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64 Nematische Fliissigkristalle mit Glasphasen.

@ Die Erfindung betrifft kristallin-flissige 1,4-Bis-[2,3,4-
substituierte Benzoyloxy-benzole der allgemeinen
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worin R? bis Ré und X die im Anspruchsbegehren angege-
bene Bedeutung haben. Die Substanzen kdnnen in Gemi-
schen untereinander oder mit anderen fllssig-kristallinen
oder nicht-liissig-kristallinen Stoffen zur Herstellung
fester, optisch anisotroper Medien fiir optische Bauteile,
z.B. Kompensatoren, Prismen, Platten mit optischer Dre-
hung, Polarisatoren oder thermo-elektrooptischer
Speicherdisplays eingesetzt werden.
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Beschreibung

Die Erfindung ist definiert in den Anspriichen 1 und 2 und betrifft kristallin-fliissige 1,4-Bis-[2,3,4-
substituierte Benzoyloxy-] benzole und Gemische, die solche Verbindungen enthalten. Die nematischen
Flissigkristalle mit Glasphasen werden als feste, optisch anisotrope Medien zur Herstellung optischer
Bauteile, z.B. Kompensatoren, Prismen, Platten mit optischer Drehung, Polarisatoren sowie fiir thermo-
elektrooptische Speicherdisplays eingesetzt.

Glasartige flissigkristalline Phasen sind seit geraumer Zeit bekannt /H. Kelker, R. Hatz, Handbook of
Liquid Crystals, Verlag Chemie Weinheim 1980; N. Kirov, M.P. Fontana, N. Afanassieva, Mol. Cryst.
Lig, Cryst. 89, 193 (1982)/.

Bei den schon Idnger bekannten Substanzen liegen die Giasiibergangsbereiche bei zu tiefen Tempera-
turen, was eine praktische Nutzung dieses Phasenverhaltens ausschliet.

So hat z.B. das (p-Butyl-p-methoxy-)azoxy-benzol /N. Grebovicz, B. Wunderlich, Mol. Cryst. Lig.
Cryst. 76, 287 (1981)/ einen Glastibergangsbereich bei etwa —66°C.

Es wurde bereits eine Klasse von Verbindungen mit fiiissig-kristallinen und nicht-fliissigkristallinen
Homologen patentiert, die Glastemperaturen oberhalb bzw. bei Zimmertemperatur aufweisen, siche DD-
Patentschrift 242 626. Die Substanzen haben samtlich Glastemperaturen, die unterhalb der Schmelztem-
peraturen liegen, so daB der Glaszustand bei den reinen Substanzen im thermodynamisch metastabilen
Bereich liegt. Deshalb tendieren viele dieser Substanzen zum Kristallisieren, sobald {iber die Glastempe-
ratur hinaus erwarmt wird. Um das Kiristallisieren zu verhindern, benétigt man geeignete Mischungspart-
ner, welche selbst nematische Glasphasen ausbilden.

Aufgabe der Erfindung sind zur Ausbildung von Glasphasen geeignete nematische Fliissigkristalle zu
finden, die als feste, anisoirope optische Medien zur Herstellung optischer Bauteile sowie fir thermo-
elekirooptische Speicherdisplays mit guter mechanischer Stabilitat, geringer Temperaturabhéngigkeit
der optischen Eigenschaften und guter Phasenstabilitat bei Zimmertemperatur dienen.

Die Losung dieser Aufgabe ist in den Anspriichen angegeben.

Die erfindungsgeméssen Gemische sind zur Herstellung fester, optisch anisotroper Medien fiir opti-
sche Bauteile (Kompensatoren, Prismen, Platten mit optischer Drehung, Polarisatoren) oder thermo-
elektrooptische Speicherdisplays geeignet.

Die genannten Stoffe lassen sich durch Einwirken &uBerer Felder so orientieren, daB eine Verwen-
dung als optische Kompensatoren und Prismen, sowie nach Zugabe dichroitischer Farbstoffe als Polari-
satoren, moglich ist. Bei verdriliter Orientierung kdnnen Platten mit optischer Drehung, sowie bei Ver-
wendung entsprechender Zellen thermo-elektrooptische Speicherdisplays hergestellt werden.

Die Substanzen sind farblos, in guter Reinheit herstellbar und chemisch und thermisch stabil. Sie er-
geben auch mit nichi-kristallin-filissigen glasbildenden Substanzen in Mischungen mit weiteren kristallin-
flissigen glasbildenden oder nicht-glasbildenden Substanzen glasartig erstarrende nematische Phasen.
Der prozentuale Anteil der nematischen glasbildenden Mischungskomponenten muB dabei in jedem Falle
héher als 50 Mol-% sein. Unter diesen Bedingungen ist ein Absenken der Schmelzpunkte méglich, wobei
die Klérpunkte hinreichend hoch sind. Die Halibarkeit der Glasphase wird bedeutend erhéht und die Ten-
denz zum Kristallisieren, sowohl in der Glasphase als auch beim Erwarmen {iber den Glaslibergangsbe-
reich hinaus, unterdriickt.

Ausfihrungsbeispiele

Die Erfindung soll anhand der nachfolgenden Beispiele und der Daten in den Tabellen néher erlautert
werden.

Herstellungsbeispiel:

0,01 Mol 2,3-subst.-Hydrochinon (X) in 20 mi frockenem Pyridin wird unter Riihren bei Zimmertempera-
tur zu 0,02 Mol des entsprechend substituierten Benzoylchlorids in 30 ml trockenem Pyridin getropit.
Man [4Bt einen Tag stehen, erwarmt anschlieBend eine Stunde unter Rihren auf ca. 70°C und gieft die
Reaktionslésung nach dem Abkiihlen in eine Mischung aus Eis und konzentrierter Schwefels&ure. Der
Niederschlag wird abgesaugt, mit verdiinnter Schwefelsaure und Wasser gewaschen und eine Stunde
mit 300 ml einer 5%igen NaHCOs-Losung gerthrt. Nach dem Abfiltrieren und mehrmaligem Waschen mit
H20 wird umkristallisiert.

Als Lésungsmittel sind Alkohol bzw. Alkohol/Dioxan-Gemische geeignet. Die acylierten 2,3-subst. Hy-
drochinone fallen in Ausbeuten von 55 bis 85% der Theorie an.
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Tabelle 1: Thermodynamische Daten ausgewdhlter Verbindungen

grcsprechend Formel I

1 2 5 6 . o 0n o
R R R R X Tolas’ © Te/ 0 Tgy/ €
~0C,Hg  =0C,H;  =H ~H 215,0 241,6

~OCoH,  =0UyH,  =Br  =H 195,0 -
=00 Hy  =00gHg =H  =H 160,6 172,9
~OCgH. =OUgH, =H i 172,2 217 ,(
=QCH,  =UCH, = = 139,5 411,89
~0CoH,  =UC,H, =H  =H 143,0 137,6

=00 H,  =0G,H,  ~Br =l 218,0 -

TGlas esve Untere Grenze des Glasibergangsintervalls
Te cs+0 Schmelzpunkt der stabilsten Kristallmodifikation

Tﬁl eeee Unwandlungstemperatur nematisch~isotrop

Beispiele fiir Mischungen

Beispiel a

Es wird eine eutektische Mischung der in Tabelle 1 angegebenen Substanz

Cg}‘IBQCQD«/
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mit der Substanz

Nc{/; \}-CH:N-«\_\ N.-.N—{::*{i COOC, He (b)

“\" \
hergestellt (im folgeﬁden mit Mischung | bezeichnet). Die physikalisch-chemischen Parameter der Sub-
stanz (b) lauten wie folgt:

Talas = 35°C
Te=188,1°C
AFH = 32,2 kd/mol.

Die entsprechenden physikalisch-chemischen Parameter der Mischung | sind in Tabelle 2 angegeben.

Es entsteht eine homogene Mischung roter Farbung mit einer Schmelztemperatur von 160°C ohne
flissigkristalline Phase. Die Glastemperatur der Mischung liegt oberhalb Zimmertemperatur. Die so er-
haltene Glasphase ist monatelang stabil.

Tabelle 2: Physikalisch-chemische Daten der Mischung |

Kompo-  reine Komponenten Mischung
nente  ApH/kJmol™  Xkomp. Taes’C  Te°C Ty°C
@ 41,7 0,33
32 160,0
(b) 32,2 0,67

ArH... Schmelzenthalpie der stabilsten Kristallmodifikation
XKomp.... Molenbruch der Komponente in der Mischung

Beispiel b

Es wird eine eutektische Mischung der in der Tabelle 1 angegebenen Substanzen

caHsocco-({; )—ODLOCEH 5 (a)

und

' oo LN
Czl‘"iSOn@- \ - UUL'ﬁ:up}wODZHS (c)

hergestellt (im folgenden mit Mischung Il bezeichnet), deren physikalisch-chemische Daten in Tabelle 3
zu finden sind.

Tabelle 3:
Kompo-  reine Komponenten Mischung
nente  AgH/kJ mol™  Xkomp. TeedC  TE°C To/°C
(@) 41,7 0,21
32 128,0 176,5
() 39,1 0,79
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Es entsteht hier im Unterschied zu Beispiel a eine farblose, homogene Mischung mit einer Schmelztem-
peratur von 128°C und einer Klartemperatur von 176,5°C.

Die Glastemperatur der Mischung liegt oberhalb Zimmertemperatur. Die Mischung kann in geschmol-
zenem Zustand durch Wandwirkung, elektrische und magnetische Felder orientiert und anschlieBend
durch schnelles Abkiihlen auf Temperaturen um 0°C in den glasartigen Zustand eingefroren werden. Die
Orientierung bleibt dabei erhalten. Durch Aufheizen auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes
kann auf dem angegebenen Wege eine neue Orientierung aufgepragt werden. Die erhaltene Orientie-
rung ist iber mehrere Monate stabil.

Beispiel ¢

Es wird eine Serie von Mischungen verschiedener Konzentrationen aus den beiden folgenden in Ta-
belle 1 angegebenen Substanzen hergestellt:

02H504<;:§mca04<;:?~ooc<<;E>~00255 (d)

C(0Hy) 4

und

B

Ve ,_4/;:>” /=

CoH Oy ,)=C00  ,Y=00C ,3=0C,H

2" "\'\ /5 S 7 N /e e

. ,gm__’; ‘3\___( é (e)
By G(CHy)

im folgenden bezeichnet als Mischungen I11A, HIB, IIC und HIID.
Die physikalisch-chemischen Parameter der Mischungen sind in Tabelle 4 angegeben.

Tabelle 4:
Nr. der Mischung  x(d) Talas/°C Te/°C TeV°C
A 0,19 25,0 139,0 133,0
B 0,40 36,0 130,0 122,56
e 0,60 43,0 173,0 108,0
11D 0,80 50,0 192,0 92,0

x(d)... Molenbruch der Komponente (d)

Es entstehen farblose, homogene Mischungen mit nematischer Phase, obwohl ein Mischungspartner
dieser binaren Mischungen kein Trager flissig-kristalliner Eigenschaften ist. Die Glastemperaturen der
Mischungen liegen bei bzw. oberhalb der Zimmertemperatur und lassen sich durch Variation der Mi-
schungszusammensetzung zwischen den Glastemperaturwerten der beiden Mischungsparameter ver-
andern.

Die Charakteristika fiir die praktische Nutzung dieser Mischungen sind dieselben, wie die in Beispiel
b angegebenen.

Patentanspriiche

1. Nematische Flussigkristalle mit Glasphasen als anisotrope Medien zur Herstellung fester, optisch
anisotroper Medien fiir optische Bauteile und zur thermo-elektrooptischen Informationsspeicherung,
gekennzeichnet durch kristallin-fliissige 1,4-Bis-[2,3,4-substituierte Benzoyloxy-] Benzole der allgemei-
nen Formel
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1 N &:\ = 2
-Af{ A»-coo-x-oec-{ (1)

5,6

R"R R P
wobel
--:.»3 17‘"'4“
i
4 \> C(CH,) 5
2= RN AR V7
Ko {3 ol Ny o N N A P
Y /...:; ::1\ /T-‘—""*\ hﬁ
3y £ 5y t’ I a7 ~ *( CH.)
{ ,,mf Nz o »(CH3)3 3/3
R.R RR R_R RLR

R, R2 = ~OCpHzn+1, ~CnHans1, ~CN, —C(CHs)s, -NO2
R3, R4 = -OCmHama+1, =CmHam.+1, —Cl, -Br, -1, -H, -OH
RS, Ré = -OCkHaks+1, —CxkHeks1, —Cl, -Br, -1, -H, -OH

~CCO(CH, )~ / 7\ =R’
\1,,=,=._-.'
R’ = ~OCiHais1, ~CiHais1, -COOCCHa141, -CN, —NOz, —C(CHs)s, —OH
mitk, |, m, n, x = 1 bis 10 bedeuten.,

2. Gemische von Verbindungen der Formel (l) gemaB Anspruch 1 untereinander oder mit anderen kri-
stallin-fliissigen oder nichi-kristallin-flissigen Stoffen.
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