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Kompozycja cieklokrystaliczna dla wskaznikéow

1

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja ciekto-
krystaliczna dla wskaznikéw, charakteryzujaca sig
bardzo korzystnymi wlasno$ciami elektrooptyczny-
mi.

Praktycznie we  wskaznikach  cieklokrysta-
licznych  wykorzystuje sie glownie dwa ro-
dzaje kompozycji cieklokrystalicznych, charaktery-
zujacych sig badZz ujemny anizotropia dielektrycz-
na (A E=E —EL<<O0), bagdZ dodatnig anizotropia
dielektryczna (A E=E, —EL > 0).

Kompozycje o anizotropii ujemnej sa stosowane
w efekcie dynamicznego rozpraszania, lub jezeli do
kompozycji wprowadzi sie dodatkowo nematyk chi-
ralny, w efekcie dynamicznego rozpraszania z pa-
miecig.

Kompozycje cieklokrystaliczne o dodatniej anizn-
tropii dielektrycznej stosowane sg do pracy na
efekeie skreconego nematyka lub na efekcie przej-
$cia fazowego cholesteryk — nematyk.

Znane s3 nematyczne kompozycje cieklokrysta-
liczne o ujemnej anizotropii skladajgce sie z zasad
Schiffa, azoksyzwigzk6w i estr6w kwaséw alkilo-
benzoesowych, oraz ewentualnie z nematyka chi-
ralnego. Kompozycje te charakteryzuja sie matg
anizotropia dielektryczng (AE=—05) i z tego
wzgledu ich wiasnosci elektrooptyczne nie zawsze
sg korzystne. Tak np. napiecia przy ktérych kom-
pozycje te pracujg na efektach dynamicznego roz-
praszania lub na efektach dynamicznego rozprasza-
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nia z pamiecig sg wysokie, a uzyskiwane kontrasty
niskie.

Jednym ze sposob6w pozwalajacych polepszyé
wiasno$ci elektrooptyczne takich kompozycji jest
wprowadzenie do nich zwigzkéw z grupami fun-
keyjnymi o duzym momencie dipolowym, skiero-
wanym poprzecznie do osi dlugiej, a wiec np.
zwigzkoéw z grupg cyjanows, nitrowg lub z atomem
chlorowca, zwlaszcza fluoru. Zwigzki o takiej bu-
dowie zwiekszaja silnie ujemng anizotropie kompo-
zycji cieklokrystalicznych. Zwigzkami o takich ce-
chach sg np. cyjanostilbeny, przytoczone w opisie
patentowym ZSRR nr 507 611.

Cyjanostilbeny wykazuja jednak malg trwalo$é
chemiczng i fotochemiczng i pod dziataniem $wiatta
tatwo izomeryzujg do formy cis zwigzku, ktéra nie
jest cieklokrystaliczna. Z powyzszych powodéw
trwatosé kompozycji ciektokrystalicznych z cyjano-
stilbenem jest niewielka, co praktycznie zmacznie
ogranicza ich uzytecznosé.

Znane jest rowniez obnizenie anizotropii ujem-
nej w kompozycjach cieklokrystalicznych za pomo-
cg estrow podwoédjnych, takich jak np. estréw
otrzymanych z kwaséw alkiloksy-benzoiloksy-ben-
zoesowych (opis patentowy RFN nr 2240 864). Estry
te wykazuja jednak wysokie temperatury topnie-
nia i ograniczona rozpuszczalnosé¢é w wielu kompo-
zycjach nematycznych, co uniemozliwia wprowa-
dzenie ich do tych kompozycji w wiekszych ilos-
ciach i tym samym ogranicza zmiane wartosci ani-
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zotropii dielektrycznej tylko do
ograniczonego przedziatu.

Kompozycje cieklokrystaliczne o dodatniej anizo-
tropii dielektrycznej stosowane sg do pracy na efek-
cie skreconego nematyka lub na efekcie przejscia
fazowego . cholesteryk-nematyk i winny charakte-
ryzowaé sie szerokim zakresem mezofazy, to jest
powinny mieé¢ niska temperature topnienia i wy-
sokg temperature klarowania, mata lepkoscig. Do-
tychczas w tym celu stosuje sie mieszaniny estrow
kwas6w alkilobenzoesowych i 4-cyjanofenolu. Estry
te cechuje duza anizotropia dielektryczna, ale cze-
sto s3 to tylko monotropowe mematyki, lub majg
niewielki zakres mezofazy.

Stwierdzono, ze dodatek odpowiednich estréw
alkilocykloheksylobenzenokarboksylowych do do-
tychczas znanych kompozycji cieklokrystalicznych
bardzo skutecznie poprawia ich wlasnosci elektro-
optyczne.

Kompozycja wedlug wynalazku jako ten dodatek
zawiera ester lub estry kwasow alkilocykloheksylo-
benzenokarboksylowych o wzorze przedstawiohym
na rysunku, w ktérym m oznacza liczbe catkowita
1—10 za$ n oznacza liczbe catkowita 1—10 lub 0,
przy czym gdy n=1—10 wéwczas X oznacza gru-
py cyjanowsa, nitrowg, alkoksylows, fenylowg, atom
chlorowca, korzystnie chloru, a gdy n =0 woéwczas
X oznacza atom wodoru, grupe nitrowa, alkoksy-
lowa, fenylowa, atom chlorowca lub usytuowane
w poltozeniu 2 lub 3 wzgledem grupy mostkowej
-COO-, grupy alkilowa lub cyjanowg. Sposdb otrzy-
mywania nowych estr6w polega na estryfikacji
kwasu alkilocykloheksylobenzehokarboksylowego
odpowiednim fenolem np. 2-cyjano-4-alkilofenolem,
p-nitrofenolem.

Zwigzki cieklokrystaliczne stosowane w kompozy-
cji wedlug wynalazku odznaczajq sie szczegdlnie
korzystnymi wlasciwo$ciami, nie wykazujac przy
tym wad zwigzkéw dotychczas stosowanych. W
zwigzkach tych uklad bezpoérednio polgczonych
pierScieni cykloheksan-benzen zapewnia czastecz-
kom cieklego krysztalu sztywny i paleczkowaty
ksztait, co pozwala uzyskiwaé kompozycje o duzym
" stopniu uporzgdkowania, a tym samym o dobrych
wladciwosciach kontrastowych. Jednocze$nie s3 to
zwigzki o niskiej lepkoSci i dobrej rozpuszczalno$-
ci w rézhych klasach zwigzkéw cieklokrystalicz-
nych. Ich temperatury topnienia s3 stosunkowo
niskie jak na zwigzki trojpierScieniowe, a tempera-
tury klarowania stosunkowo wysokie. Dodatek tych
zwigzkéw do kompozyeji cieklokrytalicznych umo-
2liwia uzyskanie ukladéw o wysokich temperatu-
rach klarowania i niskich temperaturach topnie-
nia.

Podczas przechowywania w niskich temperatu-
" rach nie zachodzi obawa, azeby estry te wydzielily
sie z kompozycji w postaci oddzielnej fazy.
Zawartos¢ powyzszych estr6bw w kompozycji we-
dlug wynalazku moze wahaé sie w szerokich gra-
nicach. Mogg one stanowié zaréwno podstawowy
jak tez tylko dodatkewy skiadnik kompozyciji.
Pstry o wzorze przedstawionym na rysunku, w
" ktérym podstawnik X znajduje sie W pozycji 2, a
" grupa CpHaney W pozycji 4 wzgledem grupy COO,
przy czym X, m i n majq wyzej podane znaczenia,
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charakteryzuja si¢ ujemna anizotropig dielektrycz-
na. Dodatek tych estrow do kompozyeji nematycz-
nych sprawia, ze kompozycja taka nadaje sie do
stosowania w efekcie dynamicznego rozpraszania.
Moze byé ona réwniez przydatna do uzyskiwania
zabarwieh barwnych poprzez efekt ,go$é-gospo-
darz”, charakteryzujacych sie tym, ze pokazywana
przez wskaznik cyfra lub figura jest barwna na
bezbarwnym tle. Efekty uzyskiwane przy dodatku
do kompozycji cieklokrystalicznych wyzej wymie-
nionych estrow s3 wskazane w nizej przytoczonych
przykiadach.

I — IIL

Estry o wzorze przedstawionym na rysunku, w
ktorym podstawnik X znajduje sie w pozycji 4 lub
3 wzgledem grupy COO, a X i m majg wyzej po-
dane znaczenia, za§ n= O, charakteryzujg sie do-
datnig anizotropia dielektryczna.

Dodatek tych estréw do nematycznych kompo-
zycji powoduje znaczne poszerzenie zakresu mezo-
fazy tych kompozycji, a szczegblnie podwyziszenie
ich temperatury klarowania. Parametry takich
kompozycji ulegaja polepszeniu réwniez dzieki po-
prawie parametru uporzadkowania. Kompozycje z
ta grupa estrow nadaja sie do stosowania w efek-
cie skreconego nematyka lub w efekcie przejscia
fazowego cholesteryk-nematyk. Efekty uzyskiwane
przy dodatku do kompozycji cieklokrystalicznych
wyzej wymienionych estréw s3 wskazane w nizej
przytoczonych przykladach. Na wstepie kazdego
przykladu przytoczona jest znana kompozycja cie-
klokrystaliczna (A), a nastepnie dopiero kompo-
zycja wedlug wynalazku (B), to jest z dodatkiem
okre§lonego estru lub okreS§lonych estréw kwasu
alkilocykloheksylobenzenokarboksylowego. Przez po-
réwnanie wlasno$ci obydwu kompozycii (A) i (B)
wyeksponowane jest wyrazZnie dzialanie dodatku
jako czynnika polepszajacego parameiry kompozy-
cji.

Przyktad L
Kompozycja A:
4-etylo-4’-metoksyazoksyben-
zen (mieszanina izomeréw) .
4-butylo-4'metoksyazoksyben-
zen (mieszanina izomerdéw)
4-butylo-4’heksyloazoksyben-
zen (mieszanina izomerow) — 16,0% wagowych
Zakres mezofazy: —10° do 73°C;
anizotropia A Eygo =—0,1
Kompozycja B:

Kompozycja A

ester 2’-cyjano-4-pentylofeny-
lowy kwasu 4-propylocyklo-
heksylobenzenokarboksylowego — 10 % wagowych
Zakres mezofazy: —2° do 825°C; warto$é bez-
wzgledna anizotropii ujemnej zwiekszyla sie do
0,56 (A Eg =—0,58), napiecie progowe efektu dy-
namicznego rozproszenia obnizylo sie z wartosci
~ 8V dla kompozycji A do wartoSci ~ 6V dla
kompozycji B.

Przyktad IL
Koampozycja A:
4-metylobenzoesan 4’-heksylo-
ksyfenylu

— 29,4% wagowych

— 54,6% wagowych

— 90 % wagowych

— 12,5% wagowych
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4-pentylokartoksybenzoesan
4’-etylofenylu
-4-butylokarboksykenzoesan
4’-heksyloksyfenylu
4-butylobenzoesan 4’-heksylo-
ksyfenylu

Zakres mezofazy 6—55°C;
anizotropia A E ~ —0,28.
Kompozycja B:

Kompozycja A

Mieszanina réwnomolowych
czesci:

estru 2'cyjano-4'-butylofeny-
lowego

kwasu 4-propylocykloheksy-
lohenzenokarhoksylowego
-estru 2’-cyjano-4’-pentylofeny-
lowego

kwasu 4-propylocykloheksylo-
benzenokarboksylowego

-estru 2’-cyiano-4"butylofenylo-
wego kwasu 4-butylocyklohe-
ksylobenzenokarboksylowego .
estru 2’-cyjano-4’-pentylofeny-
lowego kwasu 4-butylocyklo-
Theksylobenzenokarboksylowego — 40 % wagowych
Zakres mezofazy: —20° do 72,5°C;

anizotropia A Ey, = —1,4.

— 25 % wagowych
— 25 % wagowych

— 37,5% wagowych

— 60 % wagowych

Przyktad IIL
Sktadnik A:
4-pentylobenzoesan 4’-butylofenylu
Jest to zwigzek o fazie monotropowej, temperatura
klarowania 8,5°C.
Temperatura topnienia 21,5°C.
Kompozycja B:
Skladnik A — 20 % wagowych
Mieszanina réwnomolowych czeSci estrow kwasow
.alkilocykloheksylobenzenokarboksylowych wymie-
nionych w przykladzie II — 80 % wagowych
“Femperatura klarowania 84°C;
.anizotropia ujemna A Exo, =—1,6.

Przyktad IV.

Kompozycja A:

4-pentylo-4'-cyjanobifenyl — 59 % wagowych
-4-heptylo-4’-cyjanobifenyl — 41 % wagowych
.. Zakres mezofazy: —2° do 39,5°C:

uzyskany kontrast wskaznika ciekto-
‘krystalicznego 1:10.
.Kompozycja B:

Kompozycja A -

-ester 4’-nitrofenylowy kwasu
4-pentylocykloheksylobenze-
.nokarboksylowego

Zakres mezofazy: 0,5° do 60°C;
uzyskany kontrast wskaznika cieklo-
krystalicznego 1:15.

— 87,5% wagowych

— 12,5% wagowych

Przyklad V.-
Kompozycja A:
Roéwnomolowa mieszanina zawierajaca:
4-butylobenzoesan 4'-cyjanofenylu
4-pentylobenzoesan 4'-cyjanofenylu
4-heksylobenzoesan 4’-cyjanofenylu
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“ nokarboksylowego

4-heptylobenzoesan 4’-cyjanofenylu

Temperatura klarowania 51°C; napiecie progowe
Uy =1,9V; czasy reakcji dla napiecia 5V w tem-
peraturze 20°C: Ty =100 ms,
Tz = 1500 ms; kontrast 1:15.
Kompozycja B:

Kompozycja A

ester 4’-nitrofenylowy kwasu
4-butylocykloheksylobenzeno- )
karboksylowego — 15 % wagowych
Temperatura klarowania: 72°C: anizotropia dodat-
nia A Ejo = 22; napigcie progowe Ujy=12 V;
czasy reakcji dla napiecia 5 V: Ty =80 ms,

Tz =700 ms; kontrast 1:20.

— 85 % wagowych

Przyktlad VI
Kompozycja A:
4-pentylo-4'-cyjanodifenyl
4-heptylo-4'-cy janodifenyl
4-pentylobenzoesan 4’-cyjano-
fenylu
Temperatura topnienia 1°C, .
temperatura klarowania 41°C.
Kompozycja B:

Kompozycja A
ester 4’-fluorofenylowy kwasu
4-pentylocykloheksylobenze-

— 55,8% wagowych
— 35,7% wagowych

8,5% wagowych

87,1% wagowych

— -5,1% wagowych
ester 4’-bromofenylowy kwasu
4-pentylocykloheksylobenze-
nokarboksylowego

Temperatura topnienia — 2°C,
temperatura klarowania 53°C.

7,8% wagowych

Przyktad VIL
Kompozycja A:

4-pentylo-4'-cyjanodifenyl 52,9% wagowych

4-heptylo-4’-cy janodifenyl — 34,1% wagowych
4-heptylobenzoesan 4’-cyjano-
difenylu — 13,0% wagowych

Temperatura topnienia —1°C,
temperatura klarowania 42°C.
Kompozycja B:

Kompozycja A

ester bifenylowy kwasu 4-pen-
tylocykloheksylobenzenokar-
boksylowego

ester 4’-metoksyfenylowy
kwasu 4-pentylocykloheksy-
lobenzenokarboksylowego
Temperatura topnienia — 1,5°C,
temperatura klarowania 47°C.

— 95,7% wagowych
1,3% wagowych

— 3,0% wagowych

Przykitad VIIL
Kompozycja A:

4-heptylo-4’-cyjanodifenyl — 40,62% wagowych
4-(4’-heptylocykloheksylo)ben-
zonitryl — 40,64% wagowych
4-heptylobenzoesan 4’-cyjano-
fenylu — 18,72% wagowych

Temperatura topnienia 6°C,
temperatura klarowania 52,5°C.
Kompozycja B:

Kompozycja A

ester 4'-nitrofenylowy kwasu .

— 87,8% wagowych
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4-pentylocykloheksylobenzeno-
karboksylowego

Temperatura topnienia 0°C,
temperatura klarowania 64°C.

Przyktad IX.

Kompozycja A:
4-(4’-heptylocykloheksylo)ben-
zonitryl
4-heptylo-4'-cyjanodifenyl
4-heptylobenzoesan 4’-cyjano-
fenylu

ester 4’-metylofenylowy kwa-
su 4’-pentylocykloheksyloben-
zenokarboksylowego
Temperatura topnienia 3°C,

temperatura klarowania 67°C..

Kompozycja B:

Kompozycja A

ester 4’-nitrofenylowy kwasu
4-pentylocykloheksylobenze-
nokarboksylowego

Temperatura topnienia — 1,5°C,

temperatura klarowania 76°C.

Przyktad X

Kompozycja A:
4-metylo-4’-propyloazoksyben-
zen
4-propylo-4'-pentyloazoksy-
benzen
4-propylo-4'-propyloazoksy-
benzen
4-propylo-4'-butyloazoksy-
benzen
4-propylo-4"-heksyloazoksy-
benzen
4-etylo-4’-pentyloazoksyben-
zen

129 463

— 12,2% wagowych

— 35,1% wagowych
— 35,0% wagowych

— 15,5% wagowych

— 14,5% wagowych

— 86,4% wagowych

— 13,6% wagowych

— 21,02% wagowych
— 217,62% wagowych
— 11,85% wagowych
— 13,45% wagowych
— 13,62% wagowych

—12,44% wagowych

Temperatura klarowania 52°C, anizotropia przeni-
kalnosci elektrycznej A Es, = 0,6, napiecie progowe
w 20°C dla efektu skreconego nematyka.

U > 2V, Uy > 4V
Kompozycja B:
Kompozycja A
4-metylobenzoesan
4'nitrofenylu
4-propylobenzoesan

— 70 % wagowycn

4.1% wagowych

4’-nitrofenylu

— 13,4% wagowych
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ester 4'-nitrofenylowy kwasu
pentylocykloheksylobenzeno-
karboksylowego
ester 3'-nitrofenylowy kwasu
pentylocykloheksylobenzeno-
karboksylowego

Temperatura klarowania 64°C,

6,4% wagowych

6,1% wagowych
A Egpo =+ 12,5 na--

piecie progowe w 20°C dla efektu skreconego ne--
matyka U % = 1,4V, Ug% = 1,7V

Przyktad XI
Kompozycja A:
4-(4'-pentylocykloheksylo)
benzonitryl
4-butylobenzoesan
4’-cyjanofenylu
4-pentylobenzoesan
4’-cyjanofenylu
4-hektylobenzoesan
4'-cyjanofenylu
4-heptylobenzoesan
4’-cyjanofenylu
4-cyjanobenzoesan
4’-butylofenylu
Temperatura klarowania 53°C,
Kompozycja B:

Kompozycja A

ester 4-nitrofenylowy kwasu
4-pentylocykloheksylobenze-
nokarboksylowego
pentyloksybenzoesan
4-nitrofenylu — zwigzek
optycznie czynny
Temperatura klarowania 72°C.

— 29,41% wagowych.

— 13,31% wagowych

— 13,99% wagowych
— 14,65% wagowycn
—15,33% wagowych.

— 13,31% wagowych.

— 84,0% wagowych

— 15 % wagowych

1 % wagowy

Zastrzezenie patentowe

Kompozycja cieklokrystaliczna dla wskaznikéw,

znamienna fym,

ze zawiera dodatek co najmniej

jednego estru kwasu alkilocykloheksylobenzenokar-
boksylowego o wzorze przedstawionym na rysunku,
w ktérym m oznacza liczbe catkowitg 1—10, za§ n
oznacza liczbe calkowitag 1—10 lub 0, przy czym
gdy n = 1—10 woéwczas X oznacza grupe cyjano-
we, nitrowg, alkcksylowg, fenylowsg, atom chlorow-
ca, korzystnie chloru, a gdy n = 0, woéwczas X
oznacza atom wodoru, grupe nitrowg, alkoksylows,
fenylows, atom chlorowca lub usytuowane w polo-
zeniu 2 lub 3 wzgledem grupy mostkowej -COO-

grupy alkilowg lub cyjanows.
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CmHom +1 _QQCOO ‘@
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