e r   c o m p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   20  t o   40  m o l e   p e r -  

c e n t   of   m o i e t y   I ,   in  e x c e s s   of   10  up  to   a b o u t   50  m o l e   p e r c e n t   o f  

m o i e t y   I I ,   in  e x c e s s   of   5  up  to   a b o u t   30  m o l e   p e r c e n t   of   m o i e t y  

I I I ,   and  in   e x c e s s   of   5  up  to   a b o u t   30  m o l e   p e r c e n t   o f   m o i e t y   I V  

and   w h e r e i n   a t   l e a s t   some  of   t h e   h y d r o g e n   a t o m s   p r e s e n t   u p o n   t h e  

r i n g s   o p t i o n a l l y   may  be  r e p l a c e d   by  s u b s t i t u t i o n   s e l e c t e d   f r o m  

t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   an  a l k y l   g r o u p   of   l ' t o   4  c a r b o n   a t o m s ,   a n  

. a l k o x y   g r o u p   of  1  to   4  c a r b o n   a t o m s ,   h a l o g e n ,   p h e n y l ,   s u b s t i t u t e d  

p h e n y l ,   and  m i x t u r e s   t h e r e o f .  

16 .   The  p a p e r   of   c l a i m   15  w h e r e i n   s a i d   p o l y e s t e r   c o m -  

p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   20  to   30  mo le   p e r c e n t   of   m o i e t y   I ,   a p p r o x i -  

m a t e l y   25  to   40  mo le   p e r c e n t   of  m o i e t y   I I ,   a p p r o x i m a t e l y   15  to   2 5  



m o l e   p e r c e n t   of   m o i e t y   I I I   and  a p p r o x i m a t e l y   15  t o   25  m o l e  

p e r c e n t   o f   m o i e t y   I V .  

17.   The  p a p e r   of   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   p o l y m e r   c o m -  

p r i s e s   a  m e l t   p r o c e s s a b l e   p o l y ( e s t e r - a m i d e )   w h i c h   i s   c a p a b l e   o f  

f o r m i n g   an  a n i s o t r o p i c   m e l t   p h a s e   and  c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   of  t h e  

r e c u r r i n g   m o i e t i e s   I ,   I I ,   I I I   and  o p t i o n a l l y   IV  w h e r e i n :  

w h e r e   A  i s   a  d i v a l e n t   r a d i c a l   c o m p r i s -  

i n g   a t   l e a s t   one   a r o m a t i c   r i n g   o r   a  d i v a l e n t  

t r a n s - c y c l o h e x a n e   r a d i c a l ;  

I I I   i s   ( Y - A r - Z ) ,   w h e r e   Ar  i s   a  d i v a l e n t   r a d i c a l   c o m -  

p r i s i n g   a t   l e a s t   one   a r o m a t i c   r i n g ,   Y  i s   0,   NH,  o r  

NR,  and  Z  i s   NH  or  NR,  w h e r e   R  i s   an  a l k y l   g r o u p  

of   1  t o   6  c a r b o n   a t o m s   or   an  a r y l   g r o u p ;   a n d  

IV  i s   O - A r ' - O ,   w h e r e   A r '   i s   a  d i v a l e n t   r a d i c a l  

c o m p r i s i n g   a t   l e a s t   one   a r o m a t i c   r i n g ;  

a n d   w h e r e i n   s a i d   p o l y ( e s t e r - a m i d e )   c o m p r i s e s   a p p r o x i m a t e l y   10  t o  

90  m o l e   p e r c e n t   of  m o i e t y   I ,   a p p r o x i m a t e l y   5  t o   45  m o l e   p e r c e n t  

o f   m o i e t y   I I ,   a p p r o x i m a t e l y   5  t o   45  m o l e   p e r c e n t   o f   m o i e t y   I I I  

and  a p p r o x i m a t e l y   0  to   40  m o l e   p e r c e n t   of   m o i e t y   IV  and  w h e r e i n  

a t   l e a s t   some  of  t h e   h y d r o g e n   a t o m s   p r e s e n t   u p o n   t h e   r i n g s  

o p t i o n a l l y   may  be  r e p l a c e d   by  s u b s t i t u t i o n   s e l e c t e d   f r o m   t h e  

g r o u p   c o n s i s t i n g   of   an  a l k y l   g r o u p   of   1  t o   4  c a r b o n   a t o m s ,   a n  

a l k o x y   g r o u p   of   1  to   4  c a r b o n   a t o m s ,   h a l o g e n ,   p h e n y l ,   s u b s t i t u t e d  

p h e n y l ,   and   m i x t u r e s   t h e r e o f .  



1 8 .   The  p a p e r   of  c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   p o l y m e r   h a s   b e e n  

s u b j e c t e d   t o   a  h e a t   t r e a t m e n t   f o r   a  p e r i o d   of   t i m e   and   a t   a  t e m -  

p e r a t u r e   s u f f i c i e n t   to   i n c r e a s e   t h e   m e l t i n g   t e m p e r a t u r e   o f   t h e  

p o l y m e r   b e t w e e n   a b o u t   20  to   a b o u t   50  c e n t i g r a d e   d e g r e e s .  

1 9 .   The  p a p e r   of   c l a i m   18  w h e r e i n   s a i d   h e a t   t r e a t m e n t  

t e m p e r a t u r e   r a n g e s   f rom  a b o u t   10  to   a b o u t   30  c e n t i g r a d e   d e g r e e s  

b e l o w   t h e   m e l t i n g   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   p o l y m e r .  

20 .   The  p a p e r   of   c l a i m   19  w h e r e i n   s a i d   p e r i o d   of   t i m e  

r a n g e s   f r o m   a b o u t   0 . 5   t o   a b o u t   200  h o u r s .  

21 .   The  p a p e r   of   c l a i m   20  w h e r e i n   s a i d   p e r i o d   of   t i m e  

r a n g e s   f r o m   a b o u t   1  to   a b o u t   48  h o u r s .  

22 .   The  p a p e r   of  c l a i m   21  w h e r e i n   s a i d   p e r i o d   of  t i m e  

r a n g e s   f r o m  a b o u t   5  to   a b o u t   30  h o u r s .  

23 .   The  p a p e r   of   c l a i m   18  w h e r e i n   s a i d   h e a t   t r e a t m e n t  

o c c u r s   in   a  n o n - o x i d i z i n g   a t m o s p h e r e .  

24 .   The  p a p e r   of   c l a i m   23  w h e r e i n   s a i d   a t m o s p h e r e   i s  

s u b s t a n t i a l l y   m o i s t u r e - f r e e .  

25 .   The  p a p e r   of   c l a i m   23  w h e r e i n   s a i d   h e a t   t r e a t m e n t  

o c c u r s   in   a  n i t r o g e n   a t m o s p h e r e .  



26 .   The  p a p e r   of   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   f i b r i l s   e x h i b i t  

a  r a t i o   of   l e n g t h   to   d i a m e t e r   r a n g i n g   f r o m   a b o u t   5 0 : 1   to   a b o u t  

6 0 0 : 1 .  

27 .   The  p a p e r   of   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   f i b r i l s   e x h i b i t  

a  d i a m e t e r   r a n g i n g   f r o m   a b o u t   0 .5   to   a b o u t   5  m i c r o n s .  

28 .   The  p a p e r   of   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   f i b r i l s   a r e  

t h e r m a l l y   b o n d e d   t o g e t h e r .   '  

29 .   T h e  p a p e r   of   c l a i m   28  w h e r e i n   s a i d  f i b r i l s   a r e  

t h e r m a l l y   b o n d e d  t o g e t h e r   a t   a  t e m p e r a t u r e   in   t h e   r a n g e   o f   a b o u t  

100  t o   2 5 0 ° C .  

30 .   The  p a p e r   of   c l a i m   28  w h e r e i n   s a i d   t h e r m a l   b o n d i n g  

o c c u r s   u n d e r   p r e s s u r e .  

31 .   The  p a p e r   of   c l a i m   30  w h e r e i n   s a i d   f i b r i l s   a r e  

t h e r m a l l y   b o n d e d   t o g e t h e r   by  h e a t   p r e s s i n g .  

32.   The  p a p e r   of   c l a i m   28  w h e r e i n   s a i d   f i b r i l s   a r e  

t h e r m a l l y   b o n d e d   t o g e t h e r   by  c a l e n d e r i n g .  

33.   The  p a p e r   of   c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   f i b r i l s   a r e  

b o n d e d   t o g e t h e r   by  u s e   of   a d h e s i v e s .  

34 .   The  p a p e r   of   c l a i m   33  w h e r e i n   s a i d   f i b r i l s   a r e  

b o n d e d   t o g e t h e r   by  u s e   of   t h e r m o s e t t i n g   or   t h e r m o p l a s t i c   r e s i n s .  



35.   The  p a p e r   of   c l a i m   1  h a v i n g   a  w e i g h t   o f   a b o u t   3  t o  
20  o u n c e s / s q u a r e   y a r d .  

36.   The  p a p e r   of  c l a i m   1  f u r t h e r   c o m p r i s i n g   r e i n f o r c -  

i n g   f i b e r s .  

37 .   The  p a p e r   o f   c l a i m   1  c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y   o f  

s a i d   f i b r i l s .  

38.   The  p a p e r   of   c l a i m   28  w h e r e i n   s a i d   t h e r m a l   b o n d i n g  

o c c u r s   u n d e r   p r e s s u r e .  
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