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Beschrelbung

Die Erfindung betrifft Seitenkettenpolymere mit einer Amidgruppe in der Seitenketts, deren Herstellung,
die entsprechenden Monomere, Gemische der Polymere untereinander und/oder mit andern Materialien und
die Verwendung der Polymere und Gemische in der Optik, insbesondere in der integrierten Optik, in der
Optoelektronik und/oder zur Informationsspeicherung, oder zur Trennung von Stoffgemischen, insbesondere
fur Trennmembranen zur Trennung von Gasgemischen oder als stationéire Phase in der Gaschromatogra-
phie.

Die anisotropen Eigenschaften von Flissigkristallen lassen sich vor allem in der Optoelektronik tech-
nisch ausnuizen. Besondere Bedeutung haben dabei die elekiro-optischen Anzeigevorrichtungen auf der
Basis von niedermolekularen Fliissigkristallmaterialien erlangt. Hierbei dient der Fllissigkristall als Lichtmo-
dulator, wobei im allgemeinen das optische Verhalien der Filissigkristallschicht durch ein angelegtes
elektrisches Feld besinflusst wird. Die bisherigen Arbeiten Uber Fllissigkristalle betrafen daher hauptsédch-
lich Materialien mit niederem Molekulargewicht im Hinblick auf deren Anwendbarkeit in Anzeigevorrichtun-
gen.

in letzter Zeit wurden jedoch auch Polymere untersucht, welche sogenannfe "mesogene” Gruppen in
der Polymerhauptkette (Hauptkettenpolymere) oder seitenkettenartig an die Polymerhauptkette gebunden
(Seitenkettenpolymers) aufweisen. Als mesogen werden im allgemeinen Gruppen bezeichnet, die eine
ausgepréigte Form-Anisotropie und insbesondere eine stidbchen- oder scheibenférmige Struktur besitzen,
da die entsprechenden niedermolekularen Verbindungen oft filissigkristalline Eigenschaften aufweisen
[Angew. Chemie 99, 840 (1987)]. Hauptkettenpolymere ktnnen durch parallele Anordnung der mesogenen
Gruppen meist Fasern hoher Festigkeit bilden. Demgegenliber kann die seitliche Anordnung der mesoge-
nen Gruppen im ldealfall zu Materialien fiihren, welche sowoh! Eigenschaften von Polymeren als auch von
Flussigkristallen aufweisen. :

Fliissigkristall-Seitenkettenpolymere sind als Materialien mit anisotropen Eigenschaften von grossem
potentiellom Interesse flir verschiedenste Bereiche der Technik. Die anisotropen Eigenschaften kdnnen je
nach Verarbeitung und Vorbshandlung oft stark modifiziert werden. Beispielsweise k&nnen durch Einfrieren
der anisofropen Phase anisotrope Glédser oder nach vorheriger makroskopischer Ausrichtung mit elektri-
schen oder magnetischen Feldern auch Einkristalle erhalten werden. Ferner kénnen z.B. die anisotropen
Eigenschaften von Elastomeren auch durch mechanische Deformation beeinflusst werden. Seitenkettenpoly-
mere sind daher besonders flir optische Anwendungen von Interesse, z.B. als optische Bauelemente in der
linearen und nicht-linearen Optik, als optische Speicherelemente und dergleichen. Anderseits eignen sich
flussiglristalline Seitenketienpolymere oft als stationiire Phasen in der Gaschromatographie oder insbeson-
dere die Elastomere auch zur Herstellung von Trennmembranen. Die weitere Entwicklung in diesen
Bereichen héingt wesentlich von der Verfligbarkeit spezifischer und leistungsféhiger Werkstoffe ab.

Niedermolekulare Verbindungen mit einer Amid-Briickengruppe zwischen zwei Ringen besitzen im
allgemeinen relativ hohe Schmelzpunkte. Sie besitzen in der Regel keine oder nur ungenligende Fliissigkri-
stallsigenschaften und wurden bisher wenig verwendet. Die bekannten Hauptkettenpolymere, welche in der
monomeren Einheit eine Amid-Briickengruppe zwischen 2 Ringen aufweisen, schmeizen erst bei sehr
hohen Temperaturen oder sind gar nicht schmelzbar und daher nur schwierig zu verarbeiten. Aus
Makromol. Chemie, Rapid. Commun. 6, 57-83 ist ferner ein Polysiloxan mit einer Amidgruppe in der
Seitenkette bekannt, welches aber ebenfalls erst bei sehr hohen Temperaturen unter Zersetzung schmilzt.

Die Erfindung betrifft ein Polymer, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass es als monomere Einheit
eine Gruppe der allgemsinen Formsl

~CH —CRl-

2 q
n

worin R' Wasserstoff, Methyl, Aethyl, Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder Phenyl darstellt; X' Sauerstoff,
Schwefel, -NH- oder -N(CH3)- bezeichnet; R?2 Alkylen mit 3-15 Kohlenstoffatomen bedeutet, in welchem
gegebenenfalls eine nicht endstiindige Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist; X2 eine
einfache Kovalenzbindung, Sauerstoff oder Schwefel bezeichnet; die Ringe A und B unabh#ingig voneinan-
der unsubstituiertes oder mit Halogen, Methyl, Methoxy und/oder Cyano substituiertes 1,4-Phenylen
darstellen, in welchem gegebenentfalls eine oder zwei CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind; Ring C
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unsubstituiertes oder mit Halogen, Methyl, Methoxy und/oder Cyano substituiertes 1,4-Phenylen, in wel-
chem gegebenentfalls eine oder zwei CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind, oder trans-1,4-Cyclohexylen
darstelit; n flir die Zahl 0 und 2! fUr -CONH- oder -NHCO- stehen; oder n flir die Zahl 1 steht, eine der
Gruppen Z' und Z2 -CONH- oder -NHCO- darstelit und die andere der Gruppen 2! und Z2 eine einfache
Kovalenzbindung, -CH2CHz-, -CH20-, -OCHz~, -N=N-, -CONH- oder -NHCO- bezeichnet; und R® Wasser-
stoff, Halogen, Cyano, Nitro oder eine Alkylgruppe bedeutet, in welcher gegebenenfalls eine oder zwei nicht
benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind,

aufweist.

Die erfindungsgeméisson Polymere sind hydrolytisch und thermisch sehr stabil. Sie besitzen im
Vergleich zu den vorbekannten Polymeren auf der Basis von "mesogenen” Amid-Gruppen Uberraschend
niedrige Schmelzpunkte und sind daher leicht verarbeitbar. Anderseits zeigen sie meist eine ausgeprégte
Tendenz zur Kristallisation und kinnen daher unterhalb des Schmelzpunktes leicht als Polymere mit hoher
innerer Ordnung erhalten werden. Die erfindungsgeméssen Polymere besitzen ferner relativ hohe Kiérpunk-
te und, wenn sie glasig sind, hohe Glaslibergangstemperaturen. Die Kristallisation kann gewlinschienfalls
durch Copolymerisation und/oder durch Mischen mit andern Materialien ganz oder teilweise unterdrlickt
werden. Die erfindungsgemiissen Polymere besitzen deshalb einen breiten Anwendungsbereich und eignen
sich insbesondere zur Anwendung in Gebieten, in denen Materialien mit anisotropen Eigenschaften bendtigt
werden. Je nach Wahl der wiederkehrenden monomeren Einheit der Formel | sowie gewlinschienfalls durch
Umsetzung mit Comonomeren und/oder Beimischen von andern Materialien k&nnen Kristalle, Giéiser,
Elastomere und/oder fllissigkristalline Phasen mit jeweils grossen thermischen Arbeitsbereichen erhalten
werden.

Der obige Ausdruck "nicht endstéindige Methylengruppe™ soll zu X' oder X2 benachbarte Methylengrup-
pen und Methylgruppen (im Falle von verzweigtem Alkylen R?) ausschhessen, d.h. nicht endstindige
Methylengruppen sind mit 2 Kohlenstoffatomen verknlipft.

Der Ausdruck "Halogen™ umfasst Fluor, Chlor, Brom und Jod.

Der Ausdruck "unsubstituiertes oder mit Halogen, Methyl, Methoxy und/oder Cyano substituiertes 1,4-
Phenylen, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind”, umfasst
1,4-Phenylen sowie davon abgeleitete Gruppen mit lateralen Halogen-, Methyl-, Methoxy- und/oder Cyano-
Substituenten und/oder mit einem oder zwei Stickstoffatomen im Ring, wie Fluor-1,4-phenylen, Chlor-1,4-
phenylen, Methyl-1,4-phenylen, Methoxy-1,4-phenylen, Cyano-1,4-phenylen, 2,3-Difluor-1,4-phenylen,
Pyridin-2,5-diyl, Pyrazin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridazin-3,6-diyl.

Der Ausdruck "Alkylgrupps, in welcher gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte Methylengrup-
pen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind”, umfasst geradkettige und verzweigte, gegebenenfalls
chirale Gruppen. Beispiele solcher Gruppen sind Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl und
Alkoxyalkoxy, wie Methyl, Asthyl, Propyl, Isopropyl, 1-Methylpropy|, Isobutyl, Butyl, 2-Methylbutyl, Pentyl,
3-Methylpentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Methoxy, Aethoxy, Propyloxy,
Isopropyloxy, 1-Methylpropyloxy, Butyloxy, 2-Methylbutyloxy, Pentyloxy, 3-Methylpentyloxy, Hexyloxy,
Heptyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy, Undecyloxy, Dodecyloxy, Methyithio, Asethylthio, Propyithio,
Butylthio, Pentylthio, Hexylthio, Heptylthio, Methoxymethyl, Asthoxymethyl, Propyloxymethyl, Methoxyé&thyl,
Methoxypropyl, Methylthiomethyl, Aethylthiomethyl, Methylthio&ithyl, Methoxymethoxy, Asthoxymethoxy,
Methoxyéthoxy und dergleichen.

Die neuen Seitenkettenpolymere kénnen erfindungsgemiss dadurch hergestelit werden, dass man ein
Monomer der aligemeinen Formel

CHZ °
AN .
C-CO-Xl-RZ-Xz-@—zZZ-@)-R3 II
l/ n

worin R, R2, R3, X', )2, Z1, Z2, n und
die Ringe A, B und C die in Formel | gegebenen Bedeutungen haben,
allein oder zusammen mit Comonomeren polymerisiert.

Die Polymerisation kann an sich bekannter Weise, vorzugsweise durch radikalische Polymerisation, und
unter Ublichen Bedingungen erfolgen. Die Umsetzung wird im allgemeinen mit Vorteil in einem inerten
organischen Ldsungsmittel durchgeflihrt, beispielsweise in einem Aether, einem Alkohol, einem gegebenen-
falls chlorierten, geséttigten oder aromatischen Kohlenwasserstoff, einem Amid, sinem Harnstoffderivat oder
einem Sulfoxid, wie Tetrahydrofuran, Methanol, Asthanol, Hexan, Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol, Chlor-
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benzol, Dimethylformamid, Disithylformamid, N-Methylpyrrolidon, Hexamethylphosphorsduretriamid, Tetra-
meothylharnstoff, N,N'-Dimethyl-N.N'-propylenhamstoff, Dimethylsulfoxid und dergleichen. In Alkoholen und
aromatischen L&sungsmitteln wird im allgemeinen eine L&sungsfillungspolymerisation beobachtet. Bei
vielen Anwendungen werden jedoch L8sungsmittel bevorzugt, in denen das Polymer [dslich ist, beispiels-
weise Amide, Harnstoffderivate und Sulfoxide.

Die Polymerisation kann beispielsweise photochemisch, thermisch und/oder mit Radikalbildnern indu-

ziert werden. Als Radikalbildner k8nnen {ibliche Verbindungen verwendet werden, wie Azoisobutyronitril,
Benzoylpseroxid und dergleichen.
Bevorzugt sind im allgemeinen Radikalbildner, die bei etwa 50-150°C oder bei h&herer Temperatur
zerfallen. Die photochemisch induzierte Polymerisation kann z.B. durch UV-Bestrahlung in Gegenwart von
Ublichen Photoinitiatoren, wie Benzophenon, Acetophenon, «,w-Dimethoxy-»-phenylacetophenon, Benzoin
und dergleichen erfolgen.

Der Polymerisationsgrad kann insbesondere Uber die Monomerkonzentration beeinflusst werden, héngt
aber ebenfalls vom verwendeten Monomer der Formel Il, allfélligen Comonomeren, der Initiatorkonzentra-
tion, dem L&sungsmittel und der Temperatur ab. Durch solche Massnahmen kann das Zahlenmittel des
Molekulargewichtes des Polymers (gemessen durch Gelpermeationschromatographie mit Dimethylformamid
und Polystyrolstandards) beispielsweise in einem Bereich von etwa 5000-2000000 g/Mol, vorzugsweise
etwa 10000-200000 g/Mol und besonders bevorzugt etwa 20000-120000 variiert werden. Die Konzentration
an Monomer der Formel Il im Reaktionsgemisch kann vorzugsweise efwa 3-20 Gew.-%, beispielsweise efwa
10 Gow.-% bezogen auf das Ldsungsmittel betragen. Die Initiatorkonzentration beirégt typischerweise etwa
0,1-4,0 Gew.-%, beispielsweise etwa 1 Gew.-% bezogen auf das Monomer der Formel Il.

Die Polymerisation kann bei Ublichen Bedingungen, beispielsweise bei etwa 0-150°C und unter
Normaldruck durchgeflihrt werden. Bei Verwendung eines Radikalinitiators solite die Temperatur jedoch
vorzugsweise im thermischen Zerfallsbereich des Radikalinitiators liegen.

Die Polymerisation erfolgt je nach gewlinschtem Produkt als Homopolymerisation eines Monomers der
Formel Il oder als Copolymerisation sines Monomers der Formel 1l mit einem oder mehreren weiteren
Comonomeren der Formel 1l und/oder anderen Comonomeren. Geeignete andere Comonomere sind dem
Fachmann bekannt. Bevorzugt sind im aligemeinen Comonomers, weiche eine Gruppe mit gewlinschten
Eigenschaften, z.B. eine mesogene Gruppe, eine Gruppe mit nicht-linearen optischen Eigenschaften, ein
Farbstoffradikal, etc., Uber einen Spacer an eine polymerisierbare Gruppe gebunden aufweisen. Durch
Verwendung von Comonomeren mit 2 oder mehreren polymerisierbaren Gruppen k&nnen ferner in an sich
bekannter Weise auch vernetzte Polymere erhalien werden. Weiterhin k&nnen nach an sich bekannten
Methoden Polymere mit reaktiven Gruppen hergestelit werden durch Umsetzung mit Comonomeren, weiche
neben der polymerisierbaren Gruppe eine reaktive, aber nicht polymerisierbare Gruppe aufweisen. Geeigne-
te reaktive Gruppen (z.B. Isocyanat, Oxacyclopropyl, Hydroxy, Carboxy) und Monomere sind dem Fach-
mann grundsétzlich bekannt. Sie ermdglichen insbesondere nach erfolgter Polymerisation das Einbringen
von kovalent gebundenen Farbstoffen und/oder Verbindungen mit nicht-linearen optischen Eigenschaften,
die Einflihrung weiterer mesogener Gruppen und die Vernetzung des Polymers. Die Umsetzung von im
Polymer gegebenenfalls vorhandenen reaktiven Gruppen durch polymeranaloge Reaktionen kann in an sich
bekannter Weise erfolgen.

Die Monomere der Formel Il sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Die Verbindungen der Formel Il kénnen dadurch hergestelit werden, dass man

a) zur Herstelung der Verbindungen der Formel I, worin 2! fiir -CONH- oder -NHCO- steht, eine
Verbindung der allgemeinen Formel

CH2

>c-co-xl—R2-x2—®—Yl III
1

und eine Verbindung der allgemeinen Formel

DD
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worin eine der Gruppen Y' und Y2 flir -COOH und die andere der Gruppen Y! und Y? flir -NHz stehen, 72
eine einfache Kovalenzbindung, ~-CHz2CHz-, -CHz0-, -OCHz-, -N=N-~, -CONH- oder -NHCO- bezeichnst,
und R, R?, R3, X!, X2, n und die Ringe A, B und C die in Formel Il gegebenen Bedeutungen haben,

oder geeignete Derivate dieser Verbindungen umssetzt, oder

b) zur Herstellung der Verbindungen der Formel ll, worin n flir die Zahl 1 und Z2 fir -CONH- oder
-NHCO- stehen, sine Verbindung der allgemeinen Formel

CH _
N

—co-xl_p2 2 1
Rl/c CO-X"-R°-X —@—z Yl v

und eine Verbindung der allgemeinen Formel

2 3 _
Y —@—R VI

worin eine der Gruppen Y! und Y2 flir -COOH und die andere der Gruppen Y! und Y2 flir -NHz stehen, 2!
eine einfache Kovalenzbindung, -CH2-CHz-, ~CHz20-, -OCHz-, -N=N-, <CONH- oder -NHCO- bezeichnet,
und R', R?, R3, X', X2, und die Ringe A, B und C die in Forme! Il gegebenen Bedeutungen haben,

oder geeignete Derivate dieser Verbindungen umsetzt, oder

c) eine Verbindung der allgemeinen Formel

CH2=CR'-COOH Vil

und eine Verbindung der allgemeinen Formel

1_.2 2__.__- 1 ° 2 3
H-X"-R°-X z 2 vIII
O OO~

worin R', R?, R3, X', X2, Z, Z2, n und die Ringe A, B und C die in Formel Il gegebenen Bedeutungen
haben,
oder gesignete Derivate dieser Verbindungen umsetzt.

Die Verbindungen der Formeln IV, VI und VIl sind bekannte oder Analoge bekannter Verbindungen.
Issbesondere wurden solche Verbindungen bereits als Zwischenprodukte zur Herstellung von Fllssigkristal-
fen beschrieben, z.B. in den in D. Demus et al., Flliissige Kristalle in Tabellen, Band | (1976) und Band Il
(1984), VEB Deutscher Verlag flir Grundstoffindustrie, Leipzig angegebenen Literaturstellen. Die Amide der
Formel VIl k8nnen beispielsweise auch in Analogie zu den entsprechenden Estern hergestelit werden,
indem anstelle der Veresterung eine Amid-Verknlipfung erfoigt. Geeignete Methoden zur EinflUhren der
Gruppe -X'H in Formel Vill sind dem Fachmann bekannt, beispielsweise aus der Herstellung von bekannten
Seitenkettenpolymeren und aus der Herstellung von niedermolekularen FlUssigkristallon mit Heteroatomen
in der Seitenkette. '

Die Verbindungen der Formel Vii sind bekannte Bausteine zur Herstellung von Acrylat-Polymeren.

Die Verbindungen der Formel lll und V sind zum Teil ebenfalls bekannt, z.B. aus DE-A-2722589,
Makromol.Chem. 183, 2311-2321 (1982), Makromol. Chem., Rapid Commun. 5, 393-398 (1984) und SPIE
Vol. 682 Molecular and Polymeric Optoslectronic Materials, Fundamentals and Applications (1986), S. 56-
64. Die Verbindungen der Formel lil kGnnen beispielsweise dadurch hergestelit werden, dass man sine
Verbindung der Formel VIl und eine Verbindung der aligemeinen Formel
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a-xl-az-xz@yl - IX

worin R2, X!, X2, Y!, und Ring A die in Formel lli angegebenen Bedeutungen haben,

oder geeignete Derivate dieser Verbindungen umsetzt. Analog kdnnen die Verbindungen der Formel V
beispielsweise dadurch hergestellt werden, dass man eine Verbindung der Formel VIl und eine Verbindung
der allgemeinen Formel '

H_xl_R2_x2_®__zlyl X

woarin R?, X!, X2, Y, Z! und die Ringe A und B die in Formel V gegebenen Bedeutungen haben,
oder geeignete Derivate dieser Verbindungen umsetzt. _

Geeignete Derivate der Carbonsduren der Formel IlI-VIl sind beispielsweise die S&urechloride und die
Sdurebromide. Sie kdnnen nach bekannten Methoden aus den Carbons#uren erhaiten werden, beispielswei-
se durch Umsetzung mit Thionylchlorid, Thionylbromid, Phosphoroxychlorid, Phosphoroxybromid,
Phosphorpentachlorid und dergleichen.

Die Herstellung der Verbindungen der Formel Il gemiss obigen Verfahrensvarianten a) und b) sowie die
Umsetzungen der Verbindungen der Formel VIl oder geeigneter Derivate diessr Verbindungen mit den
Verbindungen der Formeln VIII-X, worin X' fir -NH- oder -N(CHs)- steht, k&nnen in an sich bekannter Weise
durchgefithrt werden. Die Reaktion kann unter den flir die Herstellung von Amiden Ublichen Bedingungen
erfolgen. In der Regel erfolgt die Amid-Bildung vorzugsweise durch Umsetzung des Amins mit dem
S#urechlorid oder -bromid. Besonders bevorzugt wird die Umsetzung in einem Aether, 2.B. Tetrahydrofuran,
und gegebenenfalls in Gegenwart eines tertiiron Amins, z.B. Tridithylamin, durchgeflhrt.

Die Umsetzung der Carbons#uren der Formel Vil oder geeigneter Derivate dieser Verbindungen mit
Verbindungen der Formein VIII-X, worin X' Sauerstoff oder Schwefel bedeutet, kann nach an sich bekannten
Veresterungsmsthoden erfolgen. Vorzugsweise wird eine Carbons#iure der Formel VIl oder deren S3ure-
chlorid oder -bromid mit dem Alkoho! oder Thiol umgesetzt. Die Umsetzung ‘der S¥urechloride oder
-bromide erfolgt zweckméissig in einem inerten organischen Lésungsmittel, wie Didthyldther, Tetrahydrofu-
ran, Dimethylformamid, Benzol, Toluol, Cyclohexan, Tetrachlorkohlenstoff und dergleichen, und/oder in
Gegenwart eines SHurebindemitiels, wie Trifithylamin oder Pyridin. Die Umsetzung der Carbons#uren kann
beispielsweise in Gegenwart von 4-(Dimethylamino)pyridin und N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid oder in Ge-
genwart von Oxalylchlorid und Dimsthylformamid oder in Analogie zu den in DE-A-2722589 und FR-A-
2573082 beschriebenen Verfahren erfolgen.

Im aligemeinen sind diejenigen Polymere und Zwischenprodukte der obigen Formeln bevorzugt, worin
X' Sauerstoff bezeichnet. Ferner sind im aligemsinen die Acryl- und die Methacrylderivate bevorzugt, d.h.
diejenigen Verbindungen, worin R' Wasserstoff oder Methyl darstellt. X2 steht in den obigen Verbindungen
vorzugsweise flir eine einfache Kovalenzbindung oder Sauerstoff, insbesondere flir Sauerstoff.

Gruppen R? ohne Heteroatom sind im aligemeinen bevorzugt. Gewlinschtenfalls kann jedoch R? eine
Aethor- oder Thiodther-Gruppierung aufweisen, d.h. eine nicht endsténdige Methylgruppe in R? kann durch
Sauerstoff oder Schwefel ersetzt werden, ohne dadurch die Eigenschaften des Polymers wesentlich zu
&ndern. Die Linge der Spacergruppe R? besinflusst u.a. den Schmelzpunkt des Polymers, wobei lingere
Spacer im allgemeinen zu h6heren Schmelzpunkten flihren. Vorzugsweise bedeutet R? eine Alkylengruppe
mit 3-11, insbesondere 3-8 Kohlenstoffatomen oder eine davon abgeleitete Gruppe, worin eine nicht
endstindige Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist. Flir Anwendungen als Kristalle
kann der Spacer R? jedoch auch linger sein und beispisisweise sine Alkylengruppe mit 7-13 Kohlenstoff-
atomen oder eine davon abgeleitete Gruppe bedeuten. Gruppe R? umfasst geradkettige und verzweigte
Gruppen. Bevorzugt sind im aligemeinen die geradkettigon Gruppen, d.h. die Gruppe der Formel ~(CHz)p-
X3-(CHz),4-, worin X3 Methylen, Sauerstoff oder Schwefel bezeichnet, p and q ganze Zahlen von 1 bis 13
bedeuten und die Summe p+q 2-14, bevorzugt 2-10 und inshesondere etwa 2-7 betrigt. Besonders
bevorzugt ist im allgemeinen Polymethylen (® = Methylen), wie Trimethylen, Tetramethylen, Pentamethy-
len, Hexamethylen, Heptamethylen.

Die Ringe A, B und C in den obigen Formeln bezeichnen unabh&ingig voneinander vorzugsweise 1.4-
Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, Pyrazin-2,5-diyl, Pyridazin-3,6-diyl oder Ring C auch trans-
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1,4-Cyclohexylen. Gewlinschtenfalls kdnnen die Ringe einen oder mehrere laterale Halogen-, Methyl-,
Methoxy- und/oder Cyanosubstituenten aufweisen zwecks Modifizierung der Phaseniibergangstemperatu-
ren, der dielekirischen Anisotropie etc. Vorzugsweise ist hichstens einer der Ringe A, B und C ein
heterocyclischer Ring. Besonders bevorzugt sind diejenigen Polymere und Zwischenprodukte, worin Ring A
1,4-Phenylen oder mit Halogen, Methyl, Methoxy und/oder Cyano substituiertes 1,4-Phenylen darstellt, Ring
B Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, Pyrazin-2,5-diyl, Pyridazin-3,6-diyl, 1,4-Phenylen oder mit Halogen,
Methyl, Methoxy und/oder Cyano substituiertes 1,4-Phenylen bezeichnet, und Ring C trans-1,4-Cyclohex-
ylen, 1,4-Phenylen oder mit Halogen, Methyl, Methoxy und/oder Cyano substituiertes 1,4-Phenylen bedeu-
tet. 1,4-Phenylengruppen sind im allgemeinen vorzugsweise unsubstituiert.

Eine gegebenenfalls vorhandene Azogruppe -N=N- flir Z' oder Z2 steht vorzugsweise zwischen 2
aromatischen Ringen. Eine bevorzugte Gruppe von erfindungsgemissen Polymeren und Zwischenproduk-
ten sind diejenigen, worin Z' -CONH- oder -NHCO- darstellt und Z2 eine einfache Kovalenzbindung,
-CH2CHz-, -CH20-, -OCHz-, -N=N-, -CONH- oder -NHCOQO-bezsichnet. Besonders bevorzugt sind im
allgemeinen diejenigen, worin Z! -CONH- darstelit. Ferner steht Z2 besonders bevorzugt filr eine einfache
Kovalenzbindung oder -N =N-.

Eine in Z' oder 22 oder gegebenenfalls in sinem Comonomer vorhandene Azogruppe -N=N- ermdg-
licht eine optische cisftrans-lsomerisierung. Die dadurch bewirkte Stérung der Fllissigkristallphase kann z.B.
in analoger Weise zu der in Makromol. Chemie 8, 59 (1987) und 8, 467 (1987) beschriebenen Methode zur
Herstellung von optischen Speichern ausgen(itzt werden.

Besonders bevorzugte erfindungsgeméisse Polymere sind somit diejenigen mit einer monomeren
Einheit der allgemeinen Formel
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insbesondere der aligemeinen Formel

]

4

|
5 ,4
CO0— R—X O—CONH@-{Za < l> > R3 17
n

worin R', R?, R3, X1, X2, Z', Z2, n und die Ringe A, B und C die obigen Bedeutungen haben; R* Wasserstoff
oder Methyl darstellt; RS Polymethylen mit 3-11 Kohlenstoffatomen bedeutet; X* eine einfache Kovalenzbin-
dung oder Sauerstoff bezeichnet; Ring D 1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, Pyrazin-2,5-diyl
oder Pyridazin-3,6-diyl darstelit; Ring E 1,4-Phenylen oder frans-1,4-Cyclohexylen darstelit; und Z3 eine
einfache Kovalenzbindung, -CH2CHz-, ~CH20-, -OCHz-, -N=N-, ~CONH- oder -NHCO- bszeichnet; mit der
Massgabe, dass Ring E 1,4-Phenylen bzw. Ring C 1,4-Phenylen oder mit Halogen, Methyl, Methoxy
und/oder Cyano substituiertes 1,4-Phenylen darstelit, wenn Z2 bzw. Z3 -N = N- bezeichnet.

Besonders bevorzugte Monomere der Formel li sind folglich diejenigen, worin die Symbole die den
Formeln I-1 bis I-7 entsprechenden Bedeutungen haben.

Bevorzugte Polymethylengruppen R°® sind diejenigen mit 3-8 Kohlenstoffatomen, insbesondere Hexa-
methylen. X* steht vorzugsweise fiir Sauerstoff. Z° bedeutet vorzugsweise eine einfache Kovalenzbindung
oder -N=N-. Ring D bezeichnet vorzugsweise 1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl oder Pyrimidin-2,5-diyl, insbe-
sondere 1,4-Phenylen. Ring E steht im aligemeinen bevorzugt flir f,4-Phenylen.

Im allgemeinen sind Polymere mit einer monomeren Einheit, worin n fiir die Zahl 0 steht, bevorzugt.
Falls hbhere Phaseniibergangstemperaturen erwlinscht sind, werden jedoch mit Vorteil Monomere verwen-
det, worin n flir die Zahl 1 steht. '

Beispiele bevorzugter erfindungsgem&sser Polymere sind diejenigen, welche als monomere Einheit
eine der Gruppen der folgenden allgemeinen Formeln aufweisen:

4
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: T Ny g3 1-20
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4
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!:oo-ns-o_Q_NHco_@_R3 11-21

4
CHZ-CR

|
COO-RS-O—Q—NHCO-{%—R} 1-22
=N

_CHZ_?R{_
| 3

worin R3, R* und R® die obigen Bedeutungen haben.

In R® gegebenenfalls vorhandene Alkylgruppen,- in denen gegebenenfalls eine oder zwei nicht benach-
barte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind, kdnnen geradkettig oder verzweigt
sein und besiizen vorzugsweise etwa 1-12, besonders bevorzugt etwa 1-7 Kohienstoffatome. Bevorzugte
derartige Gruppen sind C1-C12-Alkyl und C;-Cs2-Alkoxy, insbesondsre C;-C7-Alkyi und C;-C7-Alkoxy.

In den obigen Formeln I, 1l und I-1 bis 1-23 steht R® jewsils vorzugsweise flir Fiuor, Chlor, Brom, Cyano,
Nitro, C1-C12-Alkyl oder Ci-C12-Alkoxy.

Die erfindungsgeméssen Polymere besitzen vorzugsweise eine glasige, eine fllissigkristalline und eine
isotrope Phase oder einen Phasenlibergang kristallin-isotrop. Dies kann in der Regel leicht durch gesignete
Wahl der mesogenen Gruppe, des Spacers R? bzw. R® und dergleichen erreicht werden. Beispiclsweise
fuhren monomere Einheiten der Forme! 1, worin n fiir die Zahl 1 steht, im allgemeinen zur ErhShung aller
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Phasenlibergangstemperaturen, wihrend z.B. Halogen in R® vor allem zu vergleichsweise h&heren
Schmelzpunkten und anderseits Alkoxy, Alkyl etc. in R® vor allem zu vergleichsweise niedrigen Schmelz-
punkten und oft zu Glasphasen fllhrt.

Die Eigenschaften der erfindungsgeméssen Polymere k&nnen ebenfalls betrdchilich variiert werden
durch Copolymerisation von Monomeren der Formel Il untersinander und/oder mit andern Comonomeren
sowie durch Mischen der erfindungsgemé&issen Polymere untereinander und/oder mit anderen Materialien.
Die Copolymerisation ermdglicht beispielsweise Polymere mit weiteren mesogenen und/oder optisch
aktiven Gruppen, mit kovalent gebundenen Farbstoffen, vernetzte Polymere und dergleichen. Solche
Gruppen kdnnen eingeflihrt werden durch Copolymerisation mit entsprechenden Comonomeren oder durch
Copolymerisation mit Comonomeren, welche eine reaktive Gruppe aufweisen, und anschliessende Umset-
zung des Copolymers mit geeigneten, die gewlinschte Gruppe aufweisenden Verbindungen. Anderseits
kdnnen die erfindungsgeméssen Polymere auch untereinander und/oder mit anderen Polymeren, chiralen
Dotierstoffen, Farbstoffen, niedermolekularen Fliissigkristallen und dergleichen gemischt werden. Aus Ma-
kromol. Chem. Rapid. Commun. 1, 31 (1980) ist z.B. bekannt, dass durch Beimischen von Substanzen mit
niederen Molmassen die Glaslibergangstemperatur wesentlich gesenkt werden kann, w3hrend der Kigrpunkt
relativ wenig beeinflusst wird. Geeignete Comonomere und Mischungskomponenten sind dem Fachmann
grundsétzlich bekannt und héngen weitgehend vom Anwendungsgebiet ab. Die Erfindung betrifft daher
insbesondere auch Copolymerisate und Gemische.

Die erfindungsgemissen Polymere sind somit Homopolymere mit einer monomeren Einheit der Formel
| oder Copolymere mit einer monomeren Einheit der Formel | und einer oder mehreren weiteren monome-
ren Einheiten der Formel 1 und/oder einer oder mehreren, anderen, von Formel | verschiedenen, monome-
ren Einheiten. Die monomeren Einheiten der Formel | sind vorzugsweise Gruppen der Formein I-1 bis -23.
Der Anteil an monomeren Einheiten der Formel | héingt im Falle von Copolymeren mit andern monomeren
Einheiten hauptsfichlich vom Charakter dieser andern Einheiten und vom Verwendungszweck ab. Im
allgemeinen betrligt der Massenbruch an einer oder mehreren monomeren Einheiten der Formel | im
Polymer mindestens etwa 30%, vorzugsweise mindestens etwa 50%. Der Massenbruch an gegebenenfalls
vorhandenen, von Formel | verschiedenen monomeren Einheiten kann dementsprechend im allgemeinen bis
zu etwa 70% betragen, beispielsweise etwa 0,1-70% und vorzugsweise etwa 1-50%.

Die erfindungsgeméssen Gemische mit mindestens 2 Komponenten sind dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens eine Komponente ein Polymer mit einer monomeren Einheit der Formel |, vorzugsweise einer
der Formeln I-1 bis -23 ist. Die zweite und gegebenenfalls weitere Komponenten k&nnen z.B. weitere
Polymere mit einer monomeren Einheit der Formel I, andere Seitenkettenpolymere, Verbindungen mit
bekannten optischen Eigenschaften, niedermolekulare Fillssigkristalle und/oder andere in Polymeren iibli-
cherweise verwendbare Zusitze, z.B. Weichmacher, sein. Der Anteil an Polymer mit siner monomeren
Einheit der Formel | hingt im aligemeinen von der Art der weiteren Komponenten und vom Verwendungs-
zweck ab. Der Anteil an sinem oder mehreren Polymeren mit einer monomeren Einheit der Formel | betrigt
im allgemsinen mindestens etwa 30 Gew.-%, vorzugsweise mindestens etwa 50 Gew.-%. Der Anteil an
gegebenenfalls vorhandenen weiteren Zusitzen (d.h. an Zus#tzen, welche kein Polymer mit einer monome-
ren Einheit der Formel 1 sind) kann dementsprechend bis zu etwa 70 Gew.-% betragen, beispielsweise etwa
0,1-70 Gew.-% und vorzugsweise etwa 1-50 Gew.-%. Die erfindungsgeméssen Gemische besitzen vorzugs-
weise eine Glasphase und/oder eine fliissigkristalliine Phase.

Die Kombination von Fliissigkristali- und Polymereigenschaften, die grosse Variationsbreite dieser
Eigenschaften und die hohe Stabilitdt und leichte Verarbeitbarkeit der erfindungsgeméssen Polymers
erbffnen einen breiten Anwendungsbereich, z.B. als Kristalle, Glaser, Folien, Filme, Membranen oder
Flissigkristalle. Die erfindungsgeméssen Polymere kfnnen daher in den verschiedensten Bereichen der
Technik Verwendung finden. Geeignete Anwendungsgebiste sind dem Fachmann grundsitzlich bekannt
z.B. aus Angew. Chemie 99, 840 (1987). Ein bevorzugter Aspekt betrifit die Verwendung in der Optik
(lineare und nicht-lineare Optik), insbesondere die Verwendung in der integrierten Optik, in der Optoslektro-
nik und/oder zur Informationsspeicherung. Flir diesen Zweck kSnnen die erfindungsgeméssen Polymere
oder Polymergemische gewlinschtenfalls als Matrix zur Einlagerung von Verbindungen mit bestimmten
optischen Eigenschaften (z.B. Farbstoffe, Verbindungen mit grosser molekularer Hyperpolarisierbarkeit etc.)
dienen oder kovalent gebundene Gruppen mit soichen Eigenschaften aufweisen. Ein weiterer bevorzugter
Aspekt betrifit die Verwendung zur Trennung von Stoffgemischen, insbesondere die Verwendung flir
Trennmembranen zur Trennung von Gasgemischen und die Verwendung als fllissigkristalline, stationére
Phase in der Gaschromatographie. Zur Verwendung flir Trennmembranen kdnnen die erfindungsgemé#ssen
Polymere vorzugsweise auch vernetzt sein.

Bevorzugte, zur Copolymerisation mit Monomeren der Formel Il geeignete Comonomere sind die
Verbindungen der aligemeinen Formel
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CH; =CR®-COO-R7-R®  XI

worin R® Wasserstoff, Methyl, Asthyl, Fluor, Chior, Brom, Cyano oder Phenyl darstelit; R7 Alkylen mit 1-15
Kohlenstoffatomen bedeutet; und R® eine mesogene Gruppe chne Amidfunktion, ein Farbstoffradikal, eine
Gruppe mit nichi-linearen optischen Eigenschaften (insbesondere eine Gruppe mit grosser molekularer
Hyperpolarisierbarkeit) oder -NCO, Oxacyclopropyl -C2H3 O, Hydroxy oder Carboxy bezeichnet.

Bevorzugte Copolymere mit von Formel Il verschiedenen Comonomeren sind somit diejenigen, welche
als monomere Einheiten eine oder mehrere Gruppen der Formel | und eine oder mehrere Gruppen der
aligemeinen Formel

6
—CHZ—CR -

7 .8

C00-R -R XII

worin RS, R? und R® die obigen Bedeutungen haben,
aufweisen.

Vorzugsweise steht R® fiir Wasserstoff oder Methyl. R7 bedeutet vorzugsweise geradkettiges Alkylen
(d-h. Methylen oder. Polymethylen) mit 1-15, insbesondere 1-11 Kohlenstoffatomen.

Gesignete mesogene Gruppen R® sind dem Fachmann bekannt z.B. aus EP-A-7574, EP-A-171045, EP-
A-188785, EP-A-230898, GB-A-2185487, DE-A-2722589 und SPIE Vol. 682, Molecular und Polymeric
Optoslectronic Materials, Fundamentals and Application, S. 56-64 (1986). Bevorzugte derartige Copolymere
sind diejenigen, welche als monomere Einheiten eine oder mehrere Gruppen der Formel! | und eine oder
mehrere Gruppen der allgemeinen Formel

-CHZ CR -

Loo-r -x5-®— -@-( Rg XII-1
m .

worin X° eine einfache Kovalenzbindung oder Sauerstoff bezeichnet; Ring F Pyrimidin-2,5-diyl, 1.4
Phenylen oder mit Halogen, Methyl, Methoxy und/oder Cyano substituiertes 1,4-Phenylen bedeutet; Ring G
1,4-Cyclohexylen, 1,4-Phenylen oder mit Halogen, Methyl, Methoxy und/oder Cyano substituiertes 1,4-
Phenylen darstelli; Z* und Z° unabh#ingig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -COO-, -00C-,
-CHzCHz-, -CH20-, -OCH2-, -CH=CH- oder -N=N- bezeichnen; m flir die Zahl 0 oder 1 steht; R
Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl oder Alkoxy darstelit; und R® und R” die obigen Bedeutungen
haben,

aufweisen.

Die Eigenschaften der erfindungsgeméssen Polymere kdnnen ferner auch dadurch modifiziert werden,
dass man z.B. ein Polymer, welches eine monomere Einheit der Forme! Xil-1 aufweist, mit dem erfindungs-
gemissen Polymer mischt. Solche Gemische k&nnen ein- oder mehrphasig sein.

in obiger Formel Xli-1 steht vorzugsweise Ring F fiir 1,4-Phenylen, Fluor-1,4-phenylen oder Pyrimidin-
2,5-diyl und Ring G fir 1,4-Phenylen, Fluor-1,4-phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen. Eine der Gruppen Z¢
und Z5 (bevorzugt Z5) steht vorzugsweise flir eine einfache Kovalenzbindung. Die Alkyl- und Alkoxyreste R®
kénnen geradkettig oder verzweigt sein und besitzen vorzugsweise 1-12 Kohlenstoffatome.

Geeignete Farbstoffe und Radikale R® von Farbstoffen sind dem Fachmann bekannt z.B. aus EP-A-
171045. Grundsétzlich sind alle Ublichen, zur Anwendung in Fliissigkristallen geeigneten, dichroitischen
Farbstoffe verwendbar, insbesondere die Zao-, Anthrachinon-, Stilben- und Cyaninfarbstoffe. Der Ausdruck
"Farbstoffradikal” bezeichnet hierbei ein Radikal, welches formal aus dem Farbstoffimolekiil durch Abspal-
tung eines Wasserstoffatoms oder eine Alkylgruppe erhalten wird, d.h. die Spacergruppe R? ersetzt ein
Wasserstoffatom oder eine Alkylgrupps. Solche gefédrbte Polymere eignen sich z.B. als farbige Fllissigkri-
stalle oder als Materialion flr optische Speichermedien. Kovalent gebundene Farbstoffe erm&glichen eine
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relativ hohe und temperaturunabhﬁnglge Farbstoffkonzentration. GewUnschtenfalls kann jedoch der Farbstoff
auch dem Polymer besigemischt werden.

Geeignete Verbindungen und Gruppe R® mit nichi-linearen optischen Eigenschaften, msbesondere mit
grosser molekularer Hyperpolarisierbarkeit sind dem Fachmann bskannt z.B. aus EP-A-230898, GB-A-
2185487, US 4659177, Macromolecules 15, 1385 (1982) und SPIE Vol. 682, Molecular und Polymeric
Optoelectronic Materials, Fundamentals and Application, S. 56-64 (1986). Beispisle bevorzugter Verbindun-
gen bzw. Gruppen sind Harnstoff und dessen Derivate (z.B. Derivate mit einem oder mehreren Alkyl-
und/oder Arylresten), p-Nitroanilin und dessen Derivate (z.B. N-Alkyl-p-nitroanilin und N,N-Dialky!l-p-nitroani-
lin), Stilbenfarbstoffe, wie 4-Amino-4 -nitrostilben, 4-Hydroxy-4 -nitrostilben und deren Derivate (z.B. 4-
Alkylamino-4-nitrostilben, 4-Dialkylamino-4 -nitrostilben und 4-Alkoxy-4 -nitrostilben), Cyaninfarbstoffe und
dergleichen sowie davon abgeleitete Gruppen, vorzugsweise solche, welche formal durch Abspaltung eines
Wasserstoffatoms oder einer Alkylgruppe an der Elekironendonorgruppe erhalten werden. Die Verbindungen
mit grosser molekularer Hyperpolarisierbarkeit kénnen somit kovalent an das Polymer gebunden sein oder
dem Polymer beigemischt werden. Solche Materialien ermdglichen die Verinderung der Amplitude,
Frequenz und Phase von eingestrahitem Licht. Sie sind vor allem von Interesse in der nicht linearen Optik
zur Erzeugung der zweiten harmomschen Oberschwingung, da sie eine Frequenzverdoppelung von Laser-
licht erm&glichen.

Polare Gastmolekille oder Molekilisegmente flihren in bekannten Seitenkettenpolymeren oft zur Bildung
eigener Dom&nen mit antiparalieler Anordnung dieser Gastmoleklle oder Molekilisegmente. Diese weitge-
hend centrosymmetrische Anordnung steht aber der Erzeugung der zweiten harmonischen Oberschwinguing
entgegen, was die Bereitsteliung geeigneter Materialien mit nicht-linearen optischen Eigenschaften betriicht-
lich erschwert. Die erfindungsgeméssen Polymere sind aufgrund ihrer hohen Polaritédt und ihrer Féhgikeit,
Wasserstoffbrlicken auszubilden, wesentlich besser zur Einbettung polarer Molekiile und Moleklilsegmente
gesignet. Die Bildung polarer Dom&nen wird damit weitgehend zurlickgedréngt.

Copolymere mit einer oder mehreren monomeren Einheiten der Formel Xli, worin R® -NCO, Oxacyclo-
propyl, Hydroxy oder Carboxy bedeutet, ermdglichen nach erfolgter Polymerisation die kovalente Bindung
von mesogenen Gruppen, Farbstoffradikalen, Gruppen mit grosser molekularer Hyperpolarisierbarkeit und
dergleichen oder eine Vernetzung des Polymers. Geeignete Comonomere und die Umsetzung dieser
Gruppen sind dem Fachmann grundsiizlich bekannt z.B. aus Houben-Weyl Band X1V, Teil 1, S. 1010-1079.
Die Isocyanatogruppe eignet sich beispielsweise zur Addition von priméren und sekunddren Aminen
(Bildung einer Harnstoffgruppe) oder in Gegenwart eines tertidren Amins auch zur Addition von Alkcholen
(Bildung einer Urethangruppe). An die Oxacyclopropylgruppe (Epoxid) kdnnen beispielsweise in Gegenwart
von Salicyls¥urealdehyd Amine oder Carbonstiuren addiert werden unter Bildung von g-hydroxysubstituier-
ten Aminen bzw. Estern. Die Hydroxygruppe kann beispielsweise mit Carbons&uren und die Carboxygruppe
kann beispielsweise mit Hydroxyverbindungen verestert werden. Durch Umsetzung mit Verbindungen,
welche 2 oder mehrere Amino-, Hydroxy- bzw. Carboxygruppen aufweisen, wie z.B. Aethylendiamin, Glykol,
Oxalsdure und dergleichen, kann ferner auf diese Weise eine Vernetzung des Polymers erfolgen.

Erfindungsgem&isse vernetzte Polymere (Elastomere) kdnnen vorzugsweise auch dadurch erhalten
werden, dass man die Polymerisation in Gegenwart eines Comonomers durchflihrt, welches 2 oder mehrere
polymerisierbare Gruppen aufweist. Geeignete Comonomere zur Vernetzung des Polymers sind dem
Fachmann bekannt und viele sind zudem im Handel erhdltlich. Beispielsweise eignen sich Organopolysilo-
xane, welche mindestens 2 Vinylgruppen aufweisen (DE-A-3505744). Vernetzte Polymere besitzen eine
verbesserte Formbestéindigkeit und sind daher z.B. bei der Herstellung von Trennmembranen im allgemei-
nen bevorzugt.

Eine bevorzugte Gruppe von Comonomeren zur Herstellung von vernetzten Polymeren sind die
Verbindungen der allgemeinen Formel

CH CHZ
2 e
D 10_~y__ocoC- XIII
/c-coo-caz-a CHZ 0ooC C\
r? R

worin R™ sine einfache Kovalenzbindung, Alkylen mit 1-15 Kohlenstoffatomen, CHz = GR?-COO-CH< oder
(CHz =CR?-C00)2C< bedeutet, und R® Wasserstoff, Methyl, Aethyl, Fluor, Chior, Brom, Cyano oder Pheny!
darstellt.

Bsispiele bevorzugter Comonomere der Formel Xlil sind die Acrylate und Methacrylate von Glykol, 1,4-
Butandiol, 1,6-Butandiol, Glyerin und Pentaerythrit. Bevorzugte erfindungsgemisse Elastomere sind daher
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diejenigen, welche neben einer oder mehreren monomeren Einheiten der Formel 1 der Formel Xill
entsprechends, vernetzte Gruppen aufweisen.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter veranschaulicht. In Angaben zum Phasentyp
bzw. zu Phasenumwandiungstemperaturen bedeuten C eine kristalline Phase, G eine Glasphase, S eine
smektische Phase, N eine nematische Phase, Ch eine cholesterische Phase und | die isotrope Phase.

Beispiel 1

In einem Sulfierkolben mit RUhrer, Wasserabscheider und Rlickflusskiihler wurden 90,1 g Acrylsiure
(1,25 Mol), 29,8 g 4-(6-Hydroxyhexyloxy)benzoesiure, 4,6 g Hydrochinon, 4,5 g p-Toluolsulfonséiure und
300 mi Chloroform vorgselegt. Das Gemisch wurde ca. 20 Stunden zum Riickfluss erhitzt und dann mit einer
Ldsung von 3,25 g Natriumacetat-Trihydrat in 10 ml Wasser versetzt. Anschliessend wurde am Rotations-
verdampfer das Chloroform und die tiberschiissige Acrylséiure abdestilliert. Der Riickstand wurde in 1,5 |
Chloroform aufgenommen. Das Gemisch wurde 2 Stunden gerlihrt und dann filtriert. Das Filtrat wurde
dreimal mit je 200 ml Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Der
Riickstand wurde in 500 ml Toluol geldst und die L&sung erneut filtriert. Das Filtrat wurde 12 Stunden auf
4°C und dann weitere 12 Stunden auf -20° C abgeklihlt. Das erhaltene kristalline Produkt wurde abge-
nutscht, zweimal mit kaltem Toluol gewaschen und nochmals aus 400 m! Toluol umkristallisiert. Nach
Trocknung bei 60°C/40 mbar wurden 29,2 g 4-(6-Acrylyloxyhexyloxy)benzoessiure mit Smp. (C-N) 92°C
und Kip. (N-I) 110° C erhalten.

In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen hergestellt werden:

4-{3~Acrylyloxypropyloxy)benzoesiure;

4-(4~-Acrylyloxybutyloxy)benzoesiure;

4-(5-Acrylyioxypentyloxy)benzoeséure;

4-(7-Acrylyloxyheptyloxy)benzoesiure;

4-(8-Acrylyloxyoctyloxy)benzoesdure; )

4~(3-Mathacrylyloxypropyloxy)benzoesédure, Smp. 157-158° C;

4-(4-Methacrylyloxybutyloxy)benzoesiure;

4-(5-Methacryloxypentyloxy)benzoesiure;

4-(6-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoesdure, Smp. (C-N) 92°C, Kip. (N-I) 101°C;

4-(7-Methacrylyloxyheptyloxy)benzoesiure;

4-(8-Methacrylyloxyoctyloxy)benzoeséure;

4-(9-Methacrylyloxynonyloxy)benzoesiure;

4-(10-Methacrylyloxydecyloxy)benzoesiure;

4-(11-Methacrylyloxyundecyloxy)benzoesdure, Smp. (C-l) 116,5-117,3°C, Klp. (N-) 105°C.

Beispiel 2

5 g 4-(B-Acrylyloxyhexyloxy)benzoeséure werden in 50 ml Thionylchlorid geldst und dann mit einem
Tropfen Dimethylformamid versetzt. Das Gemisch wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur gerUhrt. An-
schliessend wurde das Uberschlissige Thionylchlorid abdestilliert, der Rickstand in 50 ml trockenem
Tetrahydrofuran gelst und die Lésung erneut eingeengt.

Das erhaltene S#urechlorid wurde in 25 ml Tetrahydrofuran geltst und diese L&sung innert 30 Minuten
bei 0°C zu einem Gemisch aus 2,1 g 4-Msthoxyanilin, 2,0 g Trifithylamin und 30 ml Tetrahydrofuran
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde einen Tag bei Raumtemperatur gerlihrt, dann mit 200 mi
Chiloroform versetzt, zweimal mit jo 50 ml Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und
eingeengt. Der Rlickstand wurde an Kieselgel mit Aethylacetat/Hexan (Vol. 8:12) chromatographisch
gereinigt. Umkristallisation des erhaltenen Produktes aus Aethylacetat/Hexan ergab schliesslich 5,8 g 4-(6-
Acrylyloxyhexyloxy)benzoesture-4-methoxyanilid mit Smp. 139°C.

In analoger Weise k&nnen folgende Verbindungen hergestellf werden:

4-(3-Acrylyloxypropyloxy)benzoesture-4-methylanilid;

4-(3-Acrylyloxypropyloxy)benzoeséure-4-methoxyanilid;
4-(3-Acrylyloxypropyloxy)benzossiure-4-fluoranilid;

4-(3-Acrylyloxypropyloxy)benzoes#ure-4-chloranilid;

4-(3-Acrylyloxypropylioxy)benzoesiure-4-bromanilid;

4-(3-Acrylyloxypropyloxy)benzoeséure-4-cyanoanilid;

4-(3-Acrylyloxypropyloxy)benzoesiure-N-(4 -cyano-4-biphenylyl)amid;

4-(3-Msthacrylyloxypropyloxy)benzoesiure-4-methylanilid;
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4-(3-Methacrylyloxypropyloxy)benzoesiure-4-methoxyanilid;
4-(3-Methacrylyloxypropyloxy)benzoesiure-4-fluoranilid;
4-(3-Methacrylyloxypropyloxy)benzoesiure-4-chloranilid;
4-(3-Methacrylyloxypropyloxy)benzoesure-4-bromanilid;
4-(3-Methacrylyloxypropyloxy)benzoesiure-4-cyanoanilid;
4-(3-Methacrylyloxypropyloxy)benzoesiure-4-nitroanilid, Smp. 128,8-131,8°C;
4-(3-Methacrylyloxypropyloxy)benzoesiure-N-(4 -cyano-4-biphenylyl)amid;
4-(4-Acrylyloxybutyloxy)benzoesiure-4-methoxyanilid;
4-(4-Acrylyloxybutyloxy)benzoesiure-4-fluoranilid;
4-(4-Acrylyloxybutyloxy)benzoesiure-4-chloranilid;
4-(4-Acrylyloxybutyloxy)benzoesiure-4-bromanilid;
4-(4-Acrylyloxybutyloxy)benzoeséure-4-cyanoanilid;
4-(4-Acrylyloxybutyloxy)benzoes#ure-N-(4' -cyano-4-biphenylyl)amid;
4-(4-Methacrylyloxybutyloxy)benzoesiure-4-methoxyanilid;
4-(4-Methacrylyloxybutyloxy)benzoes&ure-4-fluoranilid;
4-(4-Methacrylyloxybutyloxy)benzoesiure-4-chloranilid;
4-(4-Mesthacrylyloxybutyloxy)benzoesiure-4-bromanilid;
4-(4-Methacrylyloxybutyloxy)benzoesture-4-cyanoanilid;
4-(4-Methacrylyloxybutyloxy)benzoesﬁure-N-(4'-cyano-4-biphenylyl)amid;
4-(5-Acrylyloxypentyloxy)benzoesiure-4-methoxyanilid;
4-(5-Acrylyloxypentyloxy)benzoesiure-4-fluoranilid;
4-(5-Acrylyloxypentyloxy)benzoeséure-4-chloranilid;
4-(5-Acrylyloxypentyloxy)benzoesiure-4-bromanilid;
4-(5-Acrylyloxypentyloxy)benzoesiure-4-cyanoanilid;
4~(5-AcryIyIoxypentyIoxy)benzoeséure-N-(4'-cyano-4-biphenylyl)amid;
4-(5-Methacrylyloxypentyloxy)benzoes&ure-4-methoxyanilid;
4-(5-Methacrylyloxypentyloxy)benzoesiure-4-fluoranilid;
4-(5-Methacrylyloxypentyloxy)benzoeséure-4-chloranilid;
4-(5-Methacrylyloxypentyloxy)benzoesiure-4-bromanilid;
4-(5-Methacrylyloxypentyloxy)benzoesiure-4-cyanoanilid;
4-(5-Methacrylyloxypentyloxy)benzoesiure-N-(4' -cyano-4-biphenylyl)amid;

4-(6-Acrylyloxyhexyloxy)benzoes8ure-anilid;

4-(8-Acrylyloxyhexyloxy)benzoesiure-4-methylanilid;
4~(6-Acrylyloxyhexyloxy)benzoeséure-4-pentylanilid;
4-(6-Acrylyloxyhexyloxy)benzoeséure-4-butyloxyanilid;
4-(6-Acrylyloxyhexyloxy)benzoes#ure-4-fluoranilid, Smp. 120,9°C;
4~(6-Acrylyloxyhexyloxy)benzoesiure-4-chloranilid, Smp. 149,6° C;
4-~(6-Acrylyloxyhexyloxy)benzoes&ure-4-bromanilid, Smp. 163,3° C;
4-{6-Acrylyloxyhexyloxy)benzoesdure-4-cyanoanilid, Smp. 124,3°* C;
4-~(6-Acrylyloxyhexyloxy)benzossiure-4-nitroanilid;
4~{6-Acrylyloxyhexyloxy)benzoessure-N-(4 -methoxy-4-biphenylyl)amid;
4-(8-Acrylyloxyhexyloxy)benzoesgure-N-(4 -fluor-4-biphenylyl)amid;
4~(6-Acrylyloxyhexyloxy)benzoessure-N-(4 -cyano-4-biphenylyl)amid, Smp. (C-N) 174,2°C, Kip

211,4°C;

4-(6-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoesiure-anilid;

4-(6-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoesiure-4-methylanilid;
4-(6-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoes&ure-4-pentylanilid;
4-(8-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoesdure-4-methoxyanilid, Smp. 135,5°C;
4-(6-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoesiure-4-butyloxyanilid;
4-(6-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoesiure-4-fluoranilid, Smp. 119,8° C;
4-(6-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoes&ure-4-chloranilid, Smp. 146,6° C;
4-(6-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoeséure-4-bromanilid, Smp. 159,8°C;
4-~(6-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoesiure-4-cyanoanilid, Smp. 131,7°C;
4-(6-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoesiure-4-nitroanilid, Smp. 136,5-138,5° C;
4-(6-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoesgure-N-(4 -methoxy-4-biphenylyl)amid;
4-(8-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoessure-N-(4 -fluor-4-biphenylyl)amid;

. (N

4-(8-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoesiure-N-(4' -cyano-4-biphenylyl)amid, Smp. (C-N) 130,0° C, Klp. (N-

1) 181,4°G;
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4-(6-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoessure-N-(5-nitro-2-pyridyl)amid, Smp. 117-119°C;
4-(7-Acrylyloxyheptyloxy)benzoesture-4-methoxyanilid;
4~(7-Acrylyloxyheptyloxy)benzoesiure-4-fluoranilid;
4-(7-Acrylyloxyheptyloxy)benzoesdure-4-chioranilid;
4-(7-Acrylyloxyheptyloxy)benzoeséure-4-bromanilid;
4-(7-Acrylyloxyheptyloxy)benzoesiure-4-cyanoanilid;
+(7-AcryIyloxyheptyloxy)benzoesﬁure-N-(4'-cyano-4-biphenylyl)amid;
4-(7-Methacrylyloxyheptyloxy)benzoesiure-4-methoxyanilid;
4-(7-Methacrylyloxyheptyloxy)benzoesiure-4-fluoranilid;
4-(7-Methacrylyloxyheptyloxy)benzoes#ure-4-chloranilid;
4-(7-Methacrylyloxyheptyloxy)benzoesture-4-bromanilid;
4-(7-Methacrylyloxyheptyloxy)benzoes#ure-4-cyanoanilid;
4-(7-Methacrylyloxyheptyloxy)benzoessure-N-(4' -cyano-4-biphenylyl)amid;
4-(8-Acrylyloxyoctyloxy)benzoesiure-4-methoxyanilid;
4-(8-Acrylyloxyoctyloxy)benzoesiure-4-fluoranilid;
4-(8-Acrylyloxyoctyloxy)benzoesdure-4-chloranilid;
4-(8-Acrylyloxyoctyloxy)benzoesiure-4-bromanilid;
4-(8-Acrylyloxyocty|oxy)benzoesﬁure-N-(4'-cyano-4-biphenyIyl)amid;
4-(8-Methacrylyloxyoctyloxy)benzoesture-4-methoxyanilid;
4-(8-Methacrylyloxyoctyloxy)benzoesiure-4-fluoranilid;
4-(8-Methacrylyloxyoctyloxy)benzoesfure-4-chioranilid;
4-(8-Methacrylyloxyoctyloxy)benzoesiure-4-bromanilid;
4-(8-Methacrylyloxyoctyloxy)benzoes#ure-4-cyanoanilid;
4-(8-Methacrylyloxyoctyloxy)benzoesure-4-nitroanilid;
4~(8-Mathacrylyloxyoctyloxy)benzoesture-N-(4 -cyano-4-biphenylyl)amid;
4-(9-Methacrylyloxynonyloxy)benzoes3ure-4-nitroanilid;
4-(10-Methacrylyloxydecyloxy)benzoes4ure-4-nitroanilid;
4-(11-Methacrylyloxyundecyloxy)benzoesiure-4-nitroanilid, Smp. 127-132° C.

Beispiel 3

CH -
2
S - 3 11-24
L /c-coo-écr!z)—o-@-coua R
R q
1 \

-CHZ—CR -

c':oo{cn%;o-@—couuﬁ I-24

0,5 g Amid der Formel I-24 und 5 mg Azoisobutyronitril wurden in 5,9 ml Dimethylformamid geldst. Die
Lésung wurde zweimal evakuiert und danach jewsils mit Stickstoff (99,999%) begast. Nach erneutem
Evakuieren wurde die Losung auf 60°* C erwérmt. Die Reaktionszeit betrug 18 Stunden im Falle der Acrylate
(R' = H) bzw. 24 Stunden im Falle der Methacrylate (R' = CHs). Anschliessend wurde das Reaktionsge-
misch in 500 ml Methanol gegossen. Das ausgefallende Polymer wurde abfiltriert und in 20 ml Dimethylfor-
mamid gelst. Diese L&sung wurde durch ein 3 um-Filter filtriert und in 500 mi auf -78*C gekihites
Methanol getropft. Das Gemisch wurde unter Erwirmen auf Raumtemperatur 5 Stunden geriihrt. Anschiies-
send wurde das ausgefallone Homopolymer abfiltriert.

Die verwendeten Edukie der Formel 1I-24, die erhaltenen Homopolymere mit einer monomeren Einheit
der Formel I-24 sowie der Polymerisationsgrad und die Phasenlibergangstemperaturen der Homopolymere
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Zahlenmittel M, der Molekulargewichte und die Gewichtsmitiel M,,
der Molekulargewichte wurden durch Gelpermeationschromatographie auf Ultrastyragel-Sdulen der Firma
Waters mit Dimethylformamid (1 mi/Minute) und Lithiumbromid (0,02 Moll) als mobile Phase und unter

18



10

15

35

50

55

EP 0 322 708 B1

Verwendung eines Brechungsindexdetektors gemessen. Die angegebenen Zahlenwerte sind relative Werte
bezogen auf unter gleichen Bedingungen gemessene Polystyrolstandards. M,,/M,, ist ein Mass flir die Breite
der Molekulargewichtsverteilung. Die Phasenlibergangstemperaturen wurden polarisationsmikroskopisch
und mit Differential-Thermoanalyse bestimmt; die angegebenen Werte sind Mittelwerte.

Tabelle 1

Edukt bzw. Product M, (g/Mol) | M,/M, Phaseniibergéinge (* C)
R! q n R3
H 6 0 -OCH; 27000 1,88 G.54. S.130. |
H 6 0 -F 35000 1,24 C. 106. S. 139. 1
H 6 0 -Cl 31100 1,13 C. 163.S.189. |
H 6| 0O -Br 17200 1,55 C.168. 1
H 6 0 -CN 38800 1,26 C.91.8.142.1
CHs 6 0 -OCHs 52800 340 G.74.8.127.1
CHs 6 0 -F 93900 1,67 C.118.1
CHs 6 0 -Cl 118000 2,20 C. 142, 8.177.1
CHs 6 0 -Br 28400 2,03 C.177.1
CHs 6 0 -CN C.80.8. 117.1
CHs 6 1 -CN 53600 2,31 C. 153. 8. 325. |

In analoger Weise kéinnen die folgenden Monomere zum Homopolymer polymerisiert werden:
4-(3-Methacrylyloxypropyloxy)benzoeséure-4-nitroanilid;
4-(6-Methacrylyloxyhexyloxy)benzces#ure-4-nitroanilid;
4-(11-Methacrylyloxyundecyloxy)benzoesdure-4-nitroanilid;
4-(6-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoesiure-N-(5-nitro-2-pyridylamid.

Beispiel 4

250 mg 4-(6-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoessure-4-nitroanilid, 250 mg 4-Nitro-4'-(6-methacrylylox-
yhexyloxy)azobenzol und 5 mg Azoisobutyronitril wurden in 5,9 ml Dimethylformamid gelSst. Die Lésung
wurde zweimal evakuiert und danach jeweils mit Stickstoff (99,999%) begast. Nach erneutem Evakuieren
wurde die Losung 24 Stunden auf 60° C erwdrmt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch in 500 mi
Methano! gegossen. Das ausgefallone Polymer wurde ablfiltriert und in 20 ml Dimethylformamid geldst.
Diese L&sung wurde durch ein 3 um-Filter filtriert und in 500 ml auf -78° G gekllhites Methanol getropift.
Das Gemisch wurde unter Erwirmen auf Raumtemperatur 5 Stunden geriihrt. Anschiiessend wurde das
ausgefallene Produkt abfiltriert. Hierbei wurden 330 mg Copolymer mit Glasllbergangstemperatur (G-N)
75° C und Kip. (N-I) 125° C erhalten.

In analoger Weise werden die Copolymere der folgonden Monomere (Gewichtsverhiltnis jeweils 1:1)
hergestelit: '

4-(68-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoesture-4-methoxyanilid und 4-Nitro-4'-(6-methacrylyloxyhexyloxy)-
azobenzol;

4~(6-Methacrylyloxyhexyloxy)benzoesdure-4-cyanoanilid und  4-Nitro-4'-(6-methacrylyloxyhexyloxy)-
azobenzol;

4-(3-Methacrylyloxypropyloxy)benzoesiure-4-nitroanilid  und  4-Nitro-4'-(3-methacrylyloxypropyloxy)-
azobenzol;

4-(11-Methacrylyloxyundecyloxy)benzoesture-4-nitroanilid und 4-Nitro-4'-(1 1-Methacrylyloxyundecy-
loxy)azobenzol;
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Patentanspriiche

1.

p——— —mn—

Polymer, dadurch gekennzeichnst, dass es als monomere Einheit eine Gruppe der allgemeinen Formel

-cuz-?nl- . ' '

worin R' Wasserstoff, Methyl, Aethyl, Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder Phenyl darstellt; X' Sauerstoff,
Schwefel, -NH- oder -N(CHs)- bezsichnet; R2 Alkylen mit 3-15 Kohlenstoffatomen bedeutet, in welchem
gegebenenfalls eine nicht endstfindige Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist; X?
eine einfache Kovalenzbindung, Sauerstoff oder Schwefel bezeichnet; die Ringe A und B unabhiingig
voneinander unsubstituiertes oder mit Halogen, Methyl, Methoxy und/oder Cyanc substituiertes 1,4-
Phenylen darstellen, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt
sind; Ring C unsubstituiertes oder mit Halogen, Methyl, Methoxy und/oder Cyano substituiertes 1,4-
Phenylen, in weichem gegebenenfalls sine oder zwei CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind, oder
trans-1,4-Cyclohexylen darstellt; n flir die Zah! 0 und Z' flir -CONH- oder -NHCO- stehen; oder n flr
die Zahl 1 steht, eine der Gruppen Z' und Z2 ~CONH- oder -NHCO- darstelit und die andere der
Gruppen Z' und Z2 eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CHz-, -CH20~, -OCHz-, -N=N-, -CONH- oder
-NHCO- bezeichnet; und R® Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro oder eine Alkylgruppe bedeutet, in
welcher gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder
Schwefel ersetzt sind,

aufweist.

Polymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R' Wassersioff oder Methyl darstellt, X'
Sauerstoff bezeichnet, und X2 eine einfache Kovalenzbindung oder Sauerstoff bedeutet.

Polymer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass R? Alkylen mit 3-11 Kohlenstoffato-
men, vorzugsweise Polymethyien bedeutef.

Polymer nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Ring A 1,4-Phenylen oder
mit Halogen, Methyl, Methoxy und/oder Cyano substituiertes 1,4-Phenylen darstellt, Ring B Pyridin-2,5-
diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, Pyrazin-2,5-diyl, Pyridazin-2,5-diyl, 1,4-Phenylen oder mit Halogen, Methyi,
Methoxy und/oder Cyano substituiertes 1,4-Phenylen bezeichnet, und Ring C trans-1,4-Cyclohexylen,
1,4-Phenylen oder mit Halogen, Methyl, Methoxy und/oder Cyano substituiertes 1,4-Phenylen bedsutet.

Polymer nach einem der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass Z2 eine einfache Kovalenz-
bindung, -CH2CHz-, -CH20-, -OCHz~, -N=N-, -CONH- oder -NHCO-bezeichnet, und Z' -CONH- oder
~NHCO-, vorzugsweise -CONH- darstelit.

Polymer nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es als monomere Einheit
eine Gruppe der aligemeinen Formel

4
-CHZ-CR -

|
5 .4
COO0— R2-X —Ocoua—@-€z3—@-)-a3 1-7
n

worin R* Wasserstoff oder Methyl darstsllt; R® Polymethylen mit 3-11 Kohlenstoffatomen bedeutet; X*
eine einfache Kovalenzbindung oder Sauerstoff bezeichnet; Ring D 1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl,
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10.

11.

12.

13.

womzmer [N

Pyrimidin-2,5-diyl, Pyrazin-2,5-diyl oder Pyridazin-3,6-diyl darstellt; Ring E 1,4-Phenylen oder trans-1,4-
Cyclohexylen darstelit; Z® eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CHz-, -CH20-, -OCHz-, -N =N-, -CONH-
oder -NHCO- bezeichnet; und n und R?® die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben,

aufweist.

Polymer nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass R® Fluor, Chlor, Brom,
Cyano, Nitro, Ci-C12-Alkyl oder C1-C12-Alkoxy bedsutet.

Polymer nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Zahlenmittel des
Molekulargewichtes gemessen durch Gelpermeationschromatographie mit Dimethylformamid und Poly-
styrolstandards 5000-2000000 g/Mol, vorzugsweise 10000-200000 betrégt.

Copolymer nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Massenbruch an
einer oder mehreren monomeren Einheiten der Formel | mindestens 30%, vorzugsweise mindestens
50% betréigt.

Verbindungen der aligemsinen Formel

CHZ
A\ 1.2 .2 1 2 3 I

worin R!' Wasserstoff, Methyl, Asthyl, Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder Phenyl darstellt; X' Sauerstoff,
Schwefel, -NH- oder -N{(CHs)- bezeichnet; R2 Alkylen mit 3-15 Kohlenstoffatomen bedeutet, in welchem
gegebenenfalls eine nicht endstindige Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist; X2
eine einfache Kovalenzbindung, Sauerstoff oder Schwefel bezeichnet; die Ringe A und B unabhéngig
voneinander unsubstituiertes oder mit Halogen, Methyl, Methoxy und/oder Cyano substituiertes 1,4-
Phenylen darstellen, in welchem gegebenentalls eine oder zwei CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt
sind; Ring C unsubstituiertes oder mit Halogen, Methyl, Methoxy und/oder Cyano substituiertes 1,4~
Phenylen, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind, oder
trans-1,4-Cyclohexylen darstellt; n flir die Zahl 0 und Z' fir -CONH- oder -NHCO- stehen: oder n flir
die Zahl 1 steht, eine der Gruppen Z' und Z2 -CONH- oder -NHCO- darstellt und die andere der
Gruppen Z'! und Z2 eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CHz-, -GH20-, -OCHz-, -N=N-, -CONH- oder
-NHCO- bezeichnet; und R® Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro oder sine Alkyigruppe bedeutet, in
welcher gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder
Schwefel ersetzt sind.

R

Verfahren zur Herstellung der Polymere geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein
Monomer der in Anspruch 10 definierten Formel Ii allein oder zusammen mit Comonomeren polymeri-
siert.

Verwendung des Polymers ge?néss einem der Anspriiche 1 bis 9 in der Optik, insbesondere in der
integrierten Optik, in der Optoelektronik und/oder zur Informationsspeicherung.

Verwendung des Polymers geméss einem der Ansprliche 1 bis 9 zur Trennung von Stoffgemischen,
insbesondere flir Trennmembranen zur Trennung von Gasgemischen oder als stationdre Phase in der
Gaschromatograhie.
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R D P

A polymer, characterized in that it contains as the monomeric unit a group of the general formula

-cgl-

2 \ /.2 3
ot - DN

wherein R! represents hydrogen, methyl, ethyl, fluorine, chlorine, bromine, cyano or phenyl; X! denotes
oxygen, sulphur, -NH- or -N(CHs)~; R? signifies alkylene with 3-15 carbon atoms in which optionally a
non-terminal methylene group is replaced by oxygen or sulphur; X2 denotes a single covalent bond,
oxygen or sulphur; rings A and B each independently represent 1,4-phenylene which is unsubstituted or
substituted with halogen, methyl, methoxy and/or cyano and in which optionally one CH group or two
CH groups is/are replaced by nitrogen; ring C represents 1,4-phenylene which is unsubstituted or
substituted with halogen, methyl, methoxy and/or cyano and in which optionally one CH group or two
CH groups is/are repiaced by nitrogen or represents frans-1,4-cyciohexylene; n stands for the number O
and Z' stands for -<CONH- or -NHCO-; or n stands for the number 1, one of the groups Z' and Z2
represents ~CONH- or -NHCO- and the other of the groups Z' and Z2 denotes a single covalent bond,
<CH2CHz-, -CH20-, -OCHz-, -N=N-, -CONH- or -NHCO-; and R? signifies hydrogen, halogen, cyano,
nitro or an alkyl group in which optionally one methylene group or two non-adjacent methylene groups
is/are replaced by oxygen and/or sulphur.

-CH

A polymer according to claim 1, characterized in that R! represents hydrogen or methyl, X! denotes
that R represents hydrogen or methyl, X' denotes oxygen and X2 signifies a single covalent bond or
oxygen, _

A polymer according to claim 1 or 2, characterized in that R? signifies alkylene with 3-11 carbon atoms,
preferably polymethylene.

A polymer according to any one of claims 1 to 3, characterized in that ring A represents 1,4-phenylene
or 1,4-phenylene which is substituted with halogen, methyl, methoxy and/or cyano, ring B denotes
pyridine-2,5-diyl, pyrimidine-2,5-diyl, pyrazine-2,5-diyl, pyridazine-2,5-diyl, 1,4-phenylene or 14-
phenylene which is substituted with halogen, methyl, methoxy and/or cyano and ring C signifies trans-
1,4-cyclohexylene, 1,4-phenylene or 1,4-phenylene which is substituted with halogen, methyl, methoxy
and/or cyano. :

A polymer according to any one of claims 1 to 4, characterized in that Z2 denotes a single covalent
bond, -CH2CHz-, -CH2-0O-, -OCHz-~, -N=N-, -CONH- or -NHCO- and Z! represents -CONH or -NHCO-,
preferably -CONH-.

A polymer according to any one of claims 1 to 5, characterized in that it has as the monomeric unit a
group of the general formula

-caz-fa‘- |
n

whorein R* represents hydrogen or methyl; Resignifies polymethylene with 3-11 carbon atoms; X*
denotes a single covalent bond or oxygen; ring D represents 1,4-phenylene, pyridine-2,5-diyl,
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pyrimidine-2,5-diyl, pyrazine-2,5-diyl or pyridazine-3,6-diyl; ring E represents 1,4-phenylene or trans-
1,4-cyclohexylene; Z3 denotes a single covalent bond, -CH2CHz-, ~CH20-, -OCHz-, -N=N-, -CONH- or
-NHCO-; and n and R® have the significances given in claim 1.

A polymer according to any one of claims 1 to 8, characterized in that R3 signifies fluorine, chlorine,
bromine, cyano, nitro, Ci-C12-alkyl or Ci-C12-alkoxy.

A polymer according to any one of claims 1 to 7, characterized in that the number average of the
molecular weight measured by gel permeation chromatography with dimethylformamide and polysty-
rene standards amounts fo 5000-2000000 g/mol, preferably 10000-200000.

A copolymer according to any one of claims 1 to 8, characterized in that the fraction of one or more
monomeric units of formula | amounts to at feast 30%, preferably at least 50%.

Compounds of the general formula

caz "
A 1.2 .2 2 311

wherein R' represents hydrogen, methyl, ethyl, fluorine, chlorine, bromine, cyano or phenyl; X' denotes
oxygen, sulphur, -NH- or -N(CHg)-; R? signifies alkylene with 3-15 carbon atoms in which optionally a
non-terminal methylene group is replaced by oxygen or sulphur: X2 denotes a single covalent bond,
oxygen or sulphur; rings A and B each independently represent 1,4-phenylene which is unsubstituted or
substituted with halogen, methyl, methoxy and/or cyano and in which optionally one CH group or two
CH groups is/are replaced by nitrogen; ring C represents 1,4-phenylene which is unsubstituted or
substituted with halogen, methyl, methoxy and/or cyano and in which optionally one CH group or two
CH groups is/are replaced by nitrogen or represents trans-1,4-cyclohexylene; n stands for the number 0
and Z' stands for -CONH- or -NHCO-; or n stands for the number 1, one of the groups Z' and Z2
represents -CONH- or -NHCO- and the other of the groups Z' and Z2 denotes a single covalent bond,
-CH2CHz-, -CH20-, -OCHz-, -N=N-, -CONH- or -NHCO-; and R® signifies hydrogen, halogen, cyano,
nitro or an alkyl group in which optionally one methylens group or two non-adjacent methylene groups
isfare replaced by oxygen and/or sulphur.

A process for the manufacture of the polymers in accordance with claim 1, characterized by
polymerizing a monomer of formula I defined in claim 10 alone or together with comonomers.

The use of the polymer in accordance with any one of claims 1 to 9 in optics, especially in integrated
optics, in optoslectronics and/or for information storage.

The use of the polymer in accordance with any one of claims 1 to 9 for the separation of mixtures of
substances, especially for separating membranes for the separation of mixtures of gases or as a
stationary phase in gas chromatography.

Revendications

1.

Polymére caractérisé en co qu'il présente, comme unité monomére, un groupe de formule générale

-CHZ—CR -

bttt (DD
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oll R' représente I'hydrogéne, le méthyle, I'éthyls, le fluor, le chlore, le broms, le cyano ou le phényle;
X' représente I'oxygéne, le soufre, -NH- ou -N(CHs)-; R? représente un alkyléne ayant 3 & 15 atomes
de carbone, dans lequel un groupe méthyléne non terminal est éventuellement remplacé par I'oxygéne
ou le soufre; X2 représente une liaison covalente simple, I'oxygéne ou le soufre; les noyaux A et B
représentent indépendamment I'un de l'autre le 1,4-phényléne non subsiitué ou substitué par un
halogéne, le méthyle, le méthoxy et/ou le cyano, dans lequsl un ou deux groupes CH sont éventuelle-
ment remplacés par I'azote; le noyau C représente le 1,4-phényléne non substitué ou substitué par un
halogéne, le méthyle, le méthoxy et/ou le cyano, dans lequel un ou deux groupes CH sont éventuslle-
ment remplacés par I'azote ou le trans-1,4-cyclohexyléne; n est égal & 0 et 2' représente -CONH- ou
-NHCO-; ou n est égal & 1, I'un des groupes Z' et Z2 représente ~CONH- ou -NHCO- et l'autre des
groupes Z! et Z2 représente une liaison covalente simple, -CH2CHz-, -CH20-, -OCHa-, -N=N-, -CONH-
ou -NHCO-; et R® représente I'hydrog&ne, un halogéne, le cyano, le nitro ou un groupe alkyle dans
lequel un ou deux groupes méthylénes non contigus sont éventusllement remplacés par [‘oxygéne
et/ou le soufre.

Polymére selon [a revendication 1, caractérisé en ce que R! représente I'hydrogéne ou le méthyle, X'
représente I'oxygéne et X2 représente une liaison covalente simple ou I'oxygéne.

Polymére selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que R2 représente un alkyléne ayant 3 & 11
atomes de carbone, de préférence, un polyméthyléne.

Polymére selon I'une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que Is noyau A représente le 1,4~
phénylgéne ou le 1,4-phényléne substitué par un halogéne, le méthyle, lo méthoxy et/ou le cyano, le
noyau B représente le pyridin-2,5-diyle, le pyrimidin-2,5-diyle, le pyrazin-2,5-diyle, le pyridazin-2,5-
diyle, le 1,4-phényléne ou le 1,4-phényléne substitué par un halogéne, le méthyle, le méthoxy etlou le
cyano et le noyau C représente le trans-1,4-cyclohexyléne, le 1,4-phényléne ou le 1,4-phényléne
substitué par un halogéne, le méthyle, le méthoxy et/ou le cyano.

Polymére selon l'une des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que Z2 représente une liaison
covalente simple, -CHzCHz-, -CH2 0-, -OCHz-, -N = N-, -CONH- ou -NHCO- et Z' représente -CONH- ou
-NHCO-, de préférence, -CONH-.

Polymére selon l'une des revendications 1 2 5, caractérisé en ce qu'il présente, comme unité
monomére, un groupe de formule générale

4
-CHZ-CR -

|
4
COO0— ns_x O_cona.@_€23g3 ) O |
n

oli R* représente ['hydrogéne ou le méthyle; R® représente un polyméthyléne ayant 3 & 11 atomes de
carbone; X* représents une liaison covalente simple ou l'oxygéne; le noyau D représente le 1,4
phényigne, ie pyridin-2,5-diyle, le pyrimidin-2,5-diyle, le pyrazin-2,5-diyle ou le pyridazin-3,6-diyle; le
noyau E représente le 1,4-phénylene ou le trans-1,4-cyclohexyléne; Z°2 représente une liaison covalente
simple, -CH2CHz-, -CH20-, -OCHz~, -N=N-, -CONH- ou -NHCO-; st n et R® ont les significations
données dans la revendication 1.

Polymére selon I'une des revendications 1 & 8, caractérisé en ce que R® représente le fluor, le chiore,
le brome, le cyano, le nitro, un alkyle en Ci-Ci2 ou un alcoxy en G; -Ci2.

Polymére selon l'une des revendications 1 & 7, caractérisé en ce que la masse moléculaire moyenne

en nombre, déterminée par chromatographie de perméation sur gel avec le diméthylformamide et le
standard polystyréne est comprise entre 5 000 et 2 000 000 g/mole, de préférence, entre 10 000 et 200
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Copolymare selon l'une des revendications 1 & 8, caractérisé en ce que la fraction massique en une ou
plusieurs unités monoméres de formule | est d'au moins 30 %, de préférence, d'au moins 50 %.

000.

Composés de formule générale

cnK ‘
1.2 .2 - /.2 3 II
4 _C=Co-X"=R"-X -@—zz -@)aa

ol R' représente I'hydrogéne, le méthyls, I'éthyle, le fluor, le chlore, le brome, le cyano ou le phényle;
X' représente I'oxygéne, le soufre, -NH- ou -N(CHs)~; R2 représente un alkylene ayant 3 & 15 atomes
de carbone, dans lequel un groupe méthyléne non terminal est éventuellement remplacé par I'oxygéne
ou le soufre; X2 représente une liaison covalente simple, I'oxygéne ou le soufre; les noyaux A et B
représentent indépendamment I'un de f'autre fe 1,4-phényléne non subsfitué ou substitué par un
halogéne, le méthyle, le méthoxy et/ou le cyano, dans lequel un ou deux groupes CH sont éventuelie-
ment remplacés par I'azote; e noyau C représente le 1,4-phényléne non substitué ou substitué par un
halogéne, le méthyls, le méthoxy etlou le cyano, dans leque! un ou deux groupes CH sont éventuelle-
ment remplacés par I'azote ou le trans-1,4-cyclohexyléne; n est égal 4 0 et Z' représente -CONH- ou
-NHCO-; ou n est égal & 1, I'un des groupes Z' et Z2 représente -CONH- ou -NHCO- et l'autre des
groupss Z! et Z2 représente une liaison covalente simple, -CHzCHz-, -CH20-, -OCHz-, -N=N-, -CONH-
ou -NHCO-; et R® représente I'hydrog&ne, un halogéne, le cyano, le nitro ou un groupe alkyle dans
lequel un ou deux groupes méthyléne non contigus sont éventusllement remplacés par I'oxygéne et/ou
le soufre. ’

Procédé pour la préparation des polyméres selon la revendication 1, caractérisé en ce que l'on
polymérise un monomére de formule 1l défini dans la revendication 10 seul ou en association avec des
comonomares.

Utilisation du polym2re selon I'une des revendications 1 & 9 en optique, en particulier en optique
intégrée, en opto-électronique et/ou pour la mise en mémoire d'informations.

Utilisation du polymére selon I'une des revendications 1 3 9 pour la séparation de mélanges de

produits, en particulier pour les membranes de séparation pour la séparation des mélanges de gaz ou
comme phase stationnaire en chromatographie gazeuse.
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