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(54) ANWENDUNG NEUER KRISTALLIN-FLUESSIGER NEMATISCHER SUBSTANZEN

(57) Die Erfindung betrifft die Anwendung kristallin-flissiger nematischer Substanzen auf der
Basis von neuen Derivaten des 1,3-Dioxans in optoelektronischen Bauelementen, die 2.B. als
Displays in elektronischen Uhren und Rechnern‘eingesetzt werden. Das Ziel der Erfindung sind -
nematische kristallin-flissige Substanzen mit glinstigen Eigenschaften hinsichtlich Schmelz- und
Klartemperatur, Stabilitit gegeniiber thermischer Belastung und elektrischen Feldern, niedriger
Viskositat und geringer Schwellenspannung. Es wurde gefunden, daf} kristallin-fliissige 2,5-
“disubstituierte Cyclohexyiderivate des 1,3 Dloxans der allgemeinen Formei
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wobei X=R! -{(O>— und Y== (H) —-R2
oder X =R2 -—@— und Y = — - R?
oder .Xb= R2 und Y = —( H}—R2
oder X =R? —@— und Y=—<@—F§2
oder X =R2 —~(H)— und Y = R2

~

Rl=C Hznﬂ, CaHan +10; CyHan 1COO; CN; NO,; F; CI; Br, R? = CoH, o mitn = 1 besSbedeuten
geeignet sind fiir den Emsatz in optoelekironischen Bauelementen.
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Anwendung neuer kristallin-fliissiger nematischer Substanzen

Anwendungsgebiet der Trfindung

Die Erfindung betrifft die Anwendunc kristallin-fliissiger nema-
tischer Substanzen auf der Basis von neuen Derivaten des 1,3-
Dioxans in optoelektronischen Bauelementen zur Modulation des
auffallenden oder durchgenenden Licintes sowie zur Darstellung
von Ziffern, Zeichen und Bildern. Optoelektronische Bauelemen-—
te dieser Art kdnnen z.3. als Displays in elskircmischen Uhkren,
Recnnern und Gerdten esingesetzt werden.

Charakteristik der vekannten technischen LOsunzgen

-

In der Literatur findet man bereits eine grofie inzahl kristal-
lin-fliissiger Verbindungen, die teilweise auch zur Verwendung
in optoelektronischen displays vorgeschlagen Wurdeﬁ: - D.Demus,
H.Demus und H.Zaschke: Fliissige Xristalle in Tabellen, VEB
Deutscher Verlag fir Grundstoffindustrie, Leipzig 1974.- D.De-
mus in: "Nonemissive Electrooptic Disvlays®, ed. by R.A.Kmetiz

w. F.K.von Willisen, Plenum Pr York-London 1976 p. 83-

ﬂ)
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=
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117+ = V.V.Titov: Proceedings 3 LiquiﬁvCrvstal-Conferenoezof
Socialistic Countries, Budapest 1979. - G.Wever, P.del Pino,
L.Ponl: Proceedings 410. Freiburgsr Arbeisstagung Flissig -.

kristalle 1980.

Ts gibt bisher keine reine Verbindung, welche allen geforderten
ETigenschaften flir Anwendungen in dlSu7a]S entspricht. Deshalbd
werden immer Gemische aus mehreren kristalli n—TjuSSLJen Sub~-
stanzen benutzt. Die Anforderungen an dis Eloenscba ften der Ge-
mische (Schmelz- und Klirpunkt, Betrie ebste De*atu?bemalcc,
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nspannung, Zeitverhalten, Temperaturabningigkelt der
erden immer adher, und fernmer werd
iche neuartize CGemische Dbesndti

e
e
stindige Suche nach neuen kKristall
a

bindungen, die als Trédger spez igller Bigenschaften in der La-—
ge sind, die Gemische zu moa111z1eran und bestimmte Zigenschaf-

ten zu bewirken.

Es wurde bereits vorgeschlagen Derivate des 1,3 Dioxans der
allgemeinen Formal

0 .
X{O }1’

wovei X = R’ ) und ¥

1}
d

oder X =R und ¥ = 4O

oder X = R (@), und Y = R) bedeuten,

in optoelektronischen Bauelementen einzusetzen (DD-WP 139 367).
Zin erheblicher Teil der Verbindungen mit zwei Sechsringen ist
nur monotrop kristallin-flissig, wah rend dis Verbindungen mit
drei Sechsringen eine verha¢tnlsmaﬁlg geringe Loslichkeit Dbe-—
sitzen. ]

2
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Das Ziel der Brfindung sind nematische kristallin-flissige ub=-
stanzen mit glnstigen.-Bigenschaifsn. hinsichtlich Schmelz- un
abilit

lj [a]]

Klirtemperatur, Stabilitat gegeniliber thermischer Belastt ng und
elektrischen Feldern, edr¢ger szgosvtau und geringer Schwel-
lenspannung.

Darlegung des Vesens der Zrfindung

Ts wurde gefunden, dal kristallin-Iliss ig se 2,5-disubstituisrte

Cye loﬁexdeﬂrlvate des 1,3 Dioxans der allgemeinen Formel:
0 . .

4 ' o 2

wooei X R‘-@— und v = R
_ 2 \ . . 4

oder X R - und Y -@ -2
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e IS T ™
-3 = AN AT U S it
7 N " Y
. N 2 . - ™ -
oder L =3 und 7 = -::2
\ 2
oder %= &° -.-— uné 7 = _3‘—
- o R B 2
oder X = -L2-4. - ound Y = 27
. A
i ~ T N T -~ -
R = 3 C_H, C; C_H COoCy NO,; ¥; CLl; Bry
Fonat? “nfon+ Vi Ynfon+ 0C5 053 Cl; Bry O
2
=2 C_H P on+
mit n=1"%5is 9 bedeuten,

geeignet sind flr den Einsatz in optoelektronischen Bauelemen=—

ten.

Die 2,5-disubstituierten Cyclohexylderivate des 1,3-Dioxans
besitzen breite kristallin-fliissige Existenzgebiste mit teil-
weise niedrigen Schmelztemperaturen und insbescunders hohen
Klartemperaturen (Tab. 1-3). Sie sind stabil gecen Warme, Be-
trahlung mit sichtbarem und ultravioclettem Licht und elektri-
sche Gleich— und Wechselfelder. Im Vergleich zu den analogen
Phenylderivaten des 1,3 Dioxans besitzen sie geringe Viskosi-
t&ten, was nzedrlge Schaltzeiten in elektrooptischen Bauele-
menten bewirkt und damit Dde sonders vorteilhaft ist. Die Subd-
stanzen Werden besonders vorteilhaft verwendet in Gemisch
untereinander sowie in Gemischen mit den in DD-WP 139 832

L a4 e Y\

1373 genannten 1,3=Dioxanen oder anderen Xri stallin-filissi-

/

a)

gen und nicht kristallin-Tlissigen Substanzen.

Die Substanzen sind nach bekannten Vorsobriften - [H.Zascaxe,
H.M.Vorbrodt, D.Demus, #.WeiBiflog: DD-WP 139 852 (1978); H.M.
Vorbrodt, S.Deresch, E.Kresse, A.¥legeleben, D.lemus, H.7asch-
ke: J.prakt.Chem. im Dr 105:]— durch Reaktion von Alkanalen,

g

substituiertan Benzaldenyden, substituierte

=
o

<
(@]
‘A_I
O
=

aldeqayden mit 2—[4—511‘93'?: -pheny ]—-wcnaq—s,ﬁ -diolsn oder 2
[i—subst.—cy chex;lfl ropan—1,>-diolen in ©
mitteln in Gegenwart sines sauren Katalysator

gemeinen Schema-nerstellbar:
2O-CH, | ' 0
X-CHO + )m—:-—‘f —r Z§< }- i :120
- 0
30-CH, ‘

Die zur 3ynthese bendtigten substituierten Cyclohexancarbal-
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[Red — 0%, 5
_L2~' CO0R% !»} 2°{E)-Cx 05 ———]—aa‘@~3“‘
Die Darstellung der 2—[& SuDSu-—CJOlOﬂEle;—U”OUa1—1,3~di013“

gelang nach folgendem Reaktionsschema:

+NaHC(CO0EL) 5

32-@-% —3s RZBr » Rz—CH(COOEt)Z

Nach dieser Variante konnen mit Erfolg cis-Cyclohexanole bzw.
cis-trans—Gemische mit honem cis—Anteil eingesetzt werden und
ergeben im Verlauf der Reaktion in guten Ausbeuten mit dem
trans-Isomeren angereicherte Z—ZA-suosu.—CyclohetvL;—bronpa—1 3=
diole.

Ausfiaringsbeispiele

Beispiel 1

Beispiele fir die entsprechend der Zrfindung zu verwendenden
Substanzen sind in den Tabellen 1 Dbis 3 aufgefibrt. In den Ta-

”

bellen bedsuten: X = kristallin-fest, S

il

smektische Phzase,
N = nematische Phase, I = isotrop-fli sswg '

Tabelle 1 ' 4O -32 y
_ | A\~

Tert. R X S ¥ I
‘a e G o 118 = 206 .
1% cy cE, - 34 - . 220 .
1¢ CN 66313 R L2140
1d N0, CH5 . 93 . 123 . 195
1e 06315 Cois - . 162 - .
12 C,E0  CpEs . 96 . 165 . 184 .
1z CsH, 0 CoHs . L 172 AT
1h C.H,,0 Cg,5 . 45 .203 - .
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-5~ L3Lbdn U
Tabelle 2 ¢ ER
5 o
Verp. n 2 K SB T
2a 6 s+ 34,7 . 109 .
2D 6 CH, .25 . B9 .
4 0 2
Tabelle 3 R -< -R
0
Verb. R Re X 3 I
3 CiH,s Gy .&25 . 194 .

-3
N

)

ie erfindungsgemiflen Substanzen werden vorteilpaft in elektro-
ischen Zellen der folzsnden Bauart angewendet:

Die Fliissigkristallschicht befindet sich zwischsn 2 Glasplat-
an mit innen sufgebrachien iransparenten Zlektroden (vorzugs-
eise aus SuO2 bestahend), die.mit Hilfe von Abstandsnaltern

uf einen konstanten Abstand von 5-30um gebracht werden.Durch

Vorbehandlung (Schrigbedampfung oder Reiben in definierter
Richtung)werden die Elektroden zuvor definiert anisotrcp ge-
mach !

g
o 0 . R .
T una die Vorzugsrichtung um 90~ zegeneinander verdreht.
Befindet sich die Anordnung zwischen gekrsuzien Polarisatoren,
' 3

indu
feldes ooe;ta_u der Scawe lznspannung UO wird die Zelle licht-
nﬁ,rch c’LSSlb. In dies o der Drenzelle nach

2dt d
cher Anisctropie 8 i;agefiillt:

C
66H1 3‘C O)‘.—:H 25 T“O*/a
.. ) ' '
T - N - A mAal Y%
Cﬁﬂ.ﬂ-c ; CN 14 mol %

o -

0557{ }-@-—CN | | 50 mol %
0
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Tigenschaften des Gemisches bei 20 "C:
Schwellenspannung Vo = 0,8 V/5C0 Hz
Scaichtdicke d = 14,5uam
Schaltzeiten bei U = 14,06 V:
- = 1460 ms
tE50w 4

“A50% = 170 ms

Umwandlungstemperaturen des nematischen eutektischen Gemisches:

Schmelzen: 18-19 °C; Kliren: 7376 °C

Das Gemisch ist stark unterkilhlbar; beim Lagern auf dem Kihl-
tisch bei =20 °c kristallisiert das Gemisch erst nach ca 2
Stunden aus. '

Beispiel 3

Die erfindungsgemifen Substanzen besitzern iberraschend geringe

Schmelzenthalpien:

1 735 :f.j//ﬁOl

Verbindung 1I: Hyg =
2a: H. = 26  kJ/mol
8. o o} Ld /M0

(03]

Geringe Schmelzenthalpien verursachen besonders starke De-—
pression der Schmelzpunkte von Gemischen, was ZTflr diz prak-

tische Anwendung bei nisdrigen Temperaturen von grofler Bedeu-
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zrfindungsansoruch

1. Anwendung kristallin-fliissiger nematischer Substanzen auf
der Basis von neuen Derivaten des 1,3-Dioxans in optoelek-
tronischen Bauelementen zur Modulation des auffallenden

5 oder durchgehenden Lichtes sowie zur Darstellung von Zif-
fern, Zeichen oder Bildern, gekennzeichnet dadurch dal
2y5=disubstituierte Cyclohexylderivate des 1,3-Dioxans der
allgemeinen Formel

D

10  wobei X = 31-©\, und Y =

o
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w
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_ - 2
oder X = 32 und ¥ = -5
- . . ~2
oder X = 32-@— und ¥ = —R°
. - 52 . . 2
oder X = =R — und 7 =R
15 2V -cH, ;coH, ., 0; CE. .C00; CN: NO.: F: C1
n2n+1? "nto2n+17? YnT2n+1 K ) R ?
Br
:2 = 5 H
- “n"2n+1
mit n 1 o5is 9 oedeuten,
eingesetzt werden.
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