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Kompozycja cieklokrystaliczna dla wskaznikéw pracujacych
na efektach polowych

1

Przedmiotem wynalazku sg kompozycje cieklo-
krystaliczne dla wskaznik6w pracujgcych na efek-
tach polowych, charakteryzujgce sie szerokim za-
kresem mezofazy (od —20 do 70°C), a poza tym
wykazujace niski prég napieciowy, jak tez krotkie
czasy reakcji na narastanie i zanik pola elektrycz-
nego.

Pojedyncze zwigzki cieklokrystaliczne zwykle
charakteryzuja sie malym zakresem mezo‘azy, po-
lozonym najczeSciej powyzej temperatury 30°C, a
przy zmianach temperatury wykazuja duzg zmien-
no$é parametréow elektrooptycznych. Cechy te po-
woduja, ze w praktyce nie stosuje sie indywidual-
nych zwigzkéw cieklokrystalicznych ale uklady
stanowigce mieszaniny tych zwigzkéw.

Tak wiec znane jest otrzymywanie niskotopli-
wych ukladéw eutektycznych na drodze zmiesza-
nia ze sobg w odpowiednich stosunkach wagowych
kilku zwigzkéw cieklokrystalicznych. Dolny zakres
mezofazy mieszaniny eutektycznej lezy ponizej tem-
peratury topnienia skladnika najnizej topliwego,
natomiast gérna temperatura mezofazy, to jest tem-
peratura przejscia z cieczy nematycznej do cieczy
izotropowej, nazywana temperaturg klarowania,
jest w przyblizeniu $rednig temperaturg klarowa-
nia poszczegblnych skladnikéw. Przez odpowiednie
zestawienie skladniké6w danej mieszaniny eutekty-
~cznej mozna wige uzyskaé uklad o pozadanym,
poszerzonym zakresie mezofazy. Odpowiedni za-
kres mezofazy jest jednak tylko jednym z wielu
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skladnikéw danej kompozycji,

2
parametréw, ktére powinny wykazywaé kompozy-
cje cieklokrystaliczne.

W celu wiec uzyskania kompozycji, ktéra do-
datkowo charakteryzowalaby sie, np. wysokg od-
porno$cia na dlugotrwate dzialanie pola elektrycz-
nego, czy tez wykazywala niskie progi napieciowe,
konieczne bylo dotychczas eksperymentalne dobie-
ranie skladu tych kompozycji.

Stwierdzono, ze przez dobér zwigzkéw cieklo-
krystalicznych o okre§lonych wla$ciwo$ciach, moz-
na wplywaé nie tylko na zakres mezofazy ale
réwniez na szereg innych wainych parametréow
otrzymywanej kompozycji cieklokrystalicznej. Wia-
$nie odkrycie zaleznoSci miedzy wlasciwosciami
a wlasciwosciami
produktu finalnego, to jest kompozycji cieklokry-
stalicznej stalo sie podstawg niniejszego wynalaz-
ku.

'Kompozycja wedlug wynalazku stanowi uklad
tr6j- lub korzystniej czteroskladnikowy, w ktorym
kazdy ze skladnikéw, stanowigcy indywidualny
zwigzek chemiczny lub mieszanine zwigzkéow z
okre§lonej grupy polgczenn chemicznych, winien
wykazywaé okreSlone wlasciwosci. Wiasciwosci da-
nego skladnika rzutujg bowiem na wlasciwosci
otrzymywanej kompozycji.

Kompozycja wedlug wynalazku zawiera jako je-
den ze skladnikéw zwigzek lub korzystnie zwijzki
o wzorze 1, w ktorym R i R’ s3 jednakowe lub
rézne i oznaczaja grupe alkilowa C;—, a A ozna-
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cza mostek o wzorze 4 lub 5, jako drugi skladnik
zwigzek lub korzystnie zwigzki o wzorze 2, w kt6-
rym R oznacza grupy alkilowa, alkoksylowsa, alko-
ksykarboksylowg, alkilokarboksylows, alkilokarbo-
nylowa zawierajagce 1—8 atoméw wegla 1 lancu-
chu, X oznacza grupe cyjanowa lub nitrowg, a B
stanowi mostek o wzorze 4, 5, 6 lub 7, jako trzeci
skladnik zwigzek lub korzystnie zwigzki o wzorze
3, w ktorym R i R’ s3 jednakowe lub korzystnie

rézne i oznaczaja grupy alkoksylowg, alkoksykar- -

boksylowa, alkilokarboksylowg zawierajace 1—8
atoméw wegla w lancuchu, a D oznacza mostek
o wzorze 4, 5, 6 lub 7, z tym, ze gdy w zwigzku
o wzarze 3-pedstawniki R i R’ sg rézne, woéwczas
jéden .z tych pedstawnik6w moze oznaczaé ré6w-
niez grupe alkilowg €4 lub tez obydwa podstaw-
niki R i R’ moga oznaczaé réime grupy alkilowe
Cis, jednak pod warunkiem, ze D oznacza wy-
latznie mostek o wzorze 6 lub 7.

" Kompozycja wedlug wynalazku korzystnie za-
wiera jeszcze czwarty skiladnik w postaci zwigzku
optycznie czynnego (chiralnego). Jako zwigzki chi-
ralne wchodza w rachube analogi chiralne zwigz-
kéw o wzorze 1, 2 lub 3, w ktérym R oznacza gru-
py o wzorze 8, 9, 10 lub 11, a pozostale symbole
R/, X, A, B i D majg wyzej przytoczone (dla tych
zwigzk6éw) znaczenie. Jako czwarty skladnik moga
byé zastosowane réwmiez pochodne cholesterolu

Przyklady zwigzkéw o wzorze 1, szczegdlnie ko-
rzystnych do sporzadzania kompozycji cieklokry-
stalicznych przedstawione sg w tabeli 1. :
Wymienione w niej zwigzki charakteryzujg sie nie-
duza dodatnia anizotropia dielektryczng (Ae=¢| —
—e |>‘0)

- ‘Wchodzicy w sklad kompozycji wedlug wyma-
lazku skladnik o wzorze 1, w ktérym wszystkie
podstawniki. maja wyzej podane znaczenie, moze
zawieraé jeden lub kilka niesymetrycznych lub sy-
metrycznych 4,4’-dwualkiloazoksybenzenéw. Korzy-
stne jest jednak, gdy skladnik ten zawiera jedno-
cze$nie ‘symetryczne i niesymetryczne dwualkilo-
azoksybenzeny. Niesymetryczne dwualkiloazoksy-
benzeny w rodzaju, np. 4-etylo-4'-alkiloazoksyben-
zenéw lub 4-metylo-4’-alkiloazoksybenzenéw (patrz
tabela 1, zwigzki o liczbie porzadkowej 4—i15) sa
zwigzkami cieklokrystalicznymi majgcymi najniz-
sze temperatury topnienia z dotychczas znanych
cieklokrystalicznych azoksyzwigzkéw (patrz opis
patentowy nr 107 551) i chara’kteryzu;a sie szero-
kim zakresem mezofazy.

Ze wzgledu na stosunkowo maly ciezar czastecz-
kowy zapewmiajag one kompezycji niskg lepko$é
i przeciwdzialaja tendencjom do tworzenia struk-
tur smektycznych w niskich temperaturach, co ko-
rzystnie wplywa na czasy reakcji w niskich tem-
peraturach. Ze wzgledu na te ceche nadajg si¢ one
do rozszerzamia dolnego zakresu mezofazy kompo-
zycji, nie powodujac znacznego obniZenia' tempera-
tury klarowania. Dalsze podwyzszenie temperatury
klarowania mozna uzyskaé przez zastapienie czesci
niesymetrycznych azoksyzwiazkow - symetrycznymi
dwualkiloazoksybenzenami, takimi jak np. zwigzek
2 lub 3 przytoczony w tabeli 1. (Te symetryczne
azoksyzwiazki wykazuja bowiem nieco wyzsze tem-
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Tabela 1

Lp.

Zwigzek

Zakres
mezofazy
[°Cl

4,4’-dwubutyloazoksy-
benzen

21,5—31,5

4,4’-dwupentyloazoksy-
benzen

24,5—67,5

4,4’-dwuheksyloazoksy-
benzen

25,5—54

4-etylo-4'-pentyloazo-
ksybenzen
4-pentylo-4’-pentylo-
azoksybenzen

4-etylo-4'-heksyloazo-
ksybenzen
4-heksylo-4’-etyloazo-
ksybenzen

4-etylo-4'-heptyloazo-
ksybenzen
4-heptylo-4'-etyloazo-
ksybenzen

4-etylo-4"-oktyloazo-
ksybenzen
4-oktylo-4"-etyloazo-
ksybenzen

5,0—40,5

9,5—31,5

8,0—44,5

10,5—42

4-etylo-4’-nonyloazo-
ksybenzen
4-nonylo-4’-etyloazo-
ksybenzen

21,0—49,5

10.

4-metylo-4'-etyloazo-
ksybenzen
4-etylo-4'-metyloazo-
ksybenzen

4-metylo-4'-propylo-
azoksybenzen
4-propylo-4'-etyloazo-
ksybenzen

47—(29) **

7,0—417,5

11.

4-metylo-4'-pentylo-
azoksybenzen
4-pentylo-4’-metylo-
azoksybenzen

12.

4-metylo-4"-heksylo-
azoksybenzen
4-heksylo-4'-metylo-
azoksybenzen

22,5—63,5

22,5—44,5

13.

4-metylo-4'-heptylo-
azoksybenzen
4-heptylo-4'-metylo-
azoksybenzen

32,0—56,0

14.

4-metylo-4"-oktyloazo-
ksybenzen
4-oktylo-4"-metyloazo-
ksybenzen

27,5—51,0

15.

4-metylo-4’-nonyloazo-
ksybenzen
4-nonylo-4’-metyloazo-
ksybenzen

35,5—60,0
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peratury klarowania od pozostalych przedstawi-
cieli tej grupy zwigzkoéow.)

Jak juz wyzej wspomniano, jako drugi skladnik
kompozycji wedlug wynalazku stosuje sie zwigzek
lub zwigzki o wzorze 2, w ktéorym wszystkie pod-
stawniki majg wyzej podane znaczenie. Przyklady
zwigzkow o wzorze 2 przytoczone sg w tabeli 2.

Tabela 2
Zakres
Lp. Zwiazek mezofazy
[°C]
16. 4-butylobenzoesan-4’- 67—(41) **
-cyjanofenylu
17. 4-pentylobenzoesan-4’- 59—(57) **
-cyjanofenylu
18. 4-heksylobenzoesan-4'- 44,5—46,7
-cyjanofenylu
19. 4-heptylobenzoesan-4'- 43,5—58
-cyjanofenylu
20. 4-oktylobenzoesan-4'- 46,5—53
-cyjanofenylu
21. 4-cyjanobenzoesan-4’- —(60,9) **
-butylofenolu
22. 4-pentylokarboksyben- 68—96
zoesan-4'-cyjanofenylu
23. 4-metylobenzoesan-4'- 120,5* .
-nitrofenylu
24, 4-propylobenzoesan-4’- 60 *
-nitrofenylu
25. 4-pentylokarboksyben- 77,5—179,5
zoesan-4'-nitrofenylu
26. 4-etyloksy-4'-cyjano- 146,5—1173
azoksybenzen
217. 4-pentyloksy-4'-cyjano- 84—141,5
azoksybenzen
28. 4-heptyloksy-4'-cyjano- 68—130,5
azoksybenzen
| 29. 4-pentyloksykarboksy- 96,5—146
-4’-cyjanoazoksybenzen
30. ‘ 4-propylo-4’-cyjano- 63—127
azoksybenzen
31. 4-metylo-4’-cyjano- 134—
azoksybenzen (132,5) **

* — temperatura topnienia, ** — faza monotropo-
wa

Wyzej wymienione zwigzki charakteryzujg sie bar-
dzo duza dodatnig anizotropia dielektryczng (Ae=
=g —e | 2>15) i nadaja kompozycji cieklokrysta-
licznej odpowiednig dla efektéw polowych dodat-
nig warto$é anizotropii dielektrycznej. Sg one réw-
niez odpowiedzialne za niskie progi naplecwwe
kompozycji wedlug wynalazku, :
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Zalecanymi zwigzkami do utworzenia skladnika
drugiego sa cyjanoestry i nitroestry z grupa nitro-
wa lub cyjanowa w polozeniu para wzgledem mo-
stka estrowego lub zwigzki azoksy z grupa cyja-
nowg w analogicznym potozeniu do mostka azoksy.
Sa to zwiazki majgce stosunkowo wysokie tempe-
ratury topnienia i same miedzy sobg nie dajg ni-
skotopliwych kompozycji.

Estry w stosunku do pozostalych zwigzkéw typo-
wanych jako drugi skladnik kompozycji majg te
zalete, ze zwiekszaja odpornosé azoksyzwiazkéw na
promieniowanie ultrafioletowe. Szczegdlnie korzyst-
na jest przy tym obecno$é w skladniku drugim
4-propylobenzoesanu-4'-nitrofenylu i/lub 4-pentylo-
karboksybenzoesanu-4'-nitrofenylu (zw1a,zk1 o licz-
bie porzadkowej 24 i 25).

Jako frzeci skladnik kompozycji wedlug wyma-
lazku wchodzi w rachube zwigzek lub zwigzki o
wzorze -3, w ktérym wszystkie podstawniki majg
wyzej podane znaczenie. Przedstawiciele tej grupy
zwigzkow przytoczone sg w tabeli 3.

Tabela 3
Zakres
Lp. Zwigzek mezofazy
(°C]
32. | 4-metoksy-4’-etyloazo- 35—170,5
ksybenzen
4-etylo-4'-metoksyazo-
ksybenzen
33. 4-metoksy-4'-butylo- 2475
azoksybenzen
4-butylo-4’-metoksy-
azoksybenzen
34. 4-heksyloksy-4'-butylo- 26,5—92,5
azoksybenzen
4-butylo-4’-heksyloksy-
azoksybenzen
35. 4-butylobenzoesan-4’- 28—48,5
-heksyloksyfenylu
36. 4-metoksybenzoesan- 52,5—19
-4'-heksyloksyfenylu o
37. 4-pentylokarboksyben- 27—38
zoesan-4"-etylofenylu
38. 4-butylobenzoesan-4'- 43—50
-oktyloksyfenylu
39. 4-butylokarboksyben- 47—85
zoesan-4" -heksyloksy-
fenylu
40. 4-pentylokarboksyben- 49—86,5
zoesan-4'-heksyloksy-
fenylu
Wszystkie zwigzki z wyzej omawianej grupy

charakteryzuja sie nieduzg ujemna anizofropig di-
elektryczng. Zastosowane w kompozycji wedlug
wynalazku zapewniajg one dodatkowo poprawe
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températury klarowania jak tez, -co jest bardzo
istotne, pozwalaja regulowaé czas zaniku odpo-
wiedzi optycznej. Mechanizm dzialania tych zwigz-
kéw o nieduzej ujemnej anizotropii dielektryczne;
mozna wyjaénié nastepujaco. .

W uriadzeniach ~wykorzystujacych kompozycje
cleklokrystaliczne o dodatniej anizotropii dielek-
trycznej, wa'rstwy cieklego krysztalu w nieobec-
nodci pola elektrycznego 83 uporzadkotwane homo-
'gennle tj. diugie osle czasteczek leza w plasz-
czyznach ptawie réwnoleglych do &cian komérki,
przy czym w efekcie twist poszezegblne warstwy
sa jeszcze dodatkowo skrecane co Jest wywolane

Rétwnolegle uporzadkowanle ézateczek cq przed-
stawiono ha rysunku na fig. 1, uzyskuje sie przez
-odpewiednia obrébke mechaniczng powierzchni
selektrod (rabingowsdnie), napylanie warstw orien-
tujaeych pod odpowiednim katem, lub obrébke
mechaniczng modyfikujacg wlasno$cli powietrzchni.
Po przylozeniu pola elektrycznego czasteczki prze-
orientowujq sie starajac sie ulozyé dlugg osig w

10

15

: klerunku zgodnym z kierunkiem sit pola elektrycz- .

negd. To przeorientowanie rozpoczyna sie od $rod-
ka i przenosi sie do $cianek, przy czym przy Scian-
‘kach pozostaje cienka warstwa czasteczek zorien-
towanych réwnolegle, co spowodowane jest silami
lzcieplenla ¢zasteczek z powierzchnia  szkla - (elek-
i trod). Czasteczki czeéciowo przeorientowane przed-
| stawiono na rysunku zZa pomoca fig. 2. Na granicy
' warstwy zorientowanej réwnolegle i prostopadle
. powstaje znaczna deformacja i dzialajace tam sity
i spre2ystosci sa odpowiedzialne za powrét warstwy
! do uporzadkowania homogennego po wylaczeniu
. pola (stale spreiystosci okreslaja czas relaksacji
" ukladu i okreslaja czas reakcji na zanik pola elek-
- tryc¢znego). Przeorientowanie warstwy po wylacze-
"niu pola zaczyna si¢ od warstw przybrzeinych.

Czas potrzebny na przeorientowanie warstwy z
uloZenia homogennego do ulozenia homotropowego
mozna latwo regulowaé pfzez zmiane wielkosci
anizptropii'_Ac i wartoscig napiecia sterujgcego.
Zwigkszajac Ae i AV zmniejsza sie czasy reakcji
(Tn). Natomiast czas zaniku odpowiedzi optycznej
po wylaczeniu pola czyli przeorientowaniu ukladu
z uloZzenia homotropowego w homogenne jest w
zasadzie okreSlany przez stale sprezystoSci i lep-
ko$é ukladu. Obecny w kompozycji wedlug wyna-
. lazku skladnik o niewielkiej ujemmej anizotropii
* dielektrycznej wprowadzany w ilo§ci do kilkuna-
stu procent nie- zmienja w istotny sposéb wypad-
kowej dodatniej anizotropii dielektrycznej kompo-
zycji cieklokrystaliczmej.

Natomiast dzieki jego obecno$ci naturalnie istnie-
jace fluktuacje stezenia wytwarzaja w objetosci
warstwy cieklego krysztalu lokalne mikroobszary
charakteryzujace sie ujemna anizotropia, w kté-
rych czasteczki staraja sie ustawié prostopadle do
linii sit pola elektrycznego i tym samym stanowis
zarodek przyszlego homogennego ustawienia war-
'stWy

‘W zwigzku z tym po wylaczeniu pola zmiana
ulotenia czasteczek rozpoczynajaca sie od warstw
‘przy§ciennych jest znacznie ulatwiona. Ponadto

45

]

obecno$é zwigzku o ujemnej anizotropii zwieksza
grubo$éé nieprzeorientowanej warstwy przys$ciennej
i sily sprezysto$ci istniejgce na granicy warstwy
przeorientowanej i nieprzeorientowanej sa wieksze.
Oba wymienione efekty sg odpowiedzialne za skré-
cenie czasu relaksacji przeorientowania warstwy,
a tym samym i za skrécenie czasu reakcji na wy-
l3czenie pola elektrycznego.

W celu uzyskania kompozycji wedlug wynalazku
o duzej jednorodnosci optycznej, korzystne jest
wprowadzenie do niej czwartego skladnika w po-
staci zwigzku optycznie czynnego (chiralnego), np.
pochodnej cholesterolu lub korzystniej zwigzku
chiralnego, nalezacego do grupy zwigzkéw przed-
stawionych wzorami 1—3, w ktérych symbole A,
B, D, R’ i X maja wyzej podane znaczenie a R
we wszystkich zwigzkach oznacza rodnik zawiera-
jicy niesymetryczny atom wegla ¢ wzorach 8—I11.

Zw1azki stosowane jako czwarty skladnik, przy-
toczone sg przykladowo w tdbeli 4

Tabela 4
Zakres
.Lp. Nazwa zwiazku mezofazy
[°ci
41. 4-/2-metylobutylo/-4’- 24—28
-heksyloksyazoksyben-
zen ’
42, 4-/2-metylobutyloksy/- 10—39
-4’-butyloazoksybenzen
43. 4-/2-metylobutyloksy- 92—116
karboksy/-4’-cyjanoazo-
ksybenzen
4. 4-/2-metylobutyloksy- 63.*
karboksybenzoesan/-
-4’-mitrofenylu
45. 4-/2-metylobutyloksy- 68—68,5 "\‘
karboksy/-4’-cyjano-
dwufenyl .
46. chlorek cholesterylu 97—(62) **
41. nononian cholesterylu 78,5—90

* — temperatura topnienia, ** — faza monotropo-
wa

Obecno$¢é w kompozycji zwigzku optycznie czyn-
nego powoduje, ze kompozycja ta stosowana szcze-
goélnie w efekcie skreconego nematyka uzyskuje
wiekszg jednorodno$é optyczng. Warstwa cieklego
krysztalu staje sie jednorodnie prawo- lub lewo-
skretna w calej objeto$ci w  zaleznosci od cech
chiralnych cieklego krysztalu i tym samym zanika
tekstura mozaikowa od rézmie zorientowanych ob-
szar6w. Obecno$§é zwigzku chiralnego -moze réw-
niez korzystnie zmieniaé czasy relaksacji. Przeo-
rientowanie warstwy cieklego krysztalu po wyla-
czeniu pola zachodzi zwykle szybciej, poniewaz
istnieja3 wewnetrzne sily w -objetosci dazace do
odtworzenia struktury spirali.. charakterystyczne;
dla homogennego uporzadkowania.
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Obecnoéé zwigzku optycznie czynnego nie jest
konieczna: w kompozycji wedhug wynalazku, ale
jej rieznaczny dodatek w iloSci do 5% wagowych
poprawia wyraZznie wlasciwosci .tej kompozycji.

Sklad ilo$ciowy kompozycji wedlug wynalazku
dobiera sie korzystnie tak, azeby zawarto§é sklad-
nika plerwszego wynosila 20—80% wagowych,
skladnika drugiego 10—60% wagowych, skladnika
trzeciegd - 5—30%6 wagowych, a skladnika eczwarte-
go 0—5% wagowych.

Praktyczny wplyw poszczegélnych skladnikéow
kompozycji wedlug wynalazku na wla$ciwosci elek-
trooptyczne tej kompozyeji ilustruje nizej przyto-
czona tabela 5.

Tabela 5 )

. Napiecie Kompozycija

v ath atb+c |a+btctd
progowe' — 1,0 12 14

pracy Tn ’;(Tz, ‘ Tn Tz ,TN Tg

. Ar. o s X ;
3 140" 500 | 500 350 | 300 250
5 100 500 | 130 350 [ 100 250
8 3 500 | 50 350 | 35 250
10 15 500 | 30 350 | 20 250
15° 5 500 | 12 350 10 250

Z tabeli tej wynika jak zmieniaja si¢ czasy reak-
‘cji Tn-na wlaczanie pola elektryeznego i czasy za-
-niku odpowiedzi optycznej (Tz) po wylaczeniu po-
la elektrycznego, w temperaturze 25°C, w przy-
padku wprowadzenia do skladmka pierwszego kom-
‘pozycji wedlug wynalazk'u kolejno skladmkéw
drugiego, trzeciego i czwartego.

Badaniu poddano kompozycje wytworzong z na-
stepujacych skaldniké6w:

Skladnik pierwszy /a/: 1 mol 4-etylo-4’-penty-
. loazoksybénzenu, 1 mol 4-etylo-4'-oktyloazoksybem-
zenu, 1 mol 4,4’-dwupentyloazoksybenzenu.

Skiadnik drugi /b/: 1 mol 4-n-butylobenzoesan-
-4’-cyjanofenylu, .1 mol 4-n-pentylobeénzoesan-4’-
-cyjanofenylu, 1 mol 4-n-heksylobenzoesan-4'-cyja-
nofenylu, 1 mol 4-cyjanobenzoesan-4'-butylofenylu.

Skiadnik trzeci./c/: 29,4 cz.wag. 4-etylo-4’-meto-
ksyazoksybenzenu, 54,6 cz.wag. 4-butylo-4’-metoksy-
azoksybenzenu, 16 cz.wag. 4-butylo-4’-heksyloksya-
zoksybenzenu.

Skiadnik czwarty /d/: 4-/2-metylobutyloksykar-
boksy/-4’-cyjanoazoksybenzen.

Kompozycje wytwarzano przez zmieszanie réw-
nych czesci skladnika a ze skladnikiem b i nastep-
ne wprowadzenie do- uzyskanej mieszaniny naj-
pierw .20 - cze$ci wagowych skladnika c a potem
0,5 mola skladnika d. Przytoczone w tabeli 5 wy-
niki wskazu:a, Ze wprowadzenie skladnika c do
kompozy'c;u a+b istotnie zmienia czas Tz.

Na wykresach przedstawionych na fig. 3 i 4 -

podano zalezno§é miedzy czasem reakcji i tempe-
raturg pracy wskaZnika z kompozycja cieklokry-
staliczng . dwuskladnikowa (a+b), tréjskladnikows
(@tb+c¢) i czteroskladnikows (a+b+c+d) o skla-
dzie takim jak w tabeli 5, przy tym samym napie-
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ciu 5 V. Wykres na fig. 3 ilustruje przy tym czas
narastania odpowiedzi optycznej - na wigczanie pola
elektrycznego (Tn) a wykres na fig. 4 czas zaniku
odpowiedzi optycznej przy wylgczeniu pola (Tz).

Charakteryzujac ogélnie kompozycje wedlug wy-
nalazku nalézy stwierdzié, Ze Wykazuja one szero-
ki zakres mezofazy, w wielu przypadkach miedzy
—20 i 60°C i umozliwiaja efekfywne dziatanie
wskaznikéw co najmniej w zakresie 0—50°C. Maja
one duza dodatnig anizotropie dielektryczng, ktérg
mozna latwo regulowaé, wysoka odpornoéé che-
miczng, s§ odporne na dzialanie $§wiatla, na diu-
gotrwade dziatanie pola elekirycznego, majg niskie
progi napieciowe i stosunkowo krétkie czasy reak-
cji (Tnx) na wilaczanie pola i krétkie czasy zaniku
odpowiedzi optycznej (Tz) po wylaczeniu pola elek-
trycznego.

Czas ten mozna regulowaé, co stanowi istotne
wzbogacenie dotychczasowego stanu techniki. Do-
datkowo warte podkreslenia jest to, ze czasy reak-
cji kompozycji wedlug wynalazku w niskich tempe-
raturach nie -ré6znig si¢ znacznie od czasé4w mie-
rzonych w temperaturze 25°C.

Nizej przytoczone przyklady ilustrujq blizej skla-
dy kompozycji wedlug wynalazku, nie stanowia
jednak ograniczenia istoty zgloszonego rozwigza-
nia: :
w przykladach skiladniki pierwszy do .czwartego
okre$§lono odpowiednio jako skladniki a, b, ¢, d,
a zastosowane w kompozycjach zwigzki okreslono
powolujac sie na odpowiednie liczby porzqdkowe
zwigzkéw podanych w tabelach 1—4.

Pa‘zyklad I

Sktladnik Zwigzek % wagowy
a 1 15,73
) 17,15
7 15,02
b 23 5,99
24 21,96
25 3,99
c 32 9,46
33 10,5
d ) 46 0,2
Przyktad IL L '
Skladnik | Zwiazek | % wagowy
a 2 25,67
4 11,24
7 12,83
b 16 8,40
17 8,81
18 9,23
21 . 8,40
= 35 5,60
36 1,86
37 3,37
. 39 3,37
d 43 05
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Temperatura klarowania 49,5°C, nie krzepnie w
ciggu 24 godzin w temperaturze —20°C, napiecie
progowe Up=14 V, Tnx=25 ms [5V], Tyn=3 ms
(15 V), Tz=240 ms. (przykiad I)

12
Temperatura klarowania 58°C, nie krzepnie w
temperaturze —20°C w ciggu 24 godzin, napiecie
progowe Up=13 V, Tn=75 ms (5 V), Tn=2 ms
(15 V), Tz=400 ms.

Temperatura klarowania 52,5°C, nie krzepnie w 5
ciggu 24 godzin w temperaturze —Z‘O;)’C, napiecie Przyktad VL
progowe Up=145 V, Ty=100 ms (5 , Tn=8 ms - - -
. . k1 k 0 ‘
(15 V), Tz=450 ms, anizotropia dielektryczna Skiadni | Zwiazek | fo wagowy
Ae=88. a 1 3,98
10 2 39,80
Przyktad IIL 4 398
Sktadnik Zwiazek | % wagowy b 23 5.97
a 2 24,72 % 21,90
4 10,82 15 %5 3.98
7 12,36 c 32 5,85
b 23 5,99 33 10,86
24 21,96 31 318
25 3,99 20 d 43 0,5
c 32 9,46
33 10,50 Temperatura klarowania 59°C, nie krzepnie w
d 43 0,2 temperaturze —20°C w ciggu 24 godzin, napiecie
progowe Up=16 V, Tny=10 ms (5V), Tx=1 ms
25 -
Temperatura klarowania 55°C, nie krzepnie w (15V), Tz=60 ms.
temperaturze —20°C w ciggu 24 godzin, napiecie
progowe Up=15 V, Ty=100 ms (6 V), Ty=5 ms Przyklad VIL
(15 V), Tz=100 ms. -Sktadnik Zwigzek | %% wagowy
30 a 2 30,82
Przyktad IV. 4 13,49
Skladnik Zwigzek | % wagowy 7 15,40
a 2 20,55 b 28 9,95
4 8,99 35 29 7,46
7 10,27 22 7,46
b 16 9,59 c 35 5,60
17 10,07 36 1,86
18 10,55 © 37 3,73
21 9,59 39 3,73
c 33 10,86 d 43 0,5
32 5,85 . ° . .
Temperatura klarowania 70,5°C, nie krzepnie w
34 3,18 45 temperaturze —20°C w ciggu 24 godzin.
d 43 0,5
5.50C N ) Przyktad VIIIL
Temperatura klarowania 55,5°C, nie krzepnie w - - n
temperaturze —20°C w ciggu 24 godzin, napiecie Skiadnik Zwiazek | fo wagowy
progowe Up=14 V, Txy=130 ms (5 V), Tx=10 ms 5 a 10 17,28
(15 V), Tz=250 ms, A&e=38,65. 11 9,93
- 10,06
Przyktad V. 6 11,01
Sktadnik | Zwiazek | % wagowy 7 6.60
a 1 4,02 55 b 17 6,88
2 40,20 19 7,54
4 4,02 24 6,68
b 23 5,91 95 2,09
24 21,68 60 29 1,97
25 3,94 c 33 9,6
c 32 6,92 32 425
33 12,81 34 5,49
d 43 0,5 65 d 43 1,06
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13

Temperatura klarowania 58°C, nie krzepnie w
temperaturze —20°C w ciggu 24 godzin, napiecie
progowe Up=1 V, Tn=90 ms (5 V), Tny=7,5 ms
(15 V), Tz=250 ms. .

Zastrzezenia. patentowe

1. Kompozycja cieklokrystaliczna dla wskazni-
kéw pracujacych na efektach polowych, znamienny
tym, ze stanowi uklad tréj- lub korzystnie cztero-
skladnikowy i jako skladnik.- pierwszy zawiera
zwiazek lub -korzystnie zwigzki o wzorze 1, w
ktérym R i R’ s3 jednakowe lub rézne i oznaczaja
grupe alkilowg C;—, a A oznacza mostek o wzo-
rze 4 lub 5, jako skladnik drugi zawiera zwigzek
lub korzystnie zwigzki o wzorze 2, w ktérym R
oznacza grupy alkilowg, alkoksylowa, alkoksykar-
boksylowa, alkilokarboksylowa zawierajace 1—8
atomdéw wegla w lancuchu, X oznacza grupe cy-
janowsq lub nitfowa: a' B-'9axdWi mostek o wzorze
4, 5, 6 lub 7, jako skladnik trzeci zawiera zwig-

zek lub korzystnie' zwigzki o wzorze 3, w ktérym .

R i R’ s jednakowe lub korzystnie réime i ozna-
czaja grupy alkoksylowg, alkoksykarboksylows, al-
kilokarboksylowa zawierajace 1—8 atoméw wegla
w laicuchu, a D oznacza mostek o wzorze 4, 5, 6
lub 7, z tym, ze gdy w zwiazku o wzorze 3 pod-
stawniki R i R’ sg ré6ine, wéwczas jeden z tych
podstawnikéw moze oznaczaé réwniez grupe alki-
lowg Ci—s.lub fez obydwa podstawniki R i R’ mo-
ga oznaczaé rémme grupy alkilowe Cis jednak
pod warunkiem, ze D oznacza wylacznie mostek
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o wzorze 6 lub 7, i korzystnie jako skladnik czwar-
ty zawiera zwigzek chiralny.

2. Kompoezycja wedlug zastrz. 1, znamienna tym,
ze jako zwigzek chiralny zawiera analog chiralny
zwiazku ‘o wzorze 1, 2 lub 3, w ktéorym R ozna-
cza grupe o wzorach 8, 9, 10 lub 11, a pozostale
symbole R’, X, A, B i D maja takie znaczenie jak
przytoczono dla tych zwigzkéw w zastrz. 1.

3. Kompozycja wedlug zastrz. 1, znamienna tym,
ze jako skladnik pierwszy zawiera jeden lub kilka
niesymetrycznych 4,4’-dwualkiloazoksybenzenéw.

4. Kompozycja wedlug zastrz. 1, znamienna tym,
Zze jako skladnik pierwszy zawiera mieszanine nie-
symetrycznych i symetrycznych 4,4'-dwualkiloazo-
ksybenzenéw. ' : )

5. Kompozycja wedlug zastrz. 1, znamienna tym,
ze jako skladnik drugi zawiera zwigzek lub mie-
szanine zwigzkéw z grupy 4-n-alkilobenzoesanu-4’-
-cyjanofenylu, 4-n-alkilobenzoesanu-4"-nitrofenylu,
4-cyjanobenzoesanu-4'-alkilofenylu,4-n-alkilo i 4-n-
-alkiloksykarboksybenzoesanu-4'-cyjano- i 4’-nitro-
fenylu, oraz 4-alkilo-, 4-alkilokarboksy- i 4-alkilo-
ksykarboksy-4'-cyjanoazoksybenzenu. :

6. Kompozycja wedlug zastrz. 1, znamienna tym,
ze jako skladnik ftrzeci zawiera mieszanine lub
mieszanine zwigzkéw takich jak 4-metoksy-4'-bu-
tyloazoksybenzen, 4-metoksy-4'-etyloksyazoksyben-
zen, 4-butylo-4'-heksyloksyazoksybenzen, 4-pentylo-
benzoesan-4'-heksyloksyfenylu.

7. Kompozycja wedlug zastrz. 1, znamienna tym,
ze zawiera 20—609/0 wagowych skladnika pierw-
szego, 10—60% wagowych skladnika drugiego,
5—30% wagowych skladnika trzeciego i 0—5% wa-
gowych skladnika czwartego.
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