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Fliissigkristallzusammensetzungen und ihre Verwendung.

@ F1u531gknstallzusammensetzungen enthalten neben
mindestens einem Fliissigkristallmaterial einen pleo-
chroitischen Anthrachinonfarbstoff der Formel,

0 NHp
Y
| .
0 R
in der bedeuten:
R OH oder NH,
und

Y (a) wenn R = OH ist:
~ Phenoxy, Alkoxy, Phenylthio oder Alkylthio,
wobei diese Gruppen einen oder mehrere Substi-
tuenten aufwelsen konnen,
und COXR' mit
X = 0, S oder eine Gruppe NZ mit Z = H
oder niederes Alkyl

und
R'= Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder eine der

obigen Gruppen mit einem oder mehre-
ren Substituenten
und
(b) wenn R NH,, ist:
COXR' mit X und R’ wie oben.
Der Ordnungsgrad der Anthrachinonfarbstoffe in den
Fliissigkristallen entspricht Ordnungsparametern von 0,5
bis 1; die entsprechenden Fliissigkristallzusammensetzun-
gen weisen einen sehr hohen Kontrast zwischen dem ge-
firbten und dem ungefirbten Zustand sowie ausgezeich-
nete Stabilitit gegen Licht, Erhitzen und andere Einfliisse
auf.

Die Herstellung der Anthrachinonfarbstoffe erfolgt
z.B. durch Einfithrung des Restes Y gegen eine abspalt-
bare Gruppe. Die Fliissigkristallzusammensetzungen
werden fiir elektrooptische Anzeigevorrichtungen ver-
wendet.
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PATENTANSPRUCHE
1. Fliissigkristallzusammensetzung mit mindestens einem
Fliissigkristall, gekennzeichnet durch mindestens einen
Anthrachinonfarbstoff der Formel (I)

0 NHp

W 1,

in der bedeuten:

R OH oder NHz und

Y (a) wenn R=OH ist: Phenoxy, Alkoxy, Phenylthio oder
Alkylthio, wobei diese Gruppen einen oder mehrere Substitu-
enten aufweisen konnen, oder COXR' mit X =0, S oder eine
Gruppe NZ mit Z=H oder niederes Alkyl und R’ = Alkyl,
Cycloalkyl, Aryl oder eine dieser Gruppen mit einem oder
mehreren Substituenten und

(b) wenn R=NH: ist: COXR’ mit X und R’ wie oben.

2. Fliissigkristallzusammensetzung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe Y im Fall R=0H
mit einem oder mehreren Ci- bis Cis-Substituenten substitu-
iert ist.

3. Fliissigkristallzusammensetzung nach Anspruch 1 oder
2, dadurch gekennzeichnet, dass im Fall Y=COXR' die
Gruppe R’ bei (2) R=0H mit einem oder mehreren C1 bis
Cis-Substituenten substituiert ist.

4. Fliissigkristallzusammensetzung nach Anspruch 1 oder
2, dadurch gekennzeichnet, dass im Fall Y=COXR'’ die
Gruppe R’ bei (b) R = NH2 mit einem oder mehreren Ci- bis
C2¢-Substituenten substituiert ist.

5. Fliissigkristallzusammensetzung nach einem der
Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Fliissig-
kristall ein nematischer Fliissigkristall ist.

6. Fliissigkristallzusammensetzung nach einem der
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Fliissig-
kristall ein nematischer Fliissigkristall ist und eine optisch
aktive Substanz enthélt.

7. Fliissigkristallzusammensetzung nach Anspruch 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die optisch aktive Substanz
eine chirale nematische Verbindung ist.

8. Verfahren zur Herstellung der Anthrachinonfarbstoffe
der Formel I der Fliissigkristallzusammensetzungen nach
einem der Anspriiche 1 bis 7 mit R = OH, gekennzeichnet
durch Umsetzung einer Verbindung der Formel

0 NH,

mit R” = Halogen, oder eine Sulfonséuregruppe mit einer
Verbindung der Formel HY mit Y wie in Anspruch 1 in
Gegenwart eines Siureakzeptors.

9. Verfahren zur Herstellung der Anthrachinonfarbstoffe
der Formel I der Fliissigkristallzusammensetzungen nach
einem der Anspriiche 1 bis 7 mit R=OH, gekennzeichnet
durch Umsetzung einer Verbindung der Formel

0 NH,

' O—drﬂl

|
0 OH

mit einer Verbindung der Formel HY mit Y = Alkyl in Gegen-
wart eines Siureakzeptors zu der Verbindung

NH
" O-alkyl
20 0 OH

10. Verfahren zur Herstellung der Anthrachinonfarbstoffe
der Formel I der Fliissigkristallzusammensetzungen nach
einem der Anspriiche 1 bis 7 mit R =NH>, gekennzeichnet

25 durch Reduktion einer Verbindung der Formel

0 NH,
. COXR!
30 1 \ -
S
0 NO,

35

mit X und R’ wie in Anspruch 1 mit einem Reduktionsmittel.

11. Verwendung der Fliissigkristallzusammensetzungen
nach einem der Anspriiche 1 bis 7 zur Herstellung elektroop-
tischer Anzeigevorrichtungen.

12. Verwendung nach Anspruch 11 mit zwei Trégerplat-
ten, von denen mindestens eine transparent ist, transparenten
Elektroden zur Ansteuerung des Fliissigkristalls auf den ein-
ander gegeniiberliegenden Oberflichen der Trigerplatten,
einer zwischen die Trigerplaiten eingeschalteten Fliissigkri-
45 gtallschicht und einer Einrichtung zum Anlegen eines elektri-

schen Feldes zur Ansteuerung des Fliissigkristalls iiber die

transparenten Elektroden, dadurch gekennzeichnet, dass die

Fliissigkristallschicht mindestens eine Fliissigkristallzusam-

mensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7 enthilt oder
50 aus ihr besteht.

40

Die Erfindung betrifft sog. guest-host-Fliissigkristallzu-
55 sammensetzungen sowie Fliissigkristall-Anzeigevorrichtun-
gen mit derartigen Zusammensetzungen.
In Anzeigevorrichtungen auf Fliissigkristall-Basis werden
allgemein entweder die elektrooptischen Eigenschaften der
Fliissigkristallmaterialien selbst oder die elektrooptischen

‘60 Eigenschaften ausgeniitzt, die durch die Wechselwirkung des

Fliissigkristalls mit einem Fremdmaterial hervorgerufen wer-
den. '

Typische Beispiele hierfiir sind etwa die sog. pleochroiti-
schen Farbstoffe, die als Fremdmaterial (guest’) in einem

o5 Fliissigkristall wie etwa einem nematischen, cholesterini-

schen, smektischen oder dhnlichen Fliissigkristall (Chost’)
gelost werden.

Die pleochroitischen Farbstoffe lassen sich in zwei Grup-



pen einteilen. Die pleochroitischen Farbstoffe der ersten
Gruppe sind so gebaut, dass bei ihnen die Richtung des
Absorptions-Ubergangsmoments im sichtbaren Bereich

nahezu parallel zur Richtung der Molekiillingsachse liegt,
wobei die Langsachse der Farbstoffmolekiile gut in der Rich- 5
tung der Achse der Fliissigkristallmolekiile ausgerichtet ist,
wenn der Farbstoff als Fremdmolekiil im obigen Fliissigkri-
stall geldst ist. Derartige Farbstoffe werden als pleochroiti-

sche Farbstoffe mit parallelem Dichroismus bezeichnet.

Bei den pleochroitischen Farbstoffen der zweiten Gruppe 10
ist die Richtung des Absorptions-Ubergangsmoments im
sichtbaren Bereich nahezu senkrecht zur Richtung der Mole-
kiillangsachse, wobei die Lingsachse der Farbstoffmolekiile
gut in der Richtung der Achsen der Fliissigkristallmolekiile
ausgerichtet ist, wenn der Farbstoff als Fremdmolekiil im obi- 15
gen Fliissigkristall gelost ist. Derartige Farbstoffe werden als
pleochroitische Farbstoffe mit senkrechtem Dichroismus
bezeichnet.

Die Erfindung betrifft Fliissigkristallzusammensetzungen,
die einen pleochroitischen Farbstoff der ersten Gruppe ent-
halten, d.h. einen pleochroitischen Farbstoff mit parallelem
Dichroismus. Der Grad der Ausrichtung der in einem derarti-
gen Fliissigkristallmaterial geldsten pleochroitischen Farb-
stoffmolekiile kann durch den im folgenden néher erlduterten
Ordnungsparameter S quantitativ ausgedriickt werden.

Wenn ein nematischer oder cholesterinischer Fliissigkri-
stall, der einen derartigen pleochroitischen Farbstoff enthilt,
zwischen zwei einander gegeniiberliegende Elektrodenplatten
eingebracht und eine Spannung daran angelegt wird, zeigen
die Fliissigkristallmolekiile je nach den dielektrischen Eigen- 30
schaften oder den Fliesseigenschaften des Fliissigkristalls
eine turbulente Bewegung oder werden in Richtung des elek-
trischen Feldes gleichmissig ausgerichtet. Da sich die Mole-
kiile des pleochroitischen Farbstoffs ebenfalls in Wechselwir-
kung mit den Fliissigkristallmolekiilen bewegen, tritt eine
Anderung der relativen Richtung des Absorptions-Uber-
gangsmoments der Molekiile des pleochroitischen Farbstoffs
in bezug auf das einfallende Licht auf, wodurch sich die
Lichtabsorptionseigenschaften derartiger Fliissigkristall-
Anzeigevorrichtungen entsprechend verédndern. Dieses Pha-
nomen ist allgemein als sog. ’guest-host’-Effekt bekannt;
durch Ausnutzung dieses Effekts lassen sich elektrisch
gesteuerte farbige Anzeigevorrichtungen realisieren.

Derartige guest-host-Fliissigkristall-Anzeigevorrichtungen
sind beispielsweise aus den US-PSen 4 154746 und 3 960 751 45
sowie den GB-OSen 2 024 844 A und 2 011 940 A bekannt.

Zur Erzielung eines moglichst hohen Kontrastes zwischen
dem EIN- und AUS-Zustand in auf dem guest-host-Effekt
beruhenden Fliissigkristall-Anzeigevorrichtungen sollte der
als Fremdmaterial eingesetzte pleochroitische Farbstoff in
einen Zustand tief gefirbt und im anderen Zustand fast farb-
los sein. Zur Erzielung einer tiefen Farbung ist es daher erfor-
derlich, dass das Absorptions-Ubergangsmoment des pleo-
chroitischen Farbstoffs parallel zum elektrischen Vektor des
einfallenden weissen Lichts ausgerichtet ist, d.h. senkrecht
zur Ausbreitungsrichtung des Lichts. Um andererseits mdg-
lichst keine Firbung zu erzielen, ist es erforderlich, dass das
Absorptions-Ubergangsmoment der Molekiile des pleochroi-
tischen Farbstoffs senkrecht zum elektrischen Vektor des ein-
fallenden Lichts, d.h. parallel zu seiner Ausbreitungsrichtung, 0
ausgerichtet ist.

Die Fliissigkristallmolekiile sowie die Farbstoffmolekiile
unterliegen allerdings hinsichtlich ihrer Ausrichtung einer
thermischen Fluktuation, so dass das Absorptions-Uber-
gangsmoment nicht stets senkrecht oder parallel zur Ausbrei- °3
tungsrichtung des Lichts orientiert sein kann. Der Grad der
Ausrichtung in einer bestimmten Richtung im Fliissigkristall
ist daher von grossem Einfluss auf den Kontrast einer ent-
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sprechenden Anzeigevorrichtung. Der Orientierungsgrad der
Farbstoffmolekiile im Fliissigkristallmedium wird iiblicher-
weise als numerischer Wert des Ordnungsparameters S ange-
geben, der sich aus folgender Beziehung ergibt:

S A, -A,

T O2A,4+A,
wobei A /-und A, das Absorptionsvermégen der Farbstoffmo-
lekiile fiir Licht bedeuten, das parallel bzw. senkrecht zur
Orientierungsrichtung des Fliissigkristalls (host, director)
polarisiert ist. Wenn A 7 und A ; durch Messung der Absorp-
tionsspektren ermittelt wurden, kann folglich der Ordnungs-
parameter des Farbstoffs im Trigermedium Fliissigkristall
errechnet und die Orientierung des Farbstoffs ermittelt wer-
den (zur Messung des Ordnungsparameters pleochroitischer
Farbstoffe vgl. ’Absorption and Pitch Relationships in Dich-
roic Guest-Host Liquid Crystal Systems’, H.S. Cole Jr., S.
Aftergut, Journal of Chemical Physics 68 [1978] 896).

Der Wert des Ordnungsparameters des im "Host’-Fliissig-
kristall geldsten pleochroitischen Farbstoffs kann theoretisch
zwischen —0,5 und 1 betragen. Bei pleochroitischen Farbstof-
fen mit parallelem Dichroismus steigt der Ordnungsgrad der
Orientierung des Farbstoffs im Fliissigkristall an, wenn der
Wert des Ordnungsparameters sich dem Wert 1 néhert, wobei
der Kontrast entsprechender Vorrichtungen verbessert wer-
den kann.

Derartige pleochrotisiche Farbstoffe sollten Eigenschaf-
ten aufweisen, die folgenden Anforderungen geniigen:

(1) Der pleochroitische Farbstoff sollte einen méglichst
hohen Ordnungsparameter im als Trigermaterial dienenden
Fliissigkristall aufweisen, um einen moglichst hohen Kontrast
zwischen dem gefirbten und dem ungeférbten Zustand zu
erzielen;

(2) durch Zusatz lediglich kleiner Mengen an Farbstoffen
zum Fliissigkristallmaterial sollen klare Farben erzielbar sein;

(3) die pleochroitischen Farbstoffe sollten ausgezeichnete
Lichtechtheit sowie Bestdndigkeit gegen Hitze, Wasser, Sau-
erstoff und dergleichen aufweisen.

Hinsichtlich (1) sollte der Wert des Ordnungsparameters
iiblicherweise bei Temperaturen in der Nihe von Raumtem-
peratur im Fall pleochroitischer Farbstoffe mit parallelem
Dichroismus = 0,5 sein. Der Wert des Ordnungsparameters
variiert iiblicherweise auch fiir ein und denselben Farbstoff in
einem gewissen Mass, wenn Bedingungen wie etwa die Art
des als Trigermaterial dienenden Fliissigkristalls, die Kon-
zentration des Farbstoffs, die Temperatur und andere Ein-
flussgrossen verdndert werden.

Unter den bekannten pleochroitischen Farbstoffen gibt es
nur sehr wenige Farbstoffe, die den obigen Anforderungen
(1) bis (3) entsprechen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Flissigkristall-
zusammensetzungen anzugeben, die einen pleochroitischen
Anthrachinonfarbstoff enthalten, der den obigen Anforderun-
gen (1) bis (3) geniigt und sich giinstig fur Fliissigkristall-
Anzeigevorrichtungen einsetzen lisst. Die erfindungsgemis-
sen Fliissigkristallzusammensetzungen sollen ferner fiir Farb-
anzeigevorrichtungen verwendbar sein, wobei rote, blaue und
bldulich-purpurfarbene Farbtone méglich sein sollen.

Die Aufgabe wird anspruchsgemass geldst.

Die Erfindung wird im folgenden unter Bezug auf die
Zeichnung néher erldutert; es zeigen:

Fig. 1, 2, 15(a) und 15(b): Schematische Querschnittsan-
sichten von *Guest-Host’-Fliissigkristall-Anziegevorrichtun-
gen; :

Fig.3,5,6,8,9,10, 12, 13, 14, 16, 17 und 18: Diagramme
zur Erlduterung der spektroskopischen Eigenschaften von
Fliissigkristallzusammensetzungen vom 'Guest-Host’-Typ der
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erfindungsgemissen Beispiele und

Fig. 4,7, 11 und 19: Diagramme zur Erlduterung der
Beziehung zwischen der prozentualen Anderung der Extink-
tion vn 'Guest-Host’-Fliissigkristallzusammensetzungen und
der Dauer beschleunigter Bewitterung im beschleunigten
Bewitterungstest mit einem Bewitterungstestgerét.

Die erfindungsgemissen Fliissigkristallzusammensetzun-
gen enthalten mindestens einen Fliissigkristall und sind
gekennzeichnet durch mindestens einen Anthrachinonfarb-

stoff der Formel (I) 10

0 NH
2 ¢ (D,

in der bedeuten:
R OH oder NHz und

Y (a) wenn R=OH ist: Phenoxy, Alkoxy, Phenylthio oder 2

Alkylthio, wobei diese Gruppen einen oder mehrere Substitu-
enten aufweisen konnen, oder COXR’ mit X =0, S oder eine
Gruppe NZ mit Z=H oder niederes Alkyl und R’ = Alkyl,
Cycloalkyl oder Aryl, wobei die obigen Gruppen einen oder

mehrere Substituenten aufweisen kénnen, und 25

(b) wenn R =NHa ist: COXR' mit X und R’ wie oben.

Wenn Y im obigen Fall (a) eine substituierte Phenoxy-
gruppe darstellt, kann diese beispielsweise mit folgenden
Gruppen substituiert sein: mit Alkylgruppen ~C,Hp, 41, wobei

n eine ganze Zahl von 1 bis 18 bedeutet, mit substituierten 30

Alkylgruppen -C,Hz,CN oder C,H,,COOCH:, wobei n eine
ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet, Alkoxygruppen -OC,Hjqn 41,
wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 18 bedeutet, Alkylbenzyl-

oxygruppen, Aryloxyithoxygruppen, Cyclohexylgruppen,

Alkylcyclohexylgruppen Phenylgruppen, Alkylphenylgrup- 35

pen, Alkoxyphenylgruppen, Acyloxygruppen, Acylamino-
gruppen, Sulfonyloxygruppen, Sulfonamidgruppen, Carbon-
siureestergruppen, Carbamoylgruppen, Sulfonsiureester-
gruppen, Sulfamoylgruppen, Alkylaminogruppen, Halogen-

atomen, Nitrogruppen, Cyanogruppen, Methylthiogruppen 40

und dergleichen.

Die Alkoxygruppen von Y konnen ~OC,H,, ., sein, wobei
n eine ganze Zahl von 1 bis 18 bedeutet; Beispiele fiir substi-
tujerte Alkoxygruppen sind etwa

CH3

45

wobei Ri: C,H,,CN oder C,H,,COOCH:s und n eine ganze
Zahl von 1 bis 5 bedeuten.
Wenn Y eine substituierte Phenylthiogruppe darstellt,

sind entsprechende Substituenten beispielsweise Alkylgrup- 55

pen, Alkoxygruppen und/oder Hydroxylgruppen, wobei die
Alkylthiogruppen die Formel -S-C,Hj, .1 aufweisen, in der n
eine ganze Zahl von 1 bis 18 bedeutet.

Die obigen Anthrachinonfarbstoffe kénnen beispielsweise
durch Umsetzung einer Verbindung der Formel 6

W

50

=1

in der R” ein Halogenatom, eine Aryloxygruppe oder eine
Sulfonsduregruppe darstellt, mit einer Verbindung der For-
mel HY mit Y wie oben in Gegenwart eines Sdureakzeptors
wie etwa eines Alkalicarbonats, Alkalihydroxids oder derglei-
chen herstestellt werden.

Der so hergestelite Farbstoff wird nach Reinigung etwa
durch Saulenchromatographie, Umkristallisieren, Sublima-
tion und dergleichen weiterverwendet. Diese Farbstoffe sind
rot gefarbt.

Wenn Y COXR' darstellt, sind die erfindungsgeméssen
Fliissigkristallzusammensetzungen durch mindestens einen
Anthrachinonfarbstoff der allgemeinen Formel (I) gekenn-
zeichnet, in der die Gruppe R’ folgende Bedeutungen
umfasst: Alkylgruppen wie Methyl, Athyl, Propyl, Butyl, Pen-
tyl, Hexyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Dodecyl, Octadecyl und der-
gleichen; substituierte Alkylgruppen, die beispielsweise mit
Hydroxygruppen, Alkoxygruppen, Cycloalkylgruppen, Aryl-
gruppen, Aryloxygruppen, Dialkylaminogruppen, heterocy-
clischen Gruppen und dergleichen substituiert sind; Cycloal-
kylgruppen wie Cyclohexyl und dergleichen; substituierte
Cycloalkylgruppen, die beispielsweise substituiert sind mit
Alkylgruppen, Cyclohexylgruppen, Alkylcyclohexylgruppen
und dergleichen; substituierte Arylgruppen, die beispiels-
weise substituiert sind mit Phenylgruppen, Alkylphenylgrup-
pen, Alkoxyphenylgruppen, Alkylgruppen, Alkoxygruppen,
Cycloalkyigruppen, Alkylcyclohexylgruppen, Hydroxygrup-
pen, Acyloxygruppen, Acylaminogruppen, Sulfonyloxygrup-
pen, Sulfonamidgruppen, Carbonséureestergruppen, Carba-
moylgruppen, Sulfonsiureestergruppen, Sulfamoylgruppen,
Dialkylaminogruppen, Halogenatomen, Nitrogruppen,
Cyanogruppen und dergleichen. Derartige Farbstoffe sind
bldulich-purpurn gefirbt.

Im obigen Fall (b) ist R’ von COXR’ wie oben unter (a)
angegeben definiert.

Diese Farbstoffe kénnen beispielsweise durch Reduktion
von Verbindungen der Formel

0 NH,

| %/COXR'
7

T

0 NOp

mit X und R’ wie in Formel (I) mit Natriumsulfid, Hydrazin-
hydrat und dergleichen hergestellt werden.

Diese Anthrachinonfarbstoffe sind blau gefarbt.

Die erfindungsgemiss verwendbaren Fliissigkristalle kon-
nen in einem sehr weiten Bereich ausgewahlt werden, sofern
sie im Betriebstemperaturbereich einen nematischen Zustand
aufweisen. Der nematische Zustand von solchen Fliissigkri-
stallen kann durch Zusatz optisch aktiver Substanzen in den
cholesterinischen Zustand umgewandelt werden; entspre-
chende optisch aktive Substanzen sind im folgenden angege-
ben.

In der Tabelle 1 sind Substanzen bzw. Derivate angege-

o5 ben, die sich erfindungsgemiss als nematische Fliissigkristalie

eignen.
In Tabelle 1 bedeuten X’ Nitro, Cyano oder Halogen und
R? Alkyl oder Alkoxy.
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Tabelle 1
NP . Art Beispiele

1 Cyclohexy%cyclo- R2 H /H\,-X'
hexanverbindungen
Phenylcyclo- 2 \

2 hexanverbindungen R '<_H_/ O/'X'

. 2_/—-\ /

3 Diphenyl- R™ - X!

verbindungen \Q \Q
2 N\

4 | Terphenyl- R -@ —( ) -X'
verbindungen \Q/ \—Q
Cyclohexylecyclo- ; ;

5 | nexanoate R~ H V-coo~ H X!

\_/ \
Phenylcyclohexyl- . . ‘
6 | carboxylate RZ-@-COOJ\Q‘-X'
2 \_ _ Y1
7 | Ester R°«()}-c00 O} X
. 2 s Y/ _/ 1
R Y=C00~ )»-C00 X
8 | Diester —\Q/ O O
'L N-c00~()S-c00-f ) -R2
x-Q-ee-OQFe-0)
Diphenylcyclo—~

9 Fexylcarboxyla’ce R2-®-COO-@-©-X‘
Diphenylester @@-COO-@-X'

10

000
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NE. Art Beispiele
11 Thiocester R2-<6>-COS—©-X‘
- 2

R™< CH=N X!
12 Schiff'sche O _\Q/
Basen 5
OO
2 '/-h N ]
“-O-QOr
N —=
R2-<: ()%
13 Pyrimidine Nt/
2 : .
#O O
“OHOr
D
. 0
Dioxan- 2
14 verbindungen R < J X!

2_/: >_ \ 1
15 Cyclohexvlmethyl= R i CHZO \O X

dther

Cinnamoyl- 2 /o \ \ AU
16 nitrilverbindungen. R \DO’CH CH—X

Samtliche in Tabelle 1 aufgefl'ihxten Flﬁssigkristalle besitzen durch Elnfuhmng OptiSCh aktiver Gruppiemngen wie etwa
positive dielektrische Anisotropie; Fliissigkristalle auf der 55 2-Methylbutyl, 3-Methylbutoxy, 3-Methylpentyl, 3-Methyl-
Basis von Estern, Azoxyverbindungen, Azoverbindungen, pentoxy, 4-Methylhexyl, 4-Methylhexyloxy und dergleichen
Schiffschen Basen, Pyrimidinverbindungen, Diestern oder in einen nematischen Fliissigkristall erhalten werden. Hierbei
Diphenylestern mit negativer dielektrischer Anisotropie kon-  koénnen Alkoholderivate wie 1-Methanol, d-Borneol und der-
nen zur Erzielung von Gemischen, die dann eine positive die-  gleichen, Ketonderivat wie d-Campher, 3-Methylcyclohexan
lektrische Anisotropie aufweisen, mit Fliissigkristallen mit 60 und dergleichen, Carbonsgurederiv.. - wie d-Citronellinséure,

positiver dielektrischer Anisotropie gemischt werden. 1-Camphersdure und dergleichen, Alde.ydderivate wie d-
Unabhéngig davon kénnen erfindungsgemiss auch Fliis-  Citronellal und dergleichen, Alkenderivate wie d-Limonen

sigkristalle mit negativer dielektrischer Anisotropie verwendet und dergleichen sowie andere Amine, Amide, Nitrilderivate

werden, sofern eine entsprechend geeignete Vorrichtung und dergelichen (vgl. die JA-OS 45 546/76) verwendet wer-

sowie ein entsprechendes Ansteuerverfahren verwendet wer- o5 den.

den. Die Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfiih-

Als optisch aktive Substanzen eignen sich chirale nemati-  rungsbeispielen néher erléutert.
sche Verbindungen wie beispielsweise Verbindungen, die



Beispiel 1

Als Fliissigkristall wurde ein Gemisch verwendet, das
durch Zugabe von 7 Gew.-% 4-(2-Methylbutyl)-4'-cyanodi-
phenyl als optisch aktive Substanz zu einem Fliissigkristall
der Phenylcyclohexanreihe (ZLI-1132, Hersteller Merck AG) 5
hergestellt worden war; das eingesetzte Fliissigkristallmaterial
bestand aus folgenden vier Verbindungen:

377 "’
o

C.H s\~CN

5 ll@_< /

c,,HlSCN

Die in Tabelle 2 aufgefiihrten Anthrachinonfarbstoffe
wurden jeweils als Farbstoff-Fremdmaterial zu dem entspre-
chenden Fliissigkristallmaterial zugegeben, wobei das resul-
tierende Gemisch zur Auflosung des Farbstoffs wiederholt
auf 70 °C oder dariiber erhitzt, im isotrop fliissigen Zustand
ausreichend gerithrt und anschliessend abkiihlen gelassen
wurde.

Die so hergestellten obigen Fliissigkristallzusammenset-
zungen wurden in eine Fig. 1 entsprechenden Fliissigkristall-
Anzeigevorrichtung eingebracht, die anschliessend verschlos-
sen wurde; die Fliissigkristall-Anzeigevorrichtung bestand
aus einer oberen und einer unteren Glasplatte mit transparen-
ten Elektroden 4 und 4', deren mit dem Fliissigkristall 3 in
Kontakt kommende Oberflichen nach Beschichtung mit
einem Kunstharz der Polyamidreihe und Hértung einer Reib-
behandlung unterzogen worden waren; der Abstand betrug
10 pm.

Wenn bei der der obigen Orientierungsbehandlung unter- 40
zogenen Vorrichtung von Fig. 1 keine Spannung angelegt
wird, befindet sich die Fliissigkristallzusammensetzung im
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die Helixachsen 7 senkrecht auf der Oberfliche der Glasplat-
ten stehen und die Farbstoffmolekiile 2 (Guest) folglich auf-
grund der Orientierung des Fliissigkristalls 3 (Host) gleiche
Orientierung aufweisen. Die Vorrichtung erscheint daher
intensiv gefarbt.

Wenn an diese Vorrichtung eine Wechselspannung von 30
V, 50 Hz, angelegt wird, erscheint die Vorrichtung nahezu
ungefirbt, da die Fliissigkristallzusammensetzung eine derar-
tige homdotrope Orientierung aufweist, dass die Orientie-
rungsrichtung senkrecht zur Oberfliche der Glasplatten ist,
wobei die Farbstoffmolekiile 2 aufgrund der Orientierung des
Fliissigkristalls 3 die gleiche Orientierung aufweisen, wie in
Fig. 2 dargestellt ist.

Durch Erhitzen der Vorrichtung auf 70 °C oder dariiber,
was etwa mit einem durch einen in die Ndhe gebrachten, mit
einem Widerstandsdraht beheizten Kupferblock geschehen
kann, geht die Fliissigkristallzusammensetzung in den isotrop
fliissigen Zustand iiber, wobei die Fliissigkristallmolekiile wie
auch die Farbstoffmolekiile statistisch angeordnet sind.

Die Absorptionsspektren in der obigen Guest-Host-Vor-
richtung im sichtbaren Spektralbereich wurden im Grand-
jean-Zustand, im homdotropen Zustand sowie im isotropen
Zustand gemessen, wobei die Extinktion und die Wellenldnge
der Absorptionsmaxima fiir jeden der obigen Zustinde ermit-
telt wurden. Bei der Ermittlung der Extinktion des Farbstoffs
wurde eine Korrektur fiir die durch das Fliissigkristallmate-
rial selbst bedingte Extinktion und den von der Vorrichtung
hervorgerufenen Reflexionsverlust angebracht. Unter Ver-
wendung der so erhaltenen Werte fiir die Extinktion des
Farbstoffs in jedem der oben angegebenen Zustinde wurden
die Werte fiir den Ordnungsparameter nach dem obigen Ver-
fahren berechnet.

Die zur Ermittlung des Ordnungsparameters fiir die in
Tabelle 2 angegebenen Farbstoffe verwendete zugesetzte
Menge an Farbstoff hingt von der Art des Farbstoffs ab und
betrigt = 0,1 Gew.-% und vorzugsweise 0,3 bis 3 Gew.-%,
bezogen auf das Fliissigkristallgewicht. Die Werte des Ord-
nungsparameters dndern sich ferner in manchen Fillen etwas,
wenn die Art des Fliissigkristall-Trigermaterials oder die
Farbstoffkonzentration veridndert werden.

Die Wellenlinge des Absorptionsmaximums und der Ord-

- nungsparameter sind in Tabelle 2 fiir jeden Farbstoff angege-

cholesterinischen Zustand (sog. Grandjean-Zustand), in dem ben.
Tabelle 2
Chemische Formel (I) Wellenlénge Ordnungs-
Nr. des Absorp- parameter
tionsmaximums
R ¥ (nm)
1| on -o-@ 518 0.65
2 | -0 O CH, 519 0.64
" _
3 OC2H5 518 0.68
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Chemische Formel (1) Wellenlinge Ordnungs-
Nr i des Absorp-~ parameter
* tionsmaximums
R Y (nm)
n ol 518 0.58
y oA(Drneyn,
' - - 1 0.6
5 ' o@ n-C,f, 519 9
n - - 519 0.65
6 o'\O> n=C5Hy,
- 18 0.6
7 OH o<:>-n-c6H1 3 5 3
8 " —O@n-CBH1 7 518 0.61
9 " —o@-n-cgn19 518 0.63
10 " -o-’ 518 0.65
\CH
11 " -O-O—C/ 518 0.67
C2H5
o
12 OH -0-<:>-(I)-CH3 518 0.66
CH,
v
13 " —o@c CH, - c'; CH 518 0.67
|
: CH, CH,
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Chemische Formel (I) Wellenlinge. Ordnungs-
N : des Absorp-~ parameter
r. tionsmaximums
R ¥ (nm) '
14 " —O@OCH3 523 0.63
15 " —0002H5 518 0.64
16 n —o-@o-n-c3n7 519 0.65
17 OH —O@O-n{4H9 518 0.62
18 1 —O—@—O—n-CSH.” 518 0.67
19 | " -0©>-Om-c6n13 518 0.67
20 " —O@—O-n—c7n15 518 0.67
21 " --O-\/C__3>~o-n-c8ﬁ1 7 519 0.66
22 " _O—O—O-n—c18H37 518 0 .63
23 " -o@sm{3 518 0.65
ol OH —OO@ 518 0.69
25 " -o@@ 523 0.62
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Chemische Formel (1) Wellenlinge Ordnungs-
Nr des Absorp- parameter
* tionsmaximums
R Y (nm)
N
26 " 'O‘\/Q/‘%HMCN 520 0.60
CH3
\
27 n —0—/>Q/-02H 4CO0CH, 522 0.61
CHg
28 " 'OczHuo'sQ/'CzﬁuCN 521 0.61
CH3 :
2 o —002H40—§O>—02H40000H3 518 0.62
CHq
30 " —OCH3 518 0.57 .
31 " | ~0-n-CgH,, 519 0.64
" _r -
32 -0-n C11H23 518 0.62
33 " -0-n-C,gHa o 518 0.60
34 " -S-n-CgH, - 537 0.57
35 OH | -S-n-C,gH,, 537 0.56
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Chemische Formel (I) Wellenlinge Ordnungs-
Nr : des Absorp- parameter
* tionsmaximums
R Y (nm)

36 " "O'\__/‘O\ 0COCH, 519 0.60
37 " 0-@-000@- ~C¢H, 519 0.66
38 " -O—@-NHCOCH3 520 0.59
39 " O@-NHCO@ ~CeH, 520 0.66
40 " -o@o so2-© 520 0.59
i | om —o© 0302\_/-0‘ Cily 520 0.60
42 " O-©—0802 /O\,_n.c H 520 0.62
43 " -o\/(j>>-oco-<<—)>.n.c4n9 519 0.66
uy n -O@OCO-(O/—O-n --C8H1 7 519 0.67
45 " —OOCO-@-n—CSH” 519 0.66
46 " _O\_/'O\ 0CO-n-CgH, , 520 0.59
47 "l -0 \Qcoo-n_c4ﬁg 522 0.60
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Chemische Formel (1) Wellenlinge Ordnungs-
Nr. i des Absorp- parameter
R . };i:r;smaximums _
48 OH -o@com©-n-¢ 4Ho 520 0.65
49 " -0—©-8020-n-C4H9 523 0.55
50 " -o-sozo@ 521 0.63
51 " —0—©—SOENHC3H6OCH3 522 0.57
52 " _OQN}ISO2~©-CH3 519 0.65
N<:02H5
53 u _0@ Colls 526 0.38
54 OH -O-@—NH—n-C4H9 520 0.68
n-C,H
479
55 m -o©-1\< 519 0.57
n--C4H9
56 " *0@01 526 0.60
57 " -O-@Br 520 0.62
58 u —O—@—N02 522 0.59
59 " -o@cw 559 0. 44
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Chemische Formel (I) 7 gz;ligii.:gf g:izaxzxégz;
Nr. tionsmaximums
R Y (nm)
, n=C H
s By
60 oH | -0 O CON ? 520 0.59
N n—c.m
4Ho
61 n _O~<©/\-SO2O—©-11-C4H9 521 0.61
62 L <_/ S0 o@- 521 0.60
63 " O- 0,NH -<:> 522 0.66
6l ’ @ S0 NH@— n-C,H, 522 0.65
.n-=C H
65 " -(O so 8 ’ 522 0.56
n-C,H,
66 OH —OO '—n-C H 519 0.68
67 " —0»©©—o-n-caﬂ1 . 519 0.67
68 " —O—Q@-n-c H 519 0.66
(A -ncqtiyy
69 " —O—@-OCzﬂu o-<o> 521 0.60
70 " _o@-ocH2®—n-C 4Hg 518 0.64




645 917 14
Chemische Formel (I) Wellenldnge Ordnungs-
Nr - des Absorp- parameter
. tionsmaximums
R Y (nm) ‘
71 " -o4<:)ycoo4<:2yn—c4ng 522 0.60
712 " --S—@—CH3 534 0.52
73 OH -S-n-C4H9 534 0.50
T4 " -S-@—OH 534 0.51
75 n -S4<:>FOCH3 534 0.54
76 " -Sﬂ<:z>~0-n-c4ﬁg 534 0.53

Die in Tabelle 2 aufgefiihrten pleochroitischen Anthrachi-
nonfarbstoffe besitzen ausgezeichnete Loslichkeit in Fliissig-
kristallmaterialien.

Eine Lésung jedes der in Tabelle 2 aufgefiihrten Farb-
stoffe in einem Fliissigkristall (ZLI-1132, Hersteller Merck
AG) wurde in einer Fliissigkristall-Anzeigevorrichtung einge-
setzt und darin dicht abgeschlossen, die aus zwei transparen-
ten Trigerplatten aus Glas von 3 mm Dicke aufgebaut war,
und anschliessend mit einem handelsiiblichen Bewitterungs-
testgerit (Sunshine Weather Meter) jeweils einem beschleu-
nigten Bewitterungstest unterzogen, wie im folgenden néher
ausgefiihrt ist.

Dabei ergab sich, dass die prozentuale Verringerung der
Extinktion bei sdmtlichen Farbstoffen 100 h nach der
beschleunigten Bewitterung 10% oder weniger betrug, woraus
hervorgeht, dass die erfindungsgeméssen Farbstoffe hohe
Lichtbesténdigkeit aufweisen.

40
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Beispiel 2

Eine Losung von 1 Gew.-% des Farbstoffs Nr. 1 von
Tabelle 2 in den gleichen Fliissigkristallmaterialien wie in
Beispiel 1 wurde in dieselbe Fliissigkristall-Anzeigevorrich-
tung eingebracht und darin dicht verschlossen.

Bei Verwendung des obigen pleochroitischen Farbstoffs
lag hellrote Farbung vor, wenn keine Spannung angelegt war;
beim Anliegen einer Spannung trat eine sehr hell rote Far-
bung auf, wobei der Kontrast zwischen dem EIN- und dem
AUS-Zustand gut war. In Fig. 3 sind die Absorptionsspektren o3
der obigen Vorrichtung dargestellt, die ohne angelegte Span-
nung (Kurve A) und mit angelegter Spannung (Kurve B)
erhalten wurden. Die Wellenléinge des Absorptionsmaxi-

60

mums und der Ordnungsparameter des Farbstoffs betrugen
bei diesem Beispiel im obigen Fliissigkristall als Trdgermate-
rial 518 nm bzw. 0,65.

Die Vorrichtung wurde anschliessend 1 h im Bewitte-
rungstestgerit belassen, wobei die Anderung in der Absorp-
tion ermittelt wurde. Fiir Vergleichszwecke wurden représen-
tative herkdmmliche Farbstoffe in gleicher Weise wie im Fall
des obigen Anthrachinonfarbstoffs einem beschleunigten
Bewitterungstest unterzogen.

Das bei diesem Beispiel verwendete Bewitterungstestgerit
emittierte kontinuierlich intensives, nahezu weisses Licht, das
von einer Kohlebogenlampe erzeugt wurde. Ferner wurde
Wasser bei einer Rate von 18 min auf 120 min direkt auf die
Probe aufgespriiht, wobei das Innere des Probenraums des
Bewitterungstestgerits auf Atmosphérendruck gehalten
wurde und darin eine Temperatur von 35 bis 60 °C und eine
relative Feuchte von 30 bis 70% aufrechterhalten wurden.

In Fig. 4 sind die Ergebnisse des beschleunigten Bewitte-
rungstests mit dem obigen Bewitterungstestgerit dargestellt.
Die Kurven 11, 12, 13 und 14 zeigen die Anderung der
Extinktion der Vorrichtung, in der-eine Fliissigkristallzusam-
mensetzung mit dem Farbstoff dieses Beispiels (Kurve 11),
eine Fliissigkristallzusammensetzung mit einem Merocyanin-

farbstoff der Formel /S
S\ -0
eCH - CH3
C,Hs 0 Catls



(Kurve 12), eine Fliissigkristallzusammensetzung mit einem
Azofarbstoff der Formel

S\ CH
. (:)\ 7773

—N=N - N
\Ii:][:N/ / \\CH3

(Kurve 13) bzw. ein Azomethinfarbstoff der Formel

S CH
_ /() 7773
@[J\)_N \CH3

(Kurve 14) dicht eingeschlossen worden waren.

Aus Fig. 4 geht hervor, dass der erfindungsgeméss ver-
wendete Farbstoff im Vergleich zu den herkdmmlichen dich-
roitischen Farbstoffen sehr hohe Stabilitit besitzt. Die pro-
zentuale Abnahme der Extinktion der Fliissigkristallzusam-
mensetzung mit dem Anthrachinonfarbstoff dieses Beispiels
betrug 100 h nach der beschleunigten Bewitterung mit dem
oben angegebenen Bewitterungstestgerit 10% oder weniger.

Die transparenten Trigerplatten aus Glas der in diesem
Beispiel verwendeten Vorrichtung besassen eine Durchléssig-
keit von nahezu 0 bei Wellenldngen < 300 nm.

‘CH.O
Hj

Beispiel 3

In der gleichen Vorrichtung wie in Beispiel 2 wurde eine
Fliissigkristallzusammensetzung eingesetzt, die durch Zusatz
von 1 Gew.-% des Farbstoffs Nr. 5 von Tabelle 2 als pleo-
chroitischer Farbstoff zu den gleichen Fliissigkristallen (die 7
Gew.-% optisch aktive Substanz enthielten) wie in Beispiel 2
hergestellt war; die Absorptionsspektren der Vorrichtung
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wurden ohne und mit angelegter Spannung gemessen.

Auch in diesem Fall konnte ein guter Kontrast zwischen
dem EIN- und dem AUS-Zustand erzielt werden. Die Wel-
lenléinge des Absorptionsmaximums und der Ordnungspara-
meter des Farbstoffs dieses Beispiels im obigen Fliissigkristall
betrugen 519 nm bzw. 0,69.

Aufgrund des 100 h wie in Beispiel 2 durchgefiihrten
beschleunigten Bewitterungstests betrug die Abnahme der
Extinktion der Fliissigkristallzusammensetzung < 10 %, wor-
aus die ausgezeichnete Stabilitit des erfindungsgemass einge-
setzten Farbstoffs hervorgeht.

Beispiel 4

Eine durch Zusatz von 3 Gew.-% des Farbstoffs Nr. 19
von Tabelle 2 als pleochroitischer Farbstoff in den gleichen
Fliissigkristallen (Gehalt an optisch aktiver Substanz 7
Gew.-%) wie in Beispiel 2 hergestellte Fliissigkristallzusam-
mensetzung wurde in die gleiche Vorrichtung wie in Beispiel
2 eingebracht, worauf die Absorptionsspektren der Vorrich-
tung ohne und mit angelegter Spannung gemessen wurden.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Fig. 5 dargestellt. Auch
in diesem Fall wurde ein guter Kontrast zwischen dem AUS-
Zustand A und dem EIN-Zustand B erhalten.

Die Wellenlinge des Absorptionsmaximums sowie der
Ordnungsparameter des Farbstoffs dieses Beispiels im obigen
Fliissigkristall betrugen 518 nm bzw. 0,67.

Bei dem wie in Beispiel 2 100 h lang durchgefiihrten
beschleunigten Bewitterungstest betrug die Abnahme der
Extinktion der Fliissigkristallzusammensetzung < 10 %, wor-
aus die ausgezeichnete Stabilitédt des erfindungsgemass einge-
setzten Farbstoffs hervorgeht.

Beispiel 5

Die Wellenlinge des Absorptionsmaximums sowie der
Ordnungsparameter der in Tabelle 3 aufgefithrten Farbstoffe
wurden wie in Beispiel 1 bestimmt.

Tabelle 3

Chemische Formel (I) Wellenllnge Ordnungs-

Nr des Absorp- parameter
* tionsmaximums
R Y (nm)

1 NH2 -COOCH3 638 0.69
2 " -COOC2H5 638 0.68
3 | ~C00-n~C,H, 638 0.66
4 ) —COO-n—C4H9 638 0.66
5 " -COO-D-C4H9 638 0.64
6 " -COO-n-C6H1 3 638 0.66
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Chemische Formel (I) Wellenliénge Ordnungs-
) des Absorp- parameter
Nr. tionsmaximums
R Y (nm)

T | ~C00-n-CgH, - 637 0.68
8 " -COS-n-CgH, 5 644 0.70

, C.H
9 | wiy | -coocm,cq 25 637 0.62

2"~ n-C,H
49
10 " ~C00-n~C, ,H, 638 0.67
11 " ~C00-n~=C, gHy 638 0.68
12 n ~COS-n~C, gHj- 646 0.72
13 " _coo-{ B ) 636 0.68
\_/
14 " -cos—<}£> 644 0.71
15 " -cooﬂ<::>—ch9 637 0.69
16 | NH, —COO—<E€>b09H19 637 0.69
17 " -0004<::><<Ej> 637 0.74
18 | —COOCH2 610 0.62
; V/a\

19 ' -00002H4~<;2> 639 0.69
20 | -cooczﬁu® 638 0.66
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Chemische Formel (1) Wellenllnge Ordnungs-
Nr des Absorp- parameter
. tionsmaximums
R Y (nm)
21 " —COOCzHuOC2H5 638 0.65
22 n -coOnc?Huocqu 638 0.64
23 " ~COOC ,H , OH 638 0.64
24 NH, —QOSCEHQOH 646 0.67
" i3 |
25 -C00C HMN\\ o 600 0.62
3
" _ )
26 COOC,H,, 0~ O 638 0.65
27 t -COOCHz-[;\ 638 0.60
28 n -COOCH2-< H) 638 0.66
0
. 2\ ]
29 ' —COOCHZ—'Q( 642 0.50
30 " -cos%} 644 0.75

Die in Tabelle 3 aufgefiihrten pleochroitischen Anthrachi-
nonfarbstoffe weisen ebenfalls ausgezeichnete Loslichkeit in
Fliissigkristallen auf.

Beispiel 6

Eine durch Losen von 1 Gew.-% des Farbstoffs Nr. 7 von
Tabelle 3 als pleochroitischer Farbstoff in den gleichen Fliis-
sigkristallen (Gehalt an optisch aktiver Substanz 7 Gew.-%)
wie in Beispiel 1 hergestellte Fliissigkristallzusammensetzung
wurde in der gleichen Fliissigkristall-Anzeigevorrichtung wie
in Beispiel 2 eingesetzt. Das Anzeigeelement besass eine sehr
blass blaue Farbe bei angelegter Spannung und war heliblau
ohne angelegte Spannung, wobei zwischen dem EIN- und
dem AUS-Zustand ein guter Kontrast erzielt wurde.

Die Abhingigkeit der Extinktion von der Wellenlinge ist
in Fig. 6 dargestelit. Die Wellenldnge des Absorptionsmaxi-
mums und der Ordnungsparameter des Farbstoffs dieses Bei-
spiels im Fliissigkristall betrugen 638 nm bzw. 0,68.

Die Ergebnisse des beschleunigten Bewitterungstests mit
der obigen Vorrichtung unter Verwendung des angegebenen
Bewitterungstestgerits sind in Fig. 7 dargestellt. Kurve 21 ent-
spricht der prozentualen Anderung der Extinktion der Vor-

55 richtung mit dem erfindungsgeméssen Farbstoff; die Kurven

12, 13 und 14 sind mit Vorrichtungen erhalten, in denen ein
Merocyaninfarbstoff ein Azofarbstoff bzw. ein Azomethin-
farbstoff wie im Fall der Fig. 4 vemcndet wurden.

Aus Fig. 7 geht die sehr hohe Stabilitit des erfindungsge-

60 missen Farbstoffs klar hervor.

Beispiel 7
Die spektroskopischen Eigenschaften einer Vorrichtung

5 wurden wie in Beispiel 6 gemessen, in der eine Fliissigkristall-

zusammensetzung mit dem Farbstoff Nr. 10 von Tabelle 3
verwendet war, die wie in Beispiel 6 hergestellt worden war.
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Fig. 8 dargestellt. Die
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Wellenlinge des Absorptionsmaximums des Farbstoffs Die Wellenliinge des Absorptionsmaximums betrug fiir
betrug 638 nm, sein Ordnungsparameter 0,67. den Farbstoff dieses Beispiels im obigen Fliissigkristall 637
Nach Durchfithrung des beschleunigten Bewitterungstests  nm, der Ordnungsparameter 0,74.
iiber 100 h mit dem handelsiiblichen Bewitterungstestgerat Im 100 h wie in Beispiel 2 durchgefiihrten beschleunigten
wie in Beispiel 6 betrug die Abnahme der Extinktion der 5 Bewitterungstest betrug die Abnahme der Extinktion der
Fliissigkristallzusammensetzung < 10%. Fliissigkristallzusammensetzung < 10%, woraus die ausge-
zeichnete Stabilitit des Farbstoffs dieses Beispiels hervorgeht.
Beispiel 8
Die spektroskopischen Eigenschaften einer Flissigkri- Beispiel 9
stallzusammensetzung mit 3 Gew.-% des Farbstoffs Nr. 17 10 Die Wellenldnge des Absorptionsmaximums und der Ord-
von Tabelle 3, die wie in Beispiel 6 hergestellt worden war, nungsparameter wurden fiir die in Tabelle 4 dargesteliten
wurden in gleicher Weise gemessen. Farbstoffe wie in Beispiel 1 gemessen.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Fig. 9 dargestellt Auch
in diesem Fall wurde zwischen dem EIN- und dem AUS-

Zustand ein guter Kontrast erzielt. : 15
Tabelle 4
Chemische Formel (I) Wellenlénge Ordnungs-
N des Absorp- parameter
T tionsmaximums
R Y (nm)

1 NH, —coo-. 642 0.72

2 i -cos-@‘.» 642 0.6
) . 7

Q

C

" ~CON '@\
3 ;}_d/ , 599 0.53

4 " -C00 O\ CH3 642 0.72

5 n | _coo 642 .
*<::>~n-c3n7 0.73
=0
o0 -, H, 642 0.74

CH

3
7 NH., -COO-@—CH o 642 0.72
N

C2H5

8 r ' -coo-@n—cgn1 9 641 0.68
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Chemische Formel (1) Wellenldnge Ordnungs-
des Absorp- parameter
Nr. tionsmaximums
R Y (nm)
n -
9 cc)On-c1 gH3o 642 0.67
0] —QOO-<IO>—CH3 641 0.69
CH3
11 " -CONHn-c sHg 612 0.69
-CON-O-n-c H ,
12| v l Q 4 599 0.54
CH
3
13 | NH, —CONHn-c12H25 612 0.68
" - \ 6 .
14 cos@n.c4gg 64 0.69
15 " -cos@-n-cggw 646 0.68
6 " -C00 OCH 642 0.70
1 ‘@ 3 7
17 n -COO-@-Q.n.C3H7 642 0.71
18 n —coo-\@o-n-c631 3 642 0.71
1 — / -

19 coo@—o n=Cy gHs. 641 0.69
20 | NH, | -conm O 0c,H, 612 0.68
51 " -cos©oc8ﬁl7(n) 646 0.67
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Chemische Formel (1) Wellenlénge Ordnungs-
i des Absorp- parameter

Nr. tionsmaximums

R Y (nm)

22 " -coo@\-@ 642 0.73
23 " -<Jooc5Hll 646 0.73
2l " —coo 6u6 0.74
25 n -coo-@@\._n.c 4y 646 0.75
26 " -coo<()—o-n-c8n1 7 646 0.72
o1 | iy | 0O oyt o6 | om
28 " -coo )oco@c yHy 646 0.71
29 " -COO-O—OH 642 0.70
30 " -coo@ococn3 644 0.71
31 " -coo—\_)-oo CO-n-C,H, 644 0.72
32 " -coo@roco-Q 64 0.74
33 " —coo@-ooo@n-c iHg 644 0.74
34 -NH2 -COO-@)—CCO—@:\-CSH” 644 0.75
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Chemische Formel (1) Wellenlinge Ordnungs-
Nr : des Absorp- parameter
* tionsmaximums
R (nm)
35 " -cooOocoOo-n-c H 64y 0.73
36 L —CONH-@—NHCOCH3 639 0.67
37 " -CONH-'—NHCO-O:—n-C H 639 0.69
38 n -coo-{ >-osoz-<~>-n-c H, 642 0.70
39 L -CONH—@NHSO n-CgH1 9 639 0.69
40 " -coo-©>-coocu3 642 0.70
CH
3
41 | NHp -coo@coocn\ , 643 0.71
CyHy
42 " —cooOcoo@c 4Hg 642 0.73
43 L -conn@ccocu3 639 0.70
I L -coo-@cox\m-@ 642 0.68
45 " -CONH-QCONH-Q;,,-C 4Hg 639 0.68
46 n -coo-©r3020-<o\,\-n-c 4Hg 642 0.69
47 " —CONH©—502NH-©>-n-C 4Ho 639 0.68
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Chemische Formel (I) Wellenlinge Ordnungs-~
Nr des Absorp- pareameter
° : tionsmaximums
R ¢ (nm)
-C00

48 NH, N/,CzHS 642 0.71

e

275
49 " -coo<(z>> 642 0.66

c1 ’
50 " -C00 -Br ’ 644 0.73
51 t =coox§::Er01 643 0.76
CH3

52 " ~C00 «::) NO, . 643 0.71
53 " -C00 cN 643 0.72

Beispiel 10
Die spektroskopischen Eigenschaften einer Fliissigkri-
stall-Anzeigevorrichtung wurden wie in Beispiel 9 gemessen, nisse sind in Fig. 12 dargestellt.
in der eine Fliissigkristallzusammensetzung eingesetzt war, Die Wellenlinge des Absorptionsmaximums dieses Farb-
die durch Zusatz von 7 Gew.-% 4-(2-Methylbutyl)-4'-cyanodi-  stoffs betrug 642 nm, sein Ordnungsparameter 0,72.
phenyl zum Fliissigkristallmaterial ZLI-1132 hergestellt war Aufgrund des beschleunigten Bewitterungstests mit dem
und 4,7 Gew.-% des Farbstoffs Nr. 6 von Tabelle 4 enthielt. 50 angegebenen Bewitterungstestgerat betrug die Abnahme der
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Fig. 10 dargestellt. Extinktion der Fliissigkristallzusammensetzung nach 100 h <
Die Wellenlinge des Absorptionsmaximums sowie der 10 %.
Ordnungsparameter des Farbstoffs dieses Beispiels im Fliis-
sigkristall betrugen 642 nm bzw. 0,74.
Die Ergebnisse des mit dem angegebenen Bewitterungs- 55
testgerits durchgefiihrten beschleunigten Bewitterungstests
sind in Fig. 11 dargestellt.

Beispiel 10) mit 3 Gew.-% des Farbstoffs Nr. 7 von Tabelle 4
45 wurden wie in Beispiel 9 gemessen. Die erhaltenen Ergeb-

Beispiel 12
Die spektroskopischen Eigenschaften einer Fliissigkri-
stallzusammensetzung (gleiches Fliissigkristallgemisch wie in
Beispiel 10) mit 1 Gew.-% des Farbstoffs Nr. 37 von Tabelle 4
Kurve 31 entspricht dem erfindungsgeméssen Farbstoff,  wurden wie in Beispiel 9 gemessen. Die erhaltenen Ergeb-
wihrend die Kurven 12, 13 und 14 den angegebenen her- nisse sind in Fig. 13 dargestellt. Die Wellenldnge des Absorp-
kommlichen Farbstoffen entsprechen. Aus der Fig. 11 zu ent- 60 tionsmaximums dieses Farbstoffs betrug 639 nm, sein Ord-
nehmenden Anderung der Extinktion der Vorrichtung geht nungsparameter 0,69.
hervor, dass der erfindungsgemdss eingesetzte Farbstoff die- Die Abnahme der Extinktion aufgrund des oben angege-
ses Beispiels im Vergleich zu den herkdmmlichen Farbstoffen  benen beschleunigten Bewitterungstests betrug < 10%.
sehr stabil ist.
o5 Beispiel 13 :
Die spektroskopischen Eigenschaften einer Fliissigkri-
stallzusammensetzung (gleiches Fliissigkristallgemisch wie in
Beispiel 10) mit 3 Gew.-% des Farbstoffs Nr. 48 von Tabelle 4

Beispiel 11
Die spektroskopischen Eigenschaften einer Fliissigkri-
stallzusammensetzung (gleiches Fliissigkristallgemisch wie in



wurden wie in Beispiel 9 gemessen; die Ergebnisse sind in

Fig. 14 dargestelit.

Die Wellenlidnge des Absorptionsmaximums dieses Farb-

stoffs betrug 642 nm, sein Ordnungsparameter 0,71.
Die Abnahme der Extinktion im obigen beschleunigten

Bewitterungstest betrug < 10%.

Beispiel 14

In eine Anzeigevorrichtung mit einem Plattenabstand von

etwa 10 um, die einer Behandlung zur homogenen Orientie-
rung unterzogen worden war, wurde eine Fliissigkristallzu-
sammensetzung eingebracht und dicht versiegelt, die durch
Zusatz von 2 Gew.-% des Farbstoffs Nr. 6 von Tabelle 4 zu

einem nematischen Fliissigkristall mit positiver dielektrischer

Anisotropie (E-7, Hersteller BDH Co., Ltd., GB) hergestellt
worden war; das Fliissigkristallgemisch bestand aus folgen-

den vier Verbindungen:

CN

23 645 917

5

10

15

51 Gew.=% ’

2F Gew.=%

8 Gew. =% ©

wurde mit 2 Gew.-% des Farbstoffs Nr. 6 von Tabelle 4 ver-
setzt; die resultierende Fliissigkristalizusammensetzung
wurde wie in Beispiel 14 zu einer homogenen Orientierung
gebracht. Die spektroskopischen Eigenschaften der Fliissig-
kristallzusammensetzung sind in Fig. 17 dargestellt.

Die Wellenlinge des Absorptionsmaximums des Farb-
stoffs betrug 642 nm, sein Ordnungsparameter 0,75.

Beispiel 16

Durch Zusatz von 2,1 Gew.-% des Farbstoffs Nr. 6 von
Tabelle 4 zu einem Fliissigkristallgemisch (TN-101, Hersteller
Holflfmlan la Roche AG), die folgenden vier Verbindungen
enthielt:

cuﬁgcoocm 26.£ Gew.=%
. l G’eh'. "%
¢y 5<O }coo-@-CN 28
—CN22.1 Gew.=%
°8H17CO°

00 CN
o OO

23.0. Gew.~%

wurde eine Fliissigkristallzusammensetzung hergestellt, die

Wenn bei derartigen Vorrichtungen keine Spannung ange- 35 wie in Beispiel 14 in eine homogene Orientierung gebracht

legt ist, sind die Fliissigkristallmolekiile und die Molekiile des

pleochroitischen Farbstoffs in der Weise homogen orientiert,
dass die Molekiile in einer definierten Richtung angeordnet
sind, wie aus Fig. 15(a) hervorgeht. Wenn andererseits eine
Spannung anliegt, sind die Fliissigkristallmolekiile und die
Molekiile des pleochroitischen Farbstoffs so angeordnet, wie

in Fig. 15(b) dargestellt ist.

In Fig. 16 sind die spektroskopischen Eigenschaften fiir

paraliel zur Orientierungsrichtung der Fliissigkristallmolekiiie

polarisiertes Licht (Kurve A") und senkrecht zur Orientie-
rungsrichtung der Fliissigkristallmolekiile polarisiertes Licht

(Kurve B') dargestellt. Die Wellenléinge des Absorptionsmaxi-
mums des Farbstoffs betrug 642 nm, sein Ordnungsparameter

0,74.

Beispiel 15

Ein Fliissigkristallgemisch (E-9, Hersteller BDH Co.,
Ltd.), das aus folgenden vier Verbindungen bestand

o4O

C5 O‘@O‘CN

¢ 150C/O'CN
o000 ¢

[
un

38

38

G-eW . _'%

40

45

50

55

Gew.%

Gewe. "'%

Gew.~%

wurde.
Die Wellenldnge des Absorptionsmaximums des Farb-
stoffs betrug 641 nm, sein Ordnungsparameter 0,66.

Beispiel 17
Eine durch Zusatz von 1,8 Gew.-% des Farbstoffs Nr. 6

von Tabelle 4 zu einem Fliissigkristallgemisch mit folgenden
vier Verbindungen

05H11@-COO-O-002H5 20 Gewe~%
C5Hll@—COOOCSHll 3C Gew.~%
C3H7@—COOO—OC Hy; 20 Gew.~%
cr{30<<(§>—coo-©>--05Hll 30 Gew.=%

hergestellte Fliissigkristallzusammensetzung wurde wie in
Beispiel 14 homogen orientiert.

Die Wellenlinge des Absorptionsmaximums des Farb-
stoffs betrug 641 nm, sein Ordnungsparameter 0,67.

)
Beispiel 18

Ein Flissigkristallgemisch (NP-5, Hersteller Merck AG)
aus folgenden zwei Verbindungen
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/ - Die Wellenlinge des Absorptionsmaximums des Farb-
CHBO-@—N = N O CZHS 35 Gewe~% stoffs betrug 641 nm, sein Ordnungsparameter 0,54.
'\._\(-./
0

Beispiel 19
Ein nematischer Fliissigkristall (EN-18, Hersteller Chisso
Co., Ltd., Japan) mit negativer dielektrischer Anisotropie
- wurde mit 1,9 Gew.-% des Farbstoffs Nr. 6 von Tabelle 4 ver-
CH.O /O N = N O\ C.H 65 Gew. _% setzt; die resultierende Fliissigkristallzusammensetzung
3 — 479 wurde wie in Beispiel 14 homogen orientiert.
. Die Wellenliinge des Absorptionsmaximums dieses Farb-

0 , stoffs betrug 642 nm, sein Ordnungsparameter 0,68.
] Beispiel 20
wurde mit 2,2 Gew.-% des Farbstoffs Nr. 6 von Tabelle 4 ver- Die Wellenlangen der Absorptionsmaxima sowie die Ord-
setzt; die resultierende Fliissigkristallzusammensetzung 15 nungsparameter der in Tabelle 5 aufgefiithrten Farbstoffe
wurde wie in Beispiel 14 homogen orientiert. wurden wie in Beispiel 1 gemessen.

Tabelle 5

Chemische Formel (I) Wellenlidnge Ordnungs-
Nr des Absorp- parameter
° tionsmaximums
R Y A{nm)
1 OH -COO-n-C3H7 570 0.61
2 " --COO--l‘l-C‘!IH9 566 0.60
3 " -COO--i--C‘!‘H9 566 0.59
y " ~C00-n-CgH, , ' 570 0.61
5 " ~CCS5-n=Cgil 576 -0.64
C,H
6 " ~COOCH,CH 2 7 570 0.57
~~n-C,H
479
(| " -C00-n-C, gH3q | 570 0.62
8 OH ~COS-n-CqgH., _ 576 0.66
9 " —COO—@ 567 - 0.64
0 | v -cos.@ 576 0.67
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Chemische Formel (I)

0

Wellenldnge Ordnungs-~
Nr des Absorp~ parameter
’ tionsmaximums
R Y (nm)
11 " -coo-@cqu 568 0.65
12 " -coo\/E>-09H19 568 0.65
13 " -coo-@@ 568 0.68
1}1 " -coocaz@-n-c 4Hg 570 0.53
15 | OH -COOCH2-©—O-n-C 4Ho 570 0.55
16 " -coocQHu-@ 570 0.54
17 " ~C00C,H, 0C, Ky 570 0.61
18 " ~C00C,H,, OH 570 0.59
19 " -COSC,H,, OH 570 0.61
CH
20 n -cooc2HuN< 3 570 0.56
CH
3
21 " -cooczﬂuo 570 0.59
22 OH ~COOCH, /o\ 570 0.54
23 " -coocna-l H 570 0.60
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Chemische Formel (I) Wellenlinge Ordnungs-

Nr des Absorp- parameter
¢ tionsmaximums
R Y (nm)
2l u -COOCH2© 570 0.50
N

25 " -cos-@-@ 576 0.68
26 " -coon-c 4Ho 570 0.63
27 | m -cos-<©>-n-c4n9 576 0.61
28 g -coo 570 0.62
29 | OH mcoo@»own—c7ﬁ1 5 570 0.60
30 " -coo /> 570 0.63
31 " 400@0}1 570 0.59
32 " —COOQCO—@-nﬂcéﬁg | 570 0.63
33 " —CONH@—NHCO-@-n-C 4o 564 0.59
34 " -COO‘@—OSOQQn—C 4Ho 569 0.60
35 " -CONH-NHSO2n-C9H1 9 5614 0.58
36 | OH -coo@coo-Q-n-c 489 570 0.62
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Chemische Formel (I) Wellenldnge Ordnungs~
Nr ’ des Absorp- paremeter
¢ tionsmaximums

R Y (nm)

" -
37 COOSOQOn—C 4Ho 570 0.58

Aolg
N
CoH
38 " -C00 O 275 570 0.60
39 " -coo-@-m 570 0.63
oo | -coo/,O>-N02 570 0.61
41 " -COO—@ CN 570 0.62
Beispiel 21 sammensetzungen vom Guest-Host-Typ sowie entsprechende

Die spektroskopischen Eigenschaften einer Fliissigkri-
stallzusammensetzung, die durch Zusatz von 1 Gew.-% des
Farbstofts Nr. 4 von Tabelle 5 zum gleichen Fliissigkristali
wie in Beispiel 1 (ZLI-1132) hergestellt worden war, sind in

Fig. 18 dargestellt.

Die Ergebnisse des beschleunigten Bewitterungstests, der
wie in Beispiel 2 durchgefithrt wurde, gehen aus Fig. 19 her-
vor. Daraus ist ersichtlich, dass der Farbstoff dieses Beispiels
(Kurve 41) im Vergleich mit den oben erlduterten herkdmmli-
chen Farbstoffen (Kurven 12, 13 und 14) sehr stabil ist.

Die Erfindung betrifft zusammengefasst Fliissigkristallzu-

35 farbige Fliissigkristall-Anzeigevorrichtungen mit diesen
Zusammensetzungen.
Die erfindungsgemissen Fliissigkristallzusammensetzun-
gen enthalten einen speziellen pleochroitischen Anthrachi-

nonfarbstoff als Fremdmaterial, dessen Ordnungsgrad der

40 Ausrichtung (Ordnungsparameter) im Fliissigkristall-Trager-
material im Bereich von 0,5 bis 1 liegt; die erfindungsgemis-
sen Fliissigkristallzusammensetzungen besitzen einen hohen
Kontrast zwischen dem geférbten und dem ungeférbten
Zustand und ausgezeichnete Bestidndigkeit gegen Licht, Erhit-

45 zen und andere Einfliisse.

9 Blatt Zeichnungen
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