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69 Verfaliren zum Herstellen von Fliissigkristallzellen.

@ Die Matrizen fiir homogene Orientierung des Fliissig-
kristalls und fiir die Polarisationsfilter werden gleich-
zeitig erzeugt. '

Zu diesem Zweck bringt man auf die Oberfliche von
Platten (1), die zur Beriihrung des Fliissigkristalls bestimmt
sind, ein Gel (3) eines dichroistischen Farbstoffes mit ei-
ner Konzentration von 1 bis 30 Gewichtsprozent auf.
Dann unterwirft man das Gel (3) einer mechanischen Be-
arbeitung zur Erzeugung eines Filmes (4) aus dem Gel (3),
wobei ein Geschwindigkeitsgefille nach der Dicke des zu
erzeugenden Filmes von 102 bis 107 s™! eingehalten wird,
wonach aus dem Film (4) das Lésungsmittel entfernt wird.

Das Verfahren ist vorzugsweise fiir die Herstellung
von Flilssigkristallzellen fiir Armbanduhren und Klein-
rechner bestimmt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Fliissigkristallzellen, bei
welchem auf den dem Fliissigkristall zugekehrten Flichen der
die Flachseite der Fliissigkristallzellen begrenzenden Platten
durchsichtige Elektroden, eine Schicht zur Orientierung der
Fliissigkristallmolekiile sowie ein Polarisator aufgetragen wer-
den, wonach die Zelle montiert, mit Fliissigkristall gefiillt und
danach hermetisch geschlossen wird, dadurch gekennzeichnet,
dass die genannte Schicht und der Polarisator gleichzeitig
durch Auftragen eines Gels mit einem Gehalt von 1 bis 30
Gewichtsprozenten eines dichroistischen Farbstoffes in einem
Losungsmittel und anschliessender mechanischer Bearbeitung
des Gels zu einem Film gebildet wird, wobei die Bearbeitung
mit einem Geschwindigkeitsgefélle nach der Dicke des Filmes
von 102 bis 107 s~ erfolgt, wonach der Film durch Entzug des
Losungsmittels getrocknet wird.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die mechanische Bearbeitung des Gels durch
Zentrifugieren der das Gel tragenden Platten bei einer Be-
schleunigung von 100 bis 50 000 m/s* durchgefiihrt wird.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die mechanische Bearbeitung mittels eines ge-
radlinig in einer Richtung und parallel zu den Platten bewegten
Rakels durchgefiihrt wird.

4. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1, 2 oder 3,
dadurch gekennzeichnet, dass dem Film das Losungsmittel
durch Spiilen mit einem Gas mit einer Temperatur von 20 bis
150 °C entzogen wird. ’

5. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass ein dichroistischer Farbstoff aus
der Reihe der Azofarbstoffe gewihlt wird.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zum Herstellen von Fliissigkristallzellen nach dem Oberbegriff
des Patentanspruches 1.

Gegenwiirtig finden Fliissigkristallzellen insbesondere zur
Wiedergabe von Information immer breitere Verwendung.
Dies ist durch deren geringen Energieverbrauch, deren niedrige
Arbeitsspannung und durch die Moglichkeit einer unmittelba-
ren Kopplung mit integrierten Schaltungen bedingt.

Aus der US-PS 1 873 951 (aus dem Jahre 1925) sind ver-
schiedene Arten zur Herstellung von Polarisationsfiltern be-
kannt.

Gemiiss dieser US-PS, die, wie erwihnt, aus einer Zeit
stammt, in der der Begriff «Fliissigkristallzelle» unbekannt
war, wird auf einem durchsichtigen Substrat, das eine aniso-
trope, gegebenenfalls auch kiinstlich anisotrop gemachte Ober-
fliche aufweist, eine Lsung eines dichroistischen Farbstoffes
in einem Losungsmittel mit einem geringen Gehalt eines Bin-
demittels aufgetragen. Der so aufgetragenen Ldsung wird her-
nach das Losungsmittel entzogen. Wird ein durchsichtiges, iso-
tropes Substrat gewéhlt, wird der getrocknete Film mechanisch
bearbeitet, wobei die Bearbeitungsrichtung geradlinig (in einer
Richtung oder hin und her gehend) ist, um die Anisotropie
herbeizufiihren.

In der US-PS fehlt jeder auch nur andeutungsweise Hin-
weis auf eine Schicht zur Orientierung von Fliissigkristallmole-
kiilen. Diese US-PS lehrt lediglich, wie auf einem durchsichti-
gen Substrat eine durchsichtige, als Polarisationsfilter und nur
als solcher wirkende Schicht hergestellt werden kann.

Es ist ausserdem ein Verfahren zur Herstellung von Fliis-
sigkristallzellen bekannt (FR-PS 2 261 549), bei dem es mog-
lich ist, die Polarisationsfilter im Inneren der Zelle unterzu-
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bringen. Die Reihenfolge der hauptséchlichen Operationen bei
der Herstellung von Fliissigkristallzellen nach diesem bekann-
ten Verfahren ist wie folgt:
Nach der Herstellung der die Zelle begrenzenden Platten
5 und dem Schoopieren der transparenten Elektroden mit der
geforderten Geometrie auf die Platten bringt man auf die
Oberfldche der den Film des Fliissigkristalls begrenzenden und
fiir-die Wechselwirkung mit dem Fliissigkristall bestimmten
Platten eine Losung eines Polymers auf, dessen Molekiile eine
10 lange lineare Kette aufweisen, beispielsweise von Polyvinylal-
kohol. Dann unterwirft man die Losung des Polymers einer
Schubverformung, beispielsweise durch Bestreichen der L6-
sung ldngs der Plattenoberfliche mittels eines Gummirakels.
Bei dieser Operation richten sich die linearen polymeren Mo-
15 lekiile mit ihren Ketten lings der Bewegungsrichtung des Ra-
kels aus und bilden an der Oberfldche der Platten Matrizen fiir
die homogene Orientierung des Fliissigkristalls. Dann fiihrt
man die Trocknung des gebildeten polymeren Films durch,
verdampft das Losungsmittel unter Bewahrung der Orientie-
20 rung der Ketten der polymeren Molekiile und fithrt dann die
Behandlung des Films mit Farbstoffen durch, die diesem die
Eigenschaften eines Polarisationsfilters erteilen.

Dies kann auf zwei Wegen erreicht werden, und zwar ent-
weder durch Durchtrinkung des polymeren Filmes mit Jod-

25 dampfen bzw. Jodlosungen oder durch Ausfillen irgendeines
dichroistischen Farbstoffes vom Typ eines organischen Farb-
stoffes (Einzelheiten werden in der genannten Patentschrift
nicht angefiihrt). Nach Beendigung der Firbung des polyme-
ren Filmes werden die bei der Herstellung der Fliissigkristall-

30 zellen iiblichen Operationen, ndmlich die Montage der Zellen,
die Fiillung derselben mit Fliissigkristall und deren hermeti-
sches Verschliessen, durchgefiihrt.

Bei dem bekannten Verfahren zum Herstellen von Fliissig-
kristallzellen mit inneren Polarisationsfiltern ist das Aufbrin-
gen derselben auf die Innenfldchen der Platten kompliziert und
enthilt als Hauptoperationen das Aufbringen des polymeren
Filmes und seine Durchfirbung mit einem dichroistischen
Farbstoff. Die letztere Operation ist besonders heikel. Die
Durchtrinkung des polymeren Filmes mit Jodddmpfen bzw.

40 Jodlgsungen kann zwar diesem die Eigenschaften eines Polari-
sationsfilters erteilen, ist jedoch kaum praktikabel, weil nach
der Herstellung der Zelle das Jod teilweise in den Fliissigkri-
stall libergeht, da das Jod im Fliissigkristall gut 16slich ist. Die
Auflosung des Jods vermindert die Kontrastwirkung und ver-
grossert ausserdem um ein Vielfaches den Energieverbrauch
der Zelle, weil das Jod ein wirksamer Stromiibertrager im
Fliissigkristall ist. Der Vorgang der Firbung des polymeren
Filmes mit einem dichroistischen Farbstoff bei der Bewahrung
der orientierten Ausrichtung der linearen polymeren Molekiile
und der Molekiile des dichroistischen Farbstoffes unter Ge-
wihrleistung des notwendigen Wertes der Lichtabsorption und
des Grades des Dichroismus ist sehr arbeitsintensiv und aus-
serdem in der genannten Patentschrift nicht beschrieben.

Bei diesem Stand der Technik wurde der Erfindung die
Aufgabe zugrundegelegt, ein Verfahren der eingangs genann-
ten Art zu schaffen, mit welchem Zellen mit inneren Polarisa-
tionsfiltern ohne Anwendung komplizierter technologischer
Massnahmen hergestellt werden konnen, wobei die Zellen sich
durch einen hohen Bildkontrast und einen geringen Energie-
verbrauch auszeichnen.

Die gestellte Aufgabe wird geméss der Erfindung durch die
im kennzeichnenden Teil des Patentanspruches 1 angegebenen
Merkmale geldst.

Zweckmadssig wird die mechanische Bearbeitung durch
Zentrifugieren der Platten mit dem darauf aufgebrachten Gel
des dichroistischen Farbstoffes bei einer Beschleunigung von
100 bis 50 000 m/s? durchgefiihrt.
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Die mechanische Bearbeitung kann auch durch geradlinige
Bewegung eines Rakels aus einem festen oder elastischen Ma-
terial iiber das Gel des dichroistischen Farbstoffes paraliel zur
Oberflache der Platten der Zelle durchgefiihrt werden.

Die Entfernung des Losungsmittels aus dem Film fiihrt
man zweckmadssig durch Spiilung desselben mit einem Gas
durch, das eine Temperatur von 20 bis 150 °C aufweist.

Als dichroistischen Farbstoff wihlt man zweckma551g einen
aus der Reihe der Azofarbstoffe.

Das erfindungsgemésse Verfahren macht es mdglich, ohne
Anwendung komplizierter technologischer Massnahmen (es
fehlt beispielsweise die arbeitsintensive Operation der Firbung
des Films zur Herstellung des Polarisationsfilters) Fliissigkri-
stalizellen mit inneren Polarisationsfiltern herzustellen, die sich
durch hohen Bildkontrast, durch geringen Energieverbrauch
und durch grosse Lebensdauer auszeichnen.

Bei diesem Verfahren wird die Orientierung der Molekiile
des Fliissigkristalls in der Néhe der Gelfilme durch die Rich-
tung der Lagerung der Molekiile des dichroistischen Farbstof-
fes in dem Polarisationsfilter bestimmt, d.h. es wird in einer
einzigen Operation gleichzeitig die Matrix fiir die homogene
Orientierung des Fliissigkristalls und fiir das Polarisationsfilter
erzeugt. .

Im nachfolgenden wird die Erfindung durch die beispiels-
weise Beschreibung von Ausfiihrungsvarianten anhand der
beiliegenden Zeichnung ndher erldutert. Es zeigt:

Fig. 1 eine schematische, isometrische Darstellung der
Operation der Erzeugung des Gelfilmes des dichroistischen
Farbstoffes,

Fig. 2 einen Schnitt nach der Linie IT-1I der Fig. 1 und die
Geschwindigkeitslinie in dem Gelfilm des dichroistischen Farb-
stoffes,

Fig. 3 eine Anordnung der Platten der Zellen auf einer
Scheibenkassette beim Formen des Gelfilmes durch Zentrifu-
gieren und

Fig. 4 einen Querschnitt durch eine nach dem erfindungs-
gemdssen Verfahren hergestellte Fliissigkristallzelle.

Die Herstellung der Fliissigkristallzellen nach dem vorge-
schlagenen Verfahren erfolgt durch die stufenweise Ausfiih-
rung der folgenden Operationen.

Aus einem festen Material, beispielsweise aus Glas, stellt
man Platten 1 (Fig. 1) fiir die Flachseiten der Fliissigkristall-
zelle her. )

Sodann erzeugt man aus einem transparenten, elektrisch
leitenden Material, beispielsweise aus Zinnoxid SnO oder aus
Indiumoxid InO an den Oberflichen der Platten 1, die fiir die
Wechselwirkung mit dem Fliissigkristall bestimmt sind, Elek-
troden 2 durch kathodisches Schoopieren im Vakuum oder
durch thermische Zersetzung eines fliichtigen Mittels, bei-
spielsweise des Zinntetrachlorids SnCl,, in einer Sauerstoff
enthaltenden Atmosphire. Die gewiinschte Geometrie der
Elektroden 2 ist mit Hilfe der Fotolithographie oder der Mas-
kierung bei der Erzeugung der transparenten Elektroden 2
vorgegeben.

Nach der Reinigung jeder Platte 1 von dem anorganischen
Staub, beispielsweise mit Hilfe von Detergenzien unter Ultra-
schallbehandlung, und den organischen Verunreinigungen, bei-
spielsweise durch Waschen in organischen Losungsmitteln oder
durch Behandlung in einer Plasmaentladung, bringt man auf
die Oberfldche der Platte 1 mit den transparenten Elektroden
2 einen Tropfen eines nicht orientierten Gels 3 eines dichro-
istischen Farbstoffes auf. Die Konzentration des dichroisti-
schen Farbstoffes im Gel 3 wihlt man in einem Bereich von 1
bis 30 Gewichtsprozenten und bemisst die Menge des Gels 3
s0, dass bei gleichmiissiger, nichtorientierter Verteilung der
Molekiile des Gels 3 iiber die Oberfliache der Platte | durch
die Platte 1 0 bis 90% des auf diese einfallenden Lichtes hin-
durchgehen. Dann unterwirft man das Gel 3 einer mechani-

schen Bearbeitung, indem man an der Oberfldche der Platte 1
den Film 4 formt, wobei ein nach dessen Dicke bemessenes
Geschwindigkeitsgefille von 102 bis 107 s™* eingehalten wird.
Die genannte mechanische Bearbeitung kann durch geradli-
5 nige Bewegung eines rechteckigen Rakels 5 aus einem festen
oder elastischen Material iiber das Gel 3 parallel zur Oberfli-
che der Platte 1 der Zelle in der durch den Pfeil 6 angedeute-
ten Richtung durchgefiihrt werden. Der auf diese Weise er-
zeugte Film 4 des dichroistischen Farbstoffes weist eine mole-
kular geordnete Struktur auf und ist ein Polarisationsfilter,
dessen Polarisationsrichtung durch die Richtung der Schub-
kréfte wihrend der Herstellung des Filmes 4 eindeutig vorge-
geben ist. Die Geschwindigkeit V, in dem Film 4 des Gels bei
der Bewegung des Rakels 5 ist in der Fig. 2 dargestelit. Die
Achse Z ist rechtwinklig zu der Oberfléche der Platte 1 gerich-
tet.
Zum Erreichen von Standardbedingungen bei der Erzeu-
gung des Filmes 4 (Fig. 3) wendet man zweckmissig ein Zen-
trifugieren der Platten 1 mit dem Gel 3 bei einer Beschleuni-
gung von 100 bis 50-000 m/s? an. Dabei sind die Platten 1 auf
einer Scheibenkassette 7 in einem Abstand von deren Dreh-
_achse 8 unterzubringen, der mehr als 5- bis 6mal grosser ist
als die geometrischen Abmessungen der Platte 1 der Zellen.
Als dichroistische Farbstoffe kommen Farbstoffe in Frage,
die einen anisotropen Molekiilbau aufweisen, beispielsweise
Chrysophenin, Brillantgelb, Direktblau Nr. 4, Benzopurpurin,
lichtechtes Direktorange Nr. 5k, Sdureblauschwarz und ande-
re.
Die Auswahl der Farbstoffe wird bestimmt beispielsweise
durch die geforderte Farbe der Polarisationsfilter. Als L6-
sungsmittel verwendet man vorzugsweise Wasser. Es knnen
jedoch auch Gemische von Wasser mit organischen Lsungs-
mitteln verwendet werden. Zum Herstellen eines Filmes 4 der
geforderten Dicke verwendet man Gele des Farbstoffes mit ei-
nem Gehalt an diesem von 1 bis 30 Gewichtsprozenten. Die
besten Resultate erzielt man bei der Verwendung von Azo-
farbstoffen, beispielsweise von Benzopurpurin.
Das Losungsmittel entfernt man aus dem Film 4 durch
Trocknung bei erhdhter Temperatur, bis 150 °C. Man entfernt
40 zweckmissigerweise das Losungsmittel durch Spiilen der Platte
1 mit dem Film 4 mit Luft oder einem anderen nicht aggressi-
ven Gas bei einer Temperatur zwischen 20 und 150 °C. Erfor-
derlichenfalls konnen die Platten 1 mit den Polarisationsfiltern,
d.h. dem Film 4, mit einer Lsung eines komplexbildenden

45 Salzes oder einer Séure zur Verdnderung der Farbe nachbe-
handelt werden.

Bei der Anordnung solcher Platten iibereinander mit paral-
leler Orientierung der Polarisation der Polarisationsfilter sind
sie transparent und bei rechtwinkliger Orientierung weisen sie

s0 eine intensive Farbe des Farbstoffes auf. Aus den zwei auf
diese Weise hergestellten Platten 1 mit den Polarisationsfiltern
montiert man nach bekannter Methode die Zelle, fiillt diese
mit dem Fliissigkristall 9 (Fig. 4) mit positiver dielektrischer
Anisotropie und verschliesst sodann die Zelle hermetisch. Die

55 Dichtungen 10 konnen aus Glasfritte oder aus im Fliissigkri-
stall unloslichen, organischen, elementorganischen Harzen
hergestellt sein.

Bei diesem Verfahren zum Herstellen von Fliissigkristall-
zellen wird die Orientierung der Molekiile des Fliissigkristalles

60 9 in der Néhe der Oberfldche der Filme 4 durch die Richtung
der Anordnung der Molekiile des dichroistischen Farbstoffes
in dem Polarisationsfilter, d.h. im Film 4, bestimmt.

Beim Anlegen eines elektrischen Potentials an die An-
schlusskontakte 11, die an die transparenten Elektroden 2 an-

65 geschlossen sind, verdndern sich die optischen Eigenschaften
des Filmes des nematischen Fliissigkristalles 9 so, dass die Be-
reiche unter den transparenten Elektroden 2 optisch dichter
werden.
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Zum besseren Verstidndnis der vorliegenden Erfindung
werden nachstehend noch konkrete Beispiele fiir dessen
Durchfiihrung angefiihrt.

Beispiel 1-

Aus einem Tafelglas von 1 mm Dicke schneidet man
10 x 20 mm grosse Platten 1, bringt darauf transparente, elek-
trisch leitende Schichten aus Zinnoxid durch kathodisches Auf-
stduben auf. Dann erteilt man mit Hilfe der gewohnlichen Fo-
tolithographie den transparenten Elektroden 2 die gewiinschte
Geometrie. Dann entfernt man den iiberschiissigen Fotowider-
stand und reinigt die Oberfléche der Platte 1 vom Staub und
den organischen Verunreinigungen. Nach diesen Operationen
bringt man auf die Oberfliche der Platten 1 mit den Elektro-
den 2 eine Schicht eines Gels 3 auf, das wie folgt zubereitet
wird. Eine Einwaage des Farbstoffes Chrysophenin (1 g) I6st
man in 40 cm?® destilliertem Wasser unter Erhitzen auf und
dampft auf ein Volumen von 20 cm? ein. Die erhaltene Losung
kiihlt man rasch auf eine Temperatur von 10 bis 15 °C ab. Die
erhaltene Masse wird bei einer Beschleunigung von 5000 m/s?
wiahrend 25 Minuten zentrifugiert. Dabei kommt es zur Tren-
nung in eine obere Schicht in Form von Lésung und in eine
untere Schicht in Form eines Gels. Die Losung wird abgezo-
gen, wihrend das Gel zum Aufbringen auf die Platten 1 ver-
wendet wird. Dazu bringt man die erforderliche Menge des
Gels 3 auf die Platte 1 mit den Elektroden 2 auf, legt auf diese
eine polierte Glasplatte, die man parallel zu deren Flachseite
verschiebt. Den so erhaltenen Film 4 durchwiirmt man an der
Luft bei einer Temperatur von 150 °C wihrend 15 bis 20 Mi-
nuten. Dabei bildet sich ein gelb gefirbtes Polarisationsfilter.
Zum Erreichen einer braunen Farbe hilt man das Polarisa-
tionsfilter wihrend 5 Minuten in Salzsduredimpfe und trock-
net sodann wihrend 15 bis 20 Minuten bei einer Temperatur
von 150°C.

Zwei von auf diese Weise erhaltenen Platten 1 mit recht-
winkliger Anordnung der Polarisationsachsen der Polarisa-
tionsfilter verwendet man fiir die Herstellung der Zelle, die
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dann mit dem nematischen Fliissigkristall 9 mit positiver di-

elektrischer Anisotropie gefiillt und sodann hermetisch ver-

schlossen wird. Die hergestellte Fliissigkristallzelle wies einen

spezifischen Energieverbrauch bei Erregung von weniger als
5 1 Mikrowatt je cm? der Oberfléiche der Elektroden 2 auf.

Beispiel 2
Analog zu Beispiel 1 bereitet man die Platten 1 mit den

transparenten Elektroden 2 und das Gel des dichroistischen

10 Azofarbstoffes Benzopurpurin vor. Dann ordnet man die
Glasplatten 1 mit ihren Fldchen an der Innenfléiche einer ke-
gelformigen Kassette 7 an, die um ihre Achse 8 drehbar ist.
Der Winkel der Mantellinie des Kegels der Kassette 7 zur
Drehachse 8 betrégt 87°, wihrend die Drehachse 8 lotrecht

15 gerichtet ist. Der Mittelpunkt jeder Platte 1 ist in einem Ab-
stand von 12 cm vom Mittelpunkt der Kassette 7 angeordnet
(Abmessungen der Platten 10 X 20 mm). Dann bringt man auf
die Oberfldche der Platten 1, die zur Beriihrung des Fliissigkri-
stalls bestimmt sind, mit einem Pinsel oder aus einer Spritzpi-

20 stole eine Schicht des Gels 3 des Farbstoffes auf, deren Dicke
inhomogen sein und in einem Bereich von 20,0 bis 200,0 um
schwanken kann. Dann wird die Kassette 7 in Drehung mit ei-
ner Drehzahl von 800 U./min versetzt. Beim Zentrifugieren
bildet sich infolge der Viskositéit des Gels 3 an der Oberfliche

25 der Platten 1 ein nach der Dicke homogener (etwa 10 zm) und
orientierter Film 4 des Gels 3 des Farbstoffes, der bei der Ro-
tation der Kassette 7 rasch austrocknet und dabei seine Dicke
auf 2 bis 5 um verringert. Nach der Stillsetzung der Kassette
7 durchwiéirmt man die Platten 1 in einem Thermostaten bei

30 einer Temperatur von 140 °C wihrend 15 Minuten. Man er-
hélt purpurrot oder blaugeférbte Polarisationsfilter. Aus den
zwei auf diese Weise erhaltenen Platten 1 mit den Polarisa-
tionsfiltern montiert man nach bekannter Weise die Zelle und
fiillt diese mit einem Fliissigkristall mit positiver Anisotropie.

35 Der Bildkontrast der Symbole gegeniiber dem Hintergrund er-
reicht den Wert von 7 bis 16.

1 Blatt Zeichnungen
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