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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung eines regulédren, thermotropen, vernetzbaren Polyesters mit mesogenen
Einheiten und flexiblen Spacern in der Polymerhauptkette durch
Hochtemperaturlésungspolykondensation, gekennzeichnet dadurch, dal ein komplexes
Dicarbonséuredichlorid der allgemeinen Formel
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mitY = H, F, Ci,CN, C,Hzn + 1, OCoHay, + + Phenyl, n = 1 bis 4 darstellen kann und wobei fir
X, = 0CO X, = COO sein n-uB und fiir X, = COO X; = OCO sein muB, und g eine Zahl von 1 bis 5
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ist, mit einer als Oligomer vorliegenden ungeséttigten Dihydroxykomponente der allgemeinen
Formel
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0 m

wobei R! die Bedeutung einer linearen aliphatischen gesattigten Gruppe mit 2 bis

12 Kohlenstoffatomen oder einer oxyaliphatischen Gruppe mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen hat, R?
ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und m 1 bis 4 ist, im Molverhaltnis 1:5 bis 5:1im
Temperaturbereich von 140 bis 240°C innerhalb von 0,5 bis 4 Stunden unter Inertgas
polykondensiert wird und mit Vernetzermengen von 1:20 bis 20:1 pro Mol Doppelbindungen im
Polymer bei 140 bis 180°C vernetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB das Molverhaltnis von
Dicarbonsauredichlorid und Dihydroxykomponente bevorzugt 1:2 bis 2:1 ist.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal das Dicarbonséduredichlorid und die
Dihydroxykomponente bevorzugt &quimolar eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daf q = 1 ist.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, dal Ar,

Y
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mitY = H ist. ‘

. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, gekennzeichnet dac'urch, da3 Ar;

\Ca
264 o
Joce

mitY = H, Cl, CH3, OCH3 ist.

. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, daf als R'in der oligomeren

Dihydroxykomponente eine Kette von 2 bis 8 Methylengruppen eingesetzt werden kann und R?
Wasserstoff ist.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, da3 R'in der oligomeren
Dihydroxyverbindung ——CH,~CR*~0—}—; mits = 2 bis 4 und R? = H, CH,; und R? Wassarstoff ist.
Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, gekennzeichnet dadurch, da min der Dihydroxykomponente 1
und/oder 2 ist.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, gekennzeichnet dadurch, daR der Polyester durch Zusatz der
bekannten Vernetzerim Verhiltnis 1:1C bis 10:1 pro Mol Doppelbindung im Polymer vernetzt wird.
Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, 9 und 10, gekennzeichnet dadurch, daB als komplexes
Dicarbonsauredichlorid Terephthaloyl-bis-{4-oxybenzoylchlorid) und als oligomere
Dihydroxykomponente Dihydroxydialkylfumarat mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette in
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dquimolarem Verhéltnis bei 170 bis 220°C in einem inerten Losungsmittel unter Inertgas 1 bis
2 Stunden polykondensiert werden und der Polyester mit 1 bis 5Mol Styren pro Mol
Doppelbindung im Polymer vernetzt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, 9 und 10, gekennzeichnet dadurch, daR als komplexes
Dicarbonsauredichlorid 0,0'-1,4-Phenylsn-bis-terephthaloylcarbonsaurechlorid und als oligomere
Dihydroxykomponente Dihydroxydialkylfumarat mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen in der Alkylkstte in
dquimolarem Verhaltnis bei 170 bis 220°C in einem inerten Losungsmittel unter Inertgas 1 bis 2
Stunden polykondensiert werden und der Polyester mit 1 bis 56 Mol Styren pro Mol Doppelbindung
im Polymer vernetzt wird.

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, 9 und 10, gekennzeichnet dadurch, daR als komplexes
Dicarbonsauredichlorid 2,6-Naphthaloyl-bis-(4-oxybenzoylchlorid) und ais oligomere
Dihydroxykomponente Dihydroxydialkylfumarat mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette in
dquimolarem Verhdltnis bei 170 bis 220°C in einem inerten Losungsmittel unter Inertgas 1 bis
2 Stunden polykondensiert werden und der Polyester mit 1 bis 5 Mol a-Methylstyren pro Mol
Doppelbindung im Polymer vernetzt wird.

14, Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, 9 und 10, gekennzeichnet dadurch, daf} als komplexes
Dicarbonsauredichlorid 1,4-Dioxycarbonyl-2-chlorophenylen-bis-(4-benzoylchlorid) und als
oligomere Dihydroxykomponents Dihydroxydialkylfumarat mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen in der
Alkylkette in quimolarem Verhaltnis bei 170 bis 220°C in einem inerten Losungsmittel unter
Inertgas 1 bis 2 Stunden polykondensiert werden und der Polyester mit 1 bis §Mof Styren pro Mol
Doppelbindung im Polymer vernetzt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines reguléren, linearen, thermatropen, vernetzbaren Polyesters mit
mesogenen Einheiten und flexiblers Spacern in der Polymerhauptkette, welcher durch
Hochtemperaturlésungspolykondensation erhalten wird. Die Anwendung der Erfindung wird erwartet, wo Spezialwerkstoffe
mit hoher Festigkeit und Warmebestandigkeit bei einfacher Verarbeitbarkeit bendtigt werden.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es sind eine Vielzahl von linearen, thermotropen Polymeren bekannt. Es handelt sich dabei auch um Polyester, die eine
anisatrcpe Schmelze kilden und durch Verarbeitung aus dieser Schmelze zu Erzeugnissen mit besonders giinstigen
mechanischen Eigenschaften, wie hohe Festigkeiten und hohem Modul, fihren (US-PS 4393191, 4184996, 4473 682). Die
Formkérper, Folien und Fédden aus thermotropen Polyineren sind naturgemaf nur bis zu Temperaturen unterhalb ihres
Polymerschmelzpunktes bestdndig. Deshalb wurde untersucht, fliissigkristalline Polyester nach der Verarbeitung unter
Beibehaltungihrer vorteilhaften Eigenschaiten in ihrer Gestalt fixieren 2u kdnnen, d. h. entweder den Schmelzpunkt drastisch zu
erhéhen oder die Polymere unschmelzbar zu mechen. Ein bekanntes Verfahren ist die nachtrigliche Temperung des
verarbeiteten Polymeren bei Temperaturen kurz unter dem Schmelzpunkt fiir mehrere Stunden, was zu einer
Motmassenerhdhung und damit auch zu héheren Schmelzpunkten fiihrt (US-PS 4066620, 4473682, 4499 259, 4500699).

Eine andsre Méglichkeit ist die Fixierung der Polymere durch Vernetzung. Beschrieben wurden vollaromatische therrnotrope
Polyester, die nach der Formgebung durch Erhitzen in Sauerstoffatmosphére oxydativ vernetzt wurden (US-PS 4224433). Von
Nachteil sind dabei die gleichzeitig ablaufenden Abbaureaktionen am Polymer.

In der US-PS 4350809 werden Polymere beschrieben, einschlieBlich Polyester, die anisotrope Schmelzen bilden und in der
Polymerkette sogenannte ,selbstvernetzende” Reaktanten besitzen. Das sind Monomerbausteine mit meist drei oder mehr
reaktiven Hydroxyl-, Carboxyl-, Amino-, Isacyanat- oder Carbodimidgruppen oder Kombinationen davon. In US-PS 4417043
sind Polymere angefihrt, die durch Additionspolymerisation monaoethylenisch ungesittigter Monomere hergestellt werden und
als Vernetzer Verbindungen mit zwei ethylenisch ungeséttigten Gruppen, wie p-Divinylbenzen, Ailylacrylat, Malein- oder
Fumarséurediallylester u.4., enthalten. Dabei kann nur ein sehr kleiner Betrag an Vernetzungsagans eingesetzt werden (0,01 bis
§%), da die Polymere beraeits bei der Herstellung vernetzen und hohere Betriige zu einem nicht weiter verarbeitbaren Feststoff
fiihren,

Beschrieben werden weiterhin flissigkristailine, vollaromatische Polymere mit Stilben oder Tolaneinheiten in der
Polymerhauptkette (US-PS 4654412), die durch Elektronenacceptermonomere, wie Maleinséure, Maleinsdureanhydrid,
Fumarsdure oder ltaconsdure, vernetzt werden kdnnen. Nachteilig sind dabei die hohen Schmelz- und
Verarbeitungstemperaturen sowie die hohe Schmelzviskositit bei vollaromatischen fliissigkristallinen Polyestern. Von weiterem
Nachteil sind die langen Vernetzungszeiten bei hohen Temperaturen {20 Stunden) und die anschlisBend notwendige Temperung
(iber mehrere Stunden.

In US-PS 4398019 werden flissigkristalline Polyester und Polyesteramide mit Fumarsaureeinhsiten in de; Polymerhauptkette
beschrieben. Weitera Bestandteile sind aliphatische Dicarbonsauren, aromatische Hydroxycarbons8uren, Diphenole und
p-Aminophenole. Es handslt sich bei diesen Polyestern um statistisch aufgebaute Polymere mit unterschiedlichen Sequanzen.
Diese Polymere sind flr Vernetzungsreaktionen unter Erhalt der LC-Eigenschaften nicht geeignet, da die Steifigkeit bei
Aufspaltung der C=C-Doppelbindung verlorengeht.

Verfahren zur Herstellung reguiir aufgebauter LC-Polymere mit starren und flexiblen Einheiten in der Polymerhauptkette, die
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eine reaktionsféhige ungesittigte Gruppe in Form von Fumarséure in der mesogenen Gruppe enthalten, sind aus Makromol.
Chemis, Rapid Communication Vol.0 (1985), Heft 9, $.601 bekannt. Der Nachteil dieses Polyesters besteht darin, da eine
Reaktion der C-C-Doppelbindung zur Einfachbindung, wie das bei Additionen oder Vernetzungen der Fall wére, durch
Destabilisierung der mesoganen Gruppe zum Verlustder flilssigkristallinen Eigenschaften fihrt (Vysokomol. Soedin. B24 [1987)
7, S.504). Ebenfalls bekannt sind regulér aufgebaute flissigkristalline Polyester mit langen, geséttigten, einheitlichen Spacern,
wie 1,10 Oxydekan oder Oligooxypropylen, die einen fiir die Verarbeitung sehr glinstigen, niedrigen Schmelzpunkt aufweisen,
die jedoch wegenihres niedrigen Schmelzpunktes nur eine eingeschrinkte Anwendungsbreite aufweisen. (Vysokomol. Soedin.
A28(1984] 12,S5.2570).

Im bekannten Stand der Technik sind keine Mittel und Methoden angefiihnt, wie ein regulér aufgebauter, ungesittigter,
fliissigkristalliner Polyester mit geniligend niedrigem Schmelzpunkt hergestelit werden kann, der unter Erhalt der
flissigkristallinen Eigenschaften vernetzt werden kann.

Ziel der Erfindung

Es ist deshalb das Ziel der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung reguldrer, linearer, thermotroper Polyester mit gentigend
niedrigem Schmelzpunkt zu finden, die nach ihrer Verarbeitung durch Vernetzung unschmelzbar werden und dabeiihre
vorteithaften flissigkristallinen Eigenschaften behalten.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, reguliire, lineare, thermotrope, vernetzbare Polyester mit gesigneten
Ausgangsstoffen harzusiellen.
Die Aufgabe wird erfindungsgemiB dadurch geldst, daB die Polyester der allgemeinan Formel
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durch die an sich bekannte Methode der Hochtemperaturldsungspolykondensation, ausgehend von einem komplexen
Dicarbons#urechlorid der allgemeinen Struktur
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mitY = H,F, Cl, CN, C,Hzn + 1, OCHan + 1, Phenyl, n = 1 bis 4 sein kann und fiir X, = OCO X; = COO sein muf und fiir X, = COO
X, = OCO sein muB und q eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet, und die Dihydroxykomponente, die eine oder mehrere

ungesittigte Gruppen fir die Herstellung eines reguldren, linearen, thermotropen, vernetzbaren Polyesters enthiilt, in Form
eines Oligomeren der allgemeinen Formel

0
1 b2 1
HO-R{O-C-CR = CH-Cw=0~R OH amn
h
0 m

eingesetzt wird, wobei R’ die Bedeutung einer linearen, aliphatischen, gesattigten Gruppe mit 2 bis 12 Kohlenstoffatoman oder
einer oxyaliphatischen Gruppe mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen hat, R? ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und m eine
Zahlvon 1 bis 4 ist,

Dem Einsatz des Oligomeren kommt insofern besondere Bedeutung zu, da die Herstellung des reguléren, thermotropen,
vernstzbaren Polyesters aus den einzelnen Komponenten aromatische Hydroxycarbonsdure, aromatische Dicarbonséure,
aromatische Dihydroxyverbindungen, Dicarbonséure, aliphatisches Ciol bzw. deren reaktiven Derivaten nach den an sich
bekannten Methoden der Polykondensation aus den einzelnen Monomeren nicht méglich ist.

Das Oligomer wird nach einer fiir die Herstellung von Estern (iblichen Kondensationsreaktion aus einer ungesattigten
Dicarbonsiure und dem 2- bis 10fachen UberschuB einer aliphatischen Dihydroxyverbindung hergestellt. Es kann dabei in der
Schmelze, in Lésung oder azeotrop gearbeitet werden.

Die Verwendung einer ungeséttigten Dihydroxyverbindung der Struktur (Ill) erméglicht die gezielte Einfiihrung von
reaktionsféhigen Doppelbindungen beziiglich ihrer Anzahl und ihrer Position im Polyester und ermdglicht eine nachtrigliche
Vernetzung unter Beibehaltung der flissigkristallinen Eigenschaften. Fiir die Polykondensation wird die monoethylenisch oder
mehrfach ungesittigte Dihydroxyverbindung mit dem komplexen Dic:arbonséurechlorid der Formel {Il} im Molverhaltnis 1:5 bis
5:1 eingesetzt. Bavorzugt kommen Molverhilitnisse von-1:2 bis 2:1 zur Anwendung. Am glinstigsten wird dquimolar gearbeitet.
Bei bevorzugten Ausfithrungsformen der Erfindungistq = 1,

Ar, -@1 N /\/ mit Y = H,
RGP0 CAROSCS

mitY = H, Cl, CHy, OCHy, R' in der oligomeren Dihydroxykemponente eine Kette von 2 bis 8 Methylengruppen, R? Wasserstoff
oder R' -4—CHz-CR*-0--—, mits = 2 bis 4, R! = H, CH; und R Wasserstoff, m = 1 und/oder 2.

Vorteilhaft ist es, daB als komplexes Dicarbons#uredichlorid Terephthaloyl-bis-(4-oxybenzoylchlorid) und als oligomere
Dihydroxykomponente Dihydroxydialkylfumarat mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette in Bquimolarem Verhaltnis bei
170 bis 220°C in einem inerten Lésungsmittel unter Inertgas 1 bis 2 Stunden polykondensiert und der Polyester mit 1 bis 5 Mol
Styren pro Mol Doppelbindung im Polymer vernetzt wird, Als komplexes Dicarbonsduredichlorid kbnnen auch 0,0°-1,4-Phenylen-
bis-terephthaloylcarbons#urechlorid, 2,6-Naphthaloyl-bis-(4-oxybenzoylchlorid) oder 1,4-Dioxycarbonyl-2-chlorophenyl-bis-(4-
benzoylchlorid) eingesetzt werden, Als Lésungsmittel fiir die Polykondensation dienen hochsiedends, inerte Stoffe ader
Stoffgemische, wie a-Chlornaphthalin, B-Methylnaphthalin, Diphenylether oder Aromatengemische. Die Veresterung wird unter
Inertgas bei Normaldruck bei Temperaturen von 140 bis 240°C durchgefihrt. Die Reaktionsdauer betrigt 0,5 bis 4 Stunden.
Intensive Rihrung ist méglich. Der Polyester wird durch Fallung in einem geeigneten Losungsmittel isoliert.

Cieser so hergestellte Polyester enthalt pro Struktureinheit (1) eine oder mehrere monoethylenisch ungesittigte Komponenten,
wie Fumarsdure oder substituierte Fumarsiure. Weitere Bestandteile des Polyesters sind gesittigte aliphatische oder
oxyaliphatische Diole, wie Ethylenglycol, Propylenglycol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,68-Hexandiol,
1,7-Heptandiol, 1,8-Octandiol, 1,9-Nonandio!, 1,10-Decandiol, 1,11-Undecandiol, 1,12-Dodecandiol, Diethylenglycol,
Triethylenglycol, Dipropylenglyco), Tripropylenglycol sowie ein- oder mehrkernige aromatische Hydroxycarbons iuren, wie
p-Hydroxybenzoeséurs, 6-Hydroxynaphthalin-2-carbonséure, p-Hydroxyzimtsdure sowie deren ringsubstituierte Derivate. Die
Substituenten kénnen Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Phenylgruppen, Halogene oder Cyanogruppen sein. Beispiele dazu sind 6-Hydroxy-6-chloro-2-Naphthalincarbonséure, 6-
Hydroxy-5-methyl-2-naphthalincarbonsdure, 6-Hydroxy-5-methoxy-2-naphthalincarbonséure, 6-Hydroxy-7-chloro-2-
naphthalincarbonséure, 6-Hydroxy-4,7-dichloro-2-naphthalincarbonsdure usw. Bevorzugte Hydroxycarbonséuren sind p-
Hydroxybenzoeséure und 6-Hydroxy-2-naphthalincarbonséure, Ein weiterer Bestandteil des Polyesters sind ein- oder
mehrkernige aromatische Dicarbonsduren. Als Beispiele sind die Einheiten genannt:
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Maglich sind auch Mischungen dieser Dicarbonsduren oder Substituenten am aromatischen Ring, wie Alkylgruppen mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen, Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenylsubstituenten, CN-Substituenten oder Halogene.
Bevorzugt eingesetzt werden jedach unsubstituierte Terephthalsiéure und/oder 2,6-Naphthalindicarbonséure. Letztendlich
kommen aromatische Dihydroxyverbindungen zum Einsatz. Das sind z.B. Hydrochinon, Resorcin, 2,6-Dihydroxynaphthatin,
4,4'-Dihydroxydiphenyl, 4,4'-Dihydroxydiphenylether, 4,4’-Dihydroxydiphenylsulfid, 4,4"-Dihydroxydiphenylsulfon oder
substituierte Verbindungen, wie Chlorhydrochinon, Methoxyhiydrochinon, Phenylhydrochinon, Methylhydrochinon,
Ethylhydrochinon, Cyanohydrochinon.

Die Schmelze der Polyester ist anisotrop. Die Schrhelztemperaturen sind kleiner als 200°C. Die Polyester haben eine
Ldsungsviskositit im Bereich von 0,250 bis 0,930dl/g, gemessen in Phenol/Tetrachlorethan.

Der Polyester ist schmelzverarbeitbar, ohne daf8 im Verarbsitungsbereich thermische Eigenvernetzung auftritt. Er ist 18slich in
gebriuchlichen Lésungsmitteln, wie z.B. Chloroform, Dichlorethan, Tetrachlorethan, o-Dichlorbenzen, Dimethylformamid,
Kresol, N-Methylpyrrolidon. Die Vernetzung erfolgt in an sich bekannter Weise durch Erhitzen und/oder Bestrahlen mit UV-,
Elektronen- oder Gammastrahlung in Gegenwart von Katalysatoren oder Sensibilisatoren. Als Katalysatoren sind Peroxide, wie
2.B. Benzoylperoxid, AIBN, Di-tert-Butylperoxid anwendbar. Auch die Zugabe von radikalisch polymerisierbaren Monomeren,
diezur Varnetzung konventioneller ungesittigter Polyester eingesetzt werden, ist maglich. Das sind z. B. Styren, a-Methylstyren,
p-Divinylbenzen, Vinyltoluen, 2-Chlorstyren, 2,5-Dichlorstyren, N-Vinylpyrrolidon, 2-Vinylpyridin, N-Vinylcarbazol, Vinylacetat,
Acrylsiure, Acrylate, Methacrylséure, Methacrylate, Butylacrylate, Fumarsiuremonoester, Fumarsaurediester,
Maleinsaurediester, D*allylphthalat, Diallylterephthalat, Dimethylacrylamid, Acrylnitril, Diallylfumarat, Triallylcyanarat,
Dimethallylterephthalat. Die Vernetzung ist zu jeder beliebigen Zeit sowoht unmittelbar nach der Herstellung des Polyesters als
auch nach einer Zwischenlagerung bis zu mehreran Jahren méglich. Zur Vernetzung wird der Polyester in Mengen von 0,1 bis
50%, bezogen auf sein Gewicht, in einem Lésungsmittel geldst, welches gut zur Folienbildung beféhigt ist und das Polymer
vollstindig auflast. Peroxid wird in den zur Vernetzung ungesatigter Polyester iiblichen Mengen und/oder das radikalisch
polymerislerbare Monomer im Verhditnis 1:20 bis 20:1 pro Mol Doppelbindung im Polymeren zugegeben und eine Folie
gegossen. Bevorzugt werden Monomermengen von 1:10 bis 10:1 pro Mol Doppelbindung im Polymeren zugegeben. Der
Polyester kann auch direkt im polymerisierbaren Monomer im angegebenen Verhiltnis geldst und eine Folie gegossen werden,
die dann vernetzt wird. Die Vernetzung ohne Zusatz von Monomeren kann durch Tempern, z. B. des SpritzguRkérpersin der Form
bei Temperaturen von 210 bis 250°C iiber 5 bis 240min, vernetzt werden.

(e W o
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Uberraschenderweise wurde fastgestellt, daB die vernetzten Folien und Formkérper anisotrop sind und diese Anisotropie bis
weit (ber den Isotroppunkt des unvernetzten flissigkristallinen Polymeren erhalten bleibt.

In weiterer Ausgestaltung sieht die Erfindung einen reguliren, linearen, thermotropen, vernetzbaren Polyester mii mesogenen
Einheiten und flexiblen Spacern in der Polymerhauptkette vor, der die allgemeine Struktur

0 0 0
i

] I
1
C Ar1-X11 Arzfxz-Ar1} C=0=R fo-c-CR
q q 0 mj,

2 CH-Oo-R1}O
W

besitzt, wobei Ar, die Bedeutung von
SOSCAEE
und Ar; von

Ga <@ 0 -
< -0
jocs 2O R0
To%os @m}*

mitY = H,F, Cl, CN, Phenyl, CoHz4 + 1, OCHzn . 1 flirn = 1 bis 4 elnnehmen kann und wobei fiir X; = 0CO X; = COO und fiir

X, = CO0 X, = OCO sein muB und q = 1 bis 5 seih kann, R die Bedeutung einer al:phahschen, esattigten Gruppe mit 2 bis 12
Kohlenstoffatomen oder einer oxyaliphatischen Gruppe ~CH,~CR*-O—, mit s = 2 bis 4 und R? = H, CH; hat und m 1 bis 4 sein
kann. In einer bevorzugten Ausfiihrungsformistq = 1, m = 1 oder 2, Ar,

‘AN OCS

mitY =H

Ah ’<§§;[ i'4<§§{Y \ /'IIl:!: )“‘I’““II}‘

mitY = H, Cl, CH,;, OCH;,.
Weiterhin kann als R’ eine Kette von 2 bis 8 Methylengruppen, beispielsweise ——CHz~CR’0—}—, mit R® = H, CH; und s = 2 bis 4
und als R? Wasserstoff eingesetzt werden.



-8~ 281090

Vorteilhafte Ausgestaltungen sind:
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mit Y = Cl, X1

Der Polyester kann durch Zusatz von Vernetzern oder durch Energiezufuhr vernetzt werden.

Ausfihrungsbeispiele:
Nachstehend sol! die Erfindung an mehreren Ausfiihrungsbeispielen naher erldutert werden.

Beisplel 1

0,125Mol Fumarséure und 2 Mol Hexandiol werden azeotrop in 300ml Toluen als Schleppmittel zu Dihydroxydihexylfumarat
verestert,

Der gereinigte Ester hat einen Schmelzpunkt von 62°C IR (KBr) C==C: 3080cm™', 930¢m™', C=0: 1720¢m™", Oi{: 3440cm™",

Fir die Polykondensation werden in einem Dreihalskolben mit Stickstoffeinleitung, RiickfluBkiihler und Rithrer 10mmol
Dihydroxydihexylfumarat, 10mmol Terephthaloyl-bis-(4-oxybenzaylchlorid) sowie 10ml Diphenylether vorgelegt. Die
Mischung wird etwa 15 min mit Stickstoff gespiilt und anschlieBend 1 Stunde bei 190°C unter Stickstoff polykondensiert. Das
Polymer wird heil in Toluen ausgefililt und abgesaugt. Nach der Extraktion mit Aceton im Soxhlett-Apparat wird das Polymerim
Vakuum bei 60 bis 80°C 12 Stunden getrocknet.

Das Polymer hat sinen Schmelzpunkt von 140°C, die Schmelze ist anisotrop. Die Ubergangstemperatur zur isotropen Schmelze
liegt bei 180°C. Der Polyester hat eine Losungsviskositdt von 0,35d1/g in Phenol/Tetrachlorethan, gemessen bei 30°C,

Zur Bildung einer vernetzbaren Folie warden 200 mg Polymer in 13mi Chloroform geldst und 50 mg Styren zugegeben. Die
Ldsung wird auf eine Glasplatte gegossen urid das Lésungsmittel verdampft. Es 18Rt sich eine diinne, schwach getriibte Folie
abziehen, die durch 15miniitiges Tempern bei 140 bis 160°C vernetzt wird.

Die vernetzte Folie ist anisotrop bis 2560°C, unschmelzbar und unléslich in allen gebrduchlichen organischen Lésungsmitteln, wie
CHCI,, Dichlorsthan, Aceton, Benzenr, Toluen, Dichlorbenzen u. .

Beisplel 2 '

Aus 0,125Mol Furrarséure und 2 Mol Octandiol wird durch Azeotropveresterung Dihydroxydioctylfumarat hergestellt,
Tm = 59°C. Das entsprechende Polymer wird wie in Beispiel 1 hergestslit. T, = 142°C, T,; = 160°C, n;,, = 0,910dl/g.
Die entsprechend Beispiel 1 hergestellte Folie wird nach dem Tempern unschmelzbar und bleibt anisotrop bis 220°C.

Beispiel 3

Dihydroxydihexylfumarat wird mit 0,0°-1,4-Phenylen-bis-wrephthaloylcarbonséurechlorid einer Polykondensation wie in
Beispiel 1 unterzogen.

Der Polyester hat einen Schmelzpunkt von T, = 160°C und wird isotrop bei T,; = 185°C_ny;,, = 0,850di/g.

Die entsprechend Beispiel 1 hergestellte Folie wird nach dem Tempern unschmelzbar und bleibt anisotrop bis 230°C.

Belsplel 4

Dihydroxydihexylfumarat wird mit 1,4-Dioxycarbonyl-2-chlorophenylen-di{4-benroylchlorid) einer Polykondensation wie in
Beispiel 1 unterzogen.

Der Polyester hat einen Schmelzpunkt von T, = 83"C und wird isotrop bei T, = 160°C, nin, = 0,63dl/g.

5g Polyester werden aufgeschmolzen und die Schmelze bei 100°C mit 1g Styren vermischt. Der Polyester wird in eine Form
gegossen und bei 140°C 45min gehartet. Der vernetzte Polyester ist unschmelzbar und anisotrop bei 200°C.

Belsplel 5

Dihydroxydibutylfumarat {T,,, = 74°C) wird mit 2,6-Naphthaloy!-bis-(p-oxybenzaylchlorid} nach Beispiei 1 polykondensiert. Der
Polyester hat einen Schmelzpunkt von T, = 174°C und wird isotrop bei Ty = 220°C, nin, = 0,720dl/g.

Der Poiyester wird mit a-Methylstyren nach Beispiel 1 zu einer Folie verarbeitet und bei 149 bis 180°C innerhalb von 2 Stunden
vernetzt, Die varnetzte Folie ist anisotrop bis 250°C.
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