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(57) Abstract

Liquid crystalline medium having a high specific resistance and based on a mixture of polar compounds having a dielectric
anisotropy greater than + 1.5, characterized in that it contains one or more compounds chosen from the group of compounds of
formula (Ta), (Ib) and (Ic), where each residue E is a single bond or one of the residues E can also denote -CH,CH,-, and L! and
L2 can denote H or one of the residues L! and L? can also denote fluorine, ring B denotes « or B, R! and R2 independently
denote n-alkyl, in which a CH; group can also be replaced by -0-, -CHHal-, CHal,- or -CH= CH-, and X and Y independ-
ently denote H or F, provided that at least one of the residues X and Y in the molecule of formula (Ib) or (Ic) denotes F.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein fliissigkristallines Medium mit hohem spezifischem Widerstand auf der Basis eines Gemisches
von polaren Verbindungen mit einer dielektrischen Anisotropie von iiber + 1.5, dadurch gekennzeichnet, daR es eine oder mehre-
re Verbindungen ausgewihlt aus der Gruppe der Verbindungen der Formel (Ia), (Ib) und (Ic) enthilt, worin die Reste E jeweils
eine Einfachbindung oder einer der Reste E auch -CH,CH,-, und L! und L2 H oder einer der Reste L! und L2 auch Fluor be-
deuten kann, Ring B o oder §, R und R2 jeweils unabéingig voneinander n-Alkyl, worin auch eine CH,-Gruppe durch -O-,
-CHHal-, -CHaly- oder -CH = CH- ersetzt sein kann, und X und Y unabhéingig H oder F bedeuten mit der MaRgabe, daf
mindestens einer der im Molekiil der Formel (Ib) und (Ic) vorhandenen Reste X und Y F bedeutet.
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Flissigkristallines Medium

Die vorliegende Erfindung betrifft ein flissigkristal-
lines Medium, dessen Verwendung fiir elektrooptische
Zwecke und dieses Medium enthaltende Anzeigen.

5 Fliissige Kristalle werden vor allem als Dielektrika
in Anzeigevorrichtungen verwendet, da die optischen
Eigenschaften solcher Substanzen durch eine angelegte
Spannung beinfluB8t werden kénnen. Elektrooptische Vor-
richtungen auf der Basis von Fliissigkristallen sind

10 dem Fachmann bestens bekannt und kénnen auf verschie~
denen Effekten beruhen. Derartige Vorrichtungen sind
beispielsweise Zellen mit dynamischer Streuung, DAP-
zellen (Deformation aufgerichteter Phasen), Gast/Wirt-
Zellen, TN-Zellen mit verdrillt nematischer ("twisted

15 nematic") Struktur, STN-Zellen ("super-twisted
nematiic"), SBE-Zellen ("super-birefringence effect")
und OMI-Zellen ("optical mode interference"). Die
gebrduchlichsten Anzeigevorrichtungen beruhen auf dem
Schadt-Helfrich-Effekt und besitzen eine verdrillt

20 nematische Struktur.

Die Fliissigkristallmaterialien miissen eine gute che-
mische und thermische Stabilitit und eine gute Stabi-
litdt gegeniiber elektrischen Feldern und elektromagne-
tischer Strahlung besitzen. Ferner sollten die Fliissig-
25  kristallmaterialien niedere Viskositdt aufweisen und
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in den Zellen kurze Ansprechzeiten, tiefe Schwellenspan-
nungen und einen hohen Kontrast ergeben. Weiterhin soll-
ten sie bei iliblichen Betriebstemperaturen, d.h. in einem
méglichst breiten Bereich unterhalb und oberhalb Raum-
temperatur eine geeignete Mesophase besitzen, beispiels-
weise fiir die oben genannten Zellen eine nematische oder
cholesterische Mesophase. Da Fliissigkristalle in der
Regel als Mischungen mehrerer Komponenten zur Anwendung
gelangen, ist es wichtig, da8 die Komponenten unterein-
ander gut mischbar sind. Weitere Eigenschaften, wie die
elektrische Leitfdhigkeit, die dielektrische Anisotropie
und die optische Anisotropie, miissen je nach Zellentyp
und Anvendungsgebiet unterschiedlichen Anforderungen ge-
niigen. Beispielsweise sollten Materialien fiir Zellen mit
verdrillt nematischer Struktur eine positive dielek-~
trische Anisotropie und eine geringe elektrische Leit-
fédhigkeit aufweisen.

Beispielsweise sind fiir Matrix-Fliissigkristallanzeigen
mit integrierten nicht-linearen Elementen zur Schaltung
einzelner Bildpunkte (MFK-Anzeigen) Medien mit groBer
positiver dielektrischer Anisotropie, breiten nemati-
schen Phasen, relativ niedriger Doppelbrechung, sehr
hohem spezifischen Widerstand,guter UV- und Temperatur-
stabilitdt des Widerstands und geringem Dampfdruck
erwinscht.

Matrix-Flissigkristallanzeigen gemdgf des Oberbegriffs
sind bekannt. Als nichtlineare Elemente zur individuellen
Schaltung der einzelnen Bildpunkte kénnen beispielsweise
aktive Elemente (d.h. Transistoren) verwendet werden. Man
spricht dann von einer "aktiven Matrix", wobei man zwei
Typen unterscheiden kann:

1. MOS (Metal Oxide Semiconductor)-Transistoren auf
Silizium-Wafer als Substrat.
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2. Dinnfilm-Transistoren (TFT) auf einer Glasplatte
als Substrat.

Die Verwendung von einkristallinem Silizium als Substrat-
material beschrankt die DisplaygréBe, da auch die modul-

artige Zusammensetzung verschiedener Teildisplays an den
StéB8en zu Problemen fiihrt.

Bei dem aussichtsreicheren Typ 2, welcher bevorzugt ist,
wird als elektrooptischer Effekt iiblicherweise der TN-
Effekt verwendet. Man unterscheidet zwei Technologien:
TFT's aus Verbindungshalbleitern wie z.B. CdSe oder TFT's
auf der Basis von polykristallinem oder amorphem Silizium.
An letzterer Technologie wird weltweit mit groSer Inten-
sitdt gearbeitet.

Die TFT-Matrix ist auf der Innenseite der einen Glasplatte
der Anzeige aufgebracht, wihrend die andere Glasplatte
auf der Innenseite die transparente Gegenelektrode trigt.
Im Vergleich zu der GréB8e der Bildpunkt-Elektrode ist der
TFT sehr klein und stért das Bild praktisch nicht. Diese
Technologie kann auch fiir voll farbtaugliche Bilddarstel-
lungen erweitert werden, wobei ein Mosaik von roten,
grinen und blauen Filtern derart angeordnet ist, das je

ein Filterelement einem schaltbaren Bildelement gegeniiber
liegt.

Die TFT-Anzeigen arbeiten iiblicherweise als TN-Zellen
mit gekreuzten Polarisatoren in Transmission und sind von
hinten beleuchtet.

Der Begriff MFK-Anzeigen umfaBSt hier jedes Matrix-Display
mit integrierten nichtlinearen Elementen, d.h. neben der

~aktiven Matrix auch Anzeigen mit passiven Elementen wie
Varistoren oder Dioden (MIM = Metall-Isolator-Metall).
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Derartige MFK-Anzeigen eignen sich insbesondere fiir TV-
Anwendungen (z.B. Taschenfernseher) oder fiir hochinfor-
mative Displays fiir Rechneranwendungen (Laptop) und im
Automobil- oder Flugzeugbau. Neben Problemen hinsichtlich
der Winkelabhdngigkeit des Kontrastes und der Schaltzei-
ten resultieren bei MFK-Anzeigen Schwierigkeiten bedingt
durch nicht ausreichend hohen spezifischen Widerstand

der Flissigkristallmischungen [TOGASHI, S., SEKIGUCHI, K.,
TANABE, H., YAMAMOTO, E., SORIMACHI, K., TAJIMA, E.,
WATANABE, H., SHIMIZU, H., Proc. Eurodisplay 84, Sept.
1984: A 210-288 Matrix LCD Controlled by Double Stage
Diode Rings, p. 141 ff, Paris; STROMER, M., Proc. Euro-
display 84, Sept. 1984: Design of Thin Film Transistors
for Matrix Adressing of Television Liguid Crystal Dis~
plays, p. 145 ff, Paris]. Mit abnehmendem Widerstand
verschlechtert sich der Kontrast einer MFK-Anzeige und

es kann das Problem der "after image elimination" auftre-
ten. Da der spezifische Widerstand der Flissigkristall-
mischung durch Wechselwirkung mit den inneren Oberflichen
der Anzeige im allgemeinen iiber die Lebenszeit einer MFK-
Anzeige abnimmt, ist ein hoher (Anfangs)-Widerstand sehr
wichtig, um akzeptable Standzeiten zu erhalten. Insbeson-
dere bei low-volt-Mischungen war es bisher nicht méglich,
sehr hohe spezifische Widerstidnde zu realisieren. Weiter-
hin ist es wichtig, da8 der spezifische Widerstand eine
méglichst geringe Zunahme bei steigender Temperatur sowie
nach Temperatur- und/oder UV-Belastung zeigt. Die MFK-
Anzeigen aus dem Stand der Technik geniigen nicht den
heutigen Anforderungen.

Es besteht somit immer noch ein groBer Bedarf nach MFK- *
Anzeigen mit sehr hohem spezifischen Widerstand bei

gleichzeitig groBSem Arbeitstemperaturbereich, kurzen :
Schaltzeiten und niedriger Schwellenspannung, die diese
Nachteile nicht oder nur in geringerem MaBe zeigen.
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Medien insbe-
sondere fiir derartige MFK-Anzeigen bereitzustellen, die
die oben angegebenen Nachteile nicht oder nur in gerin-
gerem MaBe, gleichzeitig sehr hohe spezifische Wider-
stdnde und niedrige Schwellenspannungen aufweisen.

Es wurde nun gefunden, daB8 diese Aufgabe geldst werden

kann, wenn man in diesen MFK-Anzeigen erfindungsgemiBe
Medien verwendet.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein fliissigkristal-
lines Medium mit hohem spezifischem Widerstand auf der
Basis eines Gemisches von polaren Verbindungen mit
einer dielektrischen Anisotropie von iiber +1.5, dadurch
gekennzeichnet, da8 es eine oder mehrere Verbindungen

ausgewdhlt aus der Gruppe der Verbindungen der Formel Ia,
Ib und Ic enthilt

it 12
R1-® - @-E-@ - -R? Ib
X
R1-®-®-E-® -<__<.>_> -R? Ic
X Y

worin

die Reste E jeweils eine Einfachbindung oder einer der
Reste E auch -CHZCHZ-, und L1 und L2 H oder einer der
Reste L1 und L2 auch Fluor bedeuten kann,

Ring B -<:>L oder -<;>-,

Y
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R1 und R2 jeweils unabhidngig voneinander n-Alkyl, worin

auch eine CHé-Gruppe durch -0-, -CHHal-, -CHalz— oder
-CH=CH- ersetzt sein kann, und X und Y unabhédngig H oder
F bedeuten mit der MaBgabe, da8 mindestens einer der im

" Molekiil der Formel Ib und Ic vorhandenen Reste X und Y

F bedeutet.

Gegenstand der Erfindung sind auch elektrooptische An-
zeigen (insbesondere MFK-Anzeigen mit zwei planparallelen
Tragerplatten, die mit einer Umrandung eine Zelle bilden,
integrierten nicht-linearen Elementen zur Schaltung ein-
zelner Bildpunkte auf den Trégerplatten und einer in der
Zelle befindlichen nematischen Fliissigkristallmischung
mit positiver dielektrischer Anisotropie und hohem spezi-
fischem Widerstand), die derartige Medien enthalten sowie
die Verwendung dieser Medien fiir elektrooptische Zwecke.

Die erfindungsgemiBen Flissigkristallmischungen ermégli-
chen es bei niedrigen Viskositidten gleichzeitig Schwel-
lenspannungen vorzugsweise £ 1,65 Volt, Klarpunkte ober-
halb 60°, vorzugsweise oberhalb 65° und/oder einen hohen
Wert fir den spezifischen Widerstand zu erreichen, wo-
durch hervorragende MKF-Anzeigen erzielt werden kénnen.
Es versteht sich, da8 durch geeignete Wahl der Komponen-
ten der erfindungsgemdBen Mischungen auch hdhere Klir-
punkte (z.B. oberhalb 90°) bei h&heren Schwellenspannung
(Vth < 2,2 Volt) unter Erhalt der anderen vorteilhaften
Eigenschaften realisiert werden kénnen. Die erfindungs-
gemdBen MFK-Anzeigen arbeiten vorzugsweise im ersten
Transmissionsminimum nach Gooch und Tarry [C.H. Gooch und
H.A. Tarry, Electron. Lett. 10, 2-4, 1974; C.H. Gooch und
H.A. Tarry, Appl. Phys., Vol. 8, 1575-1584, 1975], wobei
hier neben besonders giinstigen elektrooptischen Eigen-
schaften wie z.B. hohe Steilheit der Kennlinie und geringe
Winkelabhéngigkeit des Kontrastes (DE-PS 30 22 818) bei
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gleicher Schwellenspannung wie in einer analogen Anzeige
im zweiten Minimum eine kleinerere dielektrische Aniso-
tropie ausreichend ist. Hierdurch lassen sich unter Ver-
wendung der erfindungsgemdfen Mischungen im ersten Minimum
deutlich hohere spezifische Widerstidnde verwirklichen.
Der Fachmann kann durch geeignete Wahl der einzelnen
Komponenten und deren Gewichtsanteilen mit einfachen
Routinemethoden die fiir eine vorgegebene Schichtdicke
der MFK-Anzeige erforderliche Doppelbrechung einstellen.

Die Viskositdt bei 20 °C ist vorzugsweise £ 25 mPa.s.
Der nematische Phasenbereich ist vorzugsweise mindestens
70°, insbesondere mindestens 80°. Vorzugsweise erstreckt

sich dieser Bereich mindestens von -20° bis +70°.

Messungen des "Capacity Holding-ration" (HR) [S. Matsumoto
et al., Liquid Crystals 5, 1320 (1989); K. Niwa et al.,
Proc. SID Conference, San Francisco, June 1984, p. 304
(1984); G. Weber et al., Liquid Crystals 5, 1381 (1989)]
haben ergeben, da8 erfindungsgemife Mischungen enthaltend
Verbindungen der Formel I eine deutlich kleinere Abnahme
des HR mit steigender Temperatur aufweisen als analoge
Mischungen enthaltend anstelle den Verbindungen der
Formel I Cyanophenylcyclohexane der Formel

r(( y-( o) -cn

Auch die UV-Stabilitdt der erfindungegemdfen Mischungen
ist erheblich besser, d. h. sie zeigen eine deutlich
kleinere Abnahme des HR unter UV-Belastung.

Die Viskosit&dt bei 20 °C ist vorzugsweise < 25 mPa.s.
Der nematische Phasenbereich ist vorzugsweise mindestens
70°, insbesondere mindestens 80°. Vorzugsweise erstreckt

sich dieser Bereich mindestens von -20° bis +70°.
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Die einzelnen Verbindungen der Formeln I bis XII und deren
Unterformeln, die in den erfindungsgemigen MFK-Anzeigen
verwendet werden kénnen, sind entweder bekannt, oder sie

kbnnen analog zu den bekannten Verbindungen hergestellt
5 werden.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen sind im folgenden angegeben:

- Medium enthilt zusdtzlich eine oder mehrere Verbin-
dungen ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus den
allgemeinen Formel II, III und IV:

"
{
¥0%0%0" ,
v! '
DG
Yl

worin R, X{und Y/jeweils unabhdngig voneinander eine
der in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben.

10

- Medium enthdlt zusdtzlich eine oder mehrere Verbin-
dungen ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus den
20 allgemeinen Formeln V bis VIII:

{
Y
l
f
Y
! VI
R~ -C2H4— - =X
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R- -C2H4— - -X VIII

5 worin R, X und Y jeweils unabhéngig voneinander eine
der in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben.

- Medium enthdlt zusdtzlich eine oder mehrere Verbin~

dungen ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus der
allgemeinen Formel IX bis XII:

10 Y '
= e
v/
(D) x
Y'
15 0 ,
R=( - -X X1
Y(’
R H x' XII
- _Cz 4... -

{ I, . . . .
20 worin R, X und Y jeweils unabhdngig voneinander eine
der in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben.

- Der Anteil an Verbindungen der Formeln II bis IV zu-
sammen betrdgt im Gesamtgemisch mindestens 50 Gew.-%

- der Anteil an Verbindungen der Formeln Ia, Ib und 1Ic
25 betrdgt im Gesamtgemisch mindestens 10 Gew.-Y%
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der Anteil an Verbindungen der Formeln II bis IV
im Gesamtgemisch betrdagt 50 bis 70 Gew.~%

Y in Formel I ist H

-X ist -~ @-OCE‘ _<E>-CF3’

F

oY
(S o (3

das Medium enthidlt Verbindungen der Formeln II und
III oder 1V

R ist geradkettiges Alkyl oder Alkenyl mit 2 bis
7 C-Atomen

das Medium enthilt weitere Verbindungen, vorzugs-
weise ausgewdhlt aus der folgenden Gruppe:

Y Y
020305

v/ Y’/
(-

Y! Y

/

R--@ @-x

v/ v !

R

=7
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- Das Gewichtsverhdltnis I: (II + III + 1V) ist
vorzugsweise 1 : 4 bis 1 : 1.

5 - Medium besteht im wesentlichen aus aus Verbindungen

ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus den allge-
meinen Formeln I bis XII.

Es wurde gefunden, daB8 bereits ein relativ geringer
Anteil an Verbindungen der Formel I insbesondere im

10 Gemisch mit einer oder mehreren Verbindungen der For-
mel II, III und/oder IV zu einer betrdachtlichen Ver-
breiterung der Mesophase fiihrt, wobei gleichzeitig
breite nematische Phasen mit tiefen Ubergangstempera-
turen smektisch-nematisch beobachtet werden. Die Ver-

15 bindungen der Formeln I bis IV sind farblos, stabil
und untereinander und mit anderen Fliissigkristallmate-
rialien gut mischbar.

Der Ausdruck "Alkyl" umfaBt geradkettige und verzweigte
Alkylgruppen mit 1-7 Kohlenstoffatomen, insbesondere

20 die geradkettigen Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl,
Pentyl, Hexyl und Heptyl. Gruppe mit 2-5 Kohlenstoff-
atomen sind im allgemeinen bevorzugt.

Der Ausdruck "Alkenyl" umfagt geradkettige und ver-
zweigte Alkenylgruppen mit 2-7 Kohlenstoffatomen, ins-
25 besondere die geradkettigen Gruppen. Besonders Alkenyl-
gruppen sind C2—c7-lE-Alkenyl, C4-c7-3E-Alkenyl,
C5-C7-4-Alkenyl, C6-C7-5-Alkenyl und C7-6-Alkenyl,
insbesondere C,~-C,-1E-Alkenyl, C,-C,=3E-Alkenyl und
CS-C7-4-Alkenyl. Beispiele bevorzugter Alkenylgruppen
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sind Vinyl, 1E~-Propenyl, 1E-Butenyl, 1lE-Pentenyl,
lE-Hexenyl, 1E-Heptenyl, 3-Butenyl, 3E-Pentenyl,
3E~Hexenyl, 3E-Heptenyl, 4-Pentenyl, 42Z-Hexenyl,
4E-Hexenyl, 42Z-Heptenyl, 5-Hexenyl, 6-Heptenyl und der-
gleichen. Gruppen mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen sind
im allgemeinen bevorzugt.

Der Ausdruck "Fluoralkyl" umfaBSt vorzugsweise gerad-
kettige Gruppen mit endstidndigen Fluor, d.h. Fluor-
methyl, 2-Fluorethyl, 3~-Fluorpropyl, 4-Fluorbutyl,
S5-Fluorpentyl, 6-Fluorhexyl und 7-Fluorheptyl. Andere
Positionen des Fluors sind jedoch nicht ausgeschlossen.

Der Ausdruck "Oxaalkyl" umfagt vorzugsweise geradkettige
Reste der Formel CnH2n+1-O-(CH2)m, worin n und m jeweils
unabhéngig voneinander 1 bis 6 bedeuten. Vorzugsweise

ist n =1 und m 1 bis 6.

Durch geeignete Wahl der Bedeutungen von R, X und Y
kénnen die Ansprechzeiten, die Schwellenspannung, die
Steilheit der Transmissionskennlinien etc. in gewiinsch-
ter Weise modifiziert werden. Beispielsweise fiihren
1E-Alkenylreste, 3E-Alkenylreste, 2E-Alkenyloxyreste
und dergleichen in der Regel zu kiirzeren Ansprechzeiten,
verbesserten nematischen Tendenzen und einem héheren
Verhdltnis der elastischen Konstanten k33 (bend) und
kll (splay) im Vergleich zu Alkyl- bzw. Alkoxyresten.
4-Alkenylreste, 3-Alkenylreste und dergleichen ergeben
im allgemeinen tiefere Schwellenspannungen und kleinere
Werte von k33/k11 im Vergleich zulAlkyl- gnd Alkoxy~
resten. Eine Gruppe -CHZCHZ- in 2~ bzw. Z° fihrt im
allgemeinen zu hdheren Werte von k33/k11 im Vergleich
zZu einer einfachen Kovalenzbindung. HShere Werte von

k33/kll erméglichen z.B. flachere Transmissionskenn-

«

£
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linien in TN-Zellen mit 90° Verdrillung (zur Erzielung
von Grautdénen) und steilere Transmissionskennlinien in

STN-, SBE- und OMI-Zellen (hdhere Multiplexierbarkeit)
und umgekehrt.

Das optimale Mengenverhiltnis der Verbindungen der
Formeln I und II + III + IV hidngt weitgehend von den
gewiinschten Eigenschaften, von der Wahl der Komponenten
der Formeln I, II, III und/oder IV und von der Wahl
weiterer gegebenenfalls vorhandener Komponenten ab.
Geeignete Mengenverhiltnisse innerhalb des oben ange-
gebenen Bereichs kénnen von Fall zu Fall leicht ermit-
telt werden.

Die Gesamtmenge an Verbindungen der Formeln I bis XII in
den erfindungsgeméBen Gemischen ist nicht kritisch. Die
Gemische kénnen daher eine oder mehrere weitere Kompo-
nenten enthalten zwecks Optimierung verschiedener Eigen-
schaften. Der beobachtete Effekt auf die Ansprechzeiten
und die Schwellenspannung ist jedoch in der Regel umso
gréBer je hoher die Gesamtkonzentration an Verbindungen
der Formeln I bis XII ist.

Die erfindungsgemiBSen Medien kénnen ferner eine Kompo-
nente A enthalten bestehend aus einer oder mehreren Ver-

bindungen mit einer dielektrischen Anisotropie von -1,5
bis +1,5 der allgemeinen Formel I'

Rl--zl-[-@-zz-] ﬁ‘@ -R? I

worin
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R1 und R2 jeweils unabhdngig voneinander n-Alkyl,
w-Fluoralkyl oder n-Alkenyl mit bis zu
9 C-Atomen,

die Ringe Al, A2 und A3
jeweils unabhdngig voneinander 1,4-Phenylen,
2- oder 3-Fluor-1,4-phenylen, trans-1,4-
Cyclohexylen oder 1,4-Cyclohexenylen,

Z1 und Z2 jeweils unabhingig voneinander —CHZCHZ-
oder eine Einfachbindung,

und

m 0, 1 oder 2 bedeutet.

Komponente A enthdlt vorzugsweise eine oder mehrere

Verbindungen ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus
II1 bis II7:

DD

(D)
1 2
R --CHZCHZ-@ R I13

(DO
DO

5]
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S0s0%
2
(2 ey, -7

" worin R1 und R? die bei Formel I' angegebene Bedeutung

haben.

5  Vorzugsweise enthidlt Komponente A Zusdtzlich eine oder

mehrere Verbindungen ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend
aus II8 bis II20:

DDDE
Do D@

10 Rl--@—@-Rz 1110
Yo¥otor
@—CH CH, - @-@—Rz 1112

@ @—CH CH, @-Rz 1113
1-@-@—@-R2 1114
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@-CH CH @ @ II15
S ONOSER O
’CH CH @ CH CH @-Rz 1117
OO
DO
DO =

worin R1 und Rz die bei Formel I' angegebene Bedeutung

haben und die 1,4-Phenylengruppen in II8 bis II17 jeweils
unabhingig voneinander auch durch Fluor ein- oder mehr-
fach substituiert sein kénnen.

Ferner enth&lt Komponente A vorzugsweise zusdtzlich eine

oder mehrere Verbindungen ausgewidhlt aus der Gruppe
bestehend aus I121 bis II25 enthilt:

R0%0%0%0%
2 )
(D (DD
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1 2
ROSOSTFONO S
0202020 =N

worin Rl und R2 die bei Formel I' angegebene Bedeutung

5 haben und die 1,4-Phenylengruppen in II21 bis II25 jeweils

unabhéngig voneinander auch durch Fluor ein- oder mehrfach
substituiert sein koénnen.

SchlieBlich sind derartige Mischungen bevorzugt, deren

Komponente A eine oder mehrere Verbindungen ausgewdhlt
10 aus der Gruppe bestehend aus II26 und II27 enthdlt:

CrH2r+1—-@—CH2—F 1126

worin crH2r+l eine geradkettige Alkylgruppe mit bis
zu 7 C-Atomen ist.

15 In einigen Fédllen erweist sich der Zusatz von Verbindungen
der Formel

(Do

worin
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Rl und R? die bei Formel I' angegebene Bedeutung haben

und

0 . . .
4 eine Einfachbindung, -CHéCHZ-, -<:>h oder -<§>-CH:CH2-

bedeutet,

zur Unterdriickung smektischer Phasen als vorteilhaft,
obwohl hierdurch der spezifische Widerstand erniedrigt
werden kann. Zur Erzielung von fiir die Anwendung opti-
maler Parameterkombinationen kann der Fachmann leicht
feststellen, ob und falls ja in welcher Menge diese Ver-
bindungen zugesetzt sein kénnen. Normalerweise werden
weniger als 15 %, insbesondere 5-10 % verwendet.

Ferner bevorzugt sind Fliissigkristallmischungen, die
eine oder mehrere Verbindungen ausgewdhlt aus der
Gruppe bestehend aus III' und IV' enthalten:

R1-<C:j>—<i:j>—OR2 III!
Rl-< H >--CH20R2 Iv!

1 2

worin R~ und R

haben.

die bei Formel I' angegebene Bedeutung

Der Aufbau der erfindungsgem&dBen MFK-Anzeige aus Polari-
satoren, Elektrodengrundplatten und Elektroden mit Ober- *
fl&achenbehandlung entspricht der fiir derartige Anzeigen
iiblichen Bauweise. Dabei ist der Begriff der iiblichen
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Bauweise hier weit gefaSt und umfagt auch alle Abwandlungenb
und Modifikationen der MFK-Anzeige, insbesondere auch
Matrix-Anzeigeelemente auf Basis poly-Si TFT oder MIM.

Ein wesentlicher Unterschied der erfindungsgemifen Anzei-
5 gen zu den bisher iiblichen auf der Basis der verdrillten

nematischen Zelle besteht jedoch in der Wahl der Fliissig~-
kristallparameter der Fliissigkristallschicht.

Die Herstellung der erfindungsgemidB verwendbaren Flissig-
kristallmischungen erfolgt in an sich liblicher Weise. In
10 der Regel wird die gewiinschte Menge der in geringerer
Menge verwendeten Komponenten in der den Hauptbestandteil
ausmachenden Komponenten gelédst, zweckmd@gig bei erhdéhter
Temperatur. Es ist auch méglich, Lésungen der .Komponenten
in einem organischen Losungsmittel, z.B. in Aceton, Chloro-
15 form oder Methanol, zu mischen und das Losungsmittel nach

Durchmischung wieder zu entfernen, beispielsweise durch
Destillation.

Die erfindungsgemédBen Medien enthalten vorzugsweise

a) mindestens 10 Gew.% einer flissigkristallinen Kompo-
20 nente B bestehend aus einer oder mehreren Verbindun-
gen mit einer dielektrischen Anisotropie von iiber +1,5,

b) bis zu 90 Gew.% einer flissigkristallinen Kompo-
nente A bestehend aus einer oder mehreren Verbindun-
gen mit einer dielektrischen Anisotropie von -1,5 bis

25 +1,5 der allgemeinen Formel I '

(BBt
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worin

r? und R2 jeweils unabhidngig voneinander n-Alkyl,
w=-Fluoralkyl oder n-Alkenyl mit bis zu
9 C-Atomen,

5 die Ringe
Al, A2
und a3 jeweils unabhingig voneinander 1,4-Pheny-
len, 2- oder 3-Fluor-1,4-phenylen, trans-

1,4-Cyclohexylen oder 1,4-Cyclohexenylen,

10 zt und z? jeweils unabhdngig voneinander 'CHZCHZ'
oder eine Einfachbindung,
und
m 0, 1 oder 2 bedeutet, und

c) 0 bis 20 Gew.% einer fliissigkristallinen Komponente C

15 bestehend aus einer oder mehreren Verbindungen mit
einer dielektrischen Anisotropie von unter -1,5 ent-
halt,

wobei die Komponente A vorzugsweise eine oder mehrere
Verbindungen der Teilformel Ia enthidlt

1 L2
RO OSROO T

worin

20

die Reste E jeweils eine Einfachbindung oder einer der

Reste E auch -CH,CH,-, und L1 und L2

> H oder einer der
25 Reste L1

und L2 auch Fluor bedeuten kann,
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und die nematische Fliissigkristallmischung einen nemati-
schen Phasenbereich von mindestens 60 °C, eine Viskosi-

tdt bei 20 °C von maximal 30 mPa.s und eine mittlere
Dielektrizitdtskonstante ¢ £ 8 aufweist.

Gegenstand der Erfindung ist somit auch eine MFK-Anzeige

mit

zwel planparallelen Trigerplatten, die mit einer
Umrandung eine Zelle bilden,

integrierten nicht-linearen Elementen zur Schaltung
einzelner Bildpunkte auf den Trigerplatten und

einer in der Zelle befindlichen nematischen Fliissig-
kristallmischung mit positiver dielektrischer Aniso-
tropie und hohem spezifischem Widerstand,

wobei die Fliissigkristallmischung auf folgenden Komponen-
ten basiert:

a)

b)

mindestens 10 Gew.% einer fliissigkristallinen
Komponente B bestehend aus einer oder mehreren
Verbindungen mit einer dielektrischen Anisotropie
von tiiber +1,5,

bis zu 90 Gew.% einer fliissigkristallinen Kompo-
nente A bestehend aus einer oder mehreren Verbindun-
gen mit einer dielektrischen Anisotropie von -1,5
bis +1,5 der allgemeinen Formel I

@ (DB
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worin

Rl und R2 jeweils unabhidngig voneinander n-Alkyl,
w~Fluoralkyl oder n-Alkenyl mit bis zu

9 C-Atomen,
die Ringe
Al, A2
und A3 jeweils unabhidngig voneinander 1,4-Phe-

nylen, 2- oder 3~Fluor-1,4-phenylen,
trans-1,4~Cyclohexylen oder 1,4-Cyclo-~
hexenylen,

Z1 und 22 jeweils unabhingig voneinander -CH2CH2-

oder eine Einfachbindung,
und
m ~ 0, 1 oder 2 bedeutet, und
0 bis 20 Gew.% einer flﬁésigkristallinen Komponente C

bestehend aus einer oder mehreren Verbindungen mit
einer dielektrischen Anisotropie von unter -1,5,

wobei die Komponente A eine oder mehrere Verbindungen
der Teilformel Ia enthilt

Ll L2
RO oS OSOR

worin

die Reste E jeweils eine Einfachbindung oder einer
der Reste E auch -CHZCH -, und Ll und L2 H oder
4 2 auch Fluor bedeuten kann,

einer der Reste L~ und L
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und die nematische Flissigkristallmischung einen
nematischen Phasenbereich von mindestens 60 °c,
eine Viskosit&t bei 20 °C von maximal 30 mPa.s und
eine mittlere Dielektrizititskonstante ¢ < 8 auf-
weist.

Gegenstand der Erfindung sind auch entsprechende Fliissig-
kristallmischungen, insbesondere gzur Verwendung in MFK-
Anzeigen. Die Mischungen eignen sich jedoch auch fiir
viele andere Anwendungen, wie z.B. TN, STN oder OMI.

Der spezifische Widerstand von Flissigkristallmischungen
ist im allgemeinen hoch, wenn die dielektrische Aniso-
tropie klein ist, da die in Mischungen mit hohem Ae vor-
handenen polaren Komponenten stabilisierend auf Ionen
wirken und somit eine hohe Leitfdhigkeit bzw. einen
niedrigen Widerstand bedingen. Es wurde nun iiberraschend
gefunden, daB der spezifische Widerstand dann besonders
hoch ist, wenn die mittlere Dielektrizitidtskonstante &

[= % (2 g + sll)] klein ist und gleichzeitig die dielek-
trisch neutralen (Ae von -1,5 bis +1,5) Komponenten der
Flissigkristallmischung keine funktionellen Gruppen wie
zum Beispiel aromatisch gebundenes Alkoxy oder Ester-
Funktionen enthalten. Die dielektrisch positiven (Ac >1,5)
Komponenten tragen iiblicherweise terminale Cyan-Gruppen.
Vorzugsweise werden in den erfindungsgem&Ben Mischungen
jedoch neben den Verbindungen mit terminalem Cyan auch
solche mit terminalem -NCS, F, C1, -CF,, =CHF -OCF,,
-OCHFZ, -OCFZCFZH oder -OCZF5 eingesetzt.

2I

Komponente B kann jedoch auch im wesentlichen nur aus
nitrilhaltigen Verbindungen bestehen, wobei diejenigen
Verbindungen der Formeln Ila bis IIf mit X = CN bevor-
zugt sind. In diesem Fall besteht die Fliissigkristall-
mischung im wesentlichen aus den Komponenten A, B und C,
bzw. A und B.
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Besonders bevorzugt sind Fliissigkristallmischungen ent-
haltend nitrilhaltige und nitrilfreie, fluorierte Ver-
bindungen, wobei letztere vorzugsweise den Formeln IIa
bis IIf entsprechen, worin X F, Cl, -CF ~CHF ~OCF

3 I
-OCHF2, -OCF 2CF ZH oder -OC2F5 bedeutet.

KM 2’
Das Verhdltnis nitrilfreie : nitrilhaltige Verbindungen
aus Komponente B ist vorzugsweise > 1 : 1, insbesondere

> 2 : 1. Besonders bevorzugte Bereiche sind 2,5 : 1 bis
6 : 1.

Ganz besonders bevorzugt sind jedoch Fliissigkristall-
mischungen, deren Komponente B im wesentlichen aus
nitrilfreien, fluorierten Verbindungen besteht. Vor-
zugsweise kommen die oben genannten bevorzugten Ver-
bindungen der Formeln Ila bis IIf zum Einsatz.

'Im wesentlichen' soll bedeuten, daB8 der Anteil weiterer
Verbindungen in der entsprechenden Komponente £ 20 %,
insbesondere £ 10 % ist.

Weiterhin bevorzugt sind Fliissigkristallmischungen deren
Komponente B terminal chlorierte Verbindungen enthilt.
Derartige Verbindungen sind dem Fachmann bekannt und
entsprechen vorzugsweise den Formeln Ila bis IIf und mit
X = Cl. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform

enthalten die Mischungen eine oder mehrere Verbindungen
F

der Formel IIa bis IIf, worin AZ-X bzw. A3-x -<:§-X

mit X = CF,, -OCF,, -COHF, oder Cl bedeutet. Komponente B
kann ferner noch 4-kernige Verbindungen enthalten, z.B.
entsprechend den Formeln IIc bis IIf, worin einer der

1 3

Ringe X bis A~ doppelt vorhanden ist.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten
die Mischungen Verbindungen mit terminalem Nitril in
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einem Anteil von 0 bis 50 Gew. % in Komponente B. Beson-
ders bevorzugt sind Mischungen, die keine Verbindungen
mit terminalem Nitril enthalten. Uberraschenderweise
wurde gefunden, daB8 Gruppen wie -OCF3, -OCHFZ, -OCFZCFZH
oder -0C2F5 Ionen in den Displays bedeutend weniger sta-

~bilisieren als -OCH, bzw. -OC2H5. Dasselbe gilt auch fiir

aliphatisch gebundenes Alkoxy (Verbindungen der Formeln
IIT und 1IV).

Die erfindungsgemiBen Mischungen haben vorzugsweise einen
spezifischen Widerstand bei 20° von > 1012 o | cm, ins-
besondere bevorzugt > 1013 Q . cm. Das mittlere ¢ ist

vorzugsweise < 7, insbesondere bevorzugt £ 5.

Die Werte der dielektrischen Anisotropie der einzelnen
Verbindungen der Komponenten A bis C werden bei 20°
bestimmt durch Extrapolation aus einer polaren Mischung
(enthaltend 24 % p-trans-4-Propylcyclohexylbenzonitril,
36 % p-trans-4-Pentylcyclohexylbenzonitril, 25 ¥ p~-trans-
4-Heptylcyclohexylbenzonitril und 15 ¥% 4-Cyan-4'-(trans-
4-pentylcyclohexyl)-biphenyl) falls die zu bestimmende
Verbindung einen Dipol in der Lingsachse des Molekiils
enthdlt, bzw. aus einer neutralen Mischung (enthaltend
22 % trans-l-p-Ethylphenyl-4-propylcyclohexan, 20 %
trans-1-p-Methoxyphenyl-l—propylcyclohexan, 15 # trans-
1-p-Ethoxyphenyl-4-propylcyclohexan, 19 ¥% 4-Ethyl~-4-
(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl, 14 % 4-Ethyl-4'-
(trans-4-pentylcyclohexy1)-biphenyl, 5% 4,4'-Bis-(trans-
4-propylcyclohexyl)=-biphenyl und 5 % 4-(trans-4-Pentyl-
cyclohexyl)-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl) bei
neutralen Verbindungen.

Die erfindungsgemdBen Fliissigkristallmischungen ermég-
lichen es bei niedrigen Viskosititen gleichzeitig einen
hohen Wert fiir den spezifischen Widerstand zu erreichen,
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wodurch hervorragende MKF-Anzeigen erzielt werden kénnen.
Die erfindungsgemifen MFK-Anzeigen arbeiten vorzugsweise
im ersten Transmissionsminimum nach Gooch und Tarry

[C.H. Gooch und H.A. Tarry, Electron. Lett. 10, 2-4, 1974;
C.H. Gooch und H.A. Tarry, Appl. Phys., Vol. 8, 1575-1584,
1975], wobei hier neben besonders giinstigen elektrooptischen
Eigenschaften wie z.B. hohe Steilheit der Kennlinie und
geringe Winkelabhingigkeit des Kontrastes (DE-PS 30 22 818)
bei gleicher Schwellenspannung wie in einer analogen
Anzeige im zweiten Minimum eine kleinerere dielektrische
Anisotropie ausreichend ist. Hierdurch lassen sich unter
Verwendung der erfindungsgemifSen Mischungen im ersten
Minimum deutlich h8here spezifische Widerstinde verwirk-
lichen.

Die Viskosit#dt bei 20 °C ist vorzugsweise < 25 mPa.s.
Der nematische Phasenbereich ist vorzugsweise mindestens
70°, insbesondere mindestens 80°. Vorzugsweise erstreckt

sich dieser Bereich mindestens von -20° bis +70°.

Die einzelnen Verbindungen der Formeln I bis IV und deren
Unterformeln, die in den erfindungsgemidBen MFK-Anzeigen
verwendet werden kénnen, sind entweder bekannt, oder sie
kdénnen analog zu den bekannten Verbindungen hergestellt
werden.

Bevorzugte erfindungsgemdB verwendbare Fliissigkristall-
mischungen enthalten insgesamt vorzugsweise 10 % bis

90 %, insbesondere 20 % bis 90 % an Verbindungen der
Formel I. Falls Komponente B nicht iiberwiegend aus stark
dielektrisch positiven Nitrilkomponenten zusammengesetzt -
ist, sondern iiberwiegend nur schwach dielektrisch positive
Verbindungen wie zum Beispiel die im folgenden angegebenen
fluorierten Verbindungen enthilt, kann Komponente A unter
Umstdnden ganz entfallen und die erfindungsgemifen
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Mischungen in dieser besonderen Ausfiihrungsform ledig-
lich auf Komponente B und ggf. Komponente C basieren.
Besonders bevorzugt sind FlUssigkristallmischungen, deren
Komponente B eine oder mehrere Verbindungen ausgew&hlt

aus der Gruppe bestehend aus Verbindungen der Formeln
IIa bis IIf enthilt,

R- -@ -X IIa

R-@ -CH2CH2--X Iib
(3)-(B-(
R- -@ -CHZCHZ--X 114
R-@-CH2CH2- -CH2CH2--X Ile

R— -CHZCHZ--® =X IIf

worin

R n-Alkyl oder n-Alkenyl mit bis zu 9 C-Atomen,
X Cyan, =-NCS, F, Cl, -CF3 . -CHF2 p -OC}?3 ' —OCHF2 '

-OCFZCFZH oder -OCZFS, und

die Ringe Al, A2 und A3

jeweils unabhidngig voneinander 1,4-Phenylen,
2- oder 3-Fluor-1,4-phenylen, 2,3-Difluor-1,4-
phenylen, trans-1,4-Cyclohexylen oder 1,4~
Cyclohexenylen bedeuten.

Vorzugsweise enthdlt Komponente B Verbindungen der Formeln
IIa bis IIf, worin X Cyan bedeutet, und Verbindungen der

Formeln Ila bis IIf, worin X -NCS, F, Cl, ~-CF -CHF,, -OCF

3’ 3’
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-OCHFZ, -OCFZCFZH oder -OC2F5 bedeutet, und der Anteil der

Cyanverbindungen in Komponente B betridgt 0 bis 50 Gew.%.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthidlt
Komponente B keine Verbindungen der Formeln IIa bis IIf,
worin X Cyan bedeutet.

In den Verbindungen der Teilformeln Ila bis IIf bedeutet

X vorzugsweise F, Cl, CF,, -OCF.,, -OCHF. oder CHF..

3’ 3’ 2 2

Die Ringe Al, A2 und A3 bedeuten vorzugsweise jeweils
unabhdngig voneinander trans-1,4-Cyclohexylen oder

1, A2 und A3 ist in einer
bevorzugten Ausfiihrungsform 2- oder 3-Fluor-1,4-phenylen
oder 2,3-Difluor-1,4-phenylen. Der mit X verbundene Ring
(d.h. A2 in IIa und IIb bzw. A3 in IIc bis IIf) ist vor-

zugsweise 1,4-Phenylen, welches ggf. auch durch Fluor

1,4-Phenylen. Einer der Ringe A

ein- oder zweifach substituiert sein kann. AZ-X bzw.

A3-X ist vorzugsweise eine Gruppe ausgewdhlt an den

Formeln (a) bis (h):

(s () e LS

(a) (b) (c) (4)

F
Dy oy (e,

o

(e) (£) (9) (h)

wobei (a), (b), (d), (f), (g) und (h) besonders bevorzugt
sind. ‘
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Besonders bevorzugte kleinere Gruppen von Verbindungen
sind im folgenden angegeben:

/ Y
(D)
@ C> Ila2
@-CH CH, @ 1Ibl
o =@
Sotofos
b4 . Y
0008
z Y _

DD

b4 Y
ROSOELNOS -

pA Y
20 @ O-CH CH @-X 143

Z Y
@-CH cx, @-{3-}{

: 2 Y Z Y
@-CH CH @-@-X I11f2

Z

R- -CH CH @ @ IIf3

15

25
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In den Teilformeln IIal bis IIf3 bedeutet R jeweils
n-Alkyl oder n-Alkenyl mit bis zu 9 C-Atomen. Y und Z
sind jeweils unabhdngig voneinander H oder F, wobei
jedoch vorzugsweise einer oder zwei der Reste Y und Z
Fluor bedeuten. X ist jedoch vorzugsweise F, (1, -CF3-,
-OCF3 oder -OCHFZ.

Komponente B macht vorzugsweise 10 % bis 100 %, insbeson-
dere 20 % bis 80 % der erfindungsgemigfen Mischungen aus.

Komponente A enthilt vorzugsweise eine oder mehrere
Verbindungen ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus II1
bis 117:

NoYor
(D
Rl- ~CH,CH,~ 0 -R? II3
R1-<:::>-<::j>_R2 114
(DO
Rl---R2 116
Rl-®-CH2CH2-@-R2 117

[

worin R' und Rr? die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung

haben.
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Vorzugsweise enthdlt Komponente A zusdtzlich eine oder

mehrere Verbindungen ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend
aus II8 bis II20:

No¥olol
5 Rl-®-CH2CH2-@-®R2 119
Rofovos
Rl-®-®-@-R2 1111
Rl—@-CHZCHz—@—®—RZ II12
Rl—@ -@ -CHZCHZ-@ -R? 1113
10 Rl-@-®-R2 , 1114
Rl-®-CH2CH2-<E>-@-R2 1115
Rl-@-@-CHZCH2-®-R2 1116
Rl-—@-CH CH —@-CH CH -<E>--R2 1117
2CH, 2CH,
Bofovel
15 Rl-@-@-O-RZ I119.
DO

[

und R2

haben und die 1,4-Phenylengruppen in II8 bis II17 jeweils

worin R die in'Anspruch 1 angegebene Bedeutung

unabhidngig voneinander auch durch Fluor ein- oder mehr-
20 fach substituiert sein koénnen.
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Ferner enthdlt Komponente A vorzugsweise zusidtzlich eine
oder mehrere Verbindungen ausgewdhlt aus der Gruppe
bestehend aus II21 bis II25 enthilt:

Y0 0Yo T
Rl-® CH,,CH, - @ -R? 1122
R:- @ @ ~CH,CH,, - @ @ -R? 1123
R:- @ @-CHZCHZ @ @ -R? 1124

S OL0 0 O I

worin R und R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung
haben und die 1,4-Phenylengruppen in II21 bis II25 jeweils
unabhdngig voneinander auch durch Fluor ein- oder mehrfach
substituiert sein kénnen.

Schlieflich sind derartige Mischungen bevorzugt, deren
Komponente A eine oder mehrere Verbindungen ausgewidhlt
aus der Gruppe bestehend aus II26 und II27 enthidlt:

CrH2r+1--<E>—CH2-F II26
CrH2r+l--®CH2CH2-F I127

worin C H2r+l eine geradkettige Alkylgruppe mit bis

zu 7 C-Atomen ist.

In einigen Fdllen erweist es sich den Zusatz von Ver-
bindungen der Formel

(D
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worin

Rl und R2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben

und

20 eine Einfachbindung, -CH 5CH, = <:>L oder
—@—CHZCHZ-

bedeutet,

zur Unterdriickung smektischer Phasen als vorteilhaft,
obwohl hierdurch der spezifische Widerstand erniedrigt
wird. Zur Erzielung von fiir die Anwendung optimaler Para-
meterkombinationen kann der Fachmann leicht feststellen,
ob und falls ja in welcher Menge diese Verbindungen zu-
gesetzt sein kdénnen. Normalerweise werden weniger als

15 %, insbesondere 5-10 % verwendet.

Ferner bevorzugt sind Flissigkristallmischungen, die neben
den Komponenten A, B und C zusitzlich eine oder mehrere
Verbindungen ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus III
und IV enthalten:

1-@-@ -0r? III
Roto e ,

worin R und R die oben angegebene Bedeutung haben, und/
oder eine oder mehrere Verbindungen ausgewihlt aus der
Gruppe bestehend aus V und VI

SO-OEINE
N
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N
Rl—@—< o >—R2 VI

worin Rl und R2 die oben angegebene Bedeutung haben,
und/oder eine oder mehrere Verbindungen ausgewihlt aus
der Gruppe bestehend aus VII bis XI enthalten

D
2
-
F F
1 (CH..CH.,) - - -r? ' IX
i 2 72's

e o -

1 2
NG T o G S

worin Rl und R2 die oben angegebene Bedeutung haben

und s 0 oder 1 ist.

R2 X

Der Anteil der Verbindungen der Formeln III bis XI in
den erfindungsgemdfen Mischungen (bevorzugte Bereiche)
geht aus folgender Tabelle hervor:

Summe der Verbindungen III und IV: 0 % bis 40 ¥, vorzugs-.
weise 10 % bis 30 %

Summe der Verbindungen V und VI: 0 % bis 40 9%, vorzugs-
weise 5 % bis 20 %

Summe der Verbindungen VII bis XI: 0 % bis 20 ¥, vorzugs-
weise 5 % bis 15 %
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Der Anteil der Verbindung(en) der Teilformel Ia ist vor-
zugsweise 3 bis 15 %, insbesondere bevorzugt 5 bis 10 ¥%.

Vorzugsweise enthilt Komponente A eine oder mehrere

Verbindungen ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus
5 Iaa bis Iad:

ROA02020%
() Yo ()7 -
orororrey
(Yo () O w ) e

10 und/oder eine oder mehrere Verbindungen ausgewdhlt aus
der Gruppe bestehend aus Iae bis Iah:

¥o¥0taton
1 2

o DD D

F
1 2
N0Y0T0 G ER
F
rl- -CH..CH..- - - -R? Iah
2CH,

20 und/oder
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eine oder mehrere Verbindungen ausgewdhlt aus der
Gruppe bestehend aus Iaj bis Iam:

@D
(7). Q-CH . @@
o (T @f@-@-Rz .

Die Verbindungen der Formel Ia sind teilweise bekannt,
teilweise sind sie jedoch noch neu. So sind die Verbin-
dungen der Teilformel Iaa aus EP 0 084 974, diejenigen
der Teilformel Iac aus USP 4,684,478 und diejenigen der
Teilformel Iab bekannt aus EP 0 125 563. Die Verbindungen
der Teilformeln Iad bis Iam sind noch neu und ebenfalls
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Sie koénnen aus
bekannten Ausgangsmaterialien nach Standardmethoden

gemdB folgender Syntheseschemata hergestellt werden:
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Schema 1
F
NHZ—@-CI

| HNO2
| HCHNOH/CuSO4 (Org. Syn. V 139)
4

F

W R DE s

| (2) HZ/Pd/C

F

R (E)(B)-ca,cm,~{0)-c1
1) mg 1 (2) o )-r?

F OH
Rl'@'@'CH'zCHz'@D'RZ

| -H20

[ H2/Pd

F
Rl—@--cnzmz-@-@-Rz Iak
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Schema 2
F
Cl-@-Br
I Mg/DmF
5 4
F
Cl-@-—CHO
2 + -
I (1) R*<Ey-cHP'Ph 1
! (2) H2/Pd/c
10 +

F
Cl-@—CHZCHZ Rz
r! -@-O:o | LiButyl
+

15

Rl-Ol;@-CHZ cr,~(E)-R?

20 4

Rl-<§>-cn2 CHZ-@-RZ Tal
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Schema 3
F
Cl—<:§-<:>—R2 (vgl. Schema 6)
| Mg/DmF
5 ¥
F
onc(S)(E)-+
1 + -
| R —@-@—CHz P Ph,I
I H2/Pd/C
10 v

Rl--CHZCH2-®-®-R2 Iaf

Schema 4

F F
1
15 R'-(a)-cm,cH,~( )=o Br-(0 )-cl . NHZ-@-CI

| Butyl Li/-60°

OH
Rl-CHZCHZ-OL@-m

20
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Rl—CHZ CHZ——Cl
v Mg/ 0=<:>—R2

5 F, OH

(B, (- (o s

+
4

F
10 R -(E)-cH, CH2—®-R2 . Iam

Schema 5

@@ @

| Raney Nickel
15 ¥

F
R -EEr(D)-om0
| R2--CH2P+Ph31-

| H2/Pd/C
20 ¥

F
Rl‘@"@'CHzmz'@'Rz lIag
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Schema 6
1
R -@-CH2COC1
| OMe
| |
5 v (1) @ (2) Hvang Minlon (3) HBr

F
1 _ 2
R ~(H)-CH, cst,~{0 )-oH Cl-@-Br o=( )-r

I

| Butyl Li/-60°
v

+

10 F . OH
FDee O+ -G - @i
F
I
+
15 OH |F

@-c,en,- L@+

+

F
20 - @) cn 0, (B} )-(Ex?
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Schema 7

1
R*~(H)-cH,cocl

v (1) @ (2) Hvang Minlon (3) HBr

Rl-@)—wzm20=o + c1—<__cz>-R2 |

¥

R <Hp-cH, CHZ'OI'RZ

Rl-®—CH2CH2--@-R2 Iad

Ebenfalls neu und Gegenstand der vorliegenden Erfindung

sind die Verbindungen der Formel I'

1 _ - - _n2 '
(D D O

X
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worin

1 . . ao .

R™ und R2 Jeweils unabhdngig voneinander Alkyl mit bis
zu 9 C-Atomen, worin auch eine CH2—Gruppe durch
O ersetzt sein kann,

Ring A ist trans-1,4-Cyclohexylen oder 1,4-Phenylen,

Ring B ist trans-1,4-Cyclohexylen oder —<;>—,
Y

r ist 0 oder 1, und

X und Y jeweils unabhidngig voneinander H oder F in
einer oder mehreren Lateralpositionen bedeuten,

mit der MaBgabe, da8 mindestens einer der im Molekiil der
Formel I' vorhandenen Reste X und Y Fluor bedeutet.

Die Verbindungen der Formel I' kénnen als Komponenten
flissigkristalliner Medien verwendet werden, insbeson-
dere in Displays nach dem Prinzip der verdrillten Zelle
(einschlieglich hdherverdrillter Zellen wie STN, SEBE,
OMI etc.), dem Guest-Host-Effekt, dem DAP-Effekt oder
dem Effekt der dynamischen Streuung.

Ahnliche Verbindungen sind bekannt aus EP-A-0 125 563.
Die dort beschriebenen Verbindungen mit 4 Ringen neigen
zur Induzierung smektischer Phasen und/oder nicht aus-
reichender Loslichkeit besonders bei tiefen Temperaturen.
Beispielsweise zeigt trans, trans-4-[2-p-(trans-4-propyl-
cyclohexyl)-phenylethyl]-4'-propylbicyclohexyl die fol-
gende Phasensequenz: C 60 S 233 N 261 1I.



WO 91/02779 PCT/EP90/01359

10

15

20

25

- 44 -

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue, stabile,
fliissigkristalline Verbindungen aufzufinden, die vorzugs-
weise fiir MFK-Anzeigen geeignet sind und nicht oder nur
in geringem MaBe die Nachteile der Verbindungen aus dem
Stand der Technik zeigen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die Verbindungen
der Formel I' diese Aufgabe hervorragend lésen und die
Herstellung von fliissigkristallinen Medien mit sehr hohem
spezifischen Widerstand und gleichzeitig vorteilhaften
elektrooptischen Eigenschaften erméglichen. Die Verbin-
dungen der Formel I' zeigen v6llig iiberraschend eine her-
vorragende Loslichkeit in vielen Fliissigkristallbasis-
materialien verschiedenster Substanzklassen selbst bei
-20 °cC.

Die Verbindungen der Formel I' stellen somwt sehr attrak-
tive Komponenten fiir fliissigkristalline Medien fiir elek-
trooptische Anwendungen dar, wobei die folgenden beson-
ders vorteilhaften Punkte herausgestellt werden kénnen:

(2) niedrige Schmelzpunkte, wodurch die Formulierung
niedrig schmelzender Medien erméglicht wird;

(b) hohe Klidrpunkte und ein auBSerordenlich breiter
nematischer Bereich, wodurch die Formulierung von
Medien mit breiten nematischen Bereichen ermdég-
licht wird;

(c) geringe Tendenz zur Ausbildung smektischer Phasen
in Kombination mit nematischen Materialien mit
positiver dielektrischer Anisotropie;

(d) hervorragénde Loslichkeit in nematischen Materialien
mit positiver dielektrischer Anisotropie;
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(e) die Eigenschaft, den Klirpunkt weiter zu erhéhen
bei Zumischen zu Medien enthaltend dielektrisch

positive nematische Materialien und eine hochklé&-
rende Komponente;

(f) hdhere Doppelbrechung im Vergleich zu bekannten
Materialien mit &hnlichen thermischen und Viskosi-
tdts-Eigenschaften;

(g) sehr geringe Temperaturabhingigkeit der Schwellen-
spannung;

(h) gute chemische und photochemische Stabilitit.

Die attraktive Kombination dieser Eigenschaften ermég-
licht die Formulierung von flissigkristallinen Medien,
die denen aus dem Stand der Technik iiberlegen sind.

Die Bereitstellung der Verbindungen der Formel I' ver-
breitert weiterhin die Palette der unter verschiedenen

technologischen Aspekten zur Herstellung nematischer
Medien bereitstehender Verbindungen.

Die Verbindungen der Formel I' haben ein breites Anwen-
dungsgebiet. Vorzugsweise werden sie zu Basismaterialien
aus anderen Substanzklassen zugegeben um den Kl&rpunkt
anzuheben ohne andere relevante physikalische Eigenschaf-
ten nachteilig zu beeinflussen.

Die Verbindungen der Formel I' sind farblos und bilden

in einem fiir die elektrooptische Anwendung ginstig ge-
legenen Temperaturbereich nematische Mesophasen. Sie sind
chemisch und gegeniiber Hitze und Licht sehr stabil.
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Die Erfindung betrifft somit auch die Verbindungen der
Formel I' und deren Verwendung als Komponenten fliissig-
kristalliner Medien. Die Erfindung betrifft auch fliissig-
kristalline Medien, die eine oder mehrere Verbindungen
der Formel I' enthalten und Fliissigkristall-Anzeigen;

insbesondere elektro-optische Anzeigen, die derartige
Medien enthalten.

Die Verbindungen der Formel I' umfassen solche der be-
vorzugten Teilformeln Ib und Ic:

R0 S0 O
X

SOSOSOSOS I
X X

sowie I'a bis I'f:

D= DD -
wl-(m Y= = p-ca,c8, @.,@-Rz I'b
DD DD
D@
OO -
DO
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In den Verbindungen dieser Formeln bedeuten R1 und R2
vorzugsweise Alkyl oder Alkylgruppen, worin eine CH,~
Gruppe durch O ersetzt ist (Oxaalkyl oder Alkoxy).

Falls R1 und/oder R2 Alkyl und/oder Alkoxy bedeuten,
5 sind diese Reste geradkettig oder verzweigt. Vorzugs-
weise sind diese Reste geradkettig und haben 2, 3, 4,
5, 6 oder 7 C-Atome und bedeuten sonst vorzugsweise
Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Ethoxy,
Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy, ferner
10 Methyl, Octyl, Nonyl, Methoxy, Octoxy oder Nonoxy.

Oxaalkyl ist vorzugsweise geradkettiges 2-Oxapropyl

(= Methoxymethyl), 2-(= ethoxymethyl) or 3-oxybutyl

(= 2-methoxyethyl), 2-, 3- or 4-oxapentyl, 2-, 3-,

4- or 5-oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- or 6-oxaheptyl or
15 2=, 3~, 4-, 5-, 6- or 7-oxaoctyl.

Ring A ist vorzugsweise trans-1,4-Cyclohexylen.

-@- ist vorzugsweise eines der Rinsysteme 1 bis 4
X

o QO QU pe

20

Systeme 1, 2 und 3 und insbesondere 1 sind bevorzugt.

Die Verbindungen der Formel I' kdnnen nach bekannten
Standardmethoden hergestellt werden. Bevorzugte Syn-
25 thesen sind im folgenden aufgezeigt:
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Schema A:

Rl--CHz .cocl  + @;@-RZ

¥

R1-®CH2.§-@;@R2

+

@D, 5D,

10

Schema B:

Rl-@-@cnzcom + Br—Mg-@-@
F

+

15 Rl—@—@—CHZCO»@;@

4 Red.

r! R'-(H)- (B)-cm,cH, @;@

20 ¥ RCOC1l/AlCl

Rl-CHZCHz-@;@-COR

Red.

3

1-@-@—CH CH, - @;@-RZ

25
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Schema C:

Rl-@—®—CH2+PPh3I'
' 1. R1-®@-CH0

5 F

4 2. Pd/C-H2

R~ p(2)-cH, CH2-®-®—R2

10 Schema D:

R'-(Hy-(a)-CH,CH,- @-Br

F

(RZ—O—)Z-ZN /Pd(0)

15 RL @-@-CH CH, @-@-Rz
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Schema E:

Rl’@'@"'o + Bng-@;@-

: DO@@

| 1. Pd-C/H2
| 2. Trennung der Isomeren
$

L @O

¥ RCOCl/AlCl3
(B (E)-()(@)-con
F
15 ¥ Red.

@B
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Schema F:
O @@
:
5 v ®@-(Ep),-zn (Pd/0)
R =@ (@) ()~
|
F

Schema G:

10 R'-(E)- @@-Br

(F)

' (HO) 23-®-R2

15 (F)

Rl-O-®-<§_>-<__CI)_>—R2

{r) (F

Alle Schnitte ebenso wie die Reaktionsverbindungen sind
20 dem Fachmann bekannt. Die Ausgangsmaterialien sind be-
kannt (z.B. DE-OS 33 17 597, E. Poetsch, Kontakte/Darm-
stadt 1988 (2), S. 15-28) oder kdénnen in einfacher Weise
in Analogie zu bekannten Materialien hergestellt werden.

Es versteht sich von selbst, daB8 die erfindungsgemiBen
25 Mischungen, die vorzugsweise im wesentlichen aus den fiir

die Komponente A bis C angegebenen bevorzugten Verbin-
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dungen bestehen, gegebenenfalls auch noch weitere, hier
nicht explizit genannte Verbindungen enthalten kénnen.
In vielen Fillen resultieren jedoch dann ungiinstigere
Eigenschaften. Der Fachmann kann leicht feststellen,

ob und ggf. in welchen Mengen weitere Verbindungen zum
Einsatz kommen kénnen.

Der Aufbau der erfindungsgemdBen MFK-Anzeige aus Polari-
satoren, Elektrodengrundplatten und Elektroden mit Ober-
flachenbehandlung entspricht der fiir derartige Anzeigen
iiblichen Bauweise. Dabei ist der Begriff der iiblichen
Bauweise hier weit gefaBt und umfaBt auch alle Abwand-
lungen und Modifikationen der MFK-Anzeige, insbesondere

auch Matrix-Anzeigeelemente auf Basis poly-Si TFT oder
MIM.

Ein wesentlicher Unterschied der erfindungsgemiéfSen Anzei-
gen zu den bisher iiblichen auf der Basis der Verdr}llten
nematischen Zelle besteht jedoch in der Wahl der Fliissig-
kristallparameter der Fliissigkristallschicht.

Die Dielektrika koénnen auch weitere, dem Fachmann bekannte
und in der Literatur beschriebene Zus&tze enthalten.
Beispielsweise kénnen 0-15 % pleochroitische Farbstoffe
oder chirale Dotierstoffe zugesetzt werden.

C bedeutet eine kristalline, S eine smektische, SB eine

smektisch B, N eine nematische und I die isotrope Phase.
V10 bezeichnet die Spannung fiir 10 % Transmission
(Blickrichtung senkrecht zur Plattenoberfliche). ton

bezeichnet die Einschaltzeit und toff die Ausschaltzeit

bei einer Betriebsspannung entsprechend dem 2,5-fachen

Wert von V... An bezeichnet die optische Anisotropie und

10
n, den Brechungsindex. At¢ bezeichnet die dielektrische

Anisotropie (Ac = ITEREIY wobei €l die Dielektrizitédts-
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konstante parallel zu den Molekﬁlléngsachsen und sl die
Dielektrizitdtskonstante senkrecht dazu bedeutet. Die
elektrooptischen Daten wurden in einer TN-Zelle im 1.
Minimum (d.h. bei einem d - An-Wert von 0,5) bei 20 °C

5 gemessen, sofern nicht ausdriicklich etwas anderesg angege-
ben wird. Die optischen Daten wurden bei 20 °C gemessen,
sofern nicht ausdriicklich etwas anderes angegeben wird.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erl&utern,
ohne sie zu begrenzen. Vor und nachstehend sind alle

10 Temperaturen in °C angegeben. Die Prozentzahlen sind
Gewichtsprozente.

In der vorliegenden Anmeldung und in den folgenden Bei-
spielen sind die Strukturen der Fliissigkristallverbin-
dungen durch Acronyme angegeben, wobei die Transformation

15 in chemische Formeln gemis folgender Tabellen A und B
erfolgt. Alle Rest C Hon4; Sind geradkettige Alkylreste
mit n bzw. m C-Atomen. Die Codierung gemif Tabelle B
versteht sich von selbst. In Tabelle A ist nur das
Acronym fiir den Grundkdrper angegeben. Im Einzelfall

20 folgt getrennt vom Acronym fiir den Grundkérper mit einem
Strich ein Code fiir die Substituenten RY, R?, Ll und L?:

14 14

Code fir RS, R* R? b 12
R?, 11, 1.2

25 nm CHypq C.Hy .o H H
nom C Hyy1 ocH, ., H H
no.m OC_H, .. C Hy o H H
n CnH2n+1 CN H H
nN.F C Hy .1 CN H F

30 nF C Hyiq F H H
nOF oc H, . o F H H
ncl C.H c1 H .H

n 2n+l
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Code fir Rl, R1
R, 11, L
nF.F C.H, . F H F
5  nOmFF C Hy i1 ocH, .. F F
nm¥ CnH2n+1 CmH2m+1 F B
nCF, C Hy \o CF, H H
nocF, CHy 11 OCF, H H
noCF, CH, . OCHF, H H
10  nS C.Hy NCS H H
rVsN C_H, , ~CH=CH-C_H, - CN H H
rEsN C H, , -O-C_H, - CN H H
nNE Cnflon+1 CN F H
nAm Crfon+1 COOC Hopsy E H

15 Tabelle A:

L1 L2
SGR0%
N

20 pYP

Ll LZ
ROZOZO8
BCH

]
Q)
2
3

CCH
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Ll L2
DD 55

Ccp

| Y
1 e 2
DDl

CEPTP
Lt 12
1 2
SO0 ok
ECCP
10 L{ L2
1 2
EPCH
Ll 2
R1-< 0 f-coo-zt:j>-R2
15 ME
Ll L?
0 N\
({5
0
20 PDX
ot 1.2
1 2
(e O
BECH

it 2
(3

CPTP
Ll L2
R1-< H 0-COO-< o) ‘> —R2
D
1 2
L y L
1 2
(D (D)
CECP
Ll L2
/
Rl—@-< 0 )=C00-( © >-R2

HP
b 12
AY '</
PCH

l'_-:L L2

PTP

Ll L2
1 2
(DD e

EBCH
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o b 12
SO0 No R Yoo WG Yo
CcPC CCEB :
| I F
DB DD
ccB CCB-n.FX

Tabelle B:

weDD-D DD
T15 K3n
Jpoos

M3n

F

BCH-n.Fm
15 CnHZn +1” -C2H 4-< o) >-® -CmH2m+l
F

Inm
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e,
CnH2n+1‘@" @'OOC'CmHzmu CHl5=CH=CH,-0- @‘@ ~CN

5 C-nm C15

e
CZHS-SH-CH2-<::3>— 0 )=-CN

10 CB15
CnH2n+l-®-<E> -@ - @'CmHZm'l'l
F

CBC-nnmF

CN
15 Crnflon+1™ @'O “Crfom+1

CCN-nm

e (Do (T

CCPC-nm

20 . CH~-nm

“nfon+1” @@ -ooc-@ “Cofom+a

HD-nm
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HH-nm
CN
5 NCB-nm
i @yt D@D
0S-nm ' CHE
ECBC-nm
10 CHy,-(E >'C2H4"CmH2m+1
ECCH-nm
Crnflon+1™ -®_CH20-CmH2m+1
CCH-n1Em
D (DD
15 F
T-nFn

Die in den Tabellen A und B aufgefiihrten Verbindungen

sind bevorzugte Komponenten erfindungsgemé@Ber Medien.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen mit §1'= F, C1,
37

20 CF,, OCF, oder OCHF.,. L2 ist H oder F und vorzugsweise
F. L1 ist vorzugsweise H.

3 2
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Beispiel 1

Eine nematische Flissigkristallmischung A bestehend aus

9.1

9.1 %

9.1 %

14.95 %

22.59 %

5.21

4.99
9.93

o8 ¢

P4

4.97 4

5.04 %

5.01 %

zeigt:

1-(trans-4-propylcyclohexyl)-2-(4'-ethy1-2'-
fluorobiphenyl )ethan
1-(trans-4-propylcyclohexyl)-2-(4'-pentyl—z'-
fluorobiphenyl )ethan
1-(trans-4-pentylcyclohexyl)—2-(4'-ethyl-z'—
fluorobiphenyl )ethan
trans,trans-4-propyl-4'-propoxycyclohexyl
cyclohexan
1-(trans-4-propylcyclohexyl)-2-(p-cyanophenyl)-
ethan

2-p-cyanophenyl-5-propyl-1, 3-dioxan
4-cyano-3-fluorophenyl p-propylbenzoat
4-pentyl-2-fluorophenyl trans, trans
4-~-pentylcyclohexyl cyclohexane-4'-carboxylat
4,4'-bis-(trans-4-propy1cyclohexyl)-2-
fluorobiphenyl
4,4'-bis-(trans-4-pentylcyclohexyl)-2-
fluorobiphenyl

4~(trans-4-pentylcyclohexyl )-4'-(trans-4-
propylcyclohexyl)-2=-fluorobiphenyl

N-I 93.4 °C
20 24.6 mPa.s
Vth 2.12 v (180 °C twist 7 um Zelle)

Gibt man zu dieser Mischung A 5 ¥% 1-[trans-4-(trans-4-n-
Propylcyclohexyl)-cyclohexyl]—2-[p-(trans-4-n-propyl-

cyclohexyl)-phenyl]-ethan [K 605233 N 261 I] erh&dlt man
die erfindungsgemdSe Michung B mit folgenden Parametern:
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N-I 103.2 °cC
n20 24.5 mPa.s

Diese Mischung eignet sich gut fiir STN-Displays.
Im folgenden ist die Zusammensetzung der Mischungen der

Beispiele 2 bis 11 angegeben, wobei die einzelnen Ver-
bindungen wie folgt codiert sind:

PCH-301: trans-1-p-Methoxyphenyl-4-propylcyclohexan

CCH=-301: trans, trans-4-Methoxy-4'-propylcyclohexyl-
cyclohexan

CBC-33F: 4,4'-Bis-(trans-4-propylcyclohexyl)=-2-
fluorbiphenyl

CBE~55F: 4,4'-Bis-(trans-4-pentylcyclohexyl)-2-
fluorbiphenyl

CBC-53F: 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)=-4'-(trans-
4-propylcyclcohexyl )-2~fluorbiphenyl

CBC-33: 4,4'-Bis-(trans-4-propylcyclohexyl)-
biphenyl

CBC-55: 4,4'-Bis~(trans-4-pentylcyclohexyl)-
biphenyl

CBC-53: 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'~(trans-4-
propylcyclohexyl)-biphenyl

ECCP-33: 1-[trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-
cyclohexyl]=-2-(p~propylphenyl)-ethan

CCH-51F: trans, trans-4-Fluormethyl-4'~-pentylcyclo-
hexylcyclohexan

CCH=-31F: trans, trans-4-Fluormethyl-4'-propylcyclo-
hexylcyclohexan

PTP-102: 4-Methyl-4'-ethoxy-tolan

PTP-201: 4-Methoxy~4'-ethyl-tolan

CPTP-301: 4-(trans~-4-Propylcyclohexyl )-4'-methoxy-

tolan
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CPTP-302:

CPTP~-303:

PCH-5F:

- PCH-6F:

PCH-7F:

EPCH-ZOCF3:

EPCH—SOCF3:

EPCH-SOCF3:

EPCH-70CF3:

PCH-BOCFB:
PCH-SOCF3:

ECCP-30CF3:

ECCP-SOCF3:

CCP-ZOCF3:
CCP-3OCF3:

CCP-4OCF3:

CCP—SOCF3:

BCH-BOCFB:

PCT/EP90/01359
- 61 -

4-(trans-4-Propylcyélohexyl)-4'-ethoxy-
tolan
4-(trans-4-Propy1cyclohexyl)-4'-propoxy-
tolan
trans-l-p-Fluorphenyl-4-pentylcyclohexan
trans-1-p-Fluorphenyl-4-hexylcyclohexan
trans-1-p-Fluorphenyl-4-heptylcyclohexan
l1-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-2-(p-tri-
fluormethoxyphenyl )-ethan
1-(trans-4-Propylcyclohexyl)=-2~(p~tri-
fluormethoxyphenyl )-ethan
1-(trans-4-Pentylcyclohexyl )-2-(p-tri-
fluormethoxyphenyl )-ethan
l1-(trans-4-Heptylcyclohexyl )-2-(p-tri-
fluormethoxyphenyl )-ethan

trans-1-p-Trifluormethoxyphenyl-4-propyl-

cyclohexan
trans-1-p-Trifluormethoxyphenyl-4-pentyl-
cyclohexan
1-[trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl )~
cyclohexyl]-2-(p-trifluormethoxyphenyl)-
ethan
1-[trans-4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-2-(p-trifluormethoxyphenyl )~
ethan
p~-[trans-4-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-trifluormethoxybenzol
p-[trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl )~
cyclohexyl]-trifluormethoxybenzol
p-[trans-4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-trifluormethoxybenzol
p-[trans-4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-trifluormethoxybenzol
4-Trifluormethoxy-4'-(trans-4-propyl-
cyclohexyl)-biphenyl )
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ECCP-3F.F:

ECCP~-5F.F:

CCP-3F.F:

' CCP-5F.F:

CCP-3F:

ECCP-3F

e

ECCP-5F

X3

CP=-3F:

CP-5F:

PYP-5F:
PYP-6F:
PYP-T7F:
PYP-30CF,:

3

PYP-SOCF3

PYP-?OCFB:

"PCH-3:

PCH-4:
PCH-5:
ECCP-3:

ECCP-3CF3:

ECCP-SCF3:

PCT/EP90/01359
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l-[trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-2-(3,4-difluorphenyl )-ethan
1-[trans-4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-2-(3,4~-difluorphenyl)-ethan
4-[trans-4-(transf4-Propylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-1,2~-difluorbenzol
4-[trans-4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-1,2-difluorbenzol
4-[trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-fluorbenzol
l1-[trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-2-(p-fluorphenyl)-ethan
l-[trans-4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-
cyclohexyl]=2-(p~fluorphenyl )-ethan
trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl )-cyclo-
hexancarbonsdure-(p-fluorphenylester)
trans-4-~(trans-4-Propylcyclohexyl)-cyclo-
hexancarbonsdure-(p-fluorphenylester)
2=p-Fluorphenyl-5-pentylpyrimidin
2-p-Fluorphenyl-5-hexylpyrimidin
2-p~Fluorphenyl-5-heptylpyrimidin
2-p-Trifluormethoxyphenyl-5-propylpyrimidin
2-p~Trifluormethoxyphenyl-5-pentylpyrimidin
2-p-Trifluormethoxyphenyl-5-heptylpyrimidin
p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzonitril
p~-trans-4-Butylcyclohexyl-benzonitril
p-trans-4-Pentylcyclohexyl-benzonitril
1-[trans-4~(trans-4-Propylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-2-(p-cyanphenyl )-ethan
1-[trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-
cyclohexyl]~2-(p-trifluormethylphenyl)-
ethan
1-[trans-4-(trans-4~Pentylcyclohexyl)~
cyclohexyl]-2-(p-trifluormethylphenyl)-
ethan
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PYP-5N.F:
PYP-7N.F:
PCH-3OCF2 :
5 PCH-SOCFzz
PCH-3-OCF2:
CCEPC-33:
10

CCEPC-33F:
15 CCPC-33:

CCPC-23:
20

CCPEC-33:

CCPEC-23:
25

CECPC-33:

PCT/EP90/01359
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2-(3-Fluor-4-cyanphenyl )-5-pentylpyrimidin
2-(3-Fluor-4-cyanphenyl )-5-heptylpyrimidin
trans-1-p-Difluormethoxyphenyl-4-propyl-
cyclohexan
trans-l-p-Difluormethoxyphenyl-4-pentyl-
cyclohexan
trans-1-p-Difluormethoxyphenyl-4-propyl-
cyclohexan
1-[trans-4-(trans—4-n-Propylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-2-[p-(trans-4-n-propylcyclo-
hexyl)-phenyl]-ethan
1-[trans-4-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-
cyclohexyl]=-2-[4~-(trans-4-n-propylcyclo-
hexyl)=-2-fluorphenyl]-ethan
1-[trans-4-(trans-4—n—Propylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-4-(trans-4-n-propylcyclohexyl)—
benzol
1-[trans-4-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-4-(trans-4-n~-propylcyclohexyl )-
benzol
1-[trans-4-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-4~-[2-(trans-4-n-propylcyclo-
hexylethyl)-benzol
1-[trans-4-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-4-[2-(trans-4-n-propylcyclo-
hexylethyl)-benzol
1-[trans-4-(2-trans-4-n-Propylcyclohexyl-
ethyl)-cyclohexyl] -4~ (trans-4~n-propyl-
cyclohexyl )-benzol
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Beispiel 2

PCH-301
PCH~7F
EPCH-30CF3
EPCH-7OCF3
CCP-30CF

3
CCP=-50CF

ECCP-3OC§3
ECCP—SOCF3
ECCP=-3F.F
ECCP-3F
CCEPC-33

CCEPC-33F

Beispiel 4

CCH-301
PCH~-5F
PCH-7F
CCP-30CF3
CCP-SOCF3
ECCP-30CF

3
ECCP-50CF

3
ECCP-3F.F
ECCP-3F
CCEPC-33

CECPC-33

10.00
4.00
9.00
5.00

13.00

12.00

12.00
8.00

12.00
8.00
5.00
2.00

7.00
12.00
9.00

'13.00

12.00
11.00
8.00
12.00
7.00
6.00
3.00

- 64 -~
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Beispiel 3

PCH-BOCF2
PCH-SOCF2
PCH—SOCF2
CCH-301
CCP-3OCF3
CCP—SOCF3
ECCP-SOCF3
ECCP-SOCF3
ECCP-3F.F
ECCP-3F
CCEPC-33F
CCPEC-33
CCPEC-23

Beispiel 5

PCH-5F
PCH-7F
CCP-3OCF3
CCP-4OCF3
CCP-SOCF3
ECCP—30CF3
ECCP-50CF
ECCP-3F.F
ECCP-5F.F
CCEPC-33
CCpPC-33
CCpC-23

3

9.00
8.00
9.00
7.00
13.00
12.00
8.00
6.00
9.00
6.00
5.00
4.00
4.00

13.0
10.0
13.0
11.0
12.0
11.0
8.0
9.0
6.0
3.0
2.0
2.0
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Beispiel 6

PCH-5F
PCH-6F
PCH-7F

CCP-30CF
CCP-40CF

CCP—SOCF3

ECCP-30CF3

ECCP—SOCF3
ECCP-3F.F
CBC=-33F
CCEPC~33

CBC-55F

w w w

Beispiel 8

PCH-SF
PCH~7F
CCP~-30CF

3

CCP-4OCF3

CCP-SOCF3
ECCP-30CF3
ECCP~-50CF
CCP-3F.F
CCP-5F.F
CBC~-33F
CCEPC-33F

CBC-55F

3

11.0
4.0
10.0
9.0
13.0
7.0
11.0
10.0
8.0
8.0
3.0
3.0
3.0

13.0
10.0
13.0
11.0
12.0
11.0
8.0
9.0
6.0
3.0
2.0
2.0

- 65 -
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'Beispiel 7
PCH-3 16.00
PCH-301 8.00
CCP-3OCF3 9.00
CCP--SOCF3 8.00
ECCP-SOCF3 8.00
ECCP-SOCF3 7.00
ECCP-3F.F 7.00
ECCP-3F 6.00
ECCP-3CF3 7.00
BCH-30CF3 5.00
PTP-102 4.00
PTP-201 4.00
CPTP-301 2.00
CPTP-302 2.00
CPTP-303 3.00
CCEPC-33 2.00
Beispiel 9
PCH-5F 11.0
PCH-6F 4.0
PCH-7F 10.0
CCP-ZOCF3 9.0
CCP-30CF3 13.0
CCP-40CF3 7.0
CCP-SOCF3 11.0
CCP-3F.F 10.0
CCP~5F.F 8.0
CCP~3F 8.0
CBC=-33F 3.0
CCEPC-~33 3.0
CBC-55F

3.0
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Beispiel 10 Beispiel 11
PCH-3 16.00 PCH-3 10.00
PCH-301 8.00 PCH-5F 18.00
5 CCP-30CF3 9.00 . PCH-6F 14.00
CCP-SOCF3 8.00 PCH-7F 10.00
CCP-3F.F 8.00 CCP=-3F.F 9.00
CCP~5F.F 7.00 CCpP=-5F.F 7.00
ECCP-3F.F 7.00 CBC~-33 5.00
10 CCP=-3F 6.00 CBC=-53 6.00
ECCP-3CF3 7.00 - CBC=55 5.00
BCH-BOCF3 5.00 CBC~33F 5.00
PTP-102 4.00 CCEPC-33 6.00
PTP-201 4.00 CBC~55F 5.00
15 CPTP-301 2.00
CPTP~-302 2.00
CPTP-303 3.00
CCEPC-33 2.00

Beispiel 12

20 Das nach Schema C erhaltene 1l-(trans, trans-4-n-Propyl-
bicyclohexyl)-2-[4-(trans-4-n-propylcyclohexyl)-3-fluor-
phenyl]-ethen wird an Pd/C bei Normaldruck hydriert. Nach
iblicher Aufarbeitung erhdlt man

1-(trans, trans-4-n-Propylbicyclohexyl)-2-[4-(trans-4-n-
25 propylcyclohexyl)-3-fluorphenyl)-ethan.
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Beispiele 13 bis 27:

Die folgenden Verbindungen der Formel I' erhdlt man
gem&8 den o.a. Syntheseschemata:

X
(13) ethyl n-propyl 'O‘ 'O '@'
F
10 (a) r=1
(b) r=0
a6 wpennt aprom > {3 <o)y
F
(a) r=1
15 d)r=0
(15) n-propyl n-propyl ‘O 'O' '@'
F
(a) r =
b)r=20
20 (16) n-propyl n~pentyl O O _@'
F
(a) r=1
(b) r=0
(17)  ethyl n-propyl O ‘@ @
25 F
(a) r=1
() r=0
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(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

n-propyl .

(a) r
) r

n-pentyl

(a) r
(b) r

n-pentyl

(a) r
(b) r

n-propyl

(a) r
) r

n-propyl

(a) r
(b) r

n-propyl

(a) r
(b) r

[}

L]

ethyl

ethyl

n-propyl

n-propyl

n-proypl

n-propyl

RGO CEI O

©
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R1 R2 A B -{(0)-
X
(24)  ethyl n-propyl @ —@ -@-
F
(a) r =
(b)) r =
(25) n-propyl ethyl -@- -@ @-
. F
(a) r =
(b) r =
(26) n-pentyl  ethyl —@- @. @_
F
(a) r =
() r=
(27) n-pentyl n-propyl -@-
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Beispiel 28

D-3CL.F  7.87%
D-5CL.F  7.879

CR-3CL.F 10.58 % N-I 8%0C
CP-5CL.F 8.68 4% An 0.133
K6 8% 23.4 cSt
K9 5% L\E" 6.48
PCH 302 129 s8¢ 1.25
CCEPC 33 89

CCEPC 35 8%

F

CsMy4 CH,CH, ‘@5’ (&
F

CgH, cnzcnz—@— cr 7%

D-302FF 9

R R
CsHr CsHr K45 S 235 N 264 I
CaHr CsHi4 K 80 S 249 N 259 I

CsHi1 CsHr K37 S 254 N 259 1



WO 91/02779

PCT/EP90/01359
- 71 -

Patentanspriiche

10

15

20

Fliissigkristallines Medium mit hohem spezifischem
Widerstand auf der Basis eines Gemisches von polaren
Verbindungen mit einer dielektrischen Anisotropie
von iber +1.5, dadurch gekennzeichnet, daB8 es eine
oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe
der Verbindungen der Formel Ia, Ib und Ic enthilt

Ll L2
D@D
R OSOS 0RO

X
Rl-@--g-@-@-nz Ie

X Y

worin

die Reste E jeweils eine Einfachbindung oder einer
der Reste E auch -CH CH2-, und Ll und L2 H oder

2
einer der Reste L1 und L2 auch Fluor bedeuten kann,

Ring B -<:>— oder -<;>-,

Y
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Rl und R2 jeweils unabhingig voneinander n-Alkyl,
worin auch eine CHZ-Gruppe durch -0-, -CHHal-,
-CHalz- oder -CH=CH- ersetzt sein kann, und X und Y
unabhédngig H oder F bedeuten mit der MaBgabe, daB
mindestens einer der im Molekiil der Formel Ib und

Ic vorhandenen Reste X und Y F bedeutet.

Medium nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
es zusdtzlich eine oder mehrere Verbindungen ausge-
wdhlt aus der Gruppe bestehend aus den allgemeinen
Formeln II, III und IV enthilt:

Y :
S0Z0%0% :
Y(
/
!
Y
y _ - 1

worin die einzelnen Reste die folgenden Bedeutungen
haben:

R Alkyl, Oxaalkyl, Fluoralkyl oder Alkenyl mit
bis zu 7 C-Atomen,

F, C1, CF3 oder OCF3,

i
Y H oder F.

Medium nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, da8 es zusdtzlich eine oder mehrere Verbindungen
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus den allge-
meinen Formeln V bis VIII enthdlt:



WO 91/02779 73 PCT/EP90/01359

Yl
(
S0%030% v
Y(
{
@@ @
vl
/
D)
YI
{
DeaDH D

. { I, . . . .
worin R, X und Y jeweils unabhdngig voneinander eine
10 der in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben.

4. Medium nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB
der Anteil an Verbindungen der Formeln II bis IV

zusammenrim Gesamtgemisch mindestens 50 Gew.-%
betriagt.

15 5. Verwendung des fliissigkristallinen Medium nach
Anspruch 1 fiir elektrooptische Zwecke.

6. Elektrooptische Fliissigkristallanzeige enthaltend
ein fliissigkristallines Medium nach Anspruch 1.

7. Anzeige nach Anspruch 6 mit

20 - zwel planparallelen Trédgerplatten, die mit
einer Umrandung eine Zelle bilden und

- integrierten nicht-linearen Elementen zur
Schaltung einzelner Bildpunkte auf den Tr&dger-
platten.
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