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Patentanspriiche:

1. Lésung oder kolloidale Dispersion eines filissigkristallinen Polymers, dadurch gekennzeichnet, da
diese aus in einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung mit durchschnittlich mindestens
zwei aktiven Wasserstoff enthaltenden Einheiten besteht.

2. Lésung oder kolloidale Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das Polymer ein
polymerisiertes Monomer, das ausgewahit ist aus der Gruppe, bestehend aus:

(I) Monomeren, die ethylenisch ungesattigt sind und eine interne Gruppierung enthalten mit der
Struktur

b (1),

wobei:

b eineZahlvon 1big 10, bevorzugt von 1 bis 3, ist,

D Wasserstoff, niedriges Alkyl oder Halogen,

vy U,1,2,30der4und

X eine Bindung bedeutet, die fihig ist, in Konjugation mit den aromatischen Ringen
0]

1
=N=N-, =N=N-, -C00-, -C=C~, -N=C~, -NCO-und-NCOO-
zu treten; '
(1) ethylenisch ungesittigten Benzoes#urederivaten der Formel:

R-O—@-— cooR ), !

worin R einen inert substituierten Rest, der eine polymerisierbare ethylenisch ungesittigte Bindung
enthélt, und R' Wasserstoff oder ein inert substituiertes organisches Radikal darstellen;
(N ethylenisch ungesiittigten Schiff'sche-Base-Derivaten der Formel:

HyC = CH -<§>_u = G —@—RZ an,

worin R? ein Cyano-, Halogen-, geradkettiger Alkylether-, Phenyl-, Cyclohexy!- oder~-CH=CHCOOR?®-
Restist, wobei R® geradkettiges Alky!, Acetyl, Carboxylséure oder Estergruppe oder Amidogruppen
darstellt;

(IV) ethylenisch ungesittigten Acryloyl- oder Methacryloyl-Schiffsche-Base-Derivaten der Formel; j

n‘ug-@- can—@ R? (v,

wobei R? wie oben definiert ist und R* die Definition CH,=CH- oder CH;=C(CH,)- hat, oder
(V) ethylenisch ungesittigten Steroidderivaten der Formel:

R“Y"A (V)l ‘
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wobei A

. oder

darstellt,

y -COO-oder-N-COO,

R CH;=CH-oder CH,=C(CH,)-,

tra.1s —-CH3CH=CH-, CH;=C oder CH,=CH(CH,),~,

yvobei x eine Zahl von 1 bis 10 ader eine geradkettige mono- oder polyungesittigte
Hydrocarbylgruppe ist.

3. Ldsung oder Dispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR die den aktiven
Wasserstoff enthaltende Verbindung mindestens zwei Hydroxylgruppen oder zwei primére oder
sekundére Amingruppen pro Molekiil enthilt. :

4. LYsung oder Dispersion nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal}
das Polymer in der aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung gelést oder kolloidal dispergiert
istund die Losung 1 bis 80 Teile des Polymer auf 100 Teile der aktiven Wasserstoff enthaltenden
Verbindung enthilt,

5. Ldsung oder Dispersion nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR die aktiven Wasserstoff
enthaltende Verbindung ein Polyetherpolyol mit einem durchschnittlichen Aquivalentgewicht von
800 bis 3000 und einer durchschnittlichen Funktionalitit von 2 bis 4 und ein Glykol oder einen
aromatischen Aminkettenverlangerer umfagt.

6. Losung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR die aktiven Wasserstoff enthaltende
Verbindung sin durchscinittiiches Aquivalentgewicht von 31 bis 400 und eine durchschnittliche
Funktionalitdt von 3 bis 8 aufwaeist.

7. Lésung oder Dispersion nach einem der vorhergehenden Anspriiche, daduzch gekennzeichnet, daf
das Polymer ein Polymer aus dam Reaktionsprodukt eines ungeséttigten Isocyanats und
Cholesterin ist.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine Lésung oder Dispersion eines flissigkristallinen Polymers, sie betrifft ferner Polyurethan- und/oder
Polyharnstoffpolymere.

AuBer zur Herstellung von flexiblen Schdumen und nicht zellartigen Elastomeren sind die erfindungsgemé&Ben flissigkristallinen
Polyole zur Herstellung von starren zellartigen und nicht zellartigen Polyurethan-und/oder Polyharnstoffpolymeren geeignet.
Die erfindungsgemiRen Polyurethane und/oder Polyharnstoffpolymere sind 2. B. als Sitze, Polster, industrielle Elastomere, als
StoBstangen und als thermische Isolierung einsetzbar.

Charakteristik dos bekannten Standes der Technik

Vielerlei Polymere werden aus Verbindungen und Polymeren hergestellt, die eine Vielzahl von aktiven Wasserstoffatomen
enthalten. Fithrend sind unter diesen Polymeren die Polyurethane und Polyharnstoffe. Bei der Herstellung dieser Polymere ist es
in der Regel wilnschenswert, bestmaégliche physikalische Eigenschaften zu erhalten. Zum Beispiel ist es oft wiinschenswert,
wenn ein flexibler Polymerschaum hergestelit wird, einen Schaum zu produzisren, der gute Widerstandsféhigkeit, Elastizitit und
Dehneigenschaften aufweist.

Die am hdufigsten benutzten Materialien zur Herstellung von Polyurethanen und/oder Polyharnsictfen sind Polyether und
Polyester, die zwel oder mehr aktiven Wasserstoff enthaltende Gruppen aufweisen, Obwoh! daraus hervorragende sowohl
zellenartige als auch nichtzellenartige Polymere hergestellt werden, ist es in einigen Fillen widnschenswert, deren Eigenschaften
weiter zu verbessern, Eine bekennte Methode zur Verbesserung der Eigenschaften von Polyurethanen, welche aus Polyethern
oder Polyestern hergestellt wurden, ist eine Dispersion von Polymerpartikeln in einer kontinuierlichen Polyether- oder Polyester-
Polyolphase zu verwenden. Diese sogenanntan Polymerpolyole oder Copolymerpolyole enthalten Zusatzpolymere,
Polyharnstoff oder Polyurethanharnstoffpartikel oder andere Polymere, die in dem Polyol als eine Vielzahl von kolicidalen (10 bis
1000nm) Teilchen dispergiert sind. Es wurde gezeigt, daB die dispergierten Teilchen verschiedene Eigenschaften der
entstehenden zellenformigen Polyurethane und/oder Polyharnstoffe verbessern, und oft eine Zelien dffnende Funktion bei der
Herstollung von Polyurethan und/oder Polyharnstoffschaum ausiiban. Ethylenisch ungeséttigte Polyether sind beispielswelse
in dor US-PS 4394491 und 4513124 beschrieben.



-3- 268 967

Jedoch ist sogar bei Verwendung eines Poiymerpolyols eine Verbesserung hestimmter Eigenschaften des Polyurethan- und/
oder Polyharnstoffpolymers erwiinscht. Vor allem ist es wiinschanswert, ein zellenférmiges Polyurethan und/oder Polyharnstoff
bereitzustellen, das eine hohe Verdichtungssteife, wie spater dargelegt wird, aufweist. Solche Schéume sind besonders fir
Automobil- oder andere Sitze, bei denen s wiinschenswert ist, daB sich der Schaum, wenn man auf ihm sitzt, weich anfihit,
jedoch ausreichenden Halt fir angemessenen Komfort bietet, gesignet.

2Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in der Verbesserung der physikalischen Eigenschaften der Polyurethane und/oder
Polyharnstoffpolymere, wie Festigkeit und Moduli sowie Dehneigenschaften.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Polyurethan und/oder Polyharnstoffpolymer bereitzustellen, das verbesserte
physikalische Eigenschaften aufweist, und eine aktiven Wasserstoff enthaltende Zusammensetzung bereitzustellen, die mit
einem Polyisocyanat unter Bildung eines Polyurathan- und/oder Polyharnstoffpolymers mit verbesserten Eigenschaften
reagiert.

Ein Gegenstand dieser Erfindung ist eine L&sung oder kolloidale Dispersion eines fliissigkristallinen Polymers in einer aktiven
Wasserstoff enthaltenden Verbindung, die durchschnittlich mindestens zwei Isocyanat-reaktive Gruppen pro Molekil enthait.
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine L6sung oder kolloidale Dispersion eines Polymers in einer aktiven Wasserstoff

enthaltenen Verbindung mit durchschnittlich zwei aktiven Wasserstoff enthaltenen Einheiten, wobei das Polymer ein
polymerisiertes Monomer umfaft, das ethylenisch ungesattigt ist und eine interne Gruppierung mit der Struktur:

ol

enthalt, wobei b eine Zahl von 1 bis 10, bevorzugt von 1 bis 3, D Wasserstoff, niedrigeres Alkyl oder Halogen, y0, 1,2, 3oder4 und
X eine Bindung ist, die féhig ist, in Konjugation mit den aromatischen Ringen
0]

1
-N=N-, -N=N-, -C00-, -C=C~, -N=C-, -NCO-, -NCOO~;

zu treten, wobei R ein inert substituierter Rest, der eine polymerisierbare ethylenisch ungesittigte Bindung enthlt, und R’
Wasserstoff oder ein inert substituiertes organisches Radikal darstellen,

H@-N=C©.R2 (i

worin R? ein Cyano-, Halogen-, geradkettiger Alkylether-, Phenyl-, Cyclohexyl- oder -CH=CHCOOR?-Rest ist, wobei R? ein
geradkettiges Alkyl, Acetyl, Carboxylséure oder Estergruppe oder Amidogruppen darstelit;

0
! |
R4-C.©>-CH=N©>—R2 w)

wobei R? wie oben definiert ist und R* CH;=CH- ader CH,=C{CH,}- oder

R-Y-A v
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wobei A

oder

darstellt,

y —COO0-oder-N-COO darstellt,

R CH1=CH—, CH:=C(CH;)—,

trans ~CH;CH=CH-~, CH,=C, oder CH,=CH(CH,),~, wobei x eine Zahl von 1 bis 10 ist oder eine geradkettige mono- oder
polyungesittigte Hydrocarbylgruppe Ist.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung sieht vor, daB die den aktiven Wasserstoff enthaltene Verbindung mindestens
zwel Hydroxvigruppen oder xwel primére oder sekundére Amingruppen pro Moleki! enthilt.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung ist das Polymer in der aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung geldst
oder kolloidal dispergiert, und die Lésung enthélt 1 bis 80 Teile des Polymers auf 100 Teile der aktiven Wasserstoff enthaltenden
Verbindung.

Ein weiteres bevorzugtes Merkmal der Erfindung besteht darin, daB die aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindung ein
Polyetherpolyol mit einem durchschnittlichen Aquivalentgewicht von 800 bis 3000 und einer durchschnittlichen Funktionalitat
von 2 bis 4 und ein Glykol oder einen aromatischen Aminkettenverldngerer umfaRt.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung weist ein durchschnittliches Aquivalentgewicht von 31 bis 400 und eine
durchschnittliche Funktionalitét von 3 bis 8 in der den aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung auf.

In sinem weiteren bevorzugten Merkmal der Erfindung ist das Polymer ein Polymer aus dem Reaktionsprodukt eines
ungesiittigten Isocyanats und Cholesterin.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Polyurethan- und/oder Polyharnstoffpolymer, das durch zur Reaktion bringen voz
Polyisocyanat mit der L6sung oder kolloidalen Dispersion nach einem der vorhergehenden Merkmale hergestellt wird.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein quervernatates, nichtzellartiges oder mikrozellartiges Polyurethan- und/oder
Polyharnstoffpolymer, das ein fliissigkristallines Polymer enthlt.

Noch ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein quervernetztes, nichtzellartiges oder mikrozellartiges Polyurethan- und/oder
Polyharnstoffpolymer, das aus einem fliissigkristallinen Polyol hergestelit ist.

Der EinschluB eines fliissigkristallinen Polyols oder einer Flissigkristalldispersion in eine aktiven Wasse:stoff enthaltends
Zusammensetzung bewirkt iberraschenderweise, wie festgestelit wurde, signifikante und unerwartete Verbesssrungen der
physikalischen Eigenschaften von daraus hergesteliten Polyurethan- und/oder Polyharnstoffpolymeren, Besonrlers zellenartige
Polyurethan- und/oder Polynarnstoffpciymere, die aus diesen Lésungen hergestellt wurden, weisen hervorragende Festigkeit
und hohe Verdichtsstreifen {moduli) au.’

Ausfithrungsbeispiel

Die Erfindung soll nachstehend an mehreren Ausfithrungsbeispielen naher erléutert werden.

Das Polyurethan- und/oder Polyharnstoffpolymar wird durch Reaktion eines Polyisocyanats mit einem eine mesogene Einheit
oder Vielzahl davon (im folgenden ,fliissigkristallines Polyol” genannt) enthaltenen Polyol und/oder eine Lésung oder
Dispersion eines fliissigkristallinen Polymers in einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung mit durchschnittlich
mindestens zwei isocyanatreaktiven Gruppen pro Molekiil (im folgenden , Fliissigkristall-Dispersion” genannt) hergestelit.

Ein flissigkristallines Polyol wird mit einem Polyisocyanat unter Bildung eines Polyurethan- und/oder Polyharnstoffpolymers
umgesetzt. Der Begriff , Polyol” wird hierbei benutzt, um allgemein Verbindungen, welche eine Vielzahl von Isocyanat -reaktiven
Gruppen, einschlieBlich Hydroxyl, primére oder sekundére Amine, Carboxylsiuren oder Mercaptangruppen enthalten,
einzuschlieBen. Das fliissigkristalline Polyol kann jegliches Material sein, das polyfunktionell mit einem Polyisocyanat reagiert
und das fliissigkristalline (mesogens) Gruppen enthilt, Es ist 2u beachten, daB, obwohl das flissigkristalline Polyol
flissigkristalline Gruppen enthilt, das fliissigkristalline Polyol selbst mesogen oder nichtmesogen sein kann, obwoh! es
bevorzugt mesogen ist. Flussigkristalline (mesogene) Gruppen sind Einheiten, die unter Bildung von nematischen, smektischen
oder verwunden nematischen (twisted nematic) (cholesterinartigen) Anordnungen aggregieren. In dem flissigkristallinen
Polyol kénnen die mesogenen Einheiten Teil des Riickgrades des Polyols bilden oder als anhéingende Gruppen anwesend sein.
Solche Verbindungen schlieBen z.B. hydroxylterminierte Polyester, die eine interne Gruppierung, wie sie die Struktur
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darstellt, enthalten, wobei b eine Zahl von 1 bis 10, bevorzugt von 1 bis 3, d ein niedriges Alkyl oder Halogen und y0, 1, 2, 3
oder 4ist. Eine andere Klasse von geeigneten derartigen Verbindungen schlieBen mesogen-iniziierte Polyether ein. Vorteilhaft
werden diese durch Zugabe von Alkylenoxid zu einer mesogenen Verbindung, die eine Vielzahl von Hydroxyl, Amin oder
anderen Gruppen, die mit Alkylenoxid in einer Ring&ffnungsreaktion reagieren, hergestelit. Propylenoxid- und/oder
Ethylenoxidderivate von Cellulose oder einer Hydroxyalkylcellulose sind Beispiele fiir mesogen-iniziierte Polyole.

Von besonderem Interesse sind fliissigkristalline Polyole, die durch Reaktion eines ethylenisch ungeséttigten Polyethers mit
einem ethylenisch ungeséttigten flissigkristallinen Monomer und einem zweiten Monomer, das sowoh! ethylenisch ungesittigt
ist als auch eine Isocyanatreaktive Gruppe enthélt, hergestelit wurden. Geeignete ethylenisch ungesittigte Polyether schlieBen
Hydroxyl-terminierte Polymere von Propylenoxid und/oder Ethylenoxid ein, die teilweise oder génzlich mit einem Monomer,
daszur Reaktion mit einer Hydroxylgruppe des Polyethers féhig ist und das auch ethylenisch ungeséttigt ist, wie ein ethylenisch
ungesattigtes Isocyanat oder Carboxylsaurechlorid bedeckt (capped) sind. Besonders geeignet sind ethylenisch ungeséttigte
Polyether, wie sie z.B. in der US-PS 4394491 und 4513124 beschiieben sind. Diese ethylenisch ungeséttigten Polyether werden
dann mit einer Mischung des fliissigkristallinen Monomers und des sekundéren Mc.nomers zur Reaktion gebracht. Besonders
geeignet als das sekundére Monomer sind z.B. Hydroxylethyimethacrylat, Hydroxyethylacrylat und Hydroxypropylacrylat. Bei
der Herstellung sol:her fliissigkristallinen Polymere besteht das fliissigkristalline Monomer zumindest aus 25, bevorzugt aus
mindestens 35 bis 90, besonders bevorzugt aus 50 bis 80 Mol-% der fliissigkristallinen und sekundiren Monomere. Die relativen
Mengen von Monomeren und ungeséttigtem Polyol werden derart ausgew#hit, daB das resultierende flissigkristalline Polyol
kolloidal dispersibel, bevorzugt 18slich in zusétzlichen Mengen von Polyetherpolyol ist. Flilssigkristalline Polyole, die auf diese
Waeise hergestellt sind, haben einige besondere Vorteile, wie eine ausgezeichnete Laslichkeit in Polyetherpolyolen. Ein weiterer
Vorteil ist, daR die Verwendung des bifunktionaler; Monomers ein Polymer erzeugt, das eine relativ hohe Funktionalitét aufweist,
was héufig bestimmte Eigenscl.aften von Polyurethanen, im besonderen zellenartiger Polyurethans, die daraus hergestelltsind,
verbessert,

Das fliissigkristalline Polyol kann die einzige, aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindung darstellen, die bei der Herstellung des
Polyurethans- und/oder Polyharnstoffs verwendet wird oder kann in einer anderen aktiven wassergtoffhaltigen Verbindung
geldst, dispergiert oder damit gemischt sein. In jedem Fall ist es bevorzugt, daR die fliissigkristallinen Einheiten, die darin
enthalten sind, ungeféhr 1 bis 80, bevorzugt 3 bis 60Gew.-% der aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung(en) darstellen.
Alternativ oder in Verbindung mit dem fliissigkristallinen Polyol wird eine Flilssigkristalldispersion zur Herstsllung eines
Polyurethan- und/oder Polyharnstoffpolymers benutzt. Die erfindungsgeméRe Flissigkristalldispersion umfaBt eine aktiven
Wasserstoff enthaltende Verbindung, oder eine Mischung daven, worin ein flissigkristallines Polymer geldst oder dispergiert.
ist,

Das flissigkristalline Polymer ist in einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung 18slich ader kolloidal dispersibel und
enthiilt eine Vielzahl von daranhiéingenden flissigkristallinen Einheiten, die an das Riickgrat des Polymers angeheftet sind,
und/oder ein Riickgrat, welches fliissigkristalline Einheiten enthéit. Mit kolloidal dispersibel ist gemeint, daB das Polymer in
einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung als eine Vielzahl von Teilchen'mit einem durchschnittlichen Durchmesser
von 10 bis 1000nm dispergiert sein kann.

Das Molekulargewicht des fliissigkristallinen Polymers ist nicht besonders kritisch, wenn das fliissigkristalline Polymer in der
aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung I8slich ist, solange es geniigend groR ist, da® die flissigkristallinen Einheiten
unter Bildung einer mesomorphen Struktur aggregieren kdnnen. Mesomorphe Strukturen werden im allgemeinen in dem
Polymer gebildet, wenn die fliissigkristalline Einheit ein Aspektverhiitnis (aspect ratio) von mindestens 2,25, bevorzugt
mindestens 2,4, aufweist.

Wenn das flissigkristalline Polymer in der aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung dispergiert und nicht gelést vorliegt,
werden das Molekulargewicht und die PartikelgréBe des fliissigkristallinen Polymers vorteilhaft so gewhlit, daR das Polymer in
der aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung kolloidal dispergiert ist, Es ist auch bavorzugt, das Molekulargewicht und dis
Zusammensetzung des flissigkristallinen Polymers gemeinscm so zu wihlan, da das Polymer einen Phasenlibergang in einem
mesomorphen Status bei einer Temperatur unterhaib der, bei der das Polymer und die aktiven Wasserstoff enthaltende
Verbindung abgebaut werden, durchlaufen kann. Bevorzugt durchléuft das disperglerte flissigkristalline Polymer eine solche
Phasenumwandlung bei Temperatur- und Schub-Bedingungen, wie sie bai der Reaktion der Flilssigxristalldispersion mit einem
Polyisocyanat zur Bildung eines Polyurethan- und/oder Polyharnstoffpolymers verwendet werden. Besonders bevorzugt
durchlduft das flissigkristalline Pelymer einen solchen Phasenwechsel bei einer Temperatur zwischen 40 und 130°C.

Eine wichtige Klasse von fliissigkristailinen Polymeren sind Additionspolymer 3, wie sie durch Homopolymerisierung oder
Copolymerisierung eines ethylenisch ungeséttigten Monomers, das flissigkristalline Charakteristika in polymerisierter Form
aufweist, hergestellt werden. Dabei ist zu beachten, daB das Monomer selbst nichtfliissigkristallin sein muB, solange die daraus
hergesteliten Polymere mesogen sind. Beispielhafte derartige Monomere (im fclgenden , flissigkristaliine Monomere” genannt)
sind z.B. in Blumstsin et al, ,Liquid Crystalline Order in Polymurs with Mesogenic Side Groups”, Liquid Crystalline Order in
Polymers, A.Blumstein, ed., Academic Press, Inc., New York (1978) beschrisben. Ethylenisch ungeséttigte Monomere, die im
wesentlichen lineare, starre Gruppen enthalten, kbnnen hierbei verwendet werden. Solche Monomere schlieBen ethylenisch
ungesittigte Biphenyle, Cyclohexylphenylverbindungen, bestimmte konjugierte Diene, verschiedene Monomere, die
ethylenisch ungesattigt sind, und interne Gruppen, welche die Struktur
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x >
_ b
Dy Dy
aufweisan, ein, wobei b, y und D wie oben beschrieben sind und X eine Bindung darstellt, die fahig ist, in Konjugation mit
aromatischen Ringen zu treten, wie z.B. -N=N-,

0

1
-N=N-, -C00-, -C=C-, -C=(C-, -N=C-, -NCO-, and -NCOO-~3

sind, ethylenisch ungesiittigte Steroide und andere Monomere, wie sie in den Tabellen 1-4, Seiten 108 bis 120 bei Blumstein,
supra beschrieben sind. Drei Haupttypen solcher flissigkristallinen Monomeren schlieRen Derivate von Benzoesaure, Schiff-
Base-Derivate und Steroidderivate ein. Zus#tzlich sind verschiedene gemischte Monomere geeignet.

Benzoes#urederivate kdnnen von der Struktur '

R-0 —<Ci>>——cooa1

représentiert werden, wobei R einen inert substituierten Rest, welcher eine polymerisierbare ethylenisch ungesittigte Bindung
enthilt, und R’ Wasserstoff oder ein inert substitulertes organisches Radikal, bevorzugt frei von polymerisierbaran, ethylenisch
ungesiittigten Bindungen darstellt. Mit ,.inert substitulert” ist gemeint, daB die betreffende Einheit keine Substituentengruppen
aufwelst, oder Substituentengruppen aufwaeist, die nichtin unerwiinschter Weise ihran mesogenen Charakter beeinfluBt. Solche
Benzoesturederivate werden vorteilhaft durch Umsetzung einss SHurechlorids mit einer p-Hydroxybenzoes§ure oder einem
Ester davon gem#B der Gleichung:

9 (1you- O
R-C-C1 + HO‘@COOR1 _— R-C-O@ COO‘R1

(2) n*

hergestelit, wobei R und R' wie oben definiert sind. Bevorzugtist R H,C=CH~, H,C=C(CH,}-, H,C=C(CH,1)CH,-,
H,C=CHOCH,CH,- oder eine &hnliche Gruppe. R ist bevorzugt ein niedriges Alkyl oder Wasserstoff und am meisten bevorzugt
Wasserstoff,

Geeignete Schiff-Basenderivate umfassen zwei Haupttypen, die Styrolderivate und die Acryloyl- oder Methacryloylderivate. Die
Styrolderivate kénnen allgemein durch die Struktur

HoC = CH @-N 2 c-@-RZ ,

dargestelit werden, wobei R? ein Radikal ist, das nicht in unerwiinsciter Weise das mesogene Verhalten eines Polymers aus dem
Monomer oder dis Loslichkeit oder Dispergierbarkeit des Polymers in einer aktiven Wasserstoff unthaltenden Verbindung oder
Polymer auswirkt. Fiir R? beispielhafte Gruppen schiieBen Cyano, Halogen, geradkettige Alkyiether, Alkyl, Phenyl, Cyclohexyt,
~CH=CHCOOR?, wobei R’ geradkettiges Alkyl, Acetyl, CarboxIsiiure oder Estergruppe oder Amidogruppe darstellt, ein.

Dis Schiff-Basenderivate auf Styrolbasis werden vorteilhaft durch Reaktion von para-Aminostyrol mit einem parasubstituierten
Benzaldehyd gemis der Gleichung Il

u2c=cn—©- NH, + Rz_@_ CHO - az=cg—©— N=CH—©-R2

hergestellt, wobei R? wie oben definiertist. Das para-Aminostyrol selbst kann durch Reduktion von para-Nitrostyrol oder durch
Dehydrierung von para-2-Hydroxyaethylanilin hergestslit werden.

Die Acryloyl- oder Methacryloyl-Schiff-Basederivate werden vorteilhaft durch Reaktion des Saurechlorids mit para-
Hydroxybenzaldehyd unter Bildung eines ungesattigten Aldehyds und weiter durch Reaktion des Aidehyds mit einem
parasubstituierten Anilin, wie durch Gleichung Ill dargestellt,
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n
RY-c-c1 + no—@cno - R‘-c-O-cno

0 0
n n
rRi-c - CHO + HN —©—R2 - Ri-c —@—cu=n —@- R?

hergestellt, wobei R? wie oben definiert und R CH,=CH- oder CH;=C(CH,)~ist.
Geeignete Steroidderivate kénnen durch Reaktion einer ungeséttigten Sdure, eines ungesittigten Saurechlorids oder
ungeséttigten Isocyanats mit Cholesterin oder Cholestanol hergestellt werden. Solche Derivate kénnen durch die Struktur

R-Y-A

dargestellt werden, wobei A

| N
AN
(V1)
(V)

dargestellt und Y ~COO- oder ~-N-COO- darstelit und R wie oben definiert ist. In solchen Steroicdarivaten ist R vorteilhaft
CHz=CH-, CH,=C{(CH3}-, trans—~CH,CH=CH-, CH;3=C~, CH,=CH(CHj),~, wobei x eine Zahivon 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 4ist, sowie
eine geradkettige mono- oder polyungesttigte Kohlenwasserstoffgruppe. Geeignete Steroidderivate sind in Tabelle 3,

Seiten 116bis 117 von Blumstein, supra, beschrieben. Bevorzugt sind von solchen Steroidderivaten die Cholesterinderivate von
Isocyanatoethylmethacrylat oder andersn ungesittigten Isocyanaten aufgrund ihrer leichten Herstellung.

Das flissigkristalline Polymer, enthaltend anhi#ngende mesogene Gruppen, kann durch Polymerisation eines ethylenisch
ungesittigten Monomers tiber fraie Radikale, wie oben beschrieben, hergestelit werden. Geeignete Verfahren zur
Polymerisation iiber freie Radikale solcher ethylenisch ungesattigter Monomere sind dem Fachmann wohlbekannt und darauf
wird fiir die Zwecke der Erfindung verwies en. Die Polymerisation wird unter solchen Bedingungen durchgefohrt, daB das
resultierende Polymer in einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung oder Polymar Isiich oder dispergierbar ist.
Lésungspolymerieatisisiechniken sind besonders geeignet, um ethylenisch ungeséttigte Monomere zu polymerisieren. Bei
einer solchen Lésungspolymerisation wird das Monomer in Gegenwart eines inerten Lésungsmittels polymerisiert. , Inert*
bedeutetin diesem Fall, daB das L&sungsmittel nicht mit dem Monomer reagiert, oder andererseits in unerwiinschter Weise die
Polymerisation beeinfluBt. Wird ein Ldsungsmittel ber.utzt, so ist es vorteilhaft, diases von dem fliissigkristallinen Polymer 2u
entfernen, nachdem das Polymer in der aktiven Wassersioff enthaltenden Verbindung geldst oder dispergiert ist, Alternativ kann
das Monomer in situ in der aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung oder Polymer polymericiert werden. Bei einer solchen
in-situ-Polymerisation ist es Giblich, ein L&sungsmittel zu benutzen, um die Ldslichkeit oder Dispergierbarkeit des

* flussigkristallinen Polymers zu unteistiitzen. Besonders geeignete Losungsmittel schlieBen Addukte von aktiven Wasserstoff

enthaltenden Verbindungen und einer bifunktionellen Verbindung, die eine mit aktivem Wasserstoff reaktive Gruppe und eine
ethylenisch ungesittigte Gruppe, wie 2.B, ein ethylenisch ungesttigtes Isocyanat, Carboxyls#ure und Carboxyls3urechlorid
enthilt. Techniken fiir solche in-situ-Polymerisatior.en werden z.B. in den US-Patenten Nr.4460715 und 4384491 beschrieben.
Die Polymerisation wird vorteilhaft in Anwesenheit einer Quelle fiir freie Radikale durchgefihrt, Jeder der (iblichen freien
Radikalinitiatoren wie die allgemein bekennten organischen Peroxide, Peroxyester und Azoverbindungen sind filr diesen Zweck
geaignet. Zusétalich kénnen Strahlung oder andere freie Radikalquellen benutzt werden. .
Din Polymerisation wird vorteilhaft bei einer Temparatur von —20°C bis 150°C durchgefithrt. Die optimale
Polymerisationstemperatur ist natirlich von dem entsprechenden benutzten Monomer, dem entsprechenden freien
Radikalinitiator, der, falls iberhaupt, benutzt wird und von anderen Umstéinden, die bei der Polymerisierung von ethylenisch
ungesdttigten Monomeren wohlbekannt sind, abhiingig. A

Zur Kontrolle des Molekulargewichts des Polymurs kann es vorteilhaft sein, die Menge an Initiator anzupassen oder ain
Kettentransferagens bei der Polymerisation zu verwenden. Typischerwsise zeigt sich bei Verwendung von gréBeren Mengen
eines freien Radikalstarters oder Kettuntransferagens eine Neigung zur Verringerung des Molekulargewichts des resultierenden
Polymers. Deshalb wird vorteilhafterweise sin freier Radikalstarter in einer Menge von 0,01 bis 10, bavorzugt 0,06 bis 6 Teilen pro
100 Teile Monomer verwendet. Geeignete Kettentransferagentin schlieBen z.B. Mercaptane, Carboxyls#uren und

- ..

[
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halogenhaltige Verbindungen ein. Diese und andere geeignete Kettentransferagention sind z.B. in der européischen
Patentveréffentlichung 0091036 A2 beschrieben,

Das fliissigkristalline Monomer kann homopoiysieri weiden odar mit sinem anderen Monomer, das mesogen oder
nichtmesogen sein kann, copolymerisiert werden. Jegliche solche Copolymerisation kann sine 2Zufallscopoiymerisation cder
eine Block- oder Pfropf-Copolymerisation sein. Die einzige Eingrenzung eines solchen anderen Monomers ist, daB es eine solche
Zusammensetzung haben muB und in einer solchen Menge anwesend sein muB, da das Polymer mesomorph ist.
Typischerweise ist das Polymer mesomorph, wenn mindestens 25, bevorzugt 35 bis 100, besonders bevorzugt 50 bis 100 Mol-%
der Monomere, die fiir seine Herstellung verwendet werden, flissigkristalline Monomere sind.

Geeignete nichtmesogene Monomere, die geeignete Comonomere fiir das fliissigkristalline Poalymer sind, beinhalten solche,
wie sie in dem US-Patent Nr. 4394491 beschrieben sind. Von besonderem Interesse sind die Acryl- und Methacrylester, die
ungeséttigten Nitrile, besonders Acrylonitril, und die vinylischen Aromaten, besonders Styrol.

Zusitzlich zu Polymeren aus ethylenisch ungeséttigten Monomeren sind Polymere aus anderen Typen von Monomeren hierbei
brauchbar, solange die resultierenden Polymere fliissigkristalline anh&ngende Gruppen enthalten. Von besonderem Interesse
sind Polypeptide wie Poly(g-benzyl-L-glutamat) wie sie bei DuPre, ~Liquid Crystals”, Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical
Technology, 3d ed., Vol. 14, Seiten 395 his 427, John Wilev and Sons, New York {1801) beschrieben sind.
Hauptketten-fliissigkristalline Polymers, eine weitere brauchbare Klasse von flissigkristallinen Polymeren, enthalten mesogene
Einheiten als Teil des Polymerriickgrates. Jegliche solchen Polymere, die l6slich oder dispergierbar in einer aktiven Wasserstoff
enthaltenden Verbindung sind oder die durch Benutzung eines Kompabilitatsvermittlers, eines Cosolvents orer anderer
geeigneter 7 echniken gelst cder dispergiert werden kénnen, kdnnen benutzt werden. Beispielhaft fiir solche Hau .tletten-
fliissigkri- talline-Polymere schlieBen Copolymere von z.B. Hydrochion oder Tersphthaloylchlorid, besonders Terpolymere ven
Hydrochion und arylsubstituierten Hydrochinonen, Terephthaloylchlorid und einem Alkylenoxid, sowie anderan Hauptketten-
fliissigkristallinen-Polymeren, wie sie bei Biumstein et al, »Structure-Property Relations in Flexible Thermotropic Mesophase
Polymers*, Palvmeric Liquid Crystals, Blumstein, ed. Plenum Press, New York (1985), beschrieben sind, ein,

Das flissigkristallit:e rolymer ist in einer aktivan Wasserstoff enthaltenden Verbindung gelést oder dispergiert. Die aktiven
Wassurztoff enthaltende Verbindung kann jegliche Zusammensetzung besitzen, solange das fliissigkristalline Polymer darin in
einem giinstigen AusmaR |3slich oder dispergierbar ist. Mit ,18slich oder dispergierbar in glinstigen AusmaBen* ist gemeint,
daB eine ausreichende Menge des fliissigkristallinen Polymers in die aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindung gelést oder
dispergiert werden kann, um einem daraus hergestellten Polyurethan- und/oder Polyharnstoffpolymer sine Verbessearung der
gigenschaft oder Verarbeitung zu verschaffen. Ublicherweise wird eine solche Verbesserung bemerkt, wenn mindestens 1,
bevorzugt 1 bis 80, und mehr bevorzugt 3 bis 60 Gew.-Teile des dispergierten fliissigkristallinen Polymers je 100 Teile der aktiven
Wasserstoff enthaltenden Verbindung anwesend sind. Wenn das flissigkristalline Polymer in der aktiver: Wasserstoff
erihaltenden Verbindung gelést ist, sind bevorzugt 1 bis 20, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-Teile pro 100 Teile der aktiven
Wasserstoff enthaltenden Verbindung anwesend.

Die aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindung, in der das fliissigkristalline Polymer dispergiert ist, wird gem#8 den in einem
daraus hergestellten Polyureihan- und/oder Polyharnstoffpolymer gewiinschten Eigenschaften ausgesucht, Es ist bekannt,
aktiven ‘Vasserstoff enthaltende Verbindungen mit verschiedanem Aquivalentgewicht und Funktionalitét zur Herstellung von
Polyurethanen und/oder Polyharnstoffpolymaren mit verschiedenartigen Eigenschaften zu verwenden. Zum Beispiel werden
aur Herstellung von elastomeren Polyurethanen und/oder Polyharnstoffen aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindungen mit
relativ hohem Aquivalentgewicht {400 bis 10000) und niedriger Funktionalitét (2- bis 4funktional) bevorzugt. Um steifere
Polyurethane und/eder Polyharnstoffe herzustellen, warden Materialien mit nisdrigem Aquivalentgewicht (31 bis 1000) und
héherer Funktionalitét (2- bis 16funktional) bevorzugt. Die Auswahl der richtigen aktiven Wasserstoff enthaltenden
Verbindungen zur Benutzung bei der Herstellung bestimmter Polyurethan- und/oder Polyharnstoffpolymere kann als fiir den
Fachmann gewthnliche Auswahl angesehen werden.,

Geeignete aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindungen sind in dem US-Patent Nr. 4394491 beschrieben. Bevorzugte derartige
Verbindungen sind Polyetherpolyole und die korrespondierenden aminterminierten Polyether, Polyesterpolyols, die
sogenannten Polymerpolyole, besonders solche, die dispergierte Polymere von ethylenisch ungeséttigten Monomeren
enthalten, Polyharnstoffpolymere oder Polyurethanpolyharnstoffpolymers, Alkylenglykole und aminterminierte
Kettenverldngerungsverbindungen, wie sie in dem US-Patent Nr.4218543 beschrisbenr sind. Besonders bevorzugt sind
Polyetherpolyols, die eine Funktionalitdt von 2 bis 4 und ein Aquivalentgewicht von 800 bis 3000 eufweisen, die
korrespondierenden aminterminierten Polyether, und Copolymerpolyole, die dispergierte Polymere von ethylenisch
ungeséttigten Monomeren enihalten und aus einem solchen Polyetherpolyol hergestelit wurden sowie Mischungen dieser
Materialien mit Alkylenglykolen und/oder aminterminierten Kettenverlingerungsverbindungen. Uberraschenderweise wurde
festgestellt, daf die typischen verstérkenden Effekte vor: Copolymerpolyolen durch die Verwendung von Fliissigkristall
enthaitenden Polyolen weiter verstiirkt werden.

Das fliissigkristalline Polyol oder die Fliissigkristalldispersion wird in ein Polyurethan- und/oder Polyharnstoffpolymer durch
Reaktion mit Polyisocyanat gebildet. Verfahren zur Durchfiihrung solcher Reaktionen sind bekannt und 2. B. bei Ulrich, , Urethane
Polymers*, The Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd ed., Vol. 23, Seiten 576 bis 608, New York (1983)
beschrieben.

Jegliche aromatische oder aliphatische organische Polyisocyanate, welche im Durchschnitt mindestens zwei Isocyanatgruppen
pro Molekiil enthalten, sind geeignet.

Solche Polyisocyanate sind z. B. in den US-Patenten Nr.4065410; 3401 180; 345460; 3152 16; 3492330; 3001 973; 3594164; und
3164605 beschrieben.

Aromatischs Polyisacyanate, die hierbei besonders geeignet sind, schlieBen z.B. 2,4- und/oder 2,6-Toluoldiisocyanat,
Diphenylmethandiisocyanat, p-Phenylendiisocyanat, Polymethylenpolyphenylpolyisocyanate und Mischungen davon ein.
Ebenfalls gesignet sind polymere Derivate von Diphenyimethandiisacyanat sowie Prepolymere oder Quasiprepolymere
davon.

Besonders geeignete aliphatische Polyisocyanate schlieBen z.B. die hydrogenierten Derivate der obengenannten aromatischen
Polyisocyanate sowie Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat und 1,4-Cyclohexandiisocyanat ein,
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Jusétzlich sind Prepolymere und Quasiprepolymere der vorgenannten Polyisocyanate, welche einan ~NCO-Gehalt von 0,5 bis
'0 Gew.-% aufweisen, hierin brauchbar.

L.as Polyisocyanat ist vorteilhaft in sirer Menge vorhanden, um in der Reaktionsmischung zwischen 70 und 500, bevorzugt
zwvischen 80 und 130, und hesonders bevorzugt 95 bis 120 Isocyanatgruppen pro 100 aktiven Wageserstoff enthaltenden Gruppen
buareitzustellen. Wenn die Bildung eines Isocyanurat enthaltenden Polymers gewiinscht ist, kbnnen héhere Mengen dus
Pulyisocyanats benutzt worden.

Im allgemeinen werden nichtzellenartige Polyurethan- und/oder Polyharnstoffelastomere {solche, die eine ungefiilite Dichte von
mindestens 0,8g/cm® aufweisen) durch Reaktion einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung mit relativ hohem
Aquivalentgawicht {bevorzugtes Molekulargewicnt 800 bis 3000) und einer Kettenverléngerungsverbindung mit einem
Poly'socyanat hergestellt. Die Kettenverlangerungsverbindung hat bevorzugt ein Aquivalentgewicht von 31 bis 250 und sine
Funk ionalitét von 2 bis 4, bevorzugt 2. Der Kettenveridngerer ist bevorzugt ein Glykol oder ein Diamin, wobai C; bis Cy

Alkylt nglykole und sterisch gehinderte aromatische Diamine bevorzugt sind. Zur Herstellung von nichtzellenartigen oder
mikro.-ellartigen Elastomeren kann ein (ibliches Gief+/erfahren, besonders ein lsungsmittelfreies GioBverfahren, ader ein
Reaktivnseinspritzformverfahren (reaction injection molding process) benutzt werden. Geeignete GieBtechniken sind 2.B. in
dem U:3-Patent Nr.4556 703 beschrieben. Reaktionseinspritzformverfahren sind beispielsweise in F.M. Sweeney, Introduction
to Reac ion Injection Molding, Technomics, Inc., (1973) baschrieben. Geeignete Ansétze zur Verwendung in RIM-Verfahren sind
2.B.indun US-Patenten Nr.4269945; 4218610; 4297 444 und 4530941 beschrieben. In diesen Ans#tzan wurden alle oder ein Teil
einer od 'r mehrerer der aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindungen durch ein fliissigkristallines Polyo! oder eine
Flissigkiistalldispersion mit einer &hnlichen Aquivalentgewichtsfunktionalitat und Reaktivitét substituiert.

Bei der Harstellung von elastomeren Polyurethan- und/oder Polyharnstoffpalymeren kann entweder ein Einschritt- oder
Zweischritt- (d. h. Prepolymer) Verfahren angewandt werden. In dam Zweischritt-Verfahren wird die gesamte oder der grofite
Teil der a tiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung mit relativ hohem Aquivalentgewicht mit einem Uberschu@ von
Polyisocy anaten unter Bildung eines isocyanatterminiertan Prepolymers zur Reaktion gebracht, das dann mit dem
Kettenverldngerer und verbleibendem Material mit hohsm Aquivalentgewicht umgesetzt wird. In dem einstufigen FrozeR wird
das meiste oder die Gesamtmenge des Materials mit relativ hohem Aquivalentgewicht mit dem Kettenverléngerer gemischt und
die Mischung mit dem Polyisocyanat zur Reaktion gebracht. Jedoch kénnen bestimmte Prepolymere und Quasiprepolymere
sogar in dem einstufigen ProzeB als Polyisocyanatkomponente verwendet werden.

Bevorzugt ist das Polyurethan- und/odsr Polyharnsioffpciymer zellenartig, d. h. hat eine ungefilite Dichte von weniger als
0,8g/cm*. Besonders bevorzugt ist das Polyurethan und/oder der Polyharnstoff ein flexibler Polyurethanschaum. Ein solcher
flexibler Pclyurethanschaum wird vorzugsweise durch Reaktion eines fliissigkristallinen Polyols nder einer fliissigkristallinen
Dispersion mit relativ hohem Aquivalentgewicht niit sinem Polyisocyanat in Anwesenheit eines Blidhmittels hergestelit. Bei der
Hersteliung von flexiblen Polyurethanschdumen ist es vorteilhaft, auch ein oberflachenaktives Mittel zum Stabilisieren der
Schaumreaktionsmasse und zur Kompatibilisierung der verschiedenen Komponenten der Reaktionsmischung zu verwenden
und verschiedene Katalysatoren fiir die Urethanbildungs- und Blahreaktionen zu vérwenden. Zusétzlich wird oft ein
Vernetzungsmittel (crosslinker) verwendet, um ein schnelles anfiéingliches Hirten zu férdern.

Bei der Herstellung von flexiblem Polyurethanschaum hat das fliissigkristalline Polyol oder die Hauptwasserstoff enthar:ende
Verbindung(en) in der Fliissigkristalldispersion vorteilhafterwaise ein Aquivalentgewicht von 800 bis 3000 und eine
durchschnittliche Funktionalitét (hier bestimmt als die Anzahl von aktivem Wasserstoff enthaltenden Gruppen pro Molekiil) von
2 bis 4, besonders bevorzugt 2 bis 3.

Geeignete Blihmittel zur Herstellung von Schiumen sind bekannt und schlieBen 2. B. Wasser, niedrigsiedende halogenierte
Alkane wie Methylenchlorid, Monochlordifluormethan, Dichlordifluormethan, Dichlormonofluormethan, das sogenannte
«Az0"-Bléhmittel, feinverteilte Feststoffe und ahnliches sowie andere Materialien, die unter den Bedingungen der
Schi#umungsreaktion ein Gas bilden, ein. Wasser, die halogenierten Methane oder Mischungen tiavon sind bevorzugt. Bei der
Verwendung von Wasser als Blihmitte! werden 0,6 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 Gew.-Teile Wasser pro 100 Teile der aktiven
Wasserstoff enthaltanden Verbindung{en) verwendet. Die halogenierten Alkane werden tiblicherweise in einer Menge von 5 bis
75 Teile auf 100 Gew.-Teile der aktiven Wasserstoff enthal‘enden Verbindung(en) verwendet. Jedoch ist die Verwendung von
variierenden Mengen von Blihmitteln zum Erreichen der gewiinschten Dichte wohlbekannt und es kann in manchen Félien
vortsilhaft sein, Mengen an Bldhmitteln zu verwenden, die auBerhalb des obengenannten Bereiches liegen.

Geeignete oberflichenaktive Mittel schlieBen die diversen oberflichenaktiven Mitte! auf Silikon-Basis, bevorzugt solche, die
Blockcopolymere aus einem Polysiioxan und einem Poly(aikylenoxid) sind, ein. Geeignete derartige oberfiichenaktive Mittel
schlieBen z.B. das oberflachenaktiva Mittel Y-10184, erhiltlich bei Union Carbide Corporation, ein. Oberflichenaktive Mittel
werden in einer Menge verwendet, die ausreichend ist, die Schéumungsreaktionsmischung gegen das Zusammenfallen zu
schiitzen, bis der Schaum gehéitet ist und die Bildung einer etwa gleichméBigen Zellstruktur zu férdern.

Ublicherweise werden 0,1 bis 5, bevorzugt 0,3 bis 3 Gew.-Teile des oberflichenaktiven Mittels pro 100 Teile aktiven Wasserstoff
enthaltende Verbindung(en) verwendet.

Vernetzungsmittel {crosslinkers), die gewdhnlich bei der Herstellung vor: flexiblen Polyurethanschéumen verwendet werden,
schlieBen Alkanolamine mit niedrigem Aquivalentgewicht wie z. B. Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Propanolamin,
Dipropanolamin, Tripropanolamin, Methyidiethanolamin und Methyldipropanolemin ein. Ebenfalls brauchbar sind die
Alkylengiykole und hydre.xylterminierten Polyole mit niedrigem Aguivalentgewichtwie Glyzerin und Trimethylolpropan. Solche
crosslinker werden im aligemeinen in geringen Mengen, bevorzugt mit 0,2 bis 10, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Teilen pro

100 Teile der aktiven Waserstoff enthaltenden Verbindungen mit relativ hohem Aquivalentgewicht varwandet.

Katalysatoren zur Herstellung von Polyurethan und/oder Polyharnstoffschéumen schliaBen Organometallkatalysatoren und
tertire Aminverbindungen ein. Bei den organometallischen Katalysatoren werden Organo-Zinn-Katalysatoren im allgemeinen
bevorzugt. Geeignete Katalysatoren sind z.B. in dem US-Patent Nr.4485081 beschrieben. Bei der Varwendung solcher
Katalysatoren wird eine Menge, die zur Erhéhung der Urethanbildungsrate (und der Schuimungsreakiionen, wenn ein
zellartiges Polymer gebildet wird) ausreicht, benutzt, Ublicherweise werden 0,001 bis 0,5 Teile eines organometallischen
Katalysators pro 100 Teile aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindung{en) verwendet, Tertidraminhaltige Verbindungen
werden in Mengen von 0,1 bis 3 Teilen pro 100 Teile des aktiven Wasserstoffs enthaltenden Materials verwendet. Bei der
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Herstellung von Polyisocyanuratschéumen werden giinstigerweisa Alkalimetallverbindungen als Trimerisierungskatalysatoren
verwendet.

Der Schaum kann in Jeglicher gewlinschter Art hergestelit werden. Der Schaum kann durch zur Reaktion bringen der
Komponenten in einer geschiossenen Form oder so hergestelit werden, daR den reagiezenden Komponerten erlaubt wird,
ungehindert aufzugehen. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschiumen sind z. B, in dem US-Patent Nr.4451588
beschrieben.

AuBer zur Herstellung von flexiblen Schdumen und nicht zellartigen Elastomeren sind die etfindungsgeméBen flissigkristallinen
Polyole zur Herstellung von starren zellartigem und nichtzellartigem Polyurethan und/ode: Polyharnstoffpolymeren geeignet.
Methoden zur Herstellung solcher Materialien sind z.B. in den US-Patenten Nr.4579844 und 4569951 beschrieben. Starre
Polyurethanschéume werden vorteilhaft durch Benutzung von sktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindungen mit einem
Aquivalentgewicht von 31 bis 400 und einer durchschnittlichen Funktionalitit von 3 bis 16, bevorzugt 3 bis 8, hergestalit.

Die erfindungsgemiRen Polyurethane und/odor Polykarnstoffpolymere sind z.B. als Sitze, Polster, industriclle Elastomere, als
Autostirnbretter (automobile fascia) und StoBstangen und als thermische Isolierung brauchbar.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung niher erldutern, ohne sie zu beschriinken. Alle Teile- und Prozentangaben beziehen
sich, wenn nicht anders angegebsn, auf das Gewicht,

Die folgende Aufstellung zeigt in den Beispielen und Vergleichsl8ufen benutzte Tastverfahren zur Bestimmung der Eigenschaften
des geformten Schaums.

Eigenschaften Tostverfahren

Bruchfestigkeit ASTM 3574-81 TestE
Dehnung ASTM 3574-81 TestE
Zugfestigkeit ASTM 3574-81 TestF
Elastizitat ASTM 3574-81 TestH
Verdichtungsverformung ASTM 3574-81 ~ TestD
ILD (Eindruck—Durchbiegung) ASTM 3574-81 TestB
Vardichtungssteife Verhiltnis von 65% ILD zu 25% iLD
{modulus)

LuftfluR ASTM 3574-81

In den Tabellen ist ,LCP* ain flissigkristallines Polymer (liquid crystalline polymer) und % CPP Feststoffe” % Styrol/
Acrylonitrilpartike! in den Polyolen.

Baisplel 1 -

A. Herstellung von ungesattigtem cholesterolischem Manmer
In einem geeigneten ReaktionsgefdR werden 78g (0,2Mol) Cholesterin in 600m frisch destilliertem Toluol geldst. Zu dieser
Lésung wurden 0,3ml eines Organo-Zinn-Katalysators (T-9, verkauft durch Air Products and Chemicals, Inc.), zugegeben.
Wéhrend bei Raumtemperatur geriihrt wurde, wurde eine Losung von 32¢g Isocyanatoethylmethacrylut (IEM) in 40mi Toluol
tropfenweise zugegeben. Nachdem die ganze [EM-LSsung zugegeben worden war, wurde die Temperatur fiir 2 Stunden auf
62°C erhdht. Das entstandene Monomer kristallisierte beim Abkiihlen aus.
Das kristallisierte Monomer wurde isoliert und unter Vakuum be; 100°C 24 Stunden lang getrocknat. Das entstandene
Monomer, das einen Schmelzpunkt von 159°C besaB, hatte die for, ende Struktur:

CHy 0 H O

1C CHp=C——C-0-CHy=CH,-N-C-0

Eine Portion von 2g des Monomer:, wurde in 29ml Toluol dispergiert und in einen 100-ml-Kolben unter ein Stickstoffpolster
eingebracht. Zu dieser Mischung wurden 0,649 0,02 Gew.-% bezogen auf Monomaer) Azobis-{isobutyronitril) zugegeben. Die
Temperatur des Kolbens wurde au* 67°C fiir eine Zeitspanne von 4 Stunden erhéht, um Polymerisation zu bewirken, Der
Kolben wurde dann abgekihit und das Produktpolymer in Methanol gefllt, abfiltriert und getrocknet,
Das getrocknete Polymer wurde auf einem universellen Zeiss-Mikroskop mit polarisiertem Licht, das mit einem Mattler FP-82
Hitzeabschnitt (hot stage) ausgeriistet ist, untersucht. Eine Phasenumwandlung wurde bei 240°C beobachtet, dariiber
erscheint das Polymer als eine doppelt brechende Flissigkeii. Eine bléuliche Phase, charakteristisch fiir den cholesterischen
flissigkristallinen Zustand, wurde bei 257°C unter gekreuzter Polarisierung (crossed polars) beobachtet. Aus dieser
Beobachtung wurde geschlossen, daR das Polymer fliissig kristallin war.

B. Harstallung der Fliissigkristalldispersion
In einen geeigneten Reaktor, der mit einem Stickstoffkissen ausgerlstet war, wurden 23g des Monomers aus Teil Aund 295¢g
eines ethylenoxidbedeckten Poly(propylenoxids) (Polyol A) mit sinem Aquivalentgewicht von 1650 gemischt. Nach
sorgfiltigem Mischen wurde die Temperatur der Mischung auf 125°C erhéht. Separat wurden 1509 eines IEM-bedeckten
Polyols durch Reaktion von IEM mit Polyn! A in einem Molverhiiltnis von 0,374 hergestellt. In das bedsckts Polyol wurden
0,69 Azobis(isobutyronitril) geldst. Die resultierende Losung wurde langsam (iber eine Zeitspanne von einer Stunde bei einer
Temperatur von 125°C in das Reaktionsgef48 zugegeben. Bei Zugabe der Initiatoriésung wurde das Aussehen der
Reaktionsmischung milchig. Nach vollendeter Zugabe der Initiatorldsung wurde die Reaktionsmischung filr weitere
4 Stunden auf 125°C erhitzt. Nach diessr Zeitspanne wurde an das Produkt ein Vakuum angelegt, um etwaige fliichtige
Verunreinigungen zu entfernen. Das Produkt war eine Cizparsion, die 5% des fliissigkristallinen Polymers enthielt.
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C. Aus Flissigkristalldispersion hergesteliter geformter Schaum
Ein geformter flexibler Schaum wurde aus dem folgenden Ansatz hergestallt:

Komponente Gewichtsteile
Flissigkeitsdispersion’ 100
Wasser 38
Oberfléichenaktives Mitte! auf 1,85
Silikonbasis?

tertidrer Aminkatalysator® 0,24
Katalysator A* 0,12
Organozinnkatalysator B® 0,0042
Diethanolamin 1,7
Toluoldiisocyanat® 105 Index
12.B.18.

2 Y-10184 Oberflachenaktives Mittel auf Silikonbasis, vertrieben durch Union Carbide Corporation,
3 Bis(N,N-dimethylaminoethyl)amin.

4 Eine 33 Gew.-%ige Ldsung von Triethylendiamin in Dipropylenglykol.

5 Dimethylzinndilaurat.

5 eine 80:20 Gew.-% Mischung des 2,4- und 2,6-Isomers,

Die Mischung zeigt eine Aufgehzeit von 35 Sekunden und eine Hértezeit von 6 Minuten.
Die Eigenschaften dieses Schaums {bezsichnist Schaum Frobe ir. 1) sind in der folgeriden Tabells 1 beschrieben.

Beisplele 2 und 3 und Vergleichslauf A

Ein geformter Schaum wurde, wie unter Beispiel 1-C beschrieben, hergestellt, mit der Ausnahme, daB die
Fliissigkristalldispersion durch das gleiche Gewicht eines konventionellen Copolymer-Polyols, enthaltend 10 Gew.-%
disperaierte Styrol/Acrylonitril (70:30 Gewichtsverhéitnis) Tellchen, ersetzt wurde. Die Eigenschaften dieses Schaums
(bezeichnet Vsyisichsprobe Nr.A) werden in der folgenden Tabelle 1 beschrieben.

Ein weiterer geformter Schaum (Probe Nr.2) wurde wie im Beispiel 1-C beschrieben, hergestellt, mit der Ausnahme, daR ein Teil
der Flissigkristalldispersion durch ein Copolymerpolyol, enthaltend dispergierte Styrol/Acrylonitrilteilchen (70:30
Gewichtsverhditnis) so ersetzt wurde, daR das gemischte Polyol 10Gew.-% dispergierte SAN-Tsilchen und 2,5 Gew.-%
dispergiertes fliissigkristallines Polymer enthielt. Die Eigenschaften dieses Schaums sind in Tabelle 1 beschrieben.

Die Probe von geformtem Schaum Nr.3 wurde, wie im Beispiel 1-C beschrieben, hergestellt, mit der Ausnahme, daB ein Teil des
Flussigkristall enthaltenden Polyols durch ein Copolymerpolyol, enthaltend dispergierte Styrol/Acrylonitrilteilchen (70:30
Gawichtsverhiltnis) so ersetzt wurde, daB die gemischten Polyole 10 Gew.-% dispergierte SAN-Tellchen und 3Gew.-%
dispergiertes flissigkristallines Polymer enthielten. Die Eigenschaften dieses Schaums sind in Tabelle 1 beschrieben.

Wie aus den Daten von Tabelle 1 ersichtlich, vermittelt die Benutzung sogar kleinster Mengen eines fliissigkristallinen Polymers
eine wesentliche Erhdhung der Verdichtungssteife.

Tabelle 1
Baispiele und Vergleichsliéufe

Eigenschaft 1 A 2 3
%LCP 5 0 2,5 3,0
% CCP Feststoffe 0 10 10 10
Lichte 11b/ft? (kg/cm?) 1,88(3,01) 1,87(2,99) 1,93(3,09) 1,94(3,11)
Bruchfestigkeit, psi (MPa) 17,1(0,12) 22,8(0,16) 22,5(0,15) 22,1(0,15)
Dehnung % m 107 114 103
Zugfestigkeit, pli (knM) 1,59{0,28) 1,81(0,32) 1,57{0,27} 1,90(0,33)
Elastizitat% 55 55 53 48
% Verdichtungsverformung

C 6,6 6,6 8,0 8,5

Cq 12,9 13,1 15,6 16,7
ILD

25% 18 22 24 24

65 % 50 53 85 69

ret 25% 15 17 20 18

Verdichtungssteife 2,78 2,41 N 2,88
Luftflul ft*/min tm®/s) 4,3{0,0020) 4,8(0,0022) 4,6(0,0022) 4,4(0,0021)

Beispiel 4 und Vergleichsiau’ 8

Die Probe von geformtem Schaum Nr.4 wurde gem3RB des allgemeinen Prozasses der im Beispiel 1-C beschrieben ist, hergestelit.
Die verwendeten Polyole waren eine Mischung einer Fliissigkristalldispersion und eines Copolymerpvlyols. Die Mischung
wurde auf einer Gewicht-gegen-Gewicht-Basis gegen die Fliissigkristalldispersion, die im Beispiel 1-C verwendet wurde,
ausgetauscht. Das Fliissigkristallpolymer, das, wie im Beispiel 1-B beschrieben, hergestelit wurde, war von niedrigerem
Molekulargewicht und deshalb lslich im Polyol A. Das Copolymerpolyol wurde gemaR dem sllgemeinen Proze8 der in der
obenfalls anhéngigen Anmeldung von Hoffmann unter der Serien-Nummer 812435, eingereichtam 23.12,1985, beschrieben ist,

-hergestelit. Das Copolymerpolyol wurde durch Bedecken des Polyols A mit 0,161 Mol IEM pro Molekdl Polyol und
Copolymerisieren des bedeckten Polyols mit einem kleinen Teil Styrol und Acrylonitrit zur Bildung einer

Stabilisierungsverbindung, die im zusétzlichen Polyol léslich war, hergestellt. Eine Lésung des bedeckten Polyols in einer
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z2uséitzlichen Menge Polyol A wurde dann als Grundpolyol benutzt, in das zusétzliches Styrol und Acstonitril in einem 70:30-
Gewichtsverhiltnis u-iter Bildung eines Copolymerpolyols mit 35% Feststoffen polymerisieit wurde. Bei der Herstellung des
Schaums wurde das Copolymerpolyol und die Fldssiykristalldispersion in solchen Verh&itnissen gemischt, da die Misct.:ng
einen Gesamtgehalt von dispergierten SAN-Teiichen von 10 Gew.-% hatte und 3,5 Gew.-% des Flilssigkristallpolymers enthielt.
Die Eigenschaften dieses Schaums sind in der folgenden Tabelle 2 gezeigt.

Zum Vergleich wurcle ein geformter Schaum suf 8hnliche Art hergestelit, mitder Ausnahme, daB das einzige verwendete Polyol
das-Copolymerpolyol, das beziiglich der Probe Nr.4 beschrieben ist, verdinnt mit Polyol A auf 10Gew.-% Feststoffe verwendet
wurde. Die Eigenschaften c'ieses Schaums (bezeichnet als Vergleichsprobe B) sind in der folgenden Tabelle 2 beschrieben.

Tabelle 2
Beispiel und Vergleichslauf

Eigunschaft B 4
% LCP 0 35
% CPP Feststoffe 10 10
Dichte, Ib/ft (kg/m?) 1,91(3,06) 2,01(3,22)
Bruchfestigkeit psi (MPa) 20,3(0,14) 24,3(0,17)
Dehnung, % 102 107
Zugfestigkeit, pli (knM) 185(0,32) 1,93(0,34)
Elastizitat % 55 52
% Verdichtungsverformung

(o 6,6 7,5

Cq 12,8 14,7
ILD

25% 23 25

65% 60 7

ret 25% 19 20

Verdichtungssteife 2,61 2,84
LuftfluB, ft/min{m*/s) 5,6(0,0026) 4,2(0,0020)

Verbesserte Verdichtungssteife, Bruchfestigkeit, Dehnung, ILD und Elastizitat werden bel Zugabe eines fliissighristallinen
Polymers beobachtet.

Belsplel 5 und Vergleichsliufe Cund D

Die Probe von geformtem Schaum Nr.5 wurde in gleicher Weise wie die Probe Nr.4 hergestellt, mit der Ausnahme, daf sie nur
2,6Gew.-% geldstes flissigkristallines Polymer enthiilt. Ihre Eigenschiaften sind in ler folgenden Tabelle 3 dargestellt. Als eine
weitere Kontrolle der ginstigen Effekte der Benutzung der Fliissigkristalldispersion wurde ein Parallelexperiment durchgefiihrt,
bei dem das flissigkristailine Polymer durch ein anderes, nichtmesogenes, I16sliches Zusatzpolymer ersetzt wurde. Als solches
Polymer viurde ein vorgeformter Stabilisator, wie bei der Herstellung des Copolymerpolyols im Beispiel 2 beschrieben,
verwendet, mit der Ausnahme, daB der Bedeckungsgrad nur 0,06 Mole/Mol betrug. Dieser geformte Stabilisator war in einer
Menge von 2,6 Gew.-% vorhanden. Die Eigenschaften dieses geformten Schaums (bezeichnet Vergleichsbelspiel C) werden in
der folgenden Tabelle 3 dargestelit.

Zum Vergleich werden die Eigenschaften des Vergleichsschaums D, hergestellt aus einem Copolymerpolyol, das 10 Gew.-%
Feststoffe enthéit und durch Polymerisierung von Styrol und Acetonitril in Polyol A in Gegenwart eines vorgeformten
Stabilisators, der zur Herstellung der Vergleichsprobe C benutzt wurde, hergestelit wurde, in Tabelle 3 dargestalit.

Die Daten der Tabelle 3 zeigen, daB erfindungsgem4B hervorragender Schaum, der im besonderen verbesserte
Verdichtungssteife, Bruchfestigkeit und ILD aufweist, hergestellt wird, Die Verwendung des 18slichen, nichtmesogenen Polymers
verleiht keine ILD- und Verdichtungssieife-Verbesserungen.

Tabelle 3
Beispiel und Vergleichslauf

Eigenschaft c D 5
%LCP 0 0 28
% CPP Feststoffe 0 10 0
Dichte, Ib/ft? (kg/m?) 1,91(3,08) 1,98(3,17) 2,08(3,33)
Bruchfestigkeit psi (MPa) 20,9(0,14) 19,5(0,13) 25,1(0,173)
Dehnung, % 98 9 9e
Zugfestigkeit, pli (knM) 2,12(0,37) 1,95(0,33) 1,40(0,25)
Elastizitat % 52 53 52
% Verdichtungsverformung

C 59 5,0 6,0

Cq 11,6 9,7 11,8
ILD

25% ) 26 25 25

65% 64 64 n

ret 25% 20 20 20

Verdichtungssteife 2,46 2,56 2,84

LuftfluB, ft*/min (m¥/s) 4,8(0,0022) 5,2 (0,0024) 2,2 {0,0010)
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Baisplel 6 und Vergleichslauf E
A. Herstellung der Flissigkristalldispersion

I~ vngeelgnetes ReaktionsgefaB werden 55 Teile Polyol A, 119 Teile des IEM bedeckten Polyols, beschrieben in Beispiel 1-B
und 12,8 Teile eines fliissigkristallinen Monomers der Struktur )

CHj 0 OH

! " " o
CHy=C———C-0 —c-n-@

das getrennt durch Reaktion von Methacryloylchlorid mit dem Reaktionsprodukt von Phe.aylisocyanat und para-
Hydroxybenzoesaure hergestellt wurde, eingebracht. Diese Mischung wurde auf 140°C erhitzt und dazu bei dieser
Temperatur {(iber eine Zeitspanne von einer Stunde eine Mischung von 119 Teilen des IEM-bedeckten Polyols und 0,65g
Azobis(isobutyronitril) zugegeben. Nach vollsténdiger Zugabe der Initiatorléaung wurde die Reaktionsmischung fiir weitere
4 Stunden auf 140°C erhitzt. Das entstehende Produkt war eine L&sung eines Polymers des filssigkristallinen Monomers in
Polyol A,
6 Teile dieser Losung wurden in ein Reaktionsgefé gemeinsam mit 14,91 Teilen des fliissigkristallinen Monomers und
108 Teilen Polyol A eingebracht.
Diese Mischung wurde auf eine Temperatur von 140°C erhitzt, bei der das feste Monomer schmolz. Dann wurden 23 Teile
Polyol A, enthaltend 0,6 Teile Azobis {isobutyronitril) und 2,8 Teile einer Losung des fliissigkristallinen Polymers in Polyol A
wihrend einer Zeitspanne von 30 Minuten bei 140°C zugegeben. Nach der Zugabe wurde die Mischung nochmals 30 Minuten
erhitzt und abgekiihit. Das entstehenda Produkt war eine Dispersion von Teilchen eines flissigkristallinen Polymers in
Polyol A,

B. Herstellung des Polyurethanschaums
Ein geformter Schaum mit hoher Elastizitéit (Probe Nr.6) wurde unter Benutzung des Ansatzes, der im Beispiel 1-C
beschrieben ist, hergestelit, mit der Ausnahme, daB die fliissigkristalline Dispersion durch eine Mischung von Polyol A, der
flussigkristallinen Dispersion von Beispiel 5-A und einem Copolymerpolyol, wie filr das Beispiel Nr.4 beschrieben, mit der
Ausnahme, daB das Styrolacrylonitril-Verhéltnis 80:20 war, ersetzt wurde. Die Verh#ltnisse dieser Komponenten waren so,
daB die Mischung 10Gew.-% SAN-Teilchen und 2,6 Gew.-% fliissigkristalline Polymerteilchen enthielt.
Zum Vergleich wurde ein geformter Schaur (Vergleichsprobe E) unter Benutzung desselben Ansatzes hergestelit, mit der
Ausnahme, daB die fliissigkristalline Dispersion des Beispiels 1-C durch das Copolymerpolyol mit 10Gew.-% Feststoffen,
beschrieben fir die Vergleichsprobe B, ersetzt wurde. Die Eigenschaften der Probe Nr.6 und der Vergleichsprobe E sind in
der folgenden Tabelle 4 dargestellit.

Tabelle 4
Belspiel und Vergleichslauf

Eigenschaft B 4
%LCP 0 2,6
% CPP Feststoffe 10 10
Dichte, Ib/ft® (kg/m?) 1,87(2,99) 2,09(3,35)
Bruchfestigkeit psi (MPa) 22,8(0,16) 21,3(0,16)
Dehnung % 107 139
Zugfestigkeit, pli (knM) 1,81{0,32) 2,42(0,42)
Elastizitat % 65 47
% Verdichtungsverformung 131 20,9

Cy
ILD 25% 22 21

65% 53 64

ret 25% 17 16

Verdicttungssteife 241 3,05
Luftflul, f3/min (m?/s) 4,8(0,0022) 5,7 (0,0027)

Wie aus den Daten der Tabelle 4 ersichtlich ist, wurden wesentliche Steigerungen der Verdichtungssteife und 65% ILD bei
Anwesenheit einer kleinen Menge von Fliissigkristallpolymer in dem Schaumansatz erhalten.

Beispie: 7

In ein gevignetes ReaktionsgefaR wurden 789 Teile einer Mischung von 10% Hydroxypropylcellulose (HPC, molare Substitution
3,0, Molekulargewicht 60,000) und 90% eines Addukts von Glyzerin und 5,7 Mol Ethylenoxid eingebracht. Es ist bekannt, daR HPC
einen thermotropen flilssigkristallinen Zustand zwischen 160 und 205°C aufweist. Zu dieser Mischung wurden 31,6 Teile einer
45%igen wiBrigen Lésung von Kaliumhydroxid zugegeben und das Wasser abg=schmolzen. Die Mischung wurde auf 120°C
erhitzt und eine Mischung von 807 Teilen Ethylenoxid und 5404 Teilen Propyler oxid wurde mit einer Rate von 10g/min in das
Reaktionsgefif zugegeben. Nach der Zugabe der Oxide wurde die Reaktionsmixchung 4 Stunden lang bei 120°C
aufgeschlossen. Das entstehende fliissigkristalline Polyol wurde mit Magnesiumsiiikat behandelt und filtriert. Es war eine klare
Lésung mit einem Aquivalentgewicht von 1049, Ein flexibler Polyurethanschaum wurde durch Mischen von 100 Teilen dieses
flissigkristallinen Polyols, 1,5 Teilen eines oberflichenaktiven Mittels auf Silicon-Basis, 0,2 Teilen sines
Organometallkatalysators, 0,15 Teilen einer 33%igen Triethylendiamin!dsung und Toluoldiamin mit einem index von 105
hergestellt und die Mischung in ein Gef&B gegossen, wo sie aufgehen konnte. Nach komplettem Aufgehen wurde der Schaum
bei 120°C 30 Minuten geh&rtet. Ein Schaum mit guter Qualitét wurde erhalten.
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