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Nematisches Fliissigkristallgemisch fiir Anzeigegerite.

@ Das Gemisch enthilt mindestens eine Verbindung der
nebenstehenden Formel

R]_-<D-COO-<(§-R2

worin R, fiir n-CyHy 41 und R, fiir n-CqHa g+ -0 ste-
hen und m und q je eine ganze Zahl von 1 -'10 bedeuten,
und mindestens eine Verbindung aus der Gruppe von ne-
matischen Fliissigkristallverbindungen mit positiver dielek-
trischer Anisotropie. Als weitere Komponente enthlt das
Gemisch gegebenenfalls zusdtzlich mindestens eine Ver-
bindung aus der Gruppe von nematischen Fliissigkristall-
verbindungen mit negativer dielektrischer Anisotropie.
Das Fliissigkristallgemisch ist farblos, chemisch stabil und
zeigt bei Multiplex-Ansteuerung iiberlegene Eigenschaf-
ten, wodurch das Gemisch fiir die Verwendung in Anzei-
gegeriten bestimmt ist.
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PATENTANSPRUCHE enthilt.

1. Nematisches Fliissigkristallgemisch fiir Anzeigegerite, 8. Nematisches Fliissigkristallgemisch nach Anspruch 1 oder
dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens eine Verbindung 2, dadurch gekennzeichnet, dass es als nematische Fliissigkri-
der Formel stallverbindung mit positiver dielektrischer Anisotropie eine

5 Verbindung der Formel

{5 yeoo (O, B

worin R fiir n~CyHyp 41 und R, fiir n~CHyg . —O stehenund 10
mund g je eine ganze Zahl von 1-10 bedeuten, und mindestens ~ worin m eine ganze Zahl von 1-8 bedeutet, enthilt.

eine Verbindung aus der Gruppe von nematischen Fliissigkri- 9. Nematisches Fliissigkristallgemisch nach Anspruch 1 oder
stallverbindungen mit positiver dielektrischer Anisotropie ent- 2, dadurch gekennzeichnet, dass es als nematische Fliissigkri-
hilt. stallverbindung mit positiver dielektrischer Anisotropie eine

2. Nematisches Fliissigkristallgemisch nach Anspruch 1, 15 Verbindung der Formel
dadurch gekennzeichnet, dass es ausserdem mindestens eine

Verbindung aus der Gruppe von nematischen Fliissigkristallver- ’
bindungen mit negativer dielektrischer Anisotropie enthlt. R Co0 ‘ CN
3. Nematisches Fliissigkristallgemisch nach Anspruch 1 oder 1 /

2, dadurch gekennzeichnet, dass es als nematische Fliissigkri- 20

stallverbindung mit positiver dielektrischer Anisotropie eine enthilt.

Verbindung der Formel 10. Nematisches Fliissigkristallgemisch nach Anspruch 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es als nematische Fliissig-

kristallverbindung mit positiver dielektrischer Anisotropie eine
R CO0 CN 25 Verbindung der Formel
N
worin R fiir R; oder n-C,H,,,,..;—O steht, enthilt, R O \ CN
4. Nematisches Fliissigkristallgemisch nach Anspruch 1 oder 1 N

2, dadurch gekennzeichnet, dass es als nematische Fliissigkri- 30
stallverbindung mit positiver dielektrischer Anisotropie eine enthilt.

Verbindung der Formel 11. Nematisches Fliissigkristallgemisch nach Anspruch 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es als nematische Fliissig-

kristallverbindung mit positiver dielektrischer Anisotropie eine
Rl COS CN 35 Verbindung der Formel
enthilt. R coo~ () y-cn
5. Nematisches Fliissigkristallgemisch nach Anspruch 1 oder 1 \ )

2, dadurch gekennzeichnet, dass es als nematische Fliissigkri- 40

stallverbindung mit positiver dielektrischer Anisotropie eine enthilt.

Verbindung der Formel 12. Nematisches Fliissigkristallgemisch nach Anspruch 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es als nematische Fliissig-

kristallverbindungen mit positiver dielektrischer Anisotropie
R @ @ CN 45 ein Gemisch von mindestens zwei der in den Anspriichen 3-11
definierten Verbindungen enthalt.

o 13. Nematisches Fliissigkristallgemisch nach einem der vor-

I angehenden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet, dass der
. .. Mengenanteil der einen oder mehreren nematischen Fliissigkri-
:ﬁlﬁgl? fir Ry, n-CoHam 1O oder n—CyHzny -C-Ossteht, stallverbindung(en) mit positiver dielektrischer Anisotropie ins-

6. Nematisches Fliissigkristallgemisch nach Anspruch 1 oder gesamt 2-50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Ge-

. - ey misches, betrégt.
2, dadurch gekennzeichnet, dass es als nematische Fliissigkri- : : ooy .
stallverbindung mit positiver dielektrischer Anisotropie eine 14, Nematisches Fliissigkristallgemisch nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet, dass es als nematische Fliissigkristall-

Verbindung der Formel 55 verbindung mit negativer dielekirischer Anisotropie eine Ver-
- bindung der Formel
. R. -0 -0 R
1{0)5-{O)=
enthilt. 60 ) 0

7. Nematisches Fliissigkristallgemisch nach Anspruch 1 oder  enthélt.
2, dadurch gekennzeichnet, dass es als nematische Fliisssigkri-
stallverbindung mit positiver dielektrischer Anisotropie eine

Verbindung der Formel ]
5

Die Erfindung betrifft ein nematisches Fliissigkristallge-
R o CN misch fiir Anzeigegerite. Derartige Gemische eignen sich zur
1 : Verwendung in durch Feldeffekt betriebene Fliissigkristallan-




zeigegerite, insbesondere in solchen Anzeigegeriten, die in der
Multiplextechnik betrieben werden.

Es sind viele Flliissigkeitsanzeigegerite bekannt, bei denen
z.B. verdrillte nematisch fliissige Kristalle zwischen zwei durch-
sichtigen Substraten aus Glas angeordnet sind.

Es ist Aufgabe der Erfindung ein farbloses Fliissigkristallge-
misch zu schaffen, das eine ausgezeichnete chemische Stablitét
aufweist und mit dem sich Fliissigkristallanzeigegerite herstel-
len lassen, die sich insbesondere fiir den Multiplexbetrieb
eignen.

Das erfindungsgemisse Fliissigkristallgemisch ist durch das
Kennzeichen des Anspruches 1 gekennzeichnet.

Die Erfindung ist nachstehend mit Bezugnahme auf die
Zeichnungen beispielsweise niher beschrieben. Es zeigen.

Fig. 1 einen Schnitt durch eine Fliissigkristallanzeigevorrich-

tung,

Fig. 2 einen Ausschnitt aus der Fig. 1, aus dem der ausge-
richtete Zustand der Fliissigkristallmolekiile dargestellt ist, in
einem grosseren Massstab gezeichnet,

Fig. 3 die graphische Darstellung von Steuerspannungen
zum Multiplexbetrieb einer Fliissigkristallanzeigevorrichtung,
betrieben durch optimale Amplitudenwahl (1/3 Vorspannung,
1/3 Betriebspannung),

Fig. 4 die schematische Darstellung eines Betrachtungswin-
kels,

Fig. 5 die schematische Darstellung einer Vorrichtung zum
Messen der elektrooptischen Eigenschaften,

Fig. 6 die graphische Darstellung der Steuerspannung bei
einem Drittel Vorspannung und einem Drittel Betriebsspan-
nung,

Fig. 7 die graphische Darstellung der Steuerspannung bei
einem Zweitel Vorspannung und einem Zweitel Betriebsspan-
nung,

Fig. 8 die graphische Darstellung der Leuchtdichte in Ab-
héingigkeit der Betriebsspannung,

Fig. 9 die graphische Darstellung der Beziehung zwischen
der Menge an Nn-Typ Substanz

CsHu— @ —COO—@ _OCH37

die eine Mischung einer Np-Typ Substanz (Schiff’sche Base)
und einer Np-Typ Substanz und der Fliissigkristallphase der re-
sultierenden Mischung,

Fig. 10 eine graphische Darstellung der Beziehung zwischen
dem Anteil einer Np-Typ Substanz in einer Mischung mit einer
Nn-Typ Substanz und der Schwellenspannung der Mischung
und

Fig. 11 bis 14 graphische Darstellungen der elektroopti-
schen Eigenschaften von erfindungsgeméssen Fliissigkristallge-
mischen, die eine Np-Typ Substanz und eine Nn-Typ Substanz
enthalten.

Es sind verschiedene mit dem Feldeffekt betriebene Fliissig-
kristallanzeigevorrichtungen bekannt. Ein typisches Beispiel ei-
ner verdrillten nematisch Fliissigkristallanzeigevorrichtung
(TN-Typ) ist in der Fig. 1 dargestellt und umfasst ein erstes
Substrat 1 und ein zweites Substat 2 die beide aus transparen-
tem Glas hergestellt und im wesentlichen parallel zueinander in
einem vorbestimmten Abstand von beispielsweise 5 bis 15 Mi-
krometer, angeordnet sind. Die Randbereiche der Substrate
sind mit einem Dichtungsmaterial 3 aus geschmolzenem Glas
oder einem organischen Klebemittel hermetisch verschlossen.
Im geschlossenen Innenraum ist ein nematischer Fliissigkristall
4 angeordnet. Der vorbestimmte Abstand zwischen den Sub-
straten 1 und 2 kann durch Abstandhalter 5 aus Fiberglas oder
Glaspulver erhalten werden. Falls erwiinscht, kann auch das
Dichtungsmaterial 3 als Abstandhalter dienen, so dass auf die
besonderen Abstandhalter 5 verzichtet werden kann.
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An der inneren Oberfliche der beiden Substrate 1 und 2 ist
je eine Elektrode 6 in einem vorbestimmten Muster angeordnet.
Die Innenflichen der Substrate 1 und 2, die in Beriihrung mit
dem Fliissigkristall stehen, bilden eine die Ausrichtung steuern-

s de Oberfliche 7 bzw. 8. Diese Oberfléchen dienen zum Aus-
richten der Fliissigkristallmolekiile in der Nachbarschatft dieser
Oberftichen in der gewiinschten Richtung. Die die Ausrichtung
steuernden Oberflichen 7 und 8 konnen beispielsweise durch
Auftragen von SiO im Vakuum auf die mit der Elektrode 6

10 versehene Oberfliche des Substrates 7 bzw. 8 in einer schrég zur
Substratoberfliche gerichteten Richtung geformt werden. Auf
diese Weise wird ein schrig zur Substratoberfléche aufgebrach-
ter SiO-Film erhalten. Die ausrichtende Oberfliche 7 bzw. 8
kann auch dadurch erhalten werden, indem ein Film aus einem

15 organischen Polymer oder einem anorganischen Material auf

die mit der Elektrode 6 versehene Oberfléiche des Substrates

aufgebracht wird und durch Biirsten der Oberfliche des aufge-
brachten diinnen Filmes in einer bestimmten Richtung mit ei-
nem Wattebausch.

Nach der Wahl der ersten festgelegten Richtung fiir die die
Fliissigkristalle ausrichtende Oberfldche 7 des ersten Substrates
1 und die zweite festgelegte Richtung fiir die die Fliissigkristalle
ausrichtende Oberfliiche 8 des zweiten Substrates 2 und dem
Ausrichten dieser beiden Richtungen in zwei verschiedenen
25 Richtungen werden die Molekiile der nematisch fliissigen Kri-

stalle 4 zwischen den Substraten 1 und 2 angeordnet, wobei die
Molekiile so ausgerichtet werden, dass sie von der ersten Rich-
tungzurzv iten Richtung verdrillt sind. Der Verdrillungswin-
kel der Fliissigkristallmolekiile, welcher Winkel durch die bei-

30 den oben genannten Richtungen gegeben ist, kann frei gewahlt
werden, betréigt aber im allgemeinen etwa 90°, wie dies in der
Fig. 2 dargestellt ist.

Fin erster Polarisator 9 und ein zweiter Polarisator 10 sind
auf der Aussenfliche des ersten und zweiten Substrates 1 bzw. 2

35 angeordnet. Der durch die Polarisationsachsen der beiden Pola-
risatoren 9 und 10 gebildete Winkel ist gewdhnlich gleich gross
wie der Verdrillungswinkel der Fliissigkristallmolekiile oder
null, d.h. die Polarisationsachsen verlaufen parallel zueinander.
Gewohnlich sind die Polarisatoren so angeordnet, dass die Rich-

40 tung der Ausrichtung der Fliissigkristalle parallel oder senkrecht
zu den Polarisationsachsen der Polarisatoren stehen.

Eine solche Anzeigevorrichtung ergibt eine normale Anzei-
ge, wenn sie von derjenigen Seite des ersten Substrates 1 be-
trachtet wird. Eine solche Anzeigevorrichtung wird meistens als

45 reflektierende Anzeigevorrichtung beniitzt, indem auf der
Riickseite des zweiten Polarisators 10 ein Reflektor 11 ange-
bracht wird, oder als Nachtanzeigevorrichtung verwendet wird,
indem ein lichtleitendes Material, z.B. eine Acrylharz- oder
Glasplatte mit der erforderlichen Dicke zwischen dem zweiten

50 Polarisator 10 und dem Reflektor 11 angeordnet und eine
Lichtquelle zum Beleuchten einer der Stirnfldchen der genann-
ten Platte vorgesehen wird.

" Nachstehend wird der theoretische Anzeigevorgang einer
verdrillten Fliissigkristallanzeigevorrichtung mit einem Verdril-

55 lungswinkel von 90° und einem Winkel von 90° zwischen den
sich kreuzenden Polarisationsachsen beschrieben.

Wenn kein elektrisches Feld auf den Fliissigkristall ein-
wirkt, so wird das auf den ersten Polarisator 9 einfallende
Licht léings der Polarisationsachse des Polarisators 9 beim

so Hindurchtreten polarisiert. Dieses polarisierte Licht fallt
dann in die Schicht aus dem Fliissigkristali4-ein:. Da die Fliis-
sigkristallmolekiile umreimen Winkel vorr 90° innerhalb der
Fliissigkristallschicht verdrillt sind, wird die Polarisations-
ebene des oben genannten polarisierten Lichtes beim Hin-

65 durchtreten durch den Fliissigkristall um 90° gedreht und die-
ses Licht gelangt durch den zweiten Polarisator 10. Dieses
Licht wird dann durch den Reflektor 11 reflektiert und tritt
durch den zweiten Polarisator 10, den Fliissigkristall 4 und

20
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den ersten Polarisator 9 wieder aus der Anzeigevorrichtung
aus. Dementsprechend kann ein Beobachter das polarisierte
Licht, das in die Anzeigevorrichtung eingetreten ist und durch
den Reflektor reflektiert wird, erkennen.

Wenn in einer solchen Anzeigevorrichtung eine bestimmte
Spannung an eine ausgewihlte Elektrode 6 zum Erzeugen ei-
nes elektrischen Feldes in einem vorbestimmten Bereich des
Fliissigkristalles angelegt wird, werden die Fliissigkristallmo-
lekiile in diesem Bereich ldngs der Richtung des elektrischen
Feldes ausgerichtet. Das Resultat davon ist, dass die Rota-
tionsféhigkeit der Polarisationsebene in diesem Bereich verlo-
ren gegangen ist und dass deshalb die Polarisationsebene
nicht gedreht wird. Deshalb wird das durch den ersten Polari-
sator 9 polarisierte Licht durch den zweiten Polarisator 10
nicht hindurchgelassen. Dieser Bereich erscheint daher fiir
den Betrachter als dunkler Bereich. Die gewiinschte Anzeige
kann deshalb dadurch erreicht werden, indem eine Spannung
an eine ausgewihlte Elektrode angelegt wird.

Ein Fliissigkristallgemisch, das in derartigen FEM-Fliis-
sigkristallanzeigevorrichtungen (FEM = Feldeffektbetricb)
verwendet werden, sollten die folgenden Eigenschaften auf-
weisen.

1) Es soll eine gute Anpassungsfihigkeit an die Ausrich-
teoberfliche der Substrate aufweisen.

2) Es sollte iiber einen grossen Temperaturbereich be-
triebsfihig sein.

3) Es sollte ein gutes Ansprechvermdgen tiber einen gros-
sen Temperaturbereich, insbesondere bei niedrigen Tempera-
turen, aufweisen.

Mit Bezug auf die erste Bedingung ist es sehr wesentlich,
dass durch die Konstruktion der Anzeigevorrichtung die
Fliissigkristallmolekiile so gesteuert werden, dass sie in einer
zur Innenfléche des oberen Substrates und zur inneren Ober-
flidche des unteren Substrates parallel ausgerichet werden.
Dieses Ausrichten wird durch das schrig Aufdampfen eines
SiO-Filmes oder durch eine Abreibbehandlung erreicht.

Die zweite Bedingung wird dadurch erfiillt, dass die Fliis-
sigkristallmischung bei einer Temperatur von wenigstens
etwa 25 °C Fliissigkristallin ist. In der Praxis werden Fliissig-
kristalle benétigt, die in einem Temperaturbereich von minus
10 °C bis plus 60 °C Fliissigkristallin sind.

Die Ubergangstemperatur, d.h. jene Temperatur bei wel-
cher der Kristall vom festen in den fliissigen Zustand iiber-
geht, kann auf die nachstehend beschriebene Art bestimmt
werden. Eine fliissigkristalline Substanz oder eine Mischung
von mehreren fliissigkristallinen Substanzen zeigen ein soge-
nanntes Superkiithlungsfliissigkriallinen Substanzen zeigen
ein sogenanntes Superkiihlungsphinomen. Die Substanz
wird auf eine geniigend tiefe Temperatur, beispielsweise mi-
nus 40 °C, abgekiihit um diese Substanz zu kristallisieren. Da-
nach wird ihre Ubergangstemperatur wiihrend dem Tempera-
turanstieg mittels einem Schmelzpunktmessinstrument ge-
messen und als die Ubergangstemperatur definiert, bei wel-
cher der Krsitall vom festen in den fliissigen Zustand {iber-
geht. Die zweitgenannte Bedingung ist die wichtigste, nicht
nur fiir den statischen Betrieb, sondern auch fiir den Multi-
plexbetrieb. In jiingster Zeit basieren die multiplexbetriebe-
nen Vorrichtungen auf der selektiven Multiplextechnik mit
optimalisierten Amplituden, insbesondere bei jenen Vorrich-
tungen, die viele Informationen anzeigen, beispielsweise elek-
tronische Taschenrechner oder Matrixanzeigevorrichtungen.
Die elektronischen Taschenrechner werden mit einer niederen
Spannung betrieben. Die Speisespannung betriigt beispiels-
weise 4,5 Volt, welche durch die Hintereinanderschaltung von
drei 1.5 V-Zellen oder 3 Volt, die durch Hintereinanderschal-
tung von zwei 1,5 V-Zellen erreicht wird. Diese niedere Spei-
sespannung kann ohne weiteres durch das Hintereinander-
schalten von einzelnen Zellen erreicht werden und es werden

45

4

keine Spannungsumformerstromkreise bendtigt. Wenn
C-MOS-integrierte Stromkreise verwendet werden, so kann
die Vorrichtung mit einem Batteriesatz wihrend 500 bis 2000
Stunden betrieben werden.

5 Wenn eine derartige multiplexbetriebene Vorrichtung ver-
wendet wird, so ist eine Einschrdnkung zu beachten, die wih-
rend dem statischen Betrieb nicht auftritt. In einer multiplex-
betriebenen Anzeigevorrichtung soll ein Nebensprechen zwi-
schen halbgewihlten oder nicht gewéhlten Bildelementen ver-

10 mieden werden. Dies wird meistens durch selektives multiple-
xen mittels optimalisierten Amplituden erreicht. Der Be-
tricbsbereich wird durch Anlegen von ausgleichenden Neben-
sprechspannungen und durch Vergrossern der Differenz zwi-
schen der noch nicht wihlenden oder nur halb wihlenden

15 Spannung und der auswihlenden Spannung erweitert. Dieses

Verfahren ist nachstehend mit Bezug auf ein Beispiel, in wel-

chem eine ausgleichende Nebensprechspannung von einem

Drittel der Auswahlspannung und einer alternierenden Wel-

lenform fiir den Betrieb beniitzt wird.

Die zum Betrieb beniitzte Wellenform dieser Vorrichtung
istin der Fig. 3 dargestellt. In einem ausgewihlten Zustand ei-
nes Bereiches wird eine Spannung von +V, an den Fliissig-
kristall und in den halb ausgewéhlten oder nicht ausgewihl-
ten Zustand eine Spannung von = 1/3 V, an den Fliissigkri-

25 stall angelegt. In diesem Zeitpunkt ist der quadratische Mit-
telwert v, der an einen ausgewéhlten Bereich des Fliissigkri-
stalls angelegten Spannung durch die folgende Gleichung
gegeben.

30 \/1 2 1
vql = ﬁ Vo + (N—]) ? Vo2

1 8
?V‘,Vl+ﬁ

wobei N die Anzahl der Betriebsarten ist.
Andererseits ist der quadratische Mittelwert vy deran
nicht ausgewihlte Bereiche des Fliissigkristalls angelegte

20

(1)

35

40 Spannung durch die folgende Gleichung gegeben

1

\Ys —
3

q2

Vo
2

Um den Anzeigebereich in den ausgewihlten Zustand zu
verbringen ist es notwendig, dass der quadratische Mittelwert
Vq1 2 V,ist, wobei V die Schwellenspannung des Fliissigkri-
stalles ist. Andererseits um das Auftreten von Nebensprechen
an nicht ausgewahlten Stellen zu erwirken, muss der quadrati-
50 sche Mittelwert vg, < V; sein. Mit anderen Worten um eine ne-
bensprechfreie Anzeige zu erhalten ist die folgende Span-
nungsbedingung notwendig.

&)

Wenn in der Gleichung (3) die Werte der Gleichungen (1)
und (2) eingesetzt werden und das Resultat auf die Spannung
V,, bezogen wird, so wird die folgende Gleichung erhalten

60 N
3V, V
Vs N+8 4

Wenn die Leuchtdichten von ausgewihlten und nicht aus-
gewdhlten Stellen bei variierender Spannung V,, gemessen
65 wird, so erhélt man die Beziehung, welche in der Fig. 8 darge-
stellt ist. In der Darstellung sind die Schwellenspannungen
V1 und Vi, im gleichen Massstab wie die Spannung V,, aufge-
tragen und sind fiir beide, d.h. fiir die ausgewihlten und nicht

Vq2 :<: Vsé Vql
55

lIA

V, =3V,



ausgewihlten Stellen wirksam. Und wenn die folgende Be-
dingung

Va gVoévsz

©)

5

eingehalten wird, so ist eine nebensprechfreie Anzeige mog-
lich. Auf der Grundlage der Gleichung (4) konnen die
Schwellenspannungen V; und V, durch die folgenden
Gleichungen gegeben sein.
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b) Die Abhiingigkeit der Schwellenspannung von ver-
schiedenen Betrachtungswinkeln.

c) Die Schirfe der spannungsbedingten Leuchtdichte-
eigenschaften.

Nachstehend werden die Beziehungen zwischen diesen
drei Faktoren a) bis ¢) und des Betriebsspielraumes der Vor-
richtungen mit Bezug auf spezifische Beispiele von Messver-
fahren quantitativ néher untersucht.

Die elektrooptischen Eigenschaften einer in der Multi-

10 plextechnik betriebenen Vorrichtung werden mit einer in der

©)

ﬂ N
vV, = 3V, —_—
sl 3 s N+8

Va=3V, M

15

In der Gleichung (5) ist die untere Grenze der Spannung,
bei welcher noch eine Anzeige mdglich ist, genau genommen
nicht die Schwellenspannung V,; sondern die Sattigungsspan-
nung V. Mit anderen Worten gibt die folgende Gleichung
(8) den Spannungsbereich an, innerhalb welchem eine neben-
sprechfreie Anzeige moglich ist.
vxdll é Voé st

®)
Vorrichtungen bei welchen die Spannung V, durchdie 25
Gleichung (8) in einem grossen Bereich gegeben ist, weisen ei-
nen grossen Betriebsspielraum auf.

Im Ableiten der oben genannten Gleichung werden die
Grossen Vg, Vqo und auch die Gréssen Vg, Vi und Vg, als
konstante Grossen betrachtet. In Wirklichkeit sind diese Va- 30
riablen von der Temperatur (T), den Betrachtungswinkeln
(09)usw. abhéngig. In der obigen Beschreibung der Gleichun-
gen (1) und (8) wird der in der Fig. 4 angegebene Betrach-
tungswinkel 0 gleich null gesetzt, jedoch in Wirklichkeit be-
sitzt der Betrachtungswinkel 0 einen gewissen definierten
Wert.

35

Der Betriebsspielraum von Anzeigevorrichtungen wird
durch verschiedene Faktoren bestimmt, die nachstehend einer
nach dem andern beschrieben sind. Zur wirksamen Untersu- 40
chung dieses Problems ist es vorteilhaft, die drei folgenden
Faktoren in Betracht zu ziehen.

a) Die Abhingigkeit der Schwellenspannungen von der
Temperatur.

M (%) =

V,, (T=40, 0=40°, f=100) — V,,, (T=0, 0=10", f=550)

Fig. 5 dargestellten Versuchsanordnung gemessen. Eine F liis-
sigkristallanzeigevorrichtung 51 wird in einem Bad 53 auf
konstanter Temperatur gehalten und ist so geneigt, dass der
Winkel zwischen einer senkrechten zur Fliissigkristallvorrich-
tung und der optischen Achse eines Leuchtdichtemeters 52
10° bis 40° betriigt. Die Fliissigkristallvorrichtung 51 wird von
einer Wolframlampe 54 und durch ein die Warme absorbie-
rendes Glasfilter 55 hindurch in einem Winkel von 30° bezo-
gen auf die optische Achse des Leuchtdichtemeters 52 be-

20 leuchtet. Die Messungen wurden durch Anlegen der in den

Fig. 6 und 7 dargestellten Spannungen, d.h. ein Drittel Vor-
spannung und ein Dritte] Betriebsspannung sowie ein Zweitel
Vorspannung und ein Zweitel Betriebsspannung, vorgenom-
men. Der Fig. 8 zeigt basierend auf der oben genannten Mess-
anordnung die Beziehung zwischen den Betriebsspannungen
und der Leuchtdichten. Der Bereich Iist ein Bereich, in wel-
chem keine Anzeige erfolgt und der Bereich Il ist ein Bereich,
in welchem eine Anzeige nur dann erfolgt, wenn ausgewéhlte
Stelien vorhanden sind. Deshalb ist die gewiinschte Anzeige
von Figuren, Buchstaben oder anderen Mustern nur indem
Bereich I mdglich.Andererseits werden in dem Bereich 111
alle Stellen angezeigt. Aus diesem Grunde ist der Bereich II1
fiir Anzeigefunktionen nicht geeignet, weil in dem Bereich I1I
Nebensprecheffekte auftreten.

Die Spannung Vy ist die an ausgewéhlten Stellen ange-
legte Spannung, welche Stellen eine Leuhtdichte von 10%
aufweisen, die Spannung V, ist die an nicht ausgewéhlten
Stellen angelegte Spannung, welche Stellen eine Leuchtdichte
von 10% aufweisen, die Spannung Vg, ist die an ausgewihl-
ten Stellen angelegte Spannung, die eine Leuchtdichte von
50% aufweisen und die Spannung Vg, ist die an nicht ausge-
wihlten Stellen angelegte Spannung. welche Stellen eine
Leuchtdichte von 50% aufweisen. Der Betriebsspielraum (M)
ist durch die folgende Gleichung definiert

X 100 ©9)

wobei T die Temperatur °C im Bereich von 0 bis 40 °C, 0 der 5o
Betrachtungswinkel in ° im Bereich von 10° bis 40° und f die
Frequenz in Hz im Bereich von 100 bis 550 Hz ist.

Dementsprechend bedeutet ein grosser Betriebsspielraum
einen grossen Bereich I1. Die im Multiplex betriebene Vor-
richtung sollte deshalb durch eine Spannung betrieben wer-
den. die eine gewisse Grosse aufweist.

Eine weitere Untersuchung des durch die Gleichung (9)
gegebenen Betriebsspielraumes zeigt, dass M durch die drei
weiter oben genannten Faktoren a), b) und c) bestimmt wird.
Diese Faktoren sind quantitativ durch die folgenden Glei-
chungen gegeben.

A) Temperaturcharakteristik AT von Vy

55

60

Vg (T=0°C) -V, (T=40 °C)

T=
a Vo (T=0°C) + V,(T=40°C)

X 100 (%)

(10)
65

wobei T der Temperaturbereich von 0° bis 40 °C. 6 = 40° und
f=100 Hz ist.

V., (T=40,8=40°, f=100) + Vg (T=0, 6=10°, f=550)

b) Abhiingigkeit des Betrachtungswinkels 0 von V;

V, (6=40°)
Ve (6=10°)
wobei T=40 °C und =100 Hzist.
¢) Die Schiirfe y der Spannungsleuchtdichteeigenschaften

AB (1

Vsat 1

v, (12)

'Y=

Zusitzlich zu den drei Faktoren a), b) und c) sind auch
frequenzabhingige Eigenschaften Af vorhanden.

V,, (f=550)
Vv, (i=100) (13
Die frequenzabhingige Eigenschaft Af ist definiert bei ei-

ner angenommenen Temperatur T=40 °C und einem Be-
trachtungswinkel 6 =40°.

Af=
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Weiter ist die Grésse o fiir die optimalisierte Amplitude stallvorrichtung im Multiplexbetrieb ist durch die folgenden
der selektiven Multiplextechnik durch das Ableiten der Gleichungen gegeben
Gleichung die Grésse M definiert.
. n-d*
Vg, 'Anstieg o :
a= —2 (14) ° 8 16
Vsl ( ﬁ + 1) ( )

Wenn in der Gleichung (9) die Werte der Gleichungen 1), :
(11), (12), (13) und (14) eingesetzt werden und das Resultat tapn © d2-1/K (17
vereinfacht wird, so kann der Betriebsspielraum M durch die 10

folgende Gleichung angegeben werden T . .
wobei 11 die Viskositét, K eine elastische Konstante und d die

1_( Y ) Af Dicke der Schicht aus Fliissigkristall ist. K ist in der weiter
Ay YA unten angefithrten Gleichung (59) niher definiert.
M= (15) ;5 Ausden Gleichungen (16) und (17) ist ersichtlich, dass das
1+ ( Y ) Af Ansprechen des Fliissigkristalls in erster Linie durch seine
Ag a-A Viskositit bestimmt ist. Es wird allgemein angenommen, dass
1-AT diese theoretische Gleichung gut mit dem wirklich gemesse-

- nen Ansprechen iibereinstimmt. Es ist fiir einen Fachmann
1+AT 20 leicht ersichtlich, dass das Ansprechen eines Fliissigkristalls

durch Vergrossern oder Verkleinern seiner Viskositit verbes-
Im allgemeinen nehmen die Gréssen v, AD, AT und Afdie  sert werden kann.

wobei A =

folgenden Werte an: Um die dirtte Bedingung zu erfiillen, ist es wichtig, ein
fliissigkristallines Material mit einer niederen Viskositét zu
¥21,A0=<1,AT20und Af<1. 25 finden (selbstverstindlich sind zusitzlich die erste und zweite
Bedingung zu erfiillen).
Der obenstehend definierte Betriebsspielraum M kann Es wurden schon verschiedene Materialien eingeschlossen
auch von dem verwendeten Fliissigkristall abhéingen und Ma-  Schiffsche Basen, Ester, Biphenyle und Azoxyverbindungen
terialien, die einen grosseren Betriebsspielraum M ergeben, fiir die Verwendungen in Fliissigkristallanzeigevorrichtun-

eignen sich fiir in der Multiplextechnik betriebene Vorrich- 30 gen, insbesondere fiir in der Multiplextechnik betriebene
tungen. Aus der Gleichung (15) ist klar ersichtlich, dass zum Fliissigkristallanzeigevorrichtungen, vorgeschlagen. Fliissig-

Vergrossern des Betriebsspielraumes M die Temperaturcha- kristalle des Azoxytypes besitzen eine gute Temperaturcha-
rakteristik AT sich gegen null nihern und die Winkelabhin- rakteristik, d.h. ein kleines AT, dies bedeutet, dass die Abhéin-
gigkeit AD, die Spannungsleuchtdichteschirfe y und die Fre- gigkeit der Schwellenspannung von der Temperatur gering

quenzcharakteristik Af je | sein sollen. Falls erwiinschtist, 35 ist. Dieses Material kann einen Betriebsspielraum M von
dass der durch die Temperaturcharakteristik bewirkte Effekt  mehr als 10% bei einer mit einem Drittel Vorspannung und
durch Einfiihren von Temperaturkompensationsstromkrei- einem Drittel Betriebsspannung in der Multiplextechnik be-
sen in die Anzeigevorrichtung eliminiert werden soll, kann triebenen Vorrichtung aufweisen. Die Fliissigkristalle des
dadurch der Betriebsspielraum M der Vorrichtung erweitert Azoxytypes kénnen durch die folgende Formel dargestellt
werden. Durch das Einfithren von solchen Temperaturkom- 40 werden

pensationsstromkreisen werden notwendigerweise die Her-

stellungskosten der Vorrichtungen erhdht. Es ist daher beim '

Herstellen von derartigen Vorrichtungen wie elektronische R. - @ ~-N(0)N- @ -R
Taschenrechner wiinschenswert, Materialien zu verwenden, 1 : 2

die von sich aus einen grossen Betriebsspielraum ergeben, 45

ohne dass zusdtzliche Komponenten wie Kompensations- Diese Fliissigkristalle weisen eine schwach negative di-
stromkreise eingefiihrt werden miissen. elektrische Anisotropie auf und werden im allgemeinen in ei-

Um die dritte Bedingung, dass das Fliissigkristallgemisch  ner Mischung mit nematischen Fliissigkristallen (Np) mit po-
ein gutes Ansprechen iiber einen grossen Temperaturbereich, sitiver dielektrischer Anisotropie verwendet. Die Fliissigkri-
insbesondere bei niedrigen Temperaturen aufweist, zu erfiil- 50 stalle des Azoxytypes sind gelb gefarbt und absorbieren somit
len, wird ein geeignetes Verfahren aus der nachstehend ange-  einen Teil des sichtbaren Lichtes, wobei das Absorptionsma-
fithrten Uberlegung erhalten. ximum bei einer Wellenlénge von 350 nm liegt. Die photoche-

Das Ansprechen einer verdrillten nematischen Fliissigkri-  mische Reaktion in diesem Wellenbereich ist wie folgt

hv i/ or
Rl—@.-N(O)N-@—ORZ Rl—@ -N=N §Q> OR,,
HO

60
Das Resultat dieser photochemischen Reaktion ist die Bil-  Licht von der Wellenléinge von 500 nm oder weniger nicht
dung einer Substanz, die nicht fliissigkristallin ist. Bei der Bil-  durchlisst, zum Vermeiden der Photodegradation auf die
dung dieser Substanz wird der Fliissigkristall des Azoxytypes ~ Vorrichtung aufgesetzt werden. Derartige Vorrichtungen sind
rot und weist einen stark reduzierten elektrischen Widerstand ~ daher kompliziert und teuer in der Herstellung.

auf. 65 Andererseits sind Schiff’sche Basen, Biphenyle und Ester
Aus diesem Grund muss bei Fliissigkristallvorrichtungen  zur Verwendung als weisses Fliissigkristallmaterial in Be-
mit einem Fliissigkristall des Azoxytypes bei Sonnenlicht tracht gezogen worden.

oder bei Licht von Fluoreszenzlampen mit einem Filter, das Die Fliissigkristalle des Biphenyltypes werden als che-
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misch stabil und widerstandsfihig gegeniiber Licht, Wasser zu verbesern. Das Zusammenbringen von derartig langen
und Sauerstoff betrachtet. Unter diesen sind Fliissigkristalle Molekiilen ergibt schidliche Wirkungen. Beispielsweise steigt
anzutreffen, die bei Raumtemperatur eine positive dielektri- die Viskositit oder die elastische Konstante derartiger Mi-
sche Anisotropie aufweisen, welche Fliissigkristalle fiir die schungen an und bewirkt schliesslich ein Ansteigen der

praktische Verwendung niitzlich sind, aber es befindensich s Schwellenspannung, oder die Betrachtungswinkelcharakteri-
auch Fliissigkristalle darunter, die bei Raumtemperatur eine  stik (A6) auf die Schwellenspannung wird verschlechtert.
negative dielektrische Anisotropie aufweisen, welche Fliissig- Dementsprechend ist die Entwicklung von Fliissigkristallge-
kristalle nur fiir wenige praktische Zwecke niitzlich sind. Des-  misch fiir die Verwendung in Anzeigevorrichtungen, die in

halb gibt es nur wenige Fliissigkristallgemische, die nur Bi- der Multiplextechnik betrieben werden, welche Mischungen
phenol-Fliissigkristalle enthalten. Dariiberhinaus weisen sol- 10 nur Np-Typ F liissigkristalle enthalten nicht so erfolgreich
che Fliissigkristalle keine sehr hohe positive dielektrische gewesen.

Anisotropie auf und es ist deshalb schwierig, die Schwellen- In letzter Zeit wurden auch schon viele Versuche im Zu-
spannungen iiber einen grossen Bereich einzustellen. Diese sammenhang von Nn- und Np -Fliissigkristallgemischen un-
Fliissigkristalle des Biphenyltypes sind normalerweise unge- ternommen. Eine genaue Untersuchung dieser Arbeiten hat
eignet fiir den Multiplexbetrieb weil die Abhéngigkeit der 15 gezeigt, dass viele davon nur darauf gerichtet waren, um Fliis-
Schwellenspannung von der Temperatur zu gross ist. sigkristallgemische zu finden, die eine breite Fliissigkeits-

Der Fliissigkristall des Estertypes besitzt eine relativ gute phase und eine niedrige Viskositdt aufweisen. Eine begrenzte
chemische Stabilitit und enthilt viele Arten von fliissigkri- Anzahl Versuche wurden an Nn- und Np-Fliissigkristallgemi-
stallinen Substanzen mit einer positiven dielektrischen Ani- schen im Hinblick auf die Eignung bei Anzeigevorrichtungen
sotropie oder einer negativen dielektrischen Anisotropie. 20 im Multiplexbetrieb durchgefiihrt. Fiir diesen Zweck wurden
Trotzdem ist die Abhéngigkeit der Schwellenspannungen von  beispielsweise Np- und Nn-Fliissigkristallgemische des Az-
der Temperatur relativ gross und ihre Viskositit ist relativ oxy-Types als Nn-Typ Fliissigkristall und Fliissigkristalle des
hoch. Aus diesen Griinden ist es schwierig, die weiter oben ge-  Ester-Types, wie 4-Cyanophenyl-4'-substituiertes Benzoat,
nannten zweiten und dritten Bedingungen zu erfiillen. oder Fliissigkristalle des Biphenyltypes, wie 4-Cyano-4'-sub-

Die Fliissigkristalle des Schiff'schen Basentypes weisen 25 stituiertes Biphenyl als Np-Typ-Fliissigkristall herangezogen.
bessere Eigenschaften als die Fliissigkristalle des Estertypes Bei einigen dieser Arbeiten wurde in der Tat auf die Wich-
auf, Die Fliissigkristalle des Schiff’'schen Basentypes besitzen  tigkeit der Temperaturabhingigkeit der Schwellenspannun-
eine starke Neigung zur Hydrolyse und konnen daherinvie-  gen und der ansteigenden Charakteristik der Leuchtdichte-
len Fillen nicht beniitzt werden, ohne dass die Anzeigevor- kurve hingewiesen, und einige wenige Arbeiten weisen auf die

richtung so konstruiert ist, dass das Eintreten von Feuchtig- 30 Wichtigkeit der Abhéngigkeit der Schwellenspannungen von
keit absolut vermieden wird. Aus diesem Grunde haben diese  den Betrachtungswinkeln her. Es wurde aber nur mangelhaft
Fliissigkristalle den Beweis fiir eine zufriedenstellende Ver- versucht, eine quantitative Abklirung der Bezichung zwi-
wendung nicht gebracht. schen den Strukturen und den Eigenschaften von Fliissigkri-
Nachstehend wird der Stand der Technik von Fliissigkri-  stallgemischen und eine Bestimmung, welche Typen von Nn-
stall-Materialien, die sich fiir den Multiplexbetricb eignen, 35 und Np-Fliissigkristallgemischen sich ganz besonders fiir die

eingehend beschrieben. Verwendung in Anzeigevorrichtungen im Multiplexbetrieb

In jiingster Zei wurde nicht wenig Forschung und Ent- cignen, vorzunehmen. Es wurden keine Versuche gemacht,
wicklung auf dem Gebiet der Fliissigkristall-Materialien fiir welche die chemische Stabilitdt von Fliissigkristallen in Be-
verdrillte nematisch fliissige Kristalle zum Bau von Anzeige-  tracht gezogen haben, um ein fiir Anzeigevorrichtungen im

vorrichtungen betrieben. Diese nematisch fliissig kristallinen 40 Multiplexbetrieb geeignetes Fliissigkristallgemisch zu finden,
Materialien werden grob in solche mit Fliissigkristallmolekii- ~ das den verschiedensten Anforderungen beziiglich den Anzei-
len mit positiv dielektrischer Anisotropie (Np-Typ Fliissigkri- gecharakteristiken geniigt, die fiir die praktische Anwendung
stalle) und solche mit Fliissigkristallmolekiilen, die eine nega- ~ wichtig sind.

tive dielektrische Anisotropie (Nn-Typ Fliissigkristalle) und Es ist daher ein Ziel der Erfindung ein farbloses Fliissig-
Np-Typ Fliissigkristalle aufweisen. Es sind nicht viele Typen 45 kristallgemisch zu finden, da’s eine gute chemische Stabilitéit
von Fliissigkristallen bekannt, die eine positive dielektrische ~ aufweist und sich zur Verwendung in Anzeigevorrichtungen
Anisotripie aufweisen und deren Fliissigkeitsphase ist sehr eignet, die im Multiplexbetrieb arbeiten.

eng. Fliissigkristallgemische mit einer breiten Fliissigkeits- Mit anderen Worten soll ein Fliissigkristallgemisch gefun-
phase sind schwierig zu erhalten aus einfachen Fliissigkristal-  den werden, das einen hohen Niitzlichkeitsgrad aufweist und
len. Weiter sind allein aus Np-Typ-Fliissigkristalle gebildete 50 verschiedenen Anforderungen, wie chemische Stabilitit,
Fliissigkristallgemische eine Anordnung von Polarmolekiilen  weisse Farbe, stabile Ausrichtung der Molekiile iiber einen
und besitzen daher eine hohe Viskositit. Derartige Fliissigkri- grossen Temperaturbereich, grosser Betriebsspielraum und

stallgemische besitzen daher den Nachteil eines schwachen schnelles Ansprechen, gentigt.

Ansprechens, wenn diese in Anzeigevorrichtungen mit ver- Um diese Ziele zu erreichen wurden Anstrengungen unter-
drillten nematischen Fliissigkristallen eingesetzt werden. Es 55 nommen um Fliissigkristallgemische zu finden, wobei quanti-
wurden grosse Anstrengungen unternommen um entspre- tative Messungen und Bewertungen der Temperaturcharakte-

chende Fliissigkristallgemische zu finden, die fiir Anzeigevor-  ristik AT, die Spannungsleuchtdichteschérfe y und die Be-
richtungen zum Betrieb in der Multiplextechnik geeignet sind, trachtungswinkel-Abhingigkeit AD an einer Vielzahl von ver-
und die die weiter oben genannten Nachteile nicht aufweisen.  fiigbaren Fliissigkristallgemischen durchgefiihrt wurden.

Es wurde beispiclsweise vorgeschlagen, die Temperaturab- 60 Diese Arbeiten haben zur F eststellung gefiihrt, dass einige der
héingigkeit der Schwellenspannung eines Fliissigkristalles des  fliissigkristallinen 4'-substituierten Phenylester von 4-n-Al-
Biphenyltypes durch Mischen eines Biphenyl-Typ Np Flis- kylcyclohexancarbonsduren, wie sie in der Ostdeutschen Pa-
sigkristalles mit einer relativ niedrigen Viskositdt mit einem tentschrift Nr. 105 701 beschrieben sind, sich effektiv fiir die

Np-Typ Fliissigkristall mit einer breiten Fliissigkeitsphase, Erreichung der oben genannten Ziele eignen.
d.h. eine Verbindung der Formel 65 Gemass der Erfindung ist ein mit Nn- und Np-Typen ge-
. mischter Fliissigkristall sehr gut fiir Anzeigevorrichtungen,
R- @ - @ ~-C0O0- @—CN die in der Multiplextechnik beschrieben werden, geeignet,
welcher Fliissigkristall eine Matrix von Nn-Typ Fliissigkri-
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stall aus wenigstens einem 4-n-Alkoxyphenyltrans (dquato-
rial-dquatorial)-4'-n-alkylcylohexancarboxylat gemiss der
nachstehenden Formel

n~CmH3m+ - @ —COO*< O > ‘O_n—CqH2q+l (18)

worin m und q eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeuten, und ein
Np-Typ fliissigkristalline Verbindung und/oder ihr Homolog
(generell bezogen auf eine Np-Typ-Substanz) und als opti-
scher Wirkstoff eine andere Nn-Typ fliissigkristalline Verbin-
dung und/oder ihr Homolog (generell bezogen auf eine Nn-
Typ-Substanz) enthdlt.

Die Matrix aus einem Fliissigkristall gemdss der durch die
Formel (18) dargestellten Struktur enthélt vorzugsweise sol-
che Verbindungen der Formel (18) in welcher m und q die fol-
genden Kombinationen aufweisen (3,5), (4,5), (5.5), (6,5),
(4,6).(3.1),(3,2).(3,3), (3:4). (3,9), (4,1), (4,2), (4,3), (4,4),
(4.6). (4.8}, (5.1}, (5,2), (5.3), (5.4), (5,6) und (5,7).

Die nachstehende Tabelle 1 zeigt die Fliissigkeitsphase
(MR) der hauptséchlichsten Fliissigkristalle geméss der For-
mel (18).

Tabelle 1

n-CpHop. - B >—COO—< y -0-n-CqHag +1
Fliissig-

kristall n-CpHyp 4y n-CgHyg oy MR (°C)
A ﬂ*C3H7 n—C5H“ 37-67

B n—C4H9 n—C5H1 1 26-67

C n—CsHl 1 n—CsHl 1 31-77

D n-CH;; n-C:Hy 44-52

E H—C4H9 n—C6H 13 25-69

F n-CH, n-CH,  55-64

G H—C3H7 n—C3H7 54-65

H n-CHy  n-CH; 42-61

| n—C4H9 Il-CzHS 36-74

J H—C4H9 n~C6H13 26-70

K n“C5H1 1 n“CzHS 56-86

L ﬂ‘C5H i1 n"‘Cq,Hg 48-80

Gemische von diesen Verbindungen ergeben Fliissigkri-
stallgemische mit einer weiten Fliissigkeitsphase, wie dies in
der nachstehenden Tabelle 2 dargestellt ist.

Tabelle 2

Nn-Type Fliissigkristalle (die = MR (°C)  Bemerkungen

Angaben in der Klammern ge-

ben Gew.-% an)

A(50)+ C(50) 13-70 Fliissigkri-
stallgemisch
@

C(50)+ E(50) 17-71

A(50) + E(50) 12-65

A(50)+ C(25) + E(25) 9-69.5 Fliissigkri-
stallgemisch
(11)

A(33.3)+C(33.3)+ E(33.3) 11-70

8

Nn-Type Flissigkristalle (die MR (°C)  Bemerkungen
Angaben in der Klammern ge-
ben Gew.-% an)
sA(33.3)+B(33.3)+C(33.3) 15-69
D(50)+ K(50) 13-81
B(50)+ K (50) 15-78
10
B(50)+D(50) 21-69
A(50)+K(50) 21-77
15 C(50) + K (50) 15-81 Fliissigkri-
stallgemisch
1)

Das Fliissigkristallgemisch (I) geméss der Tabelle 2 zeigt
20 €ine Viskositdt von etwa 35 mPa.s bei einer Temperatur von
25 °C. Im Gegensatz dazu weisen bekannte Ester-Typ-Fliis-
sigkristalle mit einer Molekularstruktur Substitution eines
Benzolringes anstelle des Cyclohexanringes der obigen Fliis-
sigkristalle eine doppelt so hohe Viskositit auf.
Ein Gemisch der folgenden zwei Fliissigkristalle

C,Hy- @»coo—@@c(,ﬁ13
30
CSH”—O—@—COO—@—CSH”

35 weisen beispielsweise eine Viskositidt von 70 mPa.s bei einer
Temperatur von 25 °C auf. Generell weisen die erfindungsge-
madssen Fliissigkristallgemische eine Viskositit auf, die halb
so gross ist, wie die Viskositét der Ester-Typ-Fliissigkristalle,
die zwei Benzolringe in den Molekiilen aufweisen und haben

40 daher die vorteilhafte Eigenschaft, dass sie sehr schnell an-

sprechen. Aus dem obigen Beispiel ist klar ersichtlich, dass ein

Nn-Typ-Fliissigkristall aus wenigstens einem Fliissigkristall

der Formel (18) die dritte weiter oben angefiihrte Bedingung

erfiillt.

In diesen Nn-Typ-Fliissigkristallen ist die Differenz, die
durch Subtraktion der dielektrischen Konstanten in einem
rechten Winkel zur Direktorrichtung (¢ 4 ) von der dielekiri-
schen Konstante in der Direktorrichtung (¢ ,, ) erhalten wird,
negativ, und der absolute Wert ist relativ gering. Die Sub-

50 stanz gemiss der Formel

1-Coim s 1={ () }-C00-( () }-n-Cybgs

55

hat beispielsweise eine niedrige Dielektrititskonstante und
ihre elektrische Polaritit ist schwach. Vom organisch chemi-
schen Gesichtspunkt aus betrachtet, ist diese Substanz sehr
dhnlich einem nicht polaren Losungsmittel. Wenn ein solches

60 nicht polares Losungsmittel gemischt wird mit einer Np-Typ-
Substanz aus gelostem Stoff mit einer hohen dielektrischen
Konstante und einer grossen Anisotropie der dielektrischen
Konstante, z.B.

65
C3H7—@ -CH= N—< > —CN,

25

(19)

(20)

45

@n
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so entstehen durch die wechselseitige Loslichkeit einige richteten Fliissigkristallmolekiile wichen von ihrem normal
Schwierigkeiten. Bei einer Mischung von 1:2 (Mole) von verdrillten Zustand ab, wodurch die Fahigkeit der Steuerung
der Lichtdurchléssigkeit reduziert wurde. Die Beziehung zwi-
C3H7—@ -CH= N~@—CN und schen der Menge von Np-Typ-Fliissigkristall der Formel (22)
s und dem Grad der Unordnung in der Ausrichtung der Mole-

kiile ist in der nachstehend angefiihrten Tabelle 3 dargestellt.
C.H @ _CH=N- @ _CN Diese Tabelle zeigt die hochste Temperatur, bei welcher die
63 ausgerichteten Fliissigkristallmolekiile beginnen in Unord-
nung zu geraten. Die niedere Temperaturstabilitit des Fliis-
wurde fire, (1,5kHz) = 25,7und fiire; (1,5kHz) =7,3 1osigkristallgemisches ist gut in einem Bereich, in dem die

bei einer Temperatur von 22 °C gemessen, wobei die Diffe- Menge von Np-Typ Fliissigkristall der Formel (22) klein ist.
renz Ae=18,4 (1,5 kHz) betrug. Die in den Klammern ange- Unordnung in der Ausrichtung der Molekiile tritt auf,
gebenen Werte betreffen die Frequenz bei welcher die Mes- wenn der Np-Typ-Flissigkristall und der Nn-Typ-Fliissigkri-
sung durchgefiihrt wurde. Weil diese Mischung eine grosse stall im wesentlichen in gleichen Mengen miteinander ge-
dielektrische Konstante aufweist und die dielektrische Ani- 15 mischt werden und die Unordnung wird reduziert, wenn die
sotropie gross ist, wird diese Losung vom organisch chemi- Menge des Np-Typ-Fliissigkristall der Formel (22) klein ist.
schen Gesichtspunkt aus betrachtet als Polar klassifiziert.
Wenn ein solches Losungsmittel und eine solche Substanz, Tabelle 3
d.h. ein nicht polarer Nn-Typ-Flilssigkristall und ein Np-
Typ-Fliissigkristall, ohne grosse Beachtung gemischt werden, 20 Menge des Menge des Die héchste Tempera-
ist es sehr wahrscheinlich, dass die nachstehend angefiihrten Nn-Type- Np-Type- tur in °C bei welcher die
Schwierigkeiten auftreten. Es wurde folgendes festgestellt. Flissig- Fliissig- ausgerichteten Mole-
1) Es kénnen Phasenverwerfungen auftreten, wenn der kristalles kristalles kiile in Unordnung
Anteil der gelosten Np-Typ-Substanz zu gross ist. (Gew.-%) (Gew.-%) geraten

2) Die untere Grenze des Temperaturbereiches des nema- 25
tischen Fliissigkristalles der angegebenen Mischung steigt an.

3) Bei niederen Temperaturen ist die Ausrichtung der flis- 95 5 -39
sig kristallinen Molekiile manchmal schwer zu steuern. 93 7 -26
Verschiedene spezifische Beispiele, bei denen diese uner- 91 9 ~18
wiinschten Phinomene auftreten, sind nachstehend an- 30 80 20 etwa O
gegeben. 50 50 etwa 0
Ein Gemisch (das als Fliissigkristallgemisch [IV] bezeich-
net wird) bestehend aus Es wurde ein sehr generelles Verfahren zum Vermeiden
der Unordnung in der Ausrichtung der Molekiile und des
CH;-O- -CH= N@ -C4Hyg (2 Mol) 3 Fehlens der gegenseigen Vertréglichkeit und zum Erhalten ei-
nes Fliissigkristallgemisches mit grosser Zuverlassigkeit ge-

funden. Dieses Verfahren ist nachstehend beschrieben.
U =N B Es wurde ein Verfahren zum Verbessern der gegenseitigen
CH=N @ CiHis (2 Mol) Vertriglichkeit zwischen einem nicht polaren Nn-Typ-Fliis-
%0 sigkristall und einer polaren Np-Typ-Substanz und zum Er-
_ halten einer breiten Fliissigkeitsphase gefunden, indem eine
~CH= N_@ ~CHis (1Mol), und  yeitere Nn-Typ-Substanz als dritte Komponente hinzugefiigt
wird. Wenn ein nematischer Fliissigkristall mit einer negati-
ven dielektrischen Anisotropie und einer elektrischen Polari-
-CH= N—@ -C4Hy

CH;-O-

SIOAO

C:H-0-{D

C;Hy-O- (1 Mol) * titin den Molekiilen, oder sein Homolog als dritte Kompo-
nente verwendet wird, so tritt eine Erhéhung der Vertraglich-
keit zwischen den einzelnen Bestandteilen des Gemisches ein

wird als Matrix eines Nn-Typ-Fliissigkristall verwendetund ~ und das Gemisch weist eine breitere Fliissigkristallphase auf.

©

die folgende Substanz Ein spezielleres Gemisch wird dann erhalten, wenn der obige
50 Fliissigkristall geméss der Formel (22) einem Gemisch aus
CqH, 3_@ ~-CH= N—< O >—CN (22) Flussigkristallen der Schiff’schen Basen-Type (Nn-Type Fliis-
sigkristalle) der oben beschriebenen Type (IV) und einer Nn-

Type-Substanz mit einer polaren Gruppe in den Molekiilen
als dritte Komponente hinzugefiigt wird. Zwei Beispiele von
55 Nn-Type-Stubstanzen sind nachstehend angefiihrt

wurde als Np-Typ Fliissigkristall eingesetzt. Ein in einem
Neigungswinkel von 83° schrig aufgedampfter SiO-Film
wurde zum Ausrichten der Molekiile verwendet. Ein Fliissig-
kristallgemisch, das die in der Formel (22) angegebene Sub-

stanz in verschiedenen Mengen enthiel(t, wurde in einer ver- n-CrnHom + 1—@C _O—@O_n—CqHZ“ ! 23)
drillt nematisch Fliissigkristallanzeigevorrichtung mit einem ICI)

schriig aufgedampften SiO-Film verwendet. Diese Vorrich- 60 oder

tung wurde in ein Bad mit konstanter Temperatur einge-

taucht und danach die Temperatur von der Raumtemperatur ~ O o
zu tieferen Temperaturen abgesenkt. Es wurde festgestellt, n-Coblom 1-C ﬁ o n-Coblg1 24)
dass in einigen Vorrichtungen eine gewisse Unordnung in der o

Ausrichtung der Molekiile auftrat. In einer Vorrichtung mit 6

einem oberen und unteren Polarisator und einem Reflektor

wurde festgestellt, dass die Anzeigebereiche teilweise oder In den Formeln (23) und (24) bedeuten m und q eine
ganz dunkel wurden. Mit anderen Worten, die zuvor ausge- ganze Zahl von 1 bis 10.
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Zum Erhalten eines besonderen Ausfithrungsbeispiels 0—C Hap + I—O—@ —C—O—@m—CquqH -(26)
wurden 13 Gew.-% von einer Np-Type-Substanz der Formel

0]

C3H7—\__/'C) \—CH=N—@~CN 5
n—CmH2m+,—O‘@—C*O—@—O—n—CquqH 7
i
0

einer Matrix aus einem Nn-Type-Fliissigkristall aus den fol-
genden sechs Bestandteilen hinzugefiigt:

® 1C Hyp s - c @-C—o—@-n-chqu (28)
-C4Hy 33.3 Gew.-%

0

)

©

CH;-0-{() }-CH=N-

G

CH; —O@~CH=N~@-C7H15 BIGewYis oy o-@ . O—@O—C—n— CHasr (29)
H ]

CH-0-{ O >—CH=N—@—C4H9 8.3 Gew.-% ° 0

2 5-CpHop 4 1-C— -C-0 ~0-n-CyHaqsy (30
C2H5—0—<O>—CH=N~@C7H]5 83Gew.% ™o 0 @ ” @ ~-Caflzger (30)

, 0

C4H9—O@—CH= ‘-—@—C4H9 8.3 Gew.-%,

25 n-C, Hy, 0 -O- C—O@—C—O—@—n—CqquH €3))
und
C4H9~O—@-CH =N~ }-CHis 8.3 Gew.-%

30 n-C H13—O—C>—C—O—@~O—C O-n-CqHags; (32)
Das so erhaltene Gewicht wird abgekiirzt mit «Fliissigkri- :

stallgemisch (V) bezeichnet. Als polare Nn-Type-Substanz
wurde die Verbindung der Formel

C5H“‘@‘COO—@“OCH3 35 I~ ~C H2m+1 -0-C _O‘@‘C“ @—O—n-—Cqqu_H

welche Substanz nachstehend als Substanz () bezeichnet (33)
wird, dem Fliissigkristaligemisch (V) hinzugefiigt. Die Bezie-
hung zwischen der Menge der Substanz (a) und der Fliissig- X
knstdllphase ist in der Fig. 9 dargestellt. Aus der Fig. 9ister- 40
sichtlich, dass die Fliissigkristallphase mit zunehmender n~CrHom + 1‘< O >_C‘S"@_n‘ch2q+l (34)
Menge der Substanz (a) sinkt und dass die Abnahme der
Ubergangstemperatur (N-I Punkt) von der Fliissigkristall-
phdse zur Fliissigphase relativ klein ist. Als ganzes wird ge-
zeigt, dass der Zusatz von der Substanz (a) ausgezeichnete Re- 45
sultate beziiglich der Verbreitung der Fliissigkristallphase 0—ConHom 1 —O—@—C—S@—n—Cqqu+ 1 (35)
ergibt.

Oben ist die Wirksamkeit einer dritten Komponente in
Fliissigkristallgemischen beschrieben, die eine Schiff’sche
Base als Matrix Nn-Type-Fliissigkristall enthalten. Es wurde 50 H,.. ]@—C~S—@—O—n—CqH2q " (36)
gefunden, dass dasselbe Resultat erzielt werden kann, wenn
ein Fliissigkristallgemisch aus 4-n-Alkoxyphenyl-trans (iqua-
torial-dquatorial) -4"-n-alkylcyclohexancarboxylat der For- /e \ _ o
mel (18), wie solche in der Tabelle 2 dargestellt sind, als ein 1-CrHom + l_O_\() /—CH N@ n-Cq qu” (37)
Nn-Type-Matrix-Fliissigkristall verwendet wird. Es wurde 55
insbesondere gefunden, dass wenn verschiedene Np-Type- In den Formeln (25) - (37) stellen m und q je eine ganze
Substanzen zu den oben genannten Nn-Type-Matrix- Flussxg- Zahl von 1 bis 10 dar.
kristallen hinzugefiigt werden, dass dann die Beifiigung einer
Nn-Type-Substanz als dritte Komponente die gegenseitige _
Vertriglichkeit zwischen den zwei Komponenten verbessert, 60 R—@_CH N N-<@_H_C“I_I9 (38)
wodurch sich eine breite Fliissigkristallphase ergibt.

Beispiele von Nn-Type-Flissigkristallen oder Homologe
davon, die bevorzugt als dritte Komponenten verwendet wer-
den, sind nachstehend angefiihrt.

65
n— CmH?_m + 1“@‘(: 'O‘@-O_D—CqHZq +1 (25) R- O —-CH= N—-@ —O—D—CmHZm +1 (39)
]l : :

o)

wobei R die Verbindungen CH;-0-C,H,~O oder
CH;-C—(CH,);-O darstellen
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wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 9 und R die Verbindungen
(CH;)»-CH-O0, oder (CH3)»-CH—-(CH,),-O darstellen n—CHop+ l—@—@»Oﬂ—CQH‘ 3 (52)

“C Hoo . -O— _CH=N- _C—p-C.H, In den Formeln (46) bis (52) bedeuten m und q je eine
t-Cablzns 70 O CH=N @ ([:, 1-CoHlager (40) 5 ganze Zahl von 1 bis 10.

0 < :
wobei m und q je eine ganze Zahl von 1 bis 10 darstellt 1-CooHom 1= @ -C-n-CgHag 1 (53)
-C-CH, ) 19 wobei m eine ganze Zahl von 1 b1s 10 und q eine ganze Zahl

R_CH - von I bis 8 ist.
i
O
wobei R die Verbindungen CH;-O-CH,»-O, n-C H2m+l@ @—C—n ~CoHag+1 (54)

CH;-O-(CH,),-0, C:Hs-O—~(CH,)-0, CH;O~(CH2)5-0, 15
C;H;~0-(CH,),-0, oder C;Hs-O-(CH,);-O darstellen

@O

wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 12 und q eine ganze Zahl
_CH=N von 1 bis 10 ist.

n*CmH.‘;m + |_O -C —O—n‘ch2q+ 1

X 2 n-CyHym +1-C( O )L O JC-n-CHlagsr (55)
2m+1 ¥ \_OJ’C] Q- 2q+

(42) ) o)

@
@

n-CpHop i -C-0-{ () )-CH=N-
H

0
1-CoHas1-0-{ O )~ @—c ~0-n-CgHags 1 (56)
rl_CmINIZm + I_O— -CH=N- ‘O—‘C n-C H7q+ 1

0 30
(44) wobeim eine ganze Zahl von 1 bis 18 und q eine ganze Zahl
von 1 bis 6 ist.

n--CpHap + -0 ~-CH=N- -0-C-R 45)
g 35 n—CmHzm + ]"@ —@—COO"@ —n—Cqqu +1 (57)

wobei m und q je eine ganze Zahl von 3 bis 8 darstellen.

—n-CqHaq+ 1 (43) wobei m und q je eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist.

Q
Q .

©
@

- Q
@

In den Formeln (42) bis (45) bedeutet R die Verbindungen

-CH-CHj; oder —-CH,-CH»- CH —CHj, sowie m und g ganze 58)
| n-CpHom +1-0- < V- -n-CH
CH, CH3 w0 Im+1" (O:> 2q+1

Zahlen von 1 bis 10. wobei m und q ganze Zahlen zwischen 1 und 10 sind.
. < > Zum Bestimmen der Menge jeder der Substanzen geméss
n-CpHom. =C-C= Q - CH= N_@'O_D"CQHM* ! den Formeln (25) bis (58) oder Gemische davon in irgend ei-
I ! 46) * ner Kombination als dritte Komponente kénnen die nachste-
hend angefiihrten Gesetze als Richtlinien dienen.
Die Menge der Np-Substanz, welche mit einer Nn-Type-
0-CoHop - C 0‘@"(:['1 N*@‘C*Cl'h (47)  Fliissigkristallmatrix gemischt werden soll wird bestimmt
durch die benétigte Schwellenspannung des daraus resultie-
so renden Fliissigkristallgemisches. Die Bezichung zwischen der
Menge der Np-Substanz und der Schwellenspannung des er-
< > haltenen Fliissigkristallgemisches ist im wesentlichen durch
n-CyHom =0~ O -CH= N@O’C -0-n-CgHg+1  die Basis der nachstehenden Betrachtungen bestimmt.
' I Die Menge der Nn-Type-Substanz mit einer polaren
ss Gruppe von Molekiilen als dritte Komponente kann entspre-
(48)  chend der Menge der Np-Type-Substanz, die mit der Matrix-
H Substanz gemischt wird, bestimmt werden.
n—-CpHop 1—0-@—CH = N—/-é 0-CgHag+ (49) ) Die Schwellen'spannung AL verdrillt nen.1at1schen F 1-u351g~
\ /' kristallelementes ist durch die folgende Gleichung gegeben
60

N
n;cmH2m+1_o< ®) >-CH=N 7))-0-1-CHzg 1 (50) (@n)" (e, € 4) V> = 12 Kyp + (K33 - 2K ) 67 (59)

65 wobei 0 der Verdrillungswinkel ist, der normalerweise /2 be-
n-CrHom+ 1—C—O—< >‘CH N’< >"GCH3 &) triigt, und K, Ky, und K33 von der Schrégstellung der zur
Ausrichtung der Molekiile bestimmten Konturen, der Ver-
drillung und der elastischen Biegung abhingige Konstanten
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sind. Die Gleichung (59) kann wie folgt vereinfacht darge- polare Nn-Type-Substanz als dritte Komponente hinzugefiigt
stellt werden wird. Die Menge der dritten Komponente ist von der Menge
des Np-Fliissigkristalles abhingig. Darauf wird im nachfol-
V. = 2732 . 2 genden Beispiel niher eingetreten.
: Ace (59Y 5  Eswurde gefunden, dass vorzugsweise die folgende Np-

_ Type-Substanz zu einer Nn-Type-Fliissigkristallmatrix hin-
wobei Ae = g,, —€ 4. zugefiigt wird, welche Matrix wenigstens eine 4-n-Alkoxyphe-
nyl-trans (dquatorial-dquatorial)-4’-n-alkylcyclohexancarb-

1 X
K=K+ T (K53-2K3,) (59)” oxylat Verbindung der Formel (18) enthalt.

Theoretisch kann ein Fliissigkristall mit einem gewiinsch- n—C mHom 41— @—COO—@—
ten Ag durch Mischen von Fliissigkristallen mit verschiedenen

Ag Werten erhalten werden. Es sei nun angenommen, dass ein
Fliissigkristall A mit den Dielektrizititskonstanten g, 4 & 4 A =CnHom+ ‘—O_@‘COO_ O -CN

mit einem Fliissigkristall B mit den Dielektrizitdtskonstanten 1s

g, B,e; Bineinem Verhiltnis von A/B=X/1-X gemischt n-C.H,. . — Ccoo _NO
w,erdeﬁl.' wobei beziiglich der Dielektrizititskonstanten sich m ] O 2

addierende Wirkungen ergeben. Das Ae des Fliissigkristallge-
misches ist durch die folgende Gleichung gegeben

- n—CmHZmH—@—O— (O )-coo- -NO,
Ae = XAe® + (1-X)Ae? = X(Asr-AeP) + AgB (60)

Wenn angenommen wird, dass die summierende Wirkung  n-CHyn+ 1—@—COS—@CN
auch fiir die Konstanten K gilt, so ergibt sich die Konstante K

des Fliissigkristallgemisches durch die folgende Gleichung 25

K=XKA = (I-X)K® = X(KA-KB) + KB (61) n-CmH2m+[—©—CH=N—@CN

Wem} die Wert; Agund K gemiss den Gleichungen (60) 0
und (61) in der Gleichung (59)’ eingesetzt werden, so erhilt n-C,H,, -0 @—CH =N @—CN

man folgendes Resultat

o
V, = 2n%2- VX(KA-KB) + KB/ VX(AeA-AB) + AP (62) i
35 1-CpHom l—c-o-@—CH =N—< O }—CN

Die spezifische Schwellenspannung eines gegebenen Fliis-
sigkristallgemisches ist berechnet durch die Anwendung der

spezifischen Werte der einzelnen Konstanten in der Glei-
chung (62). n-C,H,m ¢ l{\[CH = N@—NOZ

Es sei nun angenommen, dass AP des Nn-Type-Fliissig- 40
kristalls —0,3 ist und Ae? des Np-Type-Fliissigkristalls

C4H9—@—COO—@—CN 25ist. Unter der Annahme  0-C,Hj,; 1— —@CN

dass KB =4 x 10" Dynund KA=17 x 10”7 Dyn ist, so ergibt 45
sich aus der Gleichung (62) folgendes
n-CHyp 4 —0-{ O >@—CN

V, = 2%2 - V(13X +4)1077/ V25.3X-0.3 (62)

Der Fachmann erkennt leicht, dass die Werte von Ae?, % » !
AsgB, KA und KB keine willkiirlichen Grossen sind, sondern 0-Cotlom+ =G O - CN

von den Eigenschaften des Fliissigkristalls abhdngen.

Die Fig. 10 zeigt die Beziehung des Mischungsverhiltnis-

ses zwischen dem Np-Type-Fliissigkristall 55 1-CyyHyp 4 - @ @—CN
C4Hg~@COO—@—CN [Dieser Fliissigkristall ist

0-CrHop + 1—0@—< QO yCN
mit (b) bezeichnet] und dem Fliissigkristallgemisch (I) der 6o
Tabelle 2 als Nn-Type-Fliissigkristall zu der Schwellenspan-
nung V,im statischen Betrieb. Die experimentell erhaltenen
Resultate zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den theoreti- n-C,Hop + 1—@—@—@CN
schen Werten der Gleichungen (62) oder (62)'.
Wie weiter oben beschrieben, ist die gegenseitige Vertrig- s

lichkeit zwischen den beiden oben angefiihrten Typen von
Fliissigkristallen nicht zufriedenstellend und deshalb ist es n-Cp Hop o ,—@ —COO—@—CN
notwendig, dass eine Nn-Type-Substanz insbesondere eine

(63)
(64)

(65)

(66)

(67)

(68)

(69)

(70)

()

(72)

(73)

(74)

(75)

(76)

(77)

(78)
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In den Formeln (63) bis (68) ist m eine ganze Zahl von 1 wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist und X fiir F, Br, Cl1
bis 10. oder I steht.
Die folgenden Substanzen wurden zur Fliissigkristalima-

trix hinzugefiigt und gute Resultate erhalten. )
s 0-CoHo+ I-(C H >—COO—@—< O )CN 82
n-Collan - H )-{ O >—@-CN (19

wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 8 ist. wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist.

/X 0
n—CmH2m+1‘@—COO—@_CN (80) n-C H2m+l QCN (83)

wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 8 ist und X fiir F, Br, Cl
und I steht. 15 wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist.
Es wurden bevorzugte Fliissigkristallgemische gefunden

aus dem Nn-Type-Fliissigkristall der Formel (18) und der
n-CHom 41— < y—-CH=N- CN (81) Nn-Type-Substanz als dritte Komponente. Diese Fliissigkri-
stallgemische sind in der nachstehenden Tabelle 4 angefiihrt.

Tabelle 4

Nn-Fliissigkristall (Gew.-%) MR C)

O (66.6)+ CH3—O—@—COO—O*C5H“ (33.3) —4-62
O (66.6)+ CH3—O—@—COO—@—O~CGH,3 (33.3) +10-170
1) (66.6) + C6H13—@—COO@;O—C4H9 (33.3) +4-62.5
IO (66.6) +CH3~O~@-CH=N—@—C4H9 (33.3) 0-60

(1) (66.6)+CH3—O—©CH=N—( O)cH, (333) ~2-59)

0 (50)+CH, s -cos-{( }-C:H,, (50) +2-62

() (50)+C7H|5—@—COS—@—C5H“ (50) 2-62
) (80)+CsH ”—@@—O—QHS (20) 7-66
an 80+ CSH”—@—@-O—CZHS (20) 5-66
a 99+ C;Hr@—@—OOC—©—C4H9 (20) 2075
() (66.6)+ CH;—O—@—COO—@—CS H, (333 -3-170

Die Fliissigkristalle (I), (II) und (I11) entsprechen den Fliissigkristallgemischen die in der Tabelle 2 dargestellt sind.
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Die in der am Schluss der Beschreibung angeordnete Ta-
belle 5 beschriebenen Beispiele zeigen, dass die erfindungsge-
méssen Fliissigkristallgemische ausgezeichnete Anzeigecha-
rakteristiken aufweisen, wenn sie in Anzeigevorrichtungen,

insbesondere in solchen die in der Multiplextechnik betrieben 3
werden, eingesetzt werden. In der Tabelle 5 ist die ansteigende
Ansprechgeschwindigkeit mit t. und die abfallende Ansprech-

geschwindigkeit mit t; bezeichnet.

Wie schon angefithrt ist die Betriebsgrenze M, auch Be-
triebsspielraum genannt, die wichtigste Bedingung fiir den
Multiplexbetrieb von Fliissigkristallvorrichtungen erfiillt
werden muss. Aus der Tabelle 5 ist ersichtlich, dass die erfin-
dungsgemissen Fliissigkristallgemische einen breiten Be-

14

men, dass eine Massenherstellung von Fliissigkristallanzeige-
vorrichtungen mdglich ist, wenn der Betriebsspielraum M we-
nigstens 6%, vorzugsweise wenigstens 8% betrigt. Zum Be-
treiben der Vorrichtung mit einer niederen Spannung sollte
die Menge der Np-Type-Substanz erh6ht werden. Das Erho-
hen der Menge der Np-Type-Substanz bewirkt aber eine Ver-
kleinerung des Betriebsspielraumes M, eine Vergrosserung
der Viskositit oder eine Verlangsamung des Ansprechens.
Das Finden einer Np-Type-Substanz, die einem Nn-Type-

10 Flilssigkristall hinzugefiihrt wird, ist eine wichtige technische

Verbesserung gemadss der Erfindung,.

Np-Type-Substanzen, welche die Quellenspannung V,
wirksam reduzieren sind nematische Fliissigkristalle, die eine
grosse positive dielektrische Anisotropie aufweisen. Geeignet

triebsspielraum besitzen. Die verschiedenen Faktoren welche 15 sind auch Homologe dieser nematischen Fliissigkristalle, wel-

den Betriebsspielraum bestimmen, sind ebenfalls in der Ta-

belle 5 angefiihrt. Die sich an die Tabelle 5 anschliessende Ta-

belle 6 zeigt entsprechende Daten fiir bekannte Fliissigkri-
stallgemische. Die Tabellen 5 und 6 zeigen auch den Bereich
der Fliissigkristallphase MR, welcher sich aus der Vertrig-
lichkeit der Bestandteile des Fliissigkristallgemisches ergibt
und das Ansprechen der Fliissigkristallgemische, das fiir eine
gute Anzeigecharakteristik verantwortlich ist.

Der Betriebsspielraum M ist bestimmt durch die Tempe-
raturabhéingigkeit der Schwellenspannung V, der Abhéngig-
keit der Schwellenspannung V, von der Betrachtungswinkel-
differenz A0 und der Abhéngigkeit der Schwellenspannung
von der Spannungsleuchtdichte-Anstiegseigenschaft y. Diese

che Homologe mit N *-Type-Substanzen bezeichnet werden.
Beispiele solcher N *-Type-Substanzen sind in den Formeln
(63) bis (71), (80), (81) und (83) angegeben. Bevorzugt werden
die Substanzen der Formeln (63), (64) und (83).

Die Beispiele 1 bis 4, siche Tabelle 5, sind spezielle Bei-
spiele in denen N, *-Type-Substanzen verwendet werden.

Die N,*-Type-Substanz

25 n—C4H9@—COO—@—CN der Formel (62), ist ins-

besondere wirksam fiir die Reduktion der Schwellenspan-
mung V. .

Charakteristiken sind hauptséchlich durch den Fliissigkristall 3o
selbst gegeben. Diese Werte sind auch etwas abhéngig von der
Kombination der Anzeigeelemente, dem optischen System

der Anzeigevorrichtung, etc. in den folgenden Beispielen wur-

Die Substanz CSHH@ —COS@—CN ist ein

den die Eigenschaften der Fliissigkristallgemische im wesent-
lichen unter denselben Bedingungen gemessen und die Cha-
rakteristiken der Fliissigkristallgemische bestimmt.

Viele Versuche haben klar gemacht, dass die Faktoren die
den Betriebsspielraum eines Fliissigkristallgemisches bestim-
men in erster Linie die Temperaturabhéngigkeit der Schwel-
lenspannung V, und in zweiter Linie die Abhdngigkeit der
Schwellenspannung V, von der Differenz A9 des Betrach-
tungswinkels sind. Diese Faktoren bestimmen dominierend
die Eigenschaften eines Fliissigkristallgemisches wie insbe-
sondere Ae (¢ ,,~¢. |, d.h. die dielektrische Anisotropie), die
Elastizitdtskonstante K, und den Anisotropischen Bre-
chungsindex An. Diese Eigenschaften hangen eng mit der
Molekularstruktur des Fliissigkristallgemisches zusammen.

Die gegenseitige Vertréglichkeit der einzelnen Bestand-
teile wihrend dem Mischen wirkt sich auf den Bereich der
Fliissigkristallphase MR des resultierenden Gemisches aus.
Es wird angenommen, dass dadurch der Kristall nematisch
fliissig Kristall-Ubergangspunkt (C-N Punkt) des resultieren-
den Gemisches beeinflusst wird. Dementsprechend ist der Be-
reich der Fliissigkeitsphase jedes Fliissigkristallgemisches ein

"Mass fiir die gegenseitige Vertriglichkeit und fiir die thermo-
dynamische Stabilitdt des Fliissigkristallgemisches. Die An-
sprecheigenschaften, die im wesentlichen die Anzeigeeigen-
schaften sind, wurden ebenfalls fiir jedes Flussigkristallge-
misch bestimmt und in die Tabelle eingetragen.

Allgemein nimmt die Schwellenspannung V; bei einem
Fliissigkristallgemisch aus einem Nn-Type-Fliissigkristall
und einer Np-Type-Substanz mit zunehmender Menge der
Np-Type-Substanz ab, gleichzeitig wird auch der Betriebs-
spielraum M kleiner. Es ist im allgemeinen sehr schwierig,

Fliissigkristalle zu finden, die sich fiir den Betrieb bei niederen 65

Spannungen eignen, z.B. bei einer Speisespannung von 3 Volt
und mit einem Drittel Vorspannung und einem Drittel Wirk-
spannung im Multiplex-Betrieb. Es wird allgemein angenom-

Material mit einem besonderen grossen As und einem hohen

35 N-I Punkt (98 °C). Diese Substanz ist zum Halten des N-I

Punktes des Fliissigkristallgemisches auf einem hohen Wert
(Beispiele 3 und 4).

Die Figur 11 zeigt die Beziehung zwischen dem N-I Punkt
und der Schwellenspannung V eines Gemisches, das erhalten

wurde indem die Substanz (c)-n—CﬁHw—@—< O >-CN

45 oder die Substanz (b) C4H9—@ —COO—@—CN einem

Nn -+ N,*Type Fliissigkristallgemisch (VI) aus

0 n—C3—H7—®—COO-@ O-n-CsHy; (35 Gew.-%),

n—CsH] 1_@-COO——O—H—C5H“ (35 GCW.-%),

S .
cmo@ ~COOn—C5H” (20 Gew.-%) und

1-C,H, —COO—@—CN (10 Gew.-%). Die Sub-
60

stanzen (b) und (c) sind Np*-Substanzen die nachstehend né-

her beschrieben sind.

Die Fig. 12 zeigt die Abhéngigkeit der Schwellenspan-
nung V; und den Betriebsspielraum M eines Gemisches, wel-
ches durch Hinzufiigen von

n—C4H9@—COO@—CN (b) zu einem Nn-Type-



Fliissigkristallgemisch (VII) aus

n—C5H”-®—COO—@-—O—n—C5H] 1 (30 GCW.-%),
n-C:H, ,~®--COO—@—OC2H5 (20 Gew.-%).

nAC1H7—®~COO—@O~n—C5H, 1 (20 Gew.-%)
und
CH @—@—COO—@—H—CSH” (30 Gew.-%)

und die Temperaturabhingigkeit AT, die Betrachtungswin-
kelabhiingigkeit AQ und die Schirfe y der Spannungs-Leucht-
dichteeigenschaften.

Wie oben gezeigt kann durch hinzufiigen von 15 bis
30 Gew.-%, basierend auf dem erhaltenen Fliissigkristallge-
misch, einer N>~ Type-Substanz zu einem Nn-Type-Fliissig-
kristall geméiss der Formel (18) ein Betriebsspielraum M von
wenigstens 6% bei einer Betriebsspannung (V,,, einer Be-
triebsweise in der Multiplextechnik von einem Drittel Vor-
spannung und einem Drittel Wirkspannung) von 5,4 V oder
darunter erhalten werden.

Bei einem Nn + Nps-Type-Fliissigkristallgemisch bewirkt
die Vermehrung der N,>-Type-Substanz eine Verringerung
des Betriebsspielraumes M oder eine Verschlechterung der
Ansprechcharakteristiken.

Es wurde also gefunden, dass wenn ein Nn+ Ng*-Type-
Fliissigkristallgemisch, das dadurch erhalten wurde indem ein
nematischer Fliissigkristall mit einer relativ kleinen positiven
dielektrischen Anisotropie und/oder sein Homolog (generell
als N,*-Type-Substanz bezeichnet) einer Nn-Type-Flitssigkri-
stallmatrix gemiss der Formel (18) beigefiigt wird, sich fiir
eine Anzeigevorrichtung, die multiplexbetrieben wird, eignet
und eine relativ hohe Schwellenspannung V aufweist.

Beispiele solcher N,¥-Substanzen sind jene der Formeln
(72) bis (79) und (82). Die Biphenyl-Type-Substanzen geméss
den Formeln (72) bis (74) sind wirksam fiir die Verbesserung
der Ansprechcharakteristiken wie dies in den Beispielen S und

15 639130

hauptsichlich aus der Nn-Type-Substanz der Formel (18)
hinzugefiigt wird, dass dann mit zunehmender Menge der
Substanz gemiiss der Formel (75) bessere Ansprechcharakte-
ristiken erhalten werden. Zusétzlich wird der Betriebsspiel-

s raum M dieses Fliissigkristallgemisches auf einem hohen
Wert von etwa 10 bis 12% gehalten. Es wird angenommen,
dass dieser hohe Wert des Betriebsspielraumes dadurch be-
wirkt wird, weil die Betrachtungswinkeldifferenz A8 dieses
Fliissigkristallgemisches bei 0,9 bis 0,88, d.h. relativ nahe bei

10 1,00 liegt. Dies ist der Grund, dass das Nn -+ N,¥-Type-Fliis-
sigkristallgemisch solche optische Eigenschaften (Brechungs-
index n und Brechungsindex Anisotropie An) anfweist, die
vorziigliche Wirkungen beziiglich der elektrooptischen Eigen-
schaften ergeben. Es sei noch ein anderer Grund fiir die Er-

15 haltung eines hohen Betriebsspielraumes angefiihrt, nimlich
dass die Temperaturabhingigkeit AT nicht zunimmt sondern
im wesentlichen auf einem konstanten Wert von 8,0 bis 8,6
bleibt, wenn das Mischungsverhltnis fiir die Np-Type-Sub-
stanz erhdht wird. Die Wirksamkeit der N,*-Type-Substanz

20 der Formel (75) zum Verbessern der Ansprechcharakteristi-
ken ist klar aus dem Vergleich der Beispiele 2 und 10 ersicht-
lich, in welchen die Betriebsspannung sehr dhnlich ist. Das
Fliissigkristallgemisch gemdss dem Beispiel 2 besitzt eine bes-
sere Temperaturabhingigkeit AT und eine bessere Betrach-

25 tungswinkelabhingigkeit Af als das Beispiel 10. Die Menge
der N,*-Type-Substanz der Formel (75), die zu dem Nn-Ty-
pe-Fliissigkristaligemisch nach der Formel (18) beigefiigt
wird, ist vorzugsweise 30 bis.65 Gew.-% bezogen auf das Ge-
samtgewicht des Gemisches. Die Betriebsspannung ist 4,5V

30 (V,,, ein Drittel Vorspannung, ein Drittel wirksame Span-
nung) oder kleiner und der Betriebsspielraum M betrégt we-
nigstens 6%.

Weil die N>~ Type-Substanz in vielen Fllen eine hohe
Viskositit aufweist, wird durch das Hinzufiigen dieser Sub-

35 stanz die Viskositét des resultierenden Fliissigkristaligemi-
sches erhoht und deshalb das Ansprechen erschwert. Anderer-
seits muss die Menge der N,¥-Type-Substanz, da sie eine klei-
nere dielektrische Anisotropie A aufweist, erhoht werden,
wenn gewiinscht wird, dass die Schwellenspannung V; des

40 Fliissigkristallgemisches durch das Hinzufiigen dieser Sub-

stanz allein zur Fliissigkristallmatrix reduziert werden soll.
Ein spezifisches Beispiel ist durch das Beispiel 3 gegeben.

Um die oben genannte Schwierigkeit zu beheben, wird er-
findungsgemiss ein generelles Verfahren vorgeschlagen, das

6 gezeigt ist. Es wurde gefunden, dass die Substanz geméss der 45 das Mischen eines Nn-Type-Flilssigkristalls mit einer N, Ty-

Formel (75) eine sehr niitzliche N,*-Type-Substanz ist, die ein
gleich gutes Ansprechen, das den Biphenyl -Type-Substanzen
anhaftet, und einen grossen Betriebsspielraum ergibt.

Die Fig. 13 zeigt die Schwellenspannung V; eines Gemi-
sches, das durch Hinzufiigen eines N,¥-Type-Fliissigkristall-
gemisches (VIII) aus

C;H7-/\ H }—( (O )-CN (34 Gew.-%),
n—~C5HH—®~@—CN (34 Gew.-%)
n~C7H,r®-@—CN (20 Gew.-%) und
n-CHy~( H)(O >—@—CN (12 Gew.-%)

sowie die Temperaturabhingigkeit AT, die Betrachtungswin-
kelabhingigkeit A und die Schirfe y der Spannungsleucht-
dichtecharakteristik von der Schwellenspannung V..

Aus der Fig. 13 und den Beispielen 7 bis 10 ist ersichtlich,
dass wenn die Substanz gemiss der Formel (75) einer Matrix

pe-Substanz und einer N,*-Type-Substanz zum Reduzieren
der Viskositit des Fliissigkristallgemisches, d.h. zum Verbes-
sern des Ansprechens, umfasst. Diese Vorgénge sind nachste-
hend beschrieben.

Das fiir die praktische Anwendung bedeutendste Fliissig-
kristallgemisch ist ein (Nn + N+ N,¥) Flissigkristallge-
misch aus dem Nn-Type-Fliissigkristallgemisch der Forml
(18) der N*-Type-Substanz gemdss der Formel (63) und der
N,¥-Type-Substanz nach der Formel (75). Beispiele fiir dieses
55 Flissigkristallgemisch sind in den Beispielen 13 bis 19 an-

gegeben.
Die Fig. 14 zeigt die Daten des Nn + N -+ N *-Type-
Fliissigkristallgemisches. Es wurde erhalten, indem die N;*-

% Type-Substanz (d) n—C4H9—@—COO—< O »-CN und

die N;*-Type-Substanz (3)

65
n-C;H s~ H 3 {0 )-CNund die Substanz (f)

50
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/ Anzeigevorrichtungen eignet, die mit der Multplextechnik be-
n-GH~ H »C00-{ () >@CN zudem Nn-Ty-  trieben werden.
\ Aus dem obenstehenden geht hervor, dass die Substanz

nach der Formel (75) hervorragende Resultate ergibt. Als eine
pe-Flissigkristall VII hinzugefiigt wurde. Die Fig. 14 zeigt s weitere bevorzugte N,*-Type-Substanz, hat sich die Substanz

die Abhéngigkeit der Schwellenspannung V, (V,, Ve, V), gemdss der Formel (78) erwiesen. Diese Substanz ist in den

den Betriebsspielraum M, die Temperaturabhéingigkeit AT, Beispielen 19 bis 21 der Tabelle 5 angefiihrt.

die Betrachtungswinkelabhédngigkeit A0 und die Schirfe y des Die Kristallgemische von dem Nn+ N *-Type, dem

Fliissigkristallgemisches von dem Mischverhiltnis des Nn- Nn+ N,"-Type und insbesondere vom Nn + N,¥+ N5-Type

Type- Fliissigkristallgemisches VII und der N,*-Type-Sub- 10 bilden den Kernpunkt dieser Erfindung, die vorangehend im

stanz (f), wobei die Mengen der Substanzen (e) und (f) bei einzelnen beschrieben ist.

20 Gew.-% bzw. 10 Gew.-% konstant gehalten wurden. Es wurde auch gefunden, dass die Substanz der Formeln
Aus dem oben angefiihrten Beispiel ist klar ersichtlich, (77), (79) und (82) als Hilfszusitze zu den Fliissigkristallgemi-

dass wenn das Nn+ N5+ N, *-Type-Flissigkristallgemisch 8  schen bessere Eigenschaften ergeben.
bis 25 Gew.-% der N;*-Type-Substanz, 20 bis 40 Gew.-% der 15 Das Beifiigen einer kleinen Menge dieses Hilfszusatzes zu
N,*-Type-Substanz und wenigstens 30 Gew.-% des Nn-Ty- dem Nn + Ny*+ N ¥-Type-Fliissigkristallgemisch ist sehr

pe-Fliissigkristalles enthalt, die Speisespannung nicht mehr wirksam zum Beibehalten eines giinstigen Wertes des NI-
als 4,5 Volt betragen muss und ein Betriebsspielraum M von Punktes des Fliissigkristallgemisches und zum Reduzieren der
wenigstens 7 erreicht wird. Mit anderen Worten heisst dies, Temperaturabhingigkeit AT. Dies ist durch die Beispiele 13,

dass ein solches Fliissigkristallgemisch sich ausgezeichnet fiir 20 14 und 22 belegt.
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Aus der Tabelle 6 ist ersichtlich, dass die bekannten Az- schen Polymerfilm und einer gebiirsteten Kohlenstoffschicht
oxy-Fliissigkristalle einen Betriebsspielraum von wenigstens ergeben.
10% aufweisen. Wie schon angefiihrt, besitzt dieses Material Es hat sich bei der Verwendung der erfindungsgeméssen

eine extrem kleine chemische Stabilitét gegeniiber Licht und Fliissigkristallgemische als niitzlich erwiesen, wenn zum Er-
esist notwendig ein Filter zu beniitzen. Weiter besitzt dieser s zielen von ausgezeichneten Wirkungen, wie das Unterdriik-
Fliissigkristall eine gelbe Farbe. Andererseits sind nematische  ken von der Rotation zuzuschreibenden Bereichen durch wei-
Fliissigkristalle vom Biphenyl-Type, Ester-Type und Phenyl-  teres Hinzufiigen einer entsprechenden Menge eines gewissen
cyclohexan-Type weiss, aber sie weisen andere Nachteileauf.  Zusatzes. Solche Zusitze sind beispielsweise cholesterische

Die Ester-Type-Fliissigkristalle beispielsweise eignen sich Fliissigkristalle, wie Cholesterinchlorid und Cholesterinnona-
zum Betrieb mit niederen Spannungen, haben aber eine 10 noat, und optisch aktive Substanzen wie /-Methanol und
grosse Viskositit und ein geringes Ansprechen. Weiter ist aus 4'-(2""-Methylbutyroxy)-4-cyano-biphenyl.

der Tabelle 6 ersichtlich, dass all diese Fliissigkristalle einen «Phaseniibergangs-Typegemische» kénnen durch Hinzu-

kleinen Betriebsspielraum aufweisen und nicht fiir den Multi-  fiigen von solchen optisch aktiven Substanzen in grésseren
plexbetrieb geeignet sind. Die Biphenyl-Type und Phenylcy- Mengen erhalten werden.

clohexan-Type Fliissigkristalle haben vergleichsweiseeinen 15 Die erfindungsgeméssen Fliissigkristallgemische konnen
kleinen Betriebsspielraum und sind fiir den Multiplexbetrieb  durch Hinzufiigen von Farbstoffen zum Erzielen von far-
ungeeignet. Im Gegensatz dazu sind die erfindungsgeméssen  bigen Anzeigeeffekten verwendet werden. Sie sind ebenfalls

Fliissigkristallgemische weiss und haben einen gentigend sehr niitzlich als Fliissigkristallgemische fiir einen Feldeffekt-
grossen Betriebsspielraum was wesentlich ist fiir den Multi- betrieb, bei dem das Lichtbrechungsvermdgen eines Fliissig-
plexbetrieb. 20 kristalls durch ein elektrisches Feld gedndert wird.

Aus der obigen Beschreibung ist klar erkennbar, dass die
Es wurden auch ausgedehnte Versuche iiber die Ausrich-  erfindungsgeméssen Flilssigkristallgemische weiss sind und
tung der Molekiile in den erfindungsgeméssen Fliissigkristall-  sich fiir Anzeigevorrichtungen eignen. Da diese Gemische ge-
gemischen durchgefiihrt um sich zu versichern, dass diese eine ~ geniiber Licht widerstandsfihig und chemisch stabil sind,
gute Anpassungsfihigkeit an den die Ausrichtung steuernden 25 stellen sie Fliissigkristallgemische dar, die eine hohe Zuverlds-

Film aufweisen (dies ist die erste und wichtigste Bedingung sigkeit aufweisen. Weil diese Fliissigkristallgemische einen

fiir die oben beschriebenen Fliissigkristaligemische). breiteren Betriebsspielraum aufweisen als bisher bekannte
Es wurde festgestellt, dass all diese Fliissigkristallgemi- weisse Materialien fiir den Multiplexbetrieb, sind die erfin-

sche eine ausgezeichnete Ausrichtung zusammen mit einem dungsgemdssen Fliissigkristallgemische bestens geeignet um

schrig aufgedampften SiO-Film, einem gebiirsteten organi- 3o in Fliissigkristallanzeigevorrichtungen verwendet zu werden.

C 5 Blatt Zeichnungen
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