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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft flissigkristalline Medien und dieses enthaltende Flissigkristallanzei-
gen (FK-Anzeigen) mit polymerstabilisierter, homootroper (vertikaler) Ausrichtung des fliissigkristallinen Medi-
ums (FK-Mediums). Das erfindungsgemafe FK-Medium enthélt Teilchen mit einer Masse von mindestens 450
Da, die durch eine polare, organische Ankergruppe funktionalisiert sind.

[0002] Das Prinzip der elektrisch kontrollierten Doppelbrechung, der ECB-Effekt (electrically controlled bire-
fringence) oder auch DAP-Effekt (Deformation aufgerichteter Phasen) wurde erstmals 1971 beschrieben (M.
F. Schieckel und K. Fahrenschon, "Deformation of nematic liquid crystals with vertical orientation in electrical
fields”, Appl. Phys. Lett. 19 (1971), 3912). Es folgten Arbeiten von J. F. Kahn (Appl. Phys. Lett. 20 (1972),
1193) und G. Labrunie und J. Robert (J. Appl. Phys. 44 (1973), 4869).

[0003] Die Arbeiten von J. Robert und F. Clerc (SID 80 Digest Techn. Papers (1980), 30), J. Duchene (Dis-
plays 7 (1986), 3) und H. Schad (SID 82 Digest Techn. Papers (1982), 244) haben gezeigt, dass flussigkris-
talline Phasen hohe Werte flir das Verhaltnis der elastischen Konstanten K,/K,, hohe Werte fir die optische
Anisotropie An und Werte flr die dielektrische Anisotropie von Ag < -0,5 aufweisen missen, um fiir hochinfor-
mative Anzeigeelemente basierend auf dem ECB-Effekt eingesetzt werden zu kénnen. Auf dem ECB-Effekt
basierende elektrooptische Anzeigeelemente weisen eine homdotrope Randorientierung auf (VA-Technologie
= Vertical Aligned). Auch bei Anzeigen, die den sogenannten IPS- oder FFS-Effekt verwenden, kdnnen dielek-
trisch negative Flissigkristallmedien zum Einsatz kommen.

[0004] Anzeigen, die den ECB-Effekt verwenden, haben sich als sogenannte VAN-(Vertically Aligned Nema-
tic) Anzeigen beispielsweise in den Bauformen MVA (Multi-Domain Vertical Alignment, z. B.: Yoshide, H. et
al., Vortrag 3.1: "MVA LCD for Notebook or Mobile PCs ...”, SID 2004 International Symposium, Digest of
Technical Papers, XXXV, Buch I, S. 6 bis 9 und Liu, C. T. et al., Vortrag 15.1: A 46-inch TFT-LCD HDTV
Technnology ...”, SID 2004 International Symposium, Digest of Technical Papers, XXXV, Buch I, S. 750 bis
753), PVA (Patterned Vertical Alignment, z. B.: Kim, Sang Soo, Vortrag 15.4: "Super PVA Sets New State-of-
the-Art for LCD-TV”, SID 2004 International Symposium, Digest of Technical Papers, XXXV, Buch II, S. 760
bis 763), ASV-(Advanced Super View, z. B.: Shigeta, Mitzuhiro und Fukuoka, Hirofumi, Vortrag 15.2: "Deve-
lopment of High Quality LCDTV”, SID 2004 International Symposium, Digest of Technical Papers, XXXV, Buch
II, S. 754 bis 757) Anzeigen, neben IPS (In Plane Switching) (z. B.: Yeo, S. D., Vortrag 15.3: A LC Display for
the TV Application”, SID 2004 International Symposium, Digest of Technical Papers, XXXV, Buch II, S. 758 &
759) und den lange bekannten TN-(Twisted Nematic) Anzeigen, als eine der drei zur Zeit wichtigsten neueren
Typen von Flussigkristallanzeigen, insbesondere fir Fernsehanwendungen, etabliert.

[0005] In allgemeiner Form werden die Technologien z. B. in Souk, Jun, SIDSeminar 2004, Seminar M-6:
"Recent Advances in LCD Technology”, Seminar Lecture Notes, M-6/1 bis M-6/26 und Miller, lan, SIDSemi-
nar 2004, Seminar M-7: "LCD-Television”, Seminar Lecture Notes, M-7/1 bis M-7/32, verglichen. Obwohl die
Schaltzeiten moderner ECB-Anzeigen durch Ansteuerungsmethoden mit Ubersteuerung (overdrive) bereits
deutlich verbessert wurden, z. B.: Kim, Hyeon Kyeong et al., Vortrag 9.1: "A 57-in. Wide UXGA TFT-LCD for
HDTV Application”, SID 2004 International Symposium, Digest of Technical Papers, XXXV, Buch |, S. 106 bis
109, ist die Erzielung von videotauglichen Schaltzeiten, insbesondere beim Schalten von Graustufen, immer
noch ein noch nicht zufriedenstellend geléstes Problem.

[0006] Fur die technische Anwendung dieses Effektes in elektrooptischen Anzeigeelementen werden FK-Pha-
sen bendtigt, die einer Vielzahl von Anforderungen genligen missen. Besonders wichtig sind hier die chemi-
sche Bestandigkeit gegeniber Feuchtigkeit, Luft, den Materialien in den Substratoberflaichen und physikali-
schen Einflussen wie Wéarme, Strahlung im infraroten, sichtbaren und ultravioletten Bereich und elektrische
Gleich- und Wechselfelder.

[0007] Ferner wird von technisch verwendbaren FK-Phasen eine flissigkristalline Mesophase in einem ge-
eigneten Temperaturbereich und eine niedrige Viskositét gefordert.

[0008] In keiner der bisher bekannten Reihen von Verbindungen mit flissigkristalliner Mesophase gibt es eine
Einzelverbindung, die allen diesen Erfordernissen entspricht. Es werden daher in der Regel Mischungen von
zwei bis 25, vorzugsweise drei bis 18, Verbindungen hergestellt, um als FK-Phasen verwendbare Substanzen
zu erhalten. Optimale Phasen konnten jedoch auf diese Weise nicht leicht hergestellt werden, da bisher keine
Flussigkristallmaterialien mit deutlich negativer dielektrischer Anisotropie und ausreichender Langzeitstabilitat
zur Verfigung standen.
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[0009] Matrix-Flussigkristallanzeigen (MFK-Anzeigen) sind bekannt. Als nichtlineare Elemente zur individuel-
len 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.

2. Dunnfilm-Transistoren (TFT) auf einer Glasplatte als Substrat.

[0010] Bei Typ 1 wird als elektrooptischer Effekt tiblicherweise die dynamische Streuung oder der Guest-Host-
Effekt verwendet. Die Verwendung von einkristallinem Silizium als Substratmaterial beschrankt die Displaygro-
Re, da auch die modulartige Zusammensetzung verschiedener Teildisplays an den Sté3en zu Problemen flihrt.

[0011] Bei dem aussichtsreicheren Typ 2, welcher bevorzugt ist, wird als elektrooptischer Effekt Ublicherweise
der TN-Effekt verwendet.

[0012] 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 grol3er
Intensitat gearbeitet.

[0013] Die TFT-Matrix ist auf der Innenseite der einen Glasplatte der Anzeige aufgebracht, wahrend die an-
dere Glasplatte auf der Innenseite die transparente Gegenelektrode tragt. Im Vergleich zu der GroRe der Bild-
punkt-Elektrode ist der TFT sehr klein und stért das Bild praktisch nicht. Diese Technologie kann auch fir voll
farbtaugliche Bilddarstellungen erweitert werden, wobei ein Mosaik von roten, griinen und blauen Filtern derart
angeordnet ist, dass je ein Filterelement einem schaltbaren Bildelement gegeniber liegt.

[0014] Der Begriff MFK-Anzeigen umfasst 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).

[0015] Derartige MFK-Anzeigen eignen sich insbesondere fur TV-Anwendungen (z. B. Taschenfernseher)
oder fur hochinformative Displays in Automobil- oder Flugzeugbau. Neben Problemen hinsichtlich der Win-
kelabhéngigkeit des Kontrastes und der Schaltzeiten resultieren bei MFK-Anzeigen Schwierigkeiten bedingt
durch einen nicht ausreichend hohen spezifischen Widerstand der Flissigkristallmischungen [TOGASHI, S.,
SEKIGUCHI, K., TANABE, H., YAMAMOTO, E., SORIMACH]I, 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. Eurodisplay 84, Sept. 1984: Design of Thin Film Transistors for Matrix Adressing of
Television Liquid Crystal Displays, p. 145 ff, Paris]. Mit abnehmendem Widerstand verschlechtert sich der Kon-
trast einer MFK-Anzeige. Da der spezifische Widerstand der Flussigkristallmischung durch Wechselwirkung
mit den inneren Oberfladchen der Anzeige im allgemeinen Uber die Lebenszeit einer MFK-Anzeige abnimmt, ist
ein hoher (Anfangs)-Widerstand sehr wichtig flr Anzeigen die akzeptable Widerstandswerte Uber eine lange
Betriebsdauer aufweisen mussen.

[0016] VA-Anzeigen sollenim Allgemeinen einen sehr hohen spezifischen Widerstand bei gleichzeitig groRem
Arbeitstemperaturbereich, kurze Schaltzeiten und niedriger Schwellenspannung, mit deren Hilfe verschiedene
Graustufen erzeugt werden kénnen, besitzen.

[0017] In den herkdmmlichen VA-Displays sorgt eine Polyimidschicht auf den Substratoberflachen fir die ho-
mootrope Orientierung des Flussigkristalls. Die Herstellung einer geeigneten Orientierungsschicht im Display
erfordert einen erheblichen Aufwand. Auflerdem kdnnen Wechselwirkungen der Orientierungsschicht mit dem
FK-Medium den elektrischen Widerstand der VA-Anzeige verschlechtern. Wegen solcher méglichen Wechsel-
wirkungen reduziert sich die Zahl der geeigneten Flissigkristallkomponenten erheblich. Daher wére es erstre-
benswert die homdotrope Ausrichtung des FK-Mediums ohne Polyimid zu erreichen.

[0018] Der Nachteil der haufig verwendeten MFK-TN-Anzeigen beruht in ihrem vergleichsweise niedrigen
Kontrast, der relativ hohen Blickwinkelabhangigkeit und der Schwierigkeit in diesen Anzeigen Graustufen zu
erzeugen.

[0019] Wesentlich bessere Blickwinkelabhangigkeiten weisen VA-Displays auf und werden daher hauptsach-
lich fir Fernseher und Monitore verwendet.

[0020] Eine Weiterentwicklung der VA-Displays stellen die sogenannten PS- bzw. PSA-Anzeigen ("Polymer
Sustained” bzw. "Polymer Sustained Alignment”) dar, fir die auch gelegentlich der Begriff "Polymer Stabilized”
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verwendet wird. In diesen Anzeigen wird dem FK-Medium eine geringe Menge (zum Beispiel 0,3 Gew.-%,
typischerweise < 1 Gew.-%) einer oder mehrerer polymerisierbarer Verbindung(en) zugesetzt, welche nach
Einflllen in die FK-Zelle mit oder ohne angelegte elektrische Spannung zwischen den Elektroden in situ poly-
merisiert bzw. vernetzt wird, Gblicherweise durch UV-Photopolymerisation. Als besonders geeignet hat sich der
Zusatz von polymerisierbaren mesogenen oder flissigkristallinen Verbindungen, auch als reaktive Mesogene
oder "RM’s bezeichnet, zur FK-Mischung erwiesen.

[0021] Nachfolgend wir der Begriff "PSA”, falls nicht anders angegeben, stellvertretend fir PS-Anzeigen und
PSA-Anzeigen verwendet.

[0022] Mittlerweile wird das PSA-Prinzip in diversen klassischen FK-Anzeigen angewendet. So sind beispiels-
weise PSA-VA-, PSA-OCB-, PSA-IPS-, PSA-FFS- und PSA-TN-Anzeigen bekannt. Die Polymerisation der
polymerisierbaren Verbindung(en) erfolgt bei PSA-VA- und PSA-OCB-Anzeigen vorzugsweise bei angelegter
elektrischer Spannung, bei PSA-IPS-Anzeigen mit oder ohne angelegte elektrische Spannung. Wie man in
Testzellen nachweisen kann, fihrt das PS(A)-Verfahren zu einem 'pretilt' in der Zelle. Bei PSA-OCB-Anzei-
gen beispielsweise kann man erreichen, dass die Bend-Struktur stabilisiert wird, so dass man ohne Offset-
Spannung auskommt oder diese reduzieren kann. Im Falle von PSA-VA-Anzeigen wirkt sich der 'pretilt' positiv
auf die Schaltzeiten aus. Fur PSA-VA-Anzeigen kann ein Standard -MVA- bzw. -PVA Pixel- und Elektroden-
Layout verwendet werden. Darlber hinaus kann man aber beispielsweise auch mit nur einer strukturierten
Elektrodenseite und ohne Protrusions auskommen, was die Herstellung wesentlich vereinfacht und gleichzeitig
zu einem sehr guten Kontrast bei sehr guter Lichtdurchlassigkeit fuhrt.

[0023] PSA-VA-Anzeigen sind beispielsweise in JP 10-036847 A, EP 1 170 626 A2, US 6,861,107,
US 7,169,449, US 2004/0191428 A1, US 2006/0066793 A1 und US 2006/0103804 A1 beschrieben. PSA-
OCB-Anzeigen sind beispielsweise in T. -J- Chen et al., Jpn. J. Appl. Phys. 45, 2006, 2702-2704 und S. H.
Kim, L. -C- Chien, Jpn. J. Appl. Phys. 43, 2004, 7643-7647 beschrieben. PSA-IPS-Anzeigen sind zum Beispiel
in US 6,177,972 und Appl. Phys. Lett. 1999, 75(21), 3264 beschrieben. PSA-TN-Anzeigen sind zum Beispiel
in Optics Express 2004, 12(7), 1221 beschrieben.

[0024] PSA-Anzeigen kénnen ebenso wie die oben beschriebenen konventionallen FK-Anzeigen als Aktivma-
trix- oder Passivmatrix-Anzeigen betrieben werden. Bei Aktivmatrix-Anzeigen erfolgt die Ansteuerung einzel-
ner Bildpunkte Ublicherweise durch integrierte, nicht-lineare aktive Elemente wie beispielsweise Transistoren
(z. B. DUnnfilmtransistoren, engl. "thin film transistor” bzw. "TFT”), bei Passivmatrix-Anzeigen Ublicherweise
nach dem Multiplex-Verfahren, wobei beide Verfahren aus dem Stand der Technik bekannt sind.

[0025] Insbesondere fiir Monitor- und vor allem TV-Anwendungen ist nach wie vor die Optimierung der Schalt-
zeiten, wie aber auch des Kontrastes und der Luminanz (also auch Transmission) der FK-Anzeige gefragt.
Hier kann das PSA-Verfahren entscheidende Vorteile bringen. Insbesondere bei PSA-VA-Anzeigen kann man
ahne nennenswerte EinbulRen sonstiger Parameter eine Verkirzung der Schaltzeiten erreichen, die mit einem
in Testzellen messbaren 'pretilt' korrelieren.

[0026] Im Stand der Technik werden flir PSA-VA beispielsweise polymerisierbare Verbindungen der folgenden
Formel verwendet

worin P eine polymerisierbare Gruppe, Ublicherweise eine Acrylat- oder Methacrylatgruppe bedeutet, wie bei-
spielsweise in US 7,169,449 beschrieben.

[0027] Die Schaltzeit einer VA-Anzeige hangt in hohem MalRe von der Einstellung des 'pretilts’ ab. Der Auf-
wand dafir, einschlieRlich Erzeugen einer Polyimidschicht, Behandlung der Schicht und Verbesserung mit Er-
hebungen oder Polymerschichten, ist relativ gro®. Eine vereinfachende Technologie wéare daher wiinschens-
wert, die einerseits die Produktionskosten verringert und andererseits die Bildqualitat (Blickwinkelabhangigkeit,
Kontrast, Schaltzeiten) zu optimieren hilft.

[0028] Uber eine spontane horizontale bis vertikale Ausrichtung einer Fliissigkristallschicht mit Hilfe von Nano-

partikeln basierend auf polyhedralen oligomeren Silsesquioxanen (nachfolgend einfach Silsesquioxane, PSS)
berichtet die Druckschrift Shie-Chang Jeng et al. Optics Letters (2009), 34, 455-457. Ab einer Konzentration
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von ca. 1 Gew.-% wird eine nahezu homdotrope Ausrichtung beobachtet. Der 'pretilt' ist nur durch die Kon-
zentration beeinflussbar.

[0029] In der Druckschrift US 2008/0198301 A1 wird ebenfalls PSS als Orientierungsmaterial vorgeschlagen.
Man erkennt, dass die Selbstorientierung auf ITO und auf planar orientierendem Polyimid funktioniert.

[0030] Die Druckschrift JP 2010170090 A offenbart ein Dendrimer als Zusatz zu Flissigkristallmischungen,
das ein vertikale Ausrichtung gegenlber Substraten bewirkt.

[0031] Shug-June Hwang et al. J. Phys D: Appl. Phys 2009, 42, 025102 offenbaren aminsubstituiertes POSS
(1%) zur vertikalen Ausrichtung einer dielektrisch negativen Flissigkristallmischung.

[0032] Auf das Problem der Temperaturabhangigkeit des Schaltvorgangs und der fehlenden Passivierungs-
schicht wird in diesen Druckschriften nicht hingewiesen. In der Tat hat es sich gezeigt, dass der Grad der von
PSS induzierten homootropen Orientierung mit steigender Temperatur rasch abnimmt. Eine Passivierungs-
schicht ist daruber hinaus besonders wichtig, da die Polyimidschicht nicht nur Orientierung der FK-Medium
bietet sondern auch fir elektrische Isolierung sorgt. Ohne Passivierungsschicht kénnen Probleme mit der Zu-
verlassigkeit der Anzeige ('Reliability') wie R-DC ('Residual-DC') erscheinen.

[0033] Aufeinem Konferenzposter zur SID 2010 (H. Y. Gim et al., P-128) wird beschrieben, dass ein phenethyl-
substituiertes polyhedrales oligomeres Silsesquioxan in einer Konzentration von 10 Gew.-% in einer Anzeige
ohne konventionelle Orientierungschicht vom PS-VA-Typ verwendet wird. Das FK-Medium wird durch das PSS
homdotrop orientiert. Die grol3e Menge an Dotierstoff beeinflusst aber erheblich die Eigenschaften des FK-
Mediums, daher ist die Anzahl an einsetzbaren Flussigkristallkomponenten fiir eine derartige FK-Anzeige sehr
begrenzt.

[0034] Die bestehenden Ansatze um zu Displayanwendungen ohne Polyimidschicht zu gelangen sind daher
noch nicht vollstandig zufrieden stellend.

[0035] Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein FK-Medium enthaltend eine niedermolekulare flis-
sigkristalline Komponente mit einer negativen dielektrischen Anisotropie vom Wert Ae < -1,5, eine polymeri-
sierte oder polymerisierbare Komponente und eine Komponente (N) enthaltend Teilchen mit einer Masse von
mindestens 450 Da, wobei die Teilchen eine oder mehrere organische polare Ankergruppen umfassen, und
wobei die polymerisierte Komponente erhaltlich ist durch Polymerisation einer polymerisierbaren Komponente.

[0036] Ein weiterer Gegenstand der vorliegende Erfindung ist eine Flissigkristallanzeige (FK-Anzeige) ent-
haltend eine Flussigkristallzelle (FK-Zelle) mit zwei Substraten und zwei Elektroden, wobei mindestens ein
Substrat lichtdurchlassig ist und mindestens ein Substrat eine oder zwei Elektroden aufweist, sowie einer zwi-
schen den Substraten befindlichen Schicht eines Flussigkristallmediums (FK-Mediums) enthaltend eine nie-
dermolekulare flissigkristalline Komponente mit einer negativen dielektrischen Anisotropie vom Wert Ag < -1,
5, eine polymerisierte oder polymerisierbare Komponente und eine Komponente (N) wie vor und nachstehend
definiert, die geeignet ist, eine homdotrope (vertikale) Ausrichtung des FK-Mediums gegentiber den Substra-
toberflachen herbeizufiihren, wobei die polymerisierte Komponente erhaltlich ist durch Polymerisation einer
oder mehrerer polymerisierbarer Verbindungen zwischen den Substraten der FK-Zelle im FK-Medium, optional
unter Anlegen einer elektrischen Spannung an die Elektroden der Zelle.

[0037] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zu Herstellung einer FK-Anzeige, vorzugswei-
se des PSA-VA-Typs, enthaltend eine FK-Zelle mit zwei Substraten und zwei Elektroden, wobei mindestens
ein Substrat lichtdurchlassig ist und mindestens ein Substrat eine oder zwei Elektroden aufweist, umfassend
die Verfahrensschritte:
— Befiillen der Zelle mit einem LC-Medium enthaltend ein FK-Medium wie vor und nachstehend oder in den
Ansprichen beschrieben, umfassend eine polymerisierbare Komponente und eine Komponente (N), die
geeignet ist, eine homdootrope (vertikale) Ausrichtung des FK-Mediums gegentiber den Substratoberflachen
herbeizufihren, und
— Polymerisieren der polymerisierbaren Komponente, optional unter Anlegen einer Spannung an die Elek-
troden der Zelle oder unter der Wirkung eines elektrischen Feldes.

[0038] Die Komponente (N) wird im Flissigkristall gelést oder dispergiert. Sie bewirkt eine homdéotrope Aus-

richtung des Flussigkristalls gegenlber den Substratoberflachen. Sie umfasst Teilchen mit einer Masse von
mindestens 450 Da, wobei die Teilchen eine oder mehrere organische polare Ankergruppen umfassen, bevor-
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zugt mit einem Anteil von 50, 75, 90 Gew.-% oder mehr, besonders bevorzugt besteht die Komponente (N)
vollstdndig aus solchen Teilchen. Die Masse der Teilchen betragt bevorzugt 600 Da oder mehr, und 2000 Da
oder weniger. Die Komponente (N) sollte chemisch inert, alterungsbestéandig und bevorzugt lipophil sein, umim
Kontakt mit FK-Medien kompatibel und I8slich oder dispergierbar zu sein. Geeignete Teilchen der Komponente
(N) sind beispielsweise Silsesquioxanverbindungen mit einer polaren Ankergruppe, die sowohl als chemische
Verbindungen als auch als Nanopartikel von ca. 1-5 nm Grol3e aufgefasst werden kdnnen. Alternativ kommen
hier auch andere grol3e Molekilreste als Teilchen zum Einsatz, die eine molekular definierte Struktur besitzen,
und eine polare, organische Ankergruppe aufweisen. Beispiele fur solche Reste sind z. B. funktionalisierte
Fullerene, Varianten der Silsesquioxane, tetrasubstituierte Methanderivate und andere dreidimensionale mo-
lekulare Gerlste mit einer wie oben definierten Masse. Grundsétzlich kdnnen die Teilchen organische Mole-
kile sein oder organisch/anorganische Hybrid-Teilchen. Der anorganische Teil kann eine molekular definierte
Struktur (z. B. PSS) aufweisen, oder eine Ansammlung von Atomen mit geringerer Ordnung sein (Cluster,
Metallnanopartikel, Nanokristalle, etc.).

[0039] Die Teilchen der Komponente (N) besitzen einen Durchmesser grofier oder gleich 1 nm, vorzugsweise
einen Durchmesser von 1 bis 5 nm. Es ist bevorzugt, dass die Teilchen der Komponente (N) ein Seitenverhalt-
Nnis dp,a/dmin VON héchstens 3:1, bevorzugt 2:1, besitzen. Dabei bezeichnet d,,,,, die maximale Ladngenausdeh-
nung und d,,;, die minimale L&ngenausdehnung eines nichtsparischen Teilchens. Bei stdbchenférmigen Teil-
chen bezeichnet d,,,, die Lange, und d,,;;, die Breite bzw. den geringsten Durchmesser. Bei plattchenférmigen
Teilchen bezeichnet d,,,, den Durchmesser und d,;;;, die Dicke. Die gréfite Langenausdehnung sollte bevor-
zugt 1 nm oder mehr betragen, bevorzugt sind 1-5 nm. Fir Teilchen, deren Struktur nicht vollstandig beschrie-
ben werden kann, wird der mittlere Durchmesser verwendet in der Annahme, dass das Teilchen ann&hernd
spharisch ist. In diesem Fall ist der mittlere Durchmesser anstelle der groRten Langenausdehnung anzuset-
zen. Gleiches gilt fur statistische GréRRenverteilungen. Die GroRenverhaltnisse molekularer Strukturen lassen
sich mit Hilfe von einfachen Modellen oder Berechungen der Molekiilstruktur abschéatzen, indem man gangige
Bindungswinkel, Bindungslangen und Van-der-Waals-Radien der beteiligten Atome annimmt. Die Gréf3e und
Form von anderen nanopartikuldren Stoffen lassen sich durch Streuungsmethoden in Lésung oder Transmis-
sionselektronenmikroskopie (TEM) bestimmen.

[0040] Die Teilchen der Komponente (N) werden vorzugsweise in einer Konzentration von weniger als 10
Gew.-%, besonders bevorzugt < 8 Gew.-% und ganz besonders < 5 Gew.-% eingesetzt. Sie werden bevorzugt
in einer Konzentration von mindestens 0,1 Gew.-% eingesetzt, bevorzugt mindestens 0,2 Gew.-%. Der Einsatz
von 0,1 bis 0,5 Gew.-% der Komponente (N) fihrt in der Regel schon zu vollstédndig homdotroper Orientierung
der FK-Schicht bei den tblichen Zelldicken (3 bis 4 pm).

[0041] Die Ankergruppe der Komponente (N) besteht bevorzugt aus einer Gruppe, die eine nicht-kovalente
Wechselwirkung mit der Substratoberflache aus Glas oder Metalloxiden eingeht. Geeignete Gruppen sind po-
lare Gruppen umfassend Gruppen mit Atomen ausgewahlt aus N, O, S, und P, die gleichzeitig ausreichend
stabil sind. Bevorzugt sind ein oder mehrere, bevorzugt zwei oder mehr, dieser Heteroatome in der Ankergrup-
pe enthalten.

[0042] Die Ankergruppe besteht besonders bevorzugt aus wenigstens zwei Strukturelementen enthaltend He-
teroatome ausgewahlt aus (N, O), und kovalenten, verknipfenden Strukturen zwischen den Heteroatomen
und zwischen einem oder mehreren der Heteroatome und dem Rest des Teilchens (das Teilchen ohne die
Ankergruppe). Diese kovalenten Strukturen bestehen aus kettenférmigen oder cyclischen aliphatischen Res-
ten und/oder aromatischen Ringen, bevorzugt aus gesattigten Kohlenwasserstoffketten und/oder aliphatischen
Ringen. Aliphatische Ringe umfassen z. B. Cyclohexan und Cyclopentan. Aromatische Ringe umfassen vor-
zugsweise Benzol, z. B. 1,4-, 1,3- oder 1,2-Phenylen.

[0043] Geeignete Ankergruppen umfassen neben einem Kohlenwasserstoffgerist als Heteroatome N und
O, beispielsweise Strukturelemente wie -NH,, -NH- (sekundéres Amin), tert-N (tertidres Amin), =N-, -OH, -
SH, -CN, -(CO)-, -O-, -S- und bevorzugt Kombinationen aus zwei oder mehreren. Bevorzugt sind auf3erdem
Gruppen, die mit den FK-Displays und dem FK-Medium kompatibel sind. Davon ausgeschlossen sind in der
Regel saure Gruppen wie -(CO)OH, -S(0O),0H, -P(O)(OH),, etc., sowie ionische Gruppen. Eine bevorzugte
Komponente (N) ist dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen oder Partikel der Komponente (N) durch
einen Anker umfassend mindestens eine, zwei oder mehr primére oder sekundare Amin-Funktionen (tert-N, -
NH-, -NH,), Ether-Gruppen (-O-) oder Hydroxygruppen (-OH) funktionalisiert ist. Bevorzugt sind es zwei oder
mehr dieser Funktionen in einer Ankergruppe. Bevorzugt sind dabei zwei Heterofunktionen so zueinander
angeordnet, dass sie eine Wechselwirkung mit einem Atom eines Bindungspartners nach Art eines zwei- oder
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mehrzéhnigen Chelat-Liganden aufnehmen kdénnen. in einem einfachen, beispielhaften Fall entspricht die Art
und Stellung der Aminofunktionen denen eines Ethylendiamins (-NH-CH,CH,-NH,).

[0044] Teilchen der Komponente (N) haben in einer bevorzugten Ausfiihrungsform die allgemeine Formel
O-A*

worin

A* die polare Ankergruppe bedeutet, und

O fir das restliche Teilchen ohne die Ankergruppe steht. Das restliche Teilchen O bestimmt im Wesentlichen
die Groflie des Teilchens und in der Regel den Hauptanteil der Masse.

[0045] Die Ankergruppe A* bedeutet bevorzugt eine Gruppe der Formel

-Sp-[X?-Z%] X! (A1)
worin

Sp eine Einfachbindung oder eine Abstandsgruppe wie Sp? wie nachstehend fir Formel Il definiert, bevorzugt
eine Abstandsgruppe Sp"-X" wie flr Formel Il unten definiert, die Uber die Gruppe X" mit dem Teilchen ver-

bunden ist, wobei Sp" ganz besonders eine Einfachbindung oder ein Alkylen mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet,
X" eine Gruppe -NH,, -NHR' -NR',, -CN, -OR" oder -OH, -(CO)OH, oder eine Gruppe der Formeln

\ .

)

ol

R° H oder Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen,

X2 jeweils unabhangig -NH-, -NR;-, -O- oder eine Einfachbindung

Z2 jeweils unabhangig eine Alkylengruppe mit 1-15 C-Atomen, carbocyclische Ringe mit 5 oder 6 C-Atomen
(z. B. optional substituiertes Benzol, Cyclohexan), oder Kombinationen aus einem oder mehreren Ringen und
Alkylengruppen, worin jeweils ein oder mehrere Wasserstoffatome durch -OH, OR', -NH,, -NHR'-, -NR',, oder
Halogen (bevorzugt F, Cl) ersetzt sein kénnen.

R' jeweils unabhéngig einen halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen, wobei in
diesem Rest auch eine oder mehrere CH,-Gruppen jeweils unabhéngig voneinander durch -C=C-, -CH=CH-,
-(CO)O-, -O(CO)-, -(CO)- oder -O- so ersetzt sein kdnnen, dass O-Atome nicht direkt miteinander verknipft
sind, und

und wobei die Gruppen R' miteinander zu Ringsystemen verkniipft sein kdnnen,

k O bis 3

bedeutet. Im Speziellen besteht die Ankergruppe aus diesem Rest und bedeutet A*.

[0046] Besonders bevorzugt umfasst die Ankergruppe der Komponente (N) einen (N/O)-heteroatomhaltigen
Rest der Teilformel (A2)

X2 [HLX
Tsp \Eij/ (A2)

worin Sp, X', X2, R" und R? wie oben fiir Formel (A1) definiert sind, und
n 1, 2 oder 3,
bedeutet. Im Speziellen besteht die Ankergruppe aus diesem Rest und bedeutet A*.

[0047] Besonders bevorzugte stickstoffhaltige Ankergruppen A* sind ausgewahlt aus -NH,, -NH-(CH,),sH,
-(CHy),-NHy, -(CH,),-NH-(CHy)3H, -NH-(CH,),-NH,, -NH-(CH,),-NH-(CHy)3H, ~(CHy)q-NH-(CHy),5-NH,,
-(CH2)n1-NH-(CHy)no-NH-(CH;)ngH,  -O-(CHy)-NH,,  -(CH3)ny-O-(CHy)-NH,,  -(CHj)n4-NH-(CH,),p-OH,  -O-
(CH2)n1-NH-(CHy)n2-NH,, -O-(CHy),1-NH-(CHy)n2-OH, -(CHy),4-NH-(CHy)o-NH-(CH,)ngH,
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worin n, n1, n2 und n3 unabhangig 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12, insbesondere 1, 2, 3 oder 4
bedeuten. Die mehrfach mit Heteroatomen (N, O) ausgestatteten Gruppen besitzen eine besondere Starke als
Ankergruppe. Sie kdnnen in kleineren Konzentrationen eingesetzt werden.

[0048] Besonders bevorzugte stickstofffreie Ankergruppen A* sind ausgewahlt aus -OH, -(CH,),-OH, -O-
(CH2),-OH, -[O-(CH3)y4-]52-OH, -(CO)OH, -(CH,),-(CO)OH, -O-(CH,),-(CO)OH oder -[O-(CHy),1-],2-(CO)OH,
worin n, n1 und n2 unabhangig 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11 oder 12, insbesondere 1, 2, 3 oder 4 bedeuten.
Diese sind sehr gut kompatibel mit fliissigkristallinen Medien.

[0049] Die verwendeten Teilchen kénnen untereinander gleich oder verschieden sein. Sie kdnnen sich ent-
weder durch die molekulare Struktur unterscheiden oder durch eine statistische Massenverteilung eines Na-
nopartikels oder durch Isotopenverteilungen.

[0050] In der Regel besitzt ein Teilchen genau eine Ankergruppe. Mehrere Ankergruppen sind jedoch nicht
ausgeschlossen. Bei Teilchen, die durch nachfolgende oder vorausgehende Polymerisation zusammenhan-
gen, entstehen Ubergeordnete Teilchen, die mehrere Ankergruppen aufweisen. Beispiele dieser Art sind Dime-
re oder Oligomere von polyhedralen Silsesquioxanen, die an jeder PSS-Einheit durch eine Ankergruppe funk-
tionalisiert sind. Der Zusammenschluss von mehreren PSS-Kernen erfolgt tiber die an die Ecken gebundenen
organischen Reste. Der PSS-Kern kann auch aufgebrochen sein und selbst mehrere OH-Gruppen als Anker
aufweisen (vgl. PSS-7 unten). Bevorzugte Teilchen der Komponente (N) besitzen ein polare Ankergruppe,
sind aber an der Oberflache des Teilchens durch Kohlenwasserstoffreste, bevorzugt durch unfunktionalisierte
aliphatische Reste passiviert.

[0051] Bevorzugte Teilchen, die Silsesquioxane sind, haben die allgemeine Struktur PSS-0:

i\

s /Si—O-/—,Si—A*
¢ siZ Oo—?—sa——-fo 2R
= |
R4———l———/8i-ol-o--/-8i-—R4 PSS-0
[k
4.~ o _{
R R4
worin

A* eine Ankergruppe, wie vor- und nachstehend beschrieben, und

R* jeweils unabhéngig einen optional halogenierten Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt einen unfunktionalisier-
ten oder halogenierten aliphatischen Rest, einen aromatischen Rest (insbesondere Benzolrest) oder Kombi-
nationen davon, besonders bevorzugt einen Alkylrest oder einen Alkenylrest mit jeweils bis zu 15 C-Atomen,
der optional durch Phenyl und/oder Halogen ein oder mehrfach substituiert ist,

bedeuten.

[0052] Besonders bevorzugte Teilchen als Komponente (N) sind ausgewahlt aus den folgenden beispielhaften
Verbindungen, welche bevorzugte Substituenten illustrieren:
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PS$SS-1

PSS-2

PSS-3

PSS-4

PSS-5
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o Al
s Ols O
\_.st—o—i_—Si |-\/[OH
%Sl O_/SI PSS-6

O/ Q ootz \ PSS-7

o |/ o
Sl—O-i—Si [
/Si—é—O—;Si\/\\\ PSS-8

o
sf—%?—sf%‘ PSS-10
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[0053] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden als Komponente (N) Teilchen
verwendet, die als weitere Funktionalisierung neben dem polaren Anker eine oder mehrere polymerisierbare
Gruppen aufweisen (vergleiche Gruppe P? oder PP unten). Bevorzugte polymerisierbare Gruppen sind Gruppen
wie Acrylat-, Methacrylat-, Fluoracrylat-, Oxetan-, Vinyloxy- oder Epoxygruppe, besonders bevorzugt Acrylat
und Methacrylat. Durch den Einschluss der Komponente (N) in die Polymerisation werden die Nanopartikel
nachhaltig immobilisiert, wodurch sie ihre Funktion beibehalten.

[0054] Ein Vorteil der erfindungsgemafien FK-Anzeigen ist, dass die Anzeige ohne die Uibliche Polyimid-Orien-
tierungsschicht die gewlinschte homdotrope Orientierung erreicht. Durch die Polymerstabilisierung bleibt die-
se Orientierung auch bei héheren Temperaturen erhalten. Dadurch wird eine verbesserte Temperaturstabilitat
des elektrooptischen Schattens erreicht. Die erfindungsgemafen Anzeigen zeichnen sich durch verbesserte
Schaltzeiten und besseres Kontrastverhéaltnis (Pretiltwinkel und Temperaturabhangigkeit des Kontrasts) aus.
Die polymerisierte Komponente kann gleichzeitig als eine Passivierungsschicht dienen, die die Zuverlassigkeit
(die sog. 'reliability') des Displays erhéht. Die kleine Menge an Komponente (N) beeinflusst die Eigenschaften
der FK-Medien praktisch unerheblich, daher kann eine breite Vielfalt an Flissigkristall-Komponenten in der
FK-Anzeige verwendet werden.

[0055] Die erfindungsgemaflen FK-Anzeigen besitzen daher bevorzugt keine Orientierungsschicht (‘alignment
layer') fir homoéotrope Ausrichtung auf den Oberflachen der FK-Zelle.

[0056] Die erfindungsgeméafien FK-Anzeigen verwenden ein FK-Medium mit negativer dielektrischer Aniso-
tropie (Ag < -1,5). In der Regel handelt es sich dabei um eine VA-Anzeige mit auf gegeniberliegenden Seiten
der FK-Zelle angeordneten Elektroden.

[0057] Die FK-Anzeigen sind in der tblichen Art und Weise mit Polarisator(en) versehen, die den Schaltvor-
gang des FK-Mediums sichtbar machen.

[0058] Die polymerisierte Komponente der FK-Zelle (Polymer) ist erhaltlich durch Polymerisieren einer poly-
merisierbaren Komponente (Monomere). In der Regel sind die Monomere zunachst in dem FK-Medium gel6st
und werden in der FK-Zelle polymerisiert nachdem sich eine homdotrope Ausrichtung oder ein hoher Tiltwinkel
des FK-Medium eingestellt hat. Zur Unterstutzung der gewlinschten Ausrichtung kann eine Spannung an die
FK-Zelle angelegt werden. Im einfachsten Fall ertbrigt sich eine solche Spannung und die gewtinschte Aus-
richtung stellt sich allein durch die Beschaffenheit des Medium und der Zellgeometrie ein.

[0059] Die geeigneten Monomere (polymerisierbare Komponente) des FK-Medium sind solche aus dem Stand
der Technik, die fir PSA-VA-Anzeigen verwendet werden, insbesondere polymerisierbaren Verbindungen der
unten genannten Formel Il und/oder der Formeln M1 bis M22. Die erfindungsgemafen FK-Medien zur Ver-
wendung in PSA-Anzeigen enthalten vorzugsweise < 5 Gew.-%, besonders bevorzugt < 1 Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt < 0.5 Gew.-% an polymerisierbaren Verbindungen, insbesondere polymerisierbaren Ver-
bindungen der unten genannten Formeln. Um einen ausreichenden Effekt zu erreichen werden bevorzugt 0,2
Gew.-% oder mehr eingesetzt. Die optimale Menge ist abhangig von der Schichtdicke.

[0060] Geeignete Monomere der polymerisierbaren Komponente des FK-Mediums werden durch die folgende
Formel Il beschrieben:

Pa'(Spa)s1-AZ'(Z1'A1)n'(Spb)SZ'Pb Il

worin die einzelnen Reste folgende Bedeutung besitzen:

P2, P? jeweils unabh&ngig voneinander eine polymerisierbare Gruppe,

Sp?, Sp® bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Abstandsgruppe,

s1, s2 jeweils unabhangig voneinander 0 oder 1,

A, A? jeweils unabhangig voneinander einen Rest ausgewahlt aus folgenden Gruppen
a) der Gruppe bestehend aus trans-1,4-Cyclohexylen, 1,4-Cyclohexenylen und 4,4'-Bicyclohexylen, worin
auch eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -O- und/oder -S- ersetzt sein kdnnen und
worin auch ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kénnen,
b) der Gruppe bestehend aus 1,4-Phenylen und 1,3-Phenylen, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen
durch N ersetzt sein kdnnen und worin auch ein oder mehrere H-Atome durch L ersetzt sein kénnen,
c) der Gruppe bestehend aus Tetrahydropyran-2,5-diyl, 1,3-Dioxan-2,5-diyl, Tetrahydrofuran-2,5-diyl, Cyl-
cobut-1,3-diyl, Piperidin-1,4-diyl, Thiophen-2,5-diyl und Selenophen-2,5-diyl, welche auch ein oder mehr-
fach durch L substituiert sein kbnnen,
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d) der Gruppe bestehend aus gesattigten, teilweise ungesattigten oder vollstdndig ungesattigten, und op-
tional substituierten, polycyclischen Resten mit 5 bis 20 cyclischen C-Atomen, von denen auch eines oder
mehrere durch Heteroatome ersetzt sein kbnnen, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Bicyclo[1.1.1]pentan-1,3-diyl, Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-diyl, Spiro[3.3]heptan-2,6-diyl,

JCCERGOON

wobei in diesen Resten auch ein oder mehrere H-Atome durch L ersetzt sein kénnen, und/oder eine oder
mehrere Doppelbindungen durch Einfachbindungen ersetzt sein kdnnen, und/oder ein oder mehrere CH-
Gruppen durch N ersetzt sein kénnen,

nO0, 1,2 oder3

Z'" jeweils unabhangig voneinander -CO-O-, -O-CO-, -CH,0-, -OCH,-, -CF,0-, -OCF,-, oder -(CH,),-, wobei
n 2, 3 oder 4 ist, -O-, -CO-, -C(R'R?-, -CH,CF,-, -CF,CF,-, oder eine Einfachbindung,

L bei jedem Auftreten gleich oder verschieden F, Cl, CN, SCN, SF; oder geradkettiges oder verzweigtes,
jeweils optional fluoriertes, Alkyl, Alkoxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyloxy oder Alkoxycar-
bonyloxy mit 1 bis 12 C-Atomen,

R? R% jeweils unabhangig voneinander H, F oder geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 C-
Atomen, worin auch ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kénnen,

M -O-, -S-, -CH,-, -CHY"- oder -CY"Y?2-, und

Y', und Y? jeweils unabhangig voneinander eine der oben fiir R® angegebenen Bedeutungen, Cl oder CN,
und vorzugsweise H, F, Cl, CN, OCF; oder CF3.

W', W2 jeweils unabhangig voneinander -CH,CH,-, -CH=CH-, -CH,-0-, -O-CH,-, -C(R°RY- oder -O- bedeu-
ten,

R° und RY jeweils unabhéngig voneinander H oder Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise H, Methyl
oder Ethyl, bedeuten,

[0061] Die polymerisierbare Gruppe P*® ist eine Gruppe, die fiir eine Polymerisationsreaktion, wie beispiels-
weise die radikalische oder ionische Kettenpolymerisation, Polyaddition oder Polykondensation, oder fiir eine
polymeranaloge Umsetzung, beispielsweise die Addition oder Kondensation an eine Polymerhauptkette, ge-
eignet ist. Besonders bevorzugt sind Gruppen fir die Kettenpolymerisation, insbesondere solche enthaltend
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eine C=C-Doppelbindung oder -C=C-Dreifachbindung, sowie zur Polymerisation unter Ringéffnung geeignete
Gruppen wie beispielsweise Oxetan- oder Epoxygruppen

[0062] Bevorzugte Gruppen P3® sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus CH,=CW'-CO-0O-, CH,=CW'-
CO-,

o)
© 2
5 /N
WHC—CH- 'w? (CHy),-0--

o
W?
—N | Ox-0
W' (CH, )
0

,  CH,=CW2%(O),5-, CW'=CH-CO-(O),5-, CW'=CH-CO-NH-, CH,=CW'-CO-NH-, CH;-CH=CH-O-,
(CH,=CH),CH-OCO-, (CH,=CH-CH,),CH-OCO-, (CH,=CH),CH-O-, (CH,=CH-CH,),N-, (CH,=CH-CH,),N-
CO-, HO-CW2W3-, HS-CWAW3-, HW2N-, HO-CW?W3-NH-, CH,=CW'-CO-NH-, CH,=CH-(COO),4-Phe-(0),,-,
CH,=CH-(CO),4-Phe-(0),,-, Phe-CH=CH-, HOOC-, OCN-, und W*W°*W?¢S;i-, worin W' H, F, CI, CN, CF3, Phenyl
oder Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen, insbesondere H, F, Cl oder CH; bedeutet, W? und W? jeweils unabhéngig
voneinander H oder Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen, insbesondere H, Methyl, Ethyl oder n-Propyl bedeuten, W*, W?
und W5 jeweils unabhangig voneinander Cl, Oxaalkyl oder Oxacarbonylalkyl mit 1 bis 5 C-Atomen bedeuten,
W7 und W2 jeweils unabhangig voneinander H, Cl oder Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen bedeuten, Phe 1,4-Phenylen
bedeutet, welches optional mit einem oder mehreren, von P-Sp- verschiedenen Resten L wie oben definiert
substituiert ist, kq, k, und ks jeweils unabhéngig voneinander 0 oder 1 bedeuten, k; vorzugsweise 1 bedeutet,
und k, eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet.

[0063] Besonders bevorzugte Gruppen P2* sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus CH,=CW'-CO-
O-, CH,=CW'-CO-,

o)
0]

W?
/O\ Q —N_ | On-0
WHC —CH— w?*—  (CH)-O- we ;1)—(%2»4—,
O

CH,=CW?2-0O-, CW'=CH-CO-(0),5-, CW'=CH-CO-NH-, CH,=CW'-CO-NH-, (CH,=CH),CH-OCO-, (CH,=CH-
CH,),CH-0OCO-, (CH,=CH),CH-0O-, (CH,=CH-CH,),N-, (CH,=CH-CH,),N-CO-, CH,=CW'-CO-NH-, CH,=CH-
(COO),4-Phe-(0),o-1 CH,=CH-(CO),,-Phe-(0),,-, Phe-CH=CH- und W*W5W?¢Si-, worin W' H, F, CI, CN, CF,
Phenyl oder Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen, insbesondere H, F, Cl oder CH; bedeutet, W? und W? jeweils unab-
hangig voneinander H oder Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen, insbesondere H, Methyl, Ethyl oder n-Propyl bedeuten,
W4, W® und W8 jeweils unabhangig voneinander Cl, Oxaalkyl oder Oxacarbonylalkyl mit 1 bis 5 C-Atomen
bedeuten, W” und W8 jeweils unabhangig voneinander H, Cl oder Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen bedeuten, Phe
1,4-Phenylen bedeutet, k4, k, und k3 jeweils unabhéngig voneinander 0 oder 1 bedeuten, k3 vorzugsweise 1
bedeutet, und k, eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet.

[0064] Ganz besonders bevorzugte Gruppen P2° sind sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
CH,=CW'-CO-0O-, insbesondere CH,=CH-CO-O-, CH,=C(CH,)-CO-O- und CH,=CF-CO-O-, ferner CH,=CH-
O-!

¢
Q (CH,)4-O-

(CH,=CH),CH-O-,

W2
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O
/N

W?HC —CH —

und Ganz besonders bevorzugte Gruppen P?® sind daher ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acrylat-,
Methacrylat-, Fluoracrylat-, ferner Vinyloxy-, Chloracrylat-, Oxetan- und Epoxygruppen, und unter diesen be-
vorzugt eine Acrylat- oder Methacrylatgruppe.

[0065] Bevorzugte Abstandsgruppen Sp?® sind ausgewahlt aus der Formel Sp"-X", so dass der Rest P?®-
Sp?®- der Formel P#°-Sp"-X"- entspricht, wobei

Sp" Alkylen mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 12 C-Atomen bedeutet, welches optional durch F, CI, Br, | oder CN
ein- oder mehrfach substituiert ist, und worin auch eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen jeweils
unabhangig voneinander so durch -O-, -S-, -NH-, -N(R?)-, -Si(R*R%?)-, -CO-, -C0O-0-, -O-CO-, -O-CO-0-, -
S-CO-, -CO-S-, -N(R%)-CO-0- -O-CO-N(RY)-, -N(R?)-CO-N(R%)-, -CH=CH- oder -C=C- ersetzt sein kénnen,
dass O- und/oder S-Atome nicht direkt miteinander verknupft sind,

X" -0-, -S-, -CO-, -CO-0-, -0-CO-, -0O-CO-0-, -CO-N(R)-, -N(R®)-CO-, -N(R®)-CO-N(R%)-, -OCH,-, -CH,0-,
-SCH,-, -CH,S-, -CF,0-, -OCF,-, -CF,S-, -SCF,-, -CF,CH,-, -CH,CF,-, -CF,CF,-, -CH=N-, -N=CH-, -N=N-, -
CH=CR?-, -CY2=CY?-, -C=C-, -CH=CH-CO-0O-, -O-CO-CH=CH- oder eine Einfachbindung bedeutet,

R% und R jeweils unabhangig voneinander H oder Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen bedeuten, und

Y2 und Y? jeweils unabhéngig voneinander H, F, Cl oder CN bedeuten.

X' ist vorzugsweise -O-, -S -CO-, -COO-, -OCO-, -O-COO0-, -CO-NR?-, -NR’-CO-, -NR°-CO-NR’- oder eine
Einfachbindung.

[0066] Typische Abstandsgruppen Sp" sind beispielsweise -(CH,),4-, -(CH,CH,0)44-CH,CH,-, -CH,CH,-S-
CH,CH,-, -CH,CH,-NH-CH,CH,- oder -(SiR®R**-0),;- worin p1 eine ganze Zahl von 1 bis 12 ist, q1 eine
ganze Zahl von 1 bis 3 ist, und R und R%° die oben angegebenen Bedeutungen besitzen.

[0067] Besonders bevorzugte Gruppen -Sp"-X"- sind -(CH,),4-, -(CHy)1-O-, -(CH,),4-O-CO-, -(CH,),4-O-CO-
O-, worin p1 und q1 die oben angegebene Bedeutung haben.

[0068] Besonders bevorzugte Gruppen Sp" sind beispielsweise jeweils geradkettiges Ethylen, Propylen, Bu-
tylen, Pentylen, Hexylen, Heptylen, Octylen, Nonylen, Decylen, Undecylen, Dodecylen, Octadecylen, Ethylen-
oxyethylen, Methylenoxybutylen, Ethylenthioethylen, Ethylen-N-methyl-iminoethylen, 1-Methylalkylen, Etheny-
len, Propenylen und Butenylen.

[0069] Besonders bevorzugte Monomere sind die folgenden:

L)

r

o 2 M1

M2
RO
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L),
(L)
SO
P'-sp!

L), L),
N

pl-sp’ O »—Sp-P°
N

L), L),
1 1 N 2 2
P -Sp ) Sp-P
L, N
1 0 S|32'-P2
P'-Sp
(L),
(L) N
.y A~ 0 »—sp*-P?
P -Sp
(L),
L), L),
P1-Sp1 7! sz_Pz
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M11
M12

Lll

L),

M13

sz

4

1

M

0
=

M16

M17

M18

SpZ_PZ

~—

P'-Sp
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L),
P1-Sp1 sz_Pz
2 Sp1-P1
2
Sp -P
L
2 2 )r Sp1—F’1
P*-S
P 152
Sp -P
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0 0-S p1_p1
[I M27
plsplo” " To-sp'p!
P1—Sp1—O:
0 0-Sp'-P'
M28
P1—Sp1—0 LI O—Sp1-P1
P'.sp'-0

M29

worin die einzelnen Reste folgende Bedeutung besitzen:

P und P? jeweils unabhéngig voneinander eine polymerisierbare Gruppe wie fiir Formel Il definiert, bevorzugt
eine Acrylat-, Methacrylat-, Fluoracrylat-, Oxetan-, Vinyloxy- oder Epoxygruppe,

Sp' und Sp? jeweils unabhéngig voneinander eine Einfachbindung oder eine Abstandsgruppe, vorzugsweise
mit einer der vor- und nachstehend fir Sp® angegebenen Bedeutungen, und besonders bevorzugt -(CH,),4-,
~(CH3)p1-0O-, -(CH,),4-CO-O- oder -(CH,),4-O-CO-O-, worin p1 eine ganze Zahl von 1 bis 12 ist, und wobei in
den letztgenannten Gruppen die Verknlipfung zur benachbarten Ring tber das O-Atom erfolgt, wobei auch
einer oder mehrere der Reste P'-Sp'- und P2-Sp?- einen Rest R* bedeuten kénnen, mit der MaRRgabe dass
mindestens einer der vorhandenen Reste P'-Sp'- und P?-Sp?- nicht R* bedeutet,

R H, F, Cl, CN oder geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 25 C-Atomen, worin auch eine oder
mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch C(R°%=C(R%)-, -C=C-, -N
(R%-, -O-, -S-, -CO-, -CO-0-, -O-CO-, -O-CO-0- so ersetzt sein kdnnen, dass O- und/oder S-Atome nicht direkt
miteinander verknUpft sind, und worin auch ein oder mehrere H-Atome durch F, Cl, CN oder P'-Sp'- ersetzt sein
kénnen, besonders bevorzugt geradkettiges oder verzweigtes, optional ein- oder mehrfach fluoriertes, Alkyl,
Alkoxy, Alkenyl, Alkinyl, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, oder Alkylcarbonyloxy mit 1 bis 12 C-Atomen (wobei die
Alkenyl- und Alkinylreste mindestens zwei und die verzweigten Reste mindestens drei C-Atome aufweisen),
R? R jeweils unabhangig voneinander H oder Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen,

RY und R? jeweils unabhéngig voneinander H, F, CH; oder CF;,

Z' -0-, -CO-, -C(R'R?-, oder -CF,CF,-,

Z2 und Z® jeweils unabhangig voneinander -CO-O-, -O-CO-, -CH,0-, -OCH,-, -CF,0-, -OCF,-, oder -(CH,),-,
wobei n 2, 3 oder 4 ist,

L bei jedem Auftreten gleich oder verschieden F, Cl, CN, SCN, SF; oder geradkettiges oder verzweigtes, optio-
nal ein- oder mehrfach fluoriertes, Alkyl, Alkoxy, Alkenyl, Alkinyl, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl-
oxy oder Alkoxycarbonyloxy mit 1 bis 12 C-Atomen vorzugsweise F,

L' und L" jeweils unabhéngig voneinander H, F oder Cl,

ro, 1, 2, 3 oder 4,

s 0,1, 2 oder 3,

t0, 1 oder 2, und

x 0 oder 1.

[0070] Vorzugsweise enthalt das FK-Medium oder die polymerisierbare Komponente eine oder mehrere Ver-
bindungen ausgewahlt aus der Gruppe der Formeln M1-M21, besonders bevorzugt aus der Gruppe der For-
meln M2-M9, und ganz besonders bevorzugt aus der Gruppe der Formeln M2, M16, M17 und M18.

[0071] Vorzugsweise enthalt das FK-Medium oder die polymerisierbare Komponente keine Verbindungen der
Formel M10, worin Z2 und Z3-(CO)O- oder -O(CO)- bedeuten.

[0072] Zur Herstellung von PSA-Anzeigen werden die polymerisierbaren Verbindungen im FK-Medium zwi-
schen den Substraten der FK-Anzeige, optional unter Anlegen einer Spannung, durch in-situ-Polymerisation
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polymerisiert oder vernetzt (falls eine polymeriserbare Verbindung zwei oder mehr polymerisierbare Gruppen
enthalt). Die Polymerisation kann in einem Schritt durchgefiihrt werden. Es ist auch mdglich, zundchst in einem
ersten Schritt die Polymerisation unter Anlegen einer Spannung durchzuflhren, um einen pretilt-Winkel zu er-
zeugen, und anschlielend in einem zweiten Palymerisationsschritt ohne anliegende Spannung die im ersten
Schritt nicht abreagierten Verbindungen zu polymerisieren bzw. zu vernetzen (*end curing”).

[0073] Geeignete und bevorzugte Polymerisationsmethoden sind beispielsweise die thermische oder Photo-
polymerisation, vorzugsweise Photopolymerisation, insbesondere UV-Photopolymerisation. Dabei kbnnen ge-
gebenenfalls auch ein oder mehrere Initiatoren zugesetzt werden. Geeignete Bedingungen fiur die Polymeri-
sation, sowie geeignete Arten und Mengen der Initiatoren, sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur
beschrieben. Fir die radikalische Polymerisation eignen sich zum Beispiel die kommerziell erhéltlichen Photo-
initiatoren Irgacure651®, Irgacure184®, Irgacure907®, Irgacure369®, oder Darocure1173® (Ciba AG). Falls ein
Initiator eingesetzt wird, betragt dessen Anteil vorzugsweise 0,001 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,001
bis 1 Gew.-%.

[0074] Die erfindungsgeméafen polymerisierbaren Verbindungen eignen sich auch fir die Polymerisation oh-
ne Initiator, was erhebliche Vorteile mit sich bringt, wie beispielsweise geringere Materialkosten und insbeson-
dere eine geringere Verunreinigung des FK-Mediums durch moégliche Restmengen des Initiators oder dessen
Abbauprodukte. Die Polymerisation kann somit auch ohne Zusatz eines Initiators erfolgen. Somit enthalt das
FK-Medium in einer bevorzugten Ausflihrungsform keinen Polymerisationsinitiator.

[0075] Die polymerisierbare Komponente oder das FK-Medium kénnen auch einen oder mehrere Stabilisa-
toren enthalten, um eine unerwiinschte spontane Polymerisation der RMs, beispielsweise wahrend der Lage-
rung oder des Transports, zu verhindern. Geeignete Arten und Mengen der Stabilisatoren sind dem Fachmann
bekannt und in der Literatur beschrieben. Besonders geeignet sind zum Beispiel die kommerziell erhaltlichen
Stabilisatoren der Serie Irganox® (Ciba AG), wie beispielsweise Irganox® 1076. Falls Stabilisatoren eingesetzt
werden, betragt deren Anteil, bezogen auf die Gesamtmenge der RMs beziehungsweise der polymerisierbaren
Komponente, vorzugsweise 10-10000 ppm, besonders bevorzugt 50-500 ppm.

[0076] Die FK-Medien zur Verwendung in den erfindungsgeméfien FK-Anzeigen enthalten, neben den
oben beschriebenen polymerisierbaren Verbindungen und der Komponente (N) eine FK-Mischung ("Host-Mi-
schung”) enthaltend eine oder mehr, vorzugsweise zwei oder mehr niedermolekulare (d. h. monomere bzw.
unpolymerisierte) Verbindungen. Letztere sind stabil bzw. unreaktiv gegentber einer Polymerisationsreaktion
unter den zur Polymerisation der polymerisierbaren Verbindungen verwendeten Bedingungen. Prinzipiell eig-
net sich als Host-Mischung jede zur Verwendung in herkdmmlichen VA-Anzeigen geeignete dielektrisch ne-
gative FK-Mischung.

[0077] Geeignete FK-Mischungen sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben. FK-Medien
fir VA-Anzeigen sind in EP 1 378 557 A1 beschrieben.

[0078] Im Folgenden werden bevorzugte Ausfiihrungsformen fir das erfindungsgemafe flissigkristalline Me-
dium angefihrt:
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a) FK-Medium, welches zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe der Ver-
bindungen der Formeln IlIA, IlIB und llIC enthalt,

L\ L’
2A 2 1A
R %Z@'(O)CVHZVH

2B 2 2 1B
L3 L*
O OS O

worin

R?*, R?® und R*° jeweils unabhangig voneinander H, einen unsubstituierten, einen einfach durch CN oder
CF5 oder mindestens einfach durch Halogen substituierten Alkylrest mit bis zu 15 C-Atomen, wobei in diesen
Resten auch eine oder mehrere CH,-Gruppen durch -O-, -S-,

<>

-C=C-, -CF,0-, -OCF,-, -OC-0O- oder -O-CO- so ersetzt sein kdnnen, dass O-Atome nicht direkt miteinander
verknipft sind,

L™ jeweils unabhangig voneinander F, Cl, CF; oder CHF,,

Z2 und Z? jeweils unabhéngig voneinander Einfachbindung, -CH,CH,-, -CH=CH-, -CF,0-, -OCF,-, -CH,0-,
-OCH,-, -COO-, -OCO-, -C,F -, -CF=CF-, -CH=CHCH,0-,

p 1 oder 2,

q 0 oder 1, und

v 1 bis 6

bedeuten.

[0079] In den Verbindungen der Formeln IlIA und IlIB kdnnen Z2 gleiche oder unterschiedliche Bedeutungen
haben. In den Verbindungen der Formel llIB kénnen Z2? und Z? gleiche oder verschiedene Bedeutungen auf-
weisen.

[0080] In den Verbindungen der Formeln IlIA, [IIB und IlIC bedeuten R?*, R% und R jeweils vorzugsweise
Alkyl mit 1-6 C-Atomen, insbesondere CH3, C,H5, n-C5H,, n-C4Hg, n-CsH ;.

[0081] In den Verbindungen der Formeln IlIA und llIB bedeuten L', L2, L® und L* vorzugsweise L' = L2 = F
und L¥®=L*=F,fernerL'=Fund L?=Cl,L"=Clund L2=F,L*=Fund L*=CI, L*=Clund L* = F. Z2 und
Z? bedeuten in den Formeln llI1A und IlIB vorzugsweise jeweils unabhéngig voneinander eine Einfachbindung,
ferner eine -C,H,-Briicke.

[0082] Sofern in der Formel llIB Z? = -C,H,- ist, ist Z? vorzugsweise eine Einfachbindung bzw. falls Z? = -C,H,-
bedeutet, ist Z2 vorzugsweise eine Einfachbindung. In den Verbindungen der Formeln llIA und IlIB bedeutet
(O)C,Hy,.4 vorzugsweise OC H,, .4, ferner C H,, 4. In den Verbindungen der Formel IlIC bedeutet (O)C Ha, .1
vorzugsweise C,H,, .. In den Verbindungen der Formel llIC bedeuten L3 und L* vorzugsweise jeweils F.

[0083] Bevorzugte Verbindungen der Formeln IlIA, 1IB und IlIC werden nachfolgend genannt:
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Cl F
F Cl
AIkylAIkyl* NIA-11
F C!
AikyIO-AIkyI* 11A-12
F F
A|ky|—®‘czH4—@Atky|* A-13
F F
A|ky1-®czH4—®—0-Alky|* IA-14
Cl F
Alkyt@czm—@-mkyr IA-15
o F
Atky|-®czHr@o-Alkyl* IA-16
F Cl
AIkyI-—@CzHr@Alkyl* MA-17
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F cCl

A!kyl—@CzH f@o-/xlkyrf IA-18
FF

Alkyl@—@wzo‘@f&mkyi* A-19

FF

FF
A1ky|—®—cgo—®7(owkyr - lIA-21
FF
Alkyl@OCFZAG‘(O)AIKyI* 1A-22
AIkyI@CH CHCH 0—67 (O)Akylr  NIA-23
Alkylw @*(O)Alkyl* NIA-24

cl, F
Alky:~(—< : H—CFZO@(O)NKW NA-25
p
FF
AIkyI@CHZO @(O)Azkyl* 1A-26
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F F
Cl F
AlkenyIAlkyI*
Cl F
F Cl
AIkenyiAIkyl*
F Cl
AIkenyIO—AIkyi*
F F
FF
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IHB-2

inB-3

[1B-4

1B-5

iB-6

F F

A|ky1-®CH=CH(O)Alky|* 11B-7
F F

Alkyl@CZH(O)Alkyl* 1IB-8

F F
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FF
A|kyICF20 (O)Alkyl*  1lIB-10
FF
AIkle—Alkyl* I1-B-11
FF
AikyIAlkyI* {I-B-12
cl, F
F o cCl
AIkyIO—AIkyl* II-B-14
FF
Alkenyl o ° ° Alkyl II-B-15
FF
Alkeny! o o o O-Alkyl* [1-B-16
F F =

/ H-C-1,
D))o

worin Alkyl und Alkyl* jeweils unabh&ngig voneinander einen geradkettigen Alkylrest mit 1-6 C-Atomen be-
deuten.

[0084] Besonders bevorzugte erfindungsgemafle Mischungen enthalten eine oder mehrere Verbindungen der
Formeln IlIA-2, IlIA-8, 1lIA-14, 111A-29, 1lIA-35, 1116-2, I1IB-11, 11IB-16 und IlIC-1.

[0085] Vorzugsweise betragt der Anteil an Verbindungen der Formeln IlIA und/oder 11IB im Gesamtgemisch
mindestens 20 Gew.-%.

[0086] Besonders bevorzugte erfindungsgeméfie Medien enthalten mindestens eine Verbindung der Formel
lc-1,
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F F
N/
AIkyl—@—< O >—< O >—Alkyl*, HC-1

worin Alkyl und Alkyl*' die oben angegebenen Bedeutungen haben, vorzugsweise in Mengen von > 3 Gew.-
%, insbesondere > 5 Gew.-% und besonders bevorzugt von 5-25 Gew.-%.
b) FK-Medium, welches zuséatzlich eine oder mehrere Verbindungen der folgenden Formel enthalt:

oo :

worin die einzelnen Reste folgende Bedeutung besitzen

& <0

& DD

R® und R* jeweils unabhangig voneinander Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen, worin auch eine oder zwei nicht
benachbarte CH,-Gruppen durch -O-, -CH=CH-, -CO-, -O-CO- oder -CO-O- so ersetzt sein kdnnen, dass

O-Atome nicht direkt miteinander verkniipft sind,
Z2Y -CH,CH,-, -CH=CH-, -CF,0-, -OCF,-, -CH,0-, -OCH,-, -CO-O-, -0O-CO-, -C,F,-, -CF=CF-, -CH=CH-
CH,0-, oder eine Einfachbindung, vorzugsweise eine Einfachbindung.

[0087] Die Verbindungen der Formel ZK sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus fol-
genden Unterformeln:
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Alkyl Alkyl*

Alkyl O-Alkyt*

o

Alkenyi Alkyl

3

Alkenyl Alkenyl*

Alkyl Alkyl*

Alkyl O-Alkyl*

Alky! Alkyl*

3

Alkyl Alkyl*

Alkyl _
Alkyl*

Alkyl
Alkyl*

{4

2012.01.19

ZK1

ZK2

ZK3

ZK4

ZK5

ZK6

ZK7

ZK8

ZK9

ZK10

worin Alkyl und Alkyl* jeweils unabhangig voneinander einen geradkettigen Alkylrest mit 1-6 C-Atomen be-
deuten, und Alkenyl und Alkenyl* einen geradkettigen Alkenylrest mit 2-6 C-Atomen bedeuten. Alkenyl bedeu-
tet vorzugsweise CH,=CH-, CH,=CHCH,CH,-, CH;-CH=CH-, CH;3-CH,-CH=CH-, CH3-(CH,),-CH=CH-, CH,-

(CH,)5-CH=CH- oder CHz-CH=CH-(CH,),-.

c) FK-Medium, welches zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen der folgenden Formel enthalt:
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worin die einzelnen Reste bei jedem Auftreten gleich oder verschieden folgende Bedeutung haben:
R® und R® jeweils unabhangig voneinander eine der oben fir R** angegebenen Bedeutungen,

SO O
OO OO

e 1 oder 2.

[0088] Die Verbindungen der Formel DK sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus fol-
genden Unterformeln:

Alkyl o o o Atkyl* DK1
Alkyl o o o O-Alkyl* DK2
Alkeny! o o o Alkyl DK3
Alkyl o e Alkyl* DK4
Alkyl o o o OAlkyl* DK5
Alkenyl o o o Alkyl DK6

F

OO =0 S

30/72



DE 10 2011 105936 A1 2012.01.19
F

(D (S ome

F
OO O
RO OROT

F
(&) o

worin Alkyl und Alkyl* jeweils unabhangig voneinander einen geradkettigen Alkylrest mit 1-6 C-Atomen, und
Alkenyl und Alkenyl* jeweils unabhangig voneinander einen geradkettigen Alkenylrest mit 2-6 C-Atomen be-
deuten. Alkenyl und Alkenyl* bedeuten vorzugsweise CH,=CH-, CH,=CHCH,CH,-, CH;-CH=CH-, CH;-CH,-
CH=CH-, CH3-(CH,),-CH=CH-, CH;-(CH,)3-CH=CH- oder CH3;-CH=CH-(CH,),-.

d) FK-Medium, welches zusétzlich eine oder mehrere Verbindungen der folgenden Formel enthalt:

L' 2

worin die einzelnen Reste folgende Bedeutung besitzen

f 0 oder 1,

R" und R? jeweils unabhangig voneinander Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht
benachbarte CH,-Gruppen durch -O-, -CH=CH-, -CF=CF-, -CO-, -O(CO)- oder -(CO)O- so ersetzt sein
kénnen, dass O-Atome nicht direkt miteinander verknipft sind,

Z* und Z¥ jeweils unabhangig voneinander -CH,CH,-, -CH=CH-, -CF,0-, -OCF,-, -CH,0-, -OCH,-, -CO-O-,
-O-CO-, -C,F,-, -CF=CF-, -CH=CH-CH,0-, oder eine Einfachbindung, vorzugsweise eine Einfachbindung,
L" und L? jeweils unabhangig voneinander F, Cl, OCF3, CF;, CH;, CH,F, CHF,.

[0089] Vorzugsweise bedeuten beide Reste L' und L? F oder einer der Reste L' und L? F und der andere CI.

[0090] Die Verbindungen der Formel LY sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus fol-
genden Unterformeln
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R /—\\/f O »—(O)CH,,.,
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F  Cl
F F
F  Cl
FF
o
R‘{)—OCFZ (O)Alkyl  LY15
FF
o |
R;Q*OCFz (O)Akyl LY16
FF
0
R‘—C}—CFQO (O)Alkyl LY17
F F
0
R%}CF@ (O)Alky! LY18

worin R' die oben angegebene Bedeutung hat, Alkyl einen geradkettigen Alkylrest mit 1-6 C-Atomen, (O) ein
Sauerstoffatom oder eine Einfachbindung und v eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeuten. R" bedeutet vorzugs-
weise geradkettiges Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder geradkettiges Alkenyl mit 2 bis 6 C-Atomen, insbesonde-
re CH3, C,Hs, n-C3H5, n-C4Hg, n-CsH44, CH,=CH-, CH,=CHCH,CH,-, CH;-CH=CH-, CH3-CH,-CH=CH-, CH,-
(CH,),-CH=CH-, CH3-(CH,);-CH=CH- oder CH;-CH=CH-(CH,),-.
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e) FK-Medium, welches zuséatzlich eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus folgenden Formeln enthalt:

F F
R OROS O T
F F L
woy(o){o)yx  ©
F F
OO O
F F

R ORO=0 TSI

worin alkyl C,_g-alkyl, L*H oder F und X F, Cl, OCF5, OCHF, oder OCH=CF, bedeutet. Besonders bevorzugt
sind Verbindungen der Formel G1, worin XF bedeutet.

f) FK-Medium, welches zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus folgenden Formeln enthalt:
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FF
RS—@CcmJ@—(O)d-alkyl Y1
F F
R5‘<E>'OCF;<\E>7(O)G-a[kyl Y2
F F
F F
F F
F F
F F

R® OCH,CH=CH, Y7
F F
R® —@coo@ (0)-alkyl Y8
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F FF F

S 0SOSOT I

F F F
\ N

OO0 T I
FF F
(D

R5

F F
(Do,
F F
(e - omonin,

F F
e Opawar(o)o)-oimm
F F
Rﬁ—QCHchZ 6 o (O)atkyl Y15
F F

R5@—®CH2CH2 (O)alkyl Y16

worin R® eine der oben fiir R' angegebenen Bedeutungen besitzt, alkyl C,_s-alkyl d 0 oder 1, und z und m
jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeuten. R® ist in diesen Verbindungen be-
sonders bevorzugt C_g-alkyl oder -alkoxy oder C,_g-alkenyl, d ist vorzugsweise 1. Vorzugsweise enthalt das
erfindungsgemafe FK-Medium eine oder mehrere Verbindungen der oben genannten Formeln in Mengen
von 2 5 Gew.-%.

g) FK-Medium, welches zusatzlich eine oder mehrere Biphenylverbindungen ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus folgenden Formeln enthalt:
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AIkyIAIkenyI 5
AIkenylAIkenyl B3

worin Alkyl und Alkyl* jeweils unabhangig voneinander einen geradkettigen Alkylrest mit 1-6 C-Atomen, und
Alkenyl und Alkenyl* jeweils unabhangig voneinander einen geradkettigen Alkenylrest mit 2-6 C-Atomen
bedeuten. Alkenyl und Alkenyl* bedeuten vorzugsweise CH,=CH-, CH,=CHCH,CH,-, CH;-CH=CH-, CH;-
CH,-CH=CH-, CH;-(CH,),-CH=CH-, CH3-(CH,);-CH=CH- oder CH;-CH=CH-(CH,),-.

[0091] Der Anteil der Biphenyle der Formeln B1 bis B3 in der FK-Mischung betragt vorzugsweise mindestens
3 Gew.-%, insbesondere = 5 Gew.-%.

[0092] Die Verbindungen der Formel B2 sind besonders bevorzugt.

[0093] Die Verbindungen der Formel B1 bis B3 sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus folgenden Unterformeln

H30A|ky!* 814
HsC B2a
o 0 )—(0)\
o))

B2c

\

worin Alkyl* einen Alkylrest mit 1-8 C-Atomen bedeutet. Insbesondere bevorzugt enthalt das erfindungsgema-
Re Medium eine oder mehrere Verbindungen der Formeln B1a und/oder B2c.
h) FK-Medium, welches zusatzlich eine oder mehrere Terphenylverbindungen der folgenden Formel enthalt:

5 6

worin R® und R® jeweils unabhangig voneinander eine der oben fiir R' angegebenen Bedeutungen besitzen
und
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(& LDl

jeweils unabhangig voneinander

L5 L6 LB L5
o, e, e NN

bedeuten, worin L® F oder Cl, vorzugsweise F, und L°F, Cl, OCF, CF3, CH;, CH,F oder CHF,, vorzugsweise
F, bedeuten.

[0094] Die Verbindungen der Formel T sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus folgen-
den Unterformeln

F F

0 )—(o

| FF

(O)C_H T

m 2m+1

F F
R W—@ (0)C H,... T3
F F F F

\N_/
F F F
\
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(2 )= Ot

S OROSOT TS
F  CF,

F CHF,

(D))o
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FF F

F FF
No¥ ol 0N
F FFF
N\ N/
R4< 0>——< O >—<E>» (0)C, Hamas T17
F FF F
R4<;§—<g§—<5/>~(0)(:,,1H2m+1 T18
FF FF
FF FF
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F

S OR0S0 ST
F
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worin R einen geradkettigen Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1-7 C-Atomen, R* einen geradkettigen Alkenylrest mit
2-7 C-Atomen, (O) ein Sauerstoffatom oder eine Einfachbindung, und m eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet.
R* bedeutet vorzugsweise CH,=CH-, CH,=CHCH,CH,-, CH;-CH=CH-, CH;-CH,-CH=CH-, CH;-(CH,),-CH=
CH-, CH;-(CH,)3-CH=CH- oder CH;-CH=CH-(CH,),-.

[0095] Vorzugsweise bedeutet R Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy
oder Pentoxy.

[0096] Das erfindungsgemafle FK-Medium enthalt die Terphenyle der Formeln T und deren bevorzugte Un-
terformeln vorzugsweise in einer Menge von 0,5-30 Gew.-%, insbesondere von 1-20 Gew.-%.

[0097] Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formeln T1, T2, T3 und T21. In diesen Verbindungen
bedeutet R vorzugsweise Alkyl, ferner Alkoxy jeweils mit 1-5 C-Atomen.

[0098] Vorzugsweise werden die Terphenyle in erfindungsgeméafien Mischungen eingesetzt, wenn der An-

Wert der Mischung = 0,1 sein soll. Bevorzugte Mischungen enthalten 2-20 Gew.-% einer oder mehrerer Ter-

phenyl-Verbindungen der Formel T, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindungen T1 bis T22.
i) FK-Medium, welches zuséatzlich eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus folgenden Formeln enthalt:

1 2
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1 2
R-—@-@—CH@—( H < H »R 02
1 2
R— : — :)-—Coo—{ : »—R 03
1 2

| R 05

S

S0
D o
1 2

worin R' und R? die oben flir Formel LY angegebenen Bedeutungen haben, und vorzugsweise jeweils

unabhangig voneinander geradkettiges Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder geradkettiges Alkenyl mit 2 bis 6
C-Atomen bedeuten.

[0099] Bevorzugte Medien enthalten eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus den Formeln O1, O3
und O4.
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k) FK-Medium, welches zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen der folgenden Formel enthalt:
. RS
7 Fl
060
F A
FoF
worin
() <O
O-~G—0--C-
) O
oo
) )
R® H, CH,, C,H;5 oder n-C3H;, (F) einen optionalen Fluor-substituenten und q 1, 2 oder 3 bedeutet, und R’

eine der fir R' angegebenen Bedeutungen hat, vorzugsweise in Mengen von > 3 Gew.-%, insbesondere
=2 5 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt von 5-30 Gew.-%.

[0100] Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel Fl sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
folgenden Unterformeln:
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SUSe0
FFF
(Lo
F
FFF
2020200
FFF
202080
F
FFF
R?
ROSS0
FFF
RQ
20280
F
FFF
R®
RO20200
FFF
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worin R” vorzugsweise geradkettiges Alkyl bedeutet und R® CH;, C,Hs oder n-C;H; bedeutet. Besonders be-
vorzugt sind die Verbindungen der Formel FI1, FI2 und FI3.

m) FK-Medium, welches zuséatzlich eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus folgenden Formeln enthalt:

F F
VK1

oo

R 0O 0 Alkyl

VK2
O30S 0S0
F F F
VK3
0 0SOR O
F FF F
VK4
02000

worin R® die fur R' fir Formel LY angegebene Bedeutung hat und Alkyl einen geradkettigen Alkylrest mit
1-6 C-Atomen bedeutet.

n) FK-Medium, welches zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen enthalt, die eine Tetrahydronaphthyl-

oder Naphthyl-Einheit aufweisen, wie z. B. die Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
folgenden Formeln:
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FF
F
Um0 :
(o)
FF
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OO
F F
O OO G
o
FF
O
Rﬁ
O 0s20

F F
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(o)

FF
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F F
F N7
(=)
SOS0
F F

F NE
(o)
R o)

T
M

F N10
10
O 4

worin R'® und R jeweils unabhangig voneinander eine der fiir R fiir Formel LY angegebenen Bedeutungen
haben, vorzugsweise geradkettiges Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 6 C-Atomen oder geradkettiges Alkenyl mit
2 bis 6 C-Atomen bedeuten, und Z' und Z? jeweils unabhangig voneinander -C,H,-, -CH=CH-, -(CH,),-, -
(CH,);0-, -O(CH,)5-, -CH=CH-CH,CH,-, -CH,CH,CH=CH-, -CH,0O-, -OCH,-, -CO-0O-, -O-CO-, -C,F -, -CF=
CF-, -CF=CH-, -CH=CF-, -CH,- oder eine Einfachbindung bedeuten.

o) FK-Medium, welches zuséatzlich eine oder mehrere eine oder mehrere Difluordibenzochromane und/oder
Chromane der folgenden Formeln enthalt:

F F
BC
x50t
1

@]
R’i
FF
CR
0 0]
c

worin R'® und R jeweils unabhangig voneinander die oben fiir R' in Formel LY angegebene Bedeutung

aufweisen, und ¢ 0 oder 1 bedeutet, vorzugsweise in Mengen von 3 bis 20 Gew.-%, insbesondere in Mengen
von 3 bis 15 Gew.-%.

[0101] Besonders bevorzugte Verbindungen der Formeln BC und CR sind ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus folgenden Unterformeln:
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F 0
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-

M
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f o f

BCS
Alkenyl ° o Alkenyl*
F O F
BC6
Alkyl o o Alkenyl

F o F

BC7
Alkenyl o 6 Alkyl

F F
CR1
0 o
A|ky|-@—/ Alkyl*

CR2

0 0
Alkyt-o@——/ Alkyl*

FoF
CR3
o 0
Alkyl—@—@—/ Alkyl*
FF
CR4
0 0
Alkyl-0‘®—®—/ Alkyl*
F

F

CR5
0 0
AIkenyi@—@—/ Alkyl*

worin Alkyl und Alkyl* jeweils unabhangig voneinander einen geradkettigen Alkylrest mit 1-6 C-Atomen, und
Alkenyl und Alkenyl* jeweils unabhangig voneinander einen geradkettigen Alkenylrest mit 2-6 C-Atomen be-
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deuten. Alkenyl und Alkenyl* bedeuten vorzugsweise CH,=CH-, CH,=CHCH,CH,-, CH;-CH=CH-, CH3-CH,-
CH=CH-, CH3-(CH,),-CH=CH-, CH;-(CH,);-CH=CH- oder CH;-CH=CH-(CH,),-.

[0102] Ganz besonders bevorzugt sind Mischungen enthaltend eine, zwei oder drei Verbindungen der Formel

BC-2.

p) FK-Medium, welches zusétzlich eine oder mehrere fluorierte Phenanthrene und/oder Dibenzofurane der
folgenden Formeln enthalt:

L), L),
1 O O R12
L), O L),
1 12 BF
(o 0 )0 )=

worin R" und R'2 jeweils unabhéngig voneinander die oben fiir R' in Formel LY angegebenen Bedeutungen
besitzen, b 0 oder 1, L F und r 1, 2 oder 3 bedeutet.

PH

R1

1
R
[0103] Besonders bevorzugte Verbindungen der Formeln PH und BF sind ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus folgenden Unterformeln:

F F

PH1

PH2
R R’

0 0
/N /N
F FF F
0

F F
BF1
(0o

0 F

F
BF2

worin R und R' jeweils unabhangig voneinander einen geradkettigen Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1-7 C-Atomen
bedeuten.

[0104] Die erfindungsgemale Flissigkristallmischung ist mit einer dielektrischen Anisotropie (Ag) von < -1,5
dielektrisch negativ. Die Verbindungen der Formeln IlIA, lIB, IIC, LY1-LY18, Y1-Y 16, T1-T24, FI, VK1-VK4,
N1-N10, BC, CR, PH und BF eignen sich als dielektrisch negative Komponente. Bevorzugt sind die dielektrisch
negativen Verbindungen der Formeln ausgewahlt aus den Formeln 1lIA, 1lIB und IlIC. Das FK-Medium weist
vorzugsweise ein Ag von —1,5 bis -8,0, insbesondere von -2,5 bis —6,0 auf.
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[0105] Die Werte der Doppelbrechung An in der Flussigkristallmischung liegen in der Regel zwischen 0,07
und 0,16, vorzugsweise zwischen 0,08 und 0,12. Die Rotationsviskositat y, bei 20°C vor der Polymerisation
ist vorzugsweise < 165 mPa-s, insbesondere < 140 mPas.

[0106] Folgende Abkirzungen werden verwendet:
(n, m, z: jeweils unabh&ngig voneinander 1, 2, 3, 4, 5 oder 6)

Tabelle A
[0107] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die erfindungsgemaien

FK-Medien eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Verbindungen der
Tabelle A.

2n+r®_® 2m41 CnH2n+@_® OICmHzm+1

CCH-nm CCH-nOm
CC-n-V CC-n-V1
CC-n-mV PP-n-m
2n+1 o ° OCmH2m+1 CnHZ
C'mH2m+1
PP-n-Om PP-n-Vm
RO e S ey S
PCH-nm PCH-nOm
F F F F
2n+ o o OCmH2m+1 1 o CmH2m+1
CY-n-Om CY-n-m
F F FF

)=o)

2n+1

52/72



DE 10 2011 105 936 A1

CY-V-Om

Cn*hn#f@\\_@
CmHzmﬂ

CVC-n-m

F F

CEY-V-m
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F F

CCY-n-m

F F
=)< )

CCY-V-m

F F
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CCY-V-Om

FF
CnH2n+1 (CHZ)Z_O_CmHZmH

CCY-n-zOm

F F

CPY-n-(O)m

CH

n 2n+1

C.H

m' 2Zm+1
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CY-nV-(O)m

FF
A~
“cmH2m+1

CVY-V-m

FF

CnH2n+(O)-CmH2m+1

PY-n-(O)m

aaa Oa OO

CCP-Vn-m

c_H

m 2m+1

F F

Oatatha ™

CCY-n-Om

CH

n 2n+1

CCY-Vn-m

FF

O Ca et
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CnH2n+T<E>_<E> CH,0 @ C.Hames
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FF
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CPY-V-Om
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F F
CnH2n+1@‘ CFZO 5 ': (o)_CmHZmH
CQY-n-{O)m
F F
CnH2n+wCFZO (: :> (O)_CmHzrn-H
CCQY-n-(O)m
F F
anQMCon—< : —(0)~C H,..,
CPQY-n-(O)m
F F
CnH2n+1 o 0 o (O)CmHZmH
CLY-n-(O)m
F F
i) ) Cobn
LYLI-n-m
F F
i 0 )0 )0 )
PGIGI-n-F
FF
CnHZn*-(0}-CmH2m+1
PYP-n-(O)m
F F F F
Cn|-'|2n+1 o o o CmHZmﬂ
YPY-n-m
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F F
CQlY-n-(O)m
F F
anzn,,—®—<E>—ocp24@chJ—CmHzmn
CCQlY-n-(O)m
F F
CPQIY-n-Om
F F
et 2 ) et
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F F
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F
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FF
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Tabelle B

[0108] In der Tabelle B werden mdégliche chirale Dotierstoffe angegeben, die den erfindungsgeméafien FK-
Medien zugesetzt werden kénnen.

C,H,-CH-CH,0 CN Csz-CH-CHzCN
| 1

CH, CH,

Cc15 CB 15

. Q 0
CsH13'CH'O‘@_< CsHmO_@_« O
alator (o

CH, D—t';JH-CEHﬁ
CH,
CM 21 R/S-811
. 0
ey~ o )-ondnen, an—(0)~0)= . ()
CH, |
CZHS
CM 44 CM 45

CMm 47 CN
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F (|3H3 F F
O O O L ey S ) & () SR
F !
R/S-2011 R/S-3011

SO0
020 SOOI
F

R/S-4011 R/S-5011

CSH1COO—CH2—(EH-OOCC5HH

R/S-1011

[0109] Optional enthalten die FK-Medien 0 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 5 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 0,1 bis 3 Gew.-% an Dotierstoffen, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Verbin-
dungen der Tabelle B.

Tabelle C
[0110] In der Tabelle C werden mégliche Stabilisatoren angegeben, die den erfindungsgemalen FK-Medien
zugesetzt werden kdénnen.

(n bedeutet hier eine ganze Zahl von 1 bis 12, vorzugsweise 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8, endstandige Methylgrup-
pen sind nicht gezeigt).
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[0111] Vorzugsweise enthalten die FK-Medien 0 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 ppm bis 5 Gew.-%, besonders
bevorzugt 1 ppm bis 1 Gew.-% an Stabilisatoren. Vorzugsweise enthalten die FK-Medien einen oder mehrere
Stabilisatoren ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Verbindungen der Tabelle C.

Tabelle D

[0112] In der Tabelle D sind Beispielverbindungen zusammengestellt, die in den FK-Medien gemaf der vor-
liegenden Erfindung vorzugsweise als reaktive Verbindungen verwendet werden kénnen.

0 O, 4
Noasasalidatane

RM-1 RM-2

H 3
>_\(° ﬂo

RM-3 RM-4

62/72



DE 10 2011 105936 A1 2012.01.19

%(ZOSZ %2015:

RM-5 RM-6
FF F O Q
Yo s SalNIYa e ta
ﬂz & F © >_<0
RM-7 RM-8
0] 0
\ 7 0
Q
ageg -
Yo >/“<Z (O~
RM-9 RM-10
0O 0
oy a
A easeval
0
RM-11 RM-12

63/72



DE 10 2011 105936 A1 2012.01.19
Q
F OASZ
H’
O
RM-14

O

F O_<=
OO0

RM-15

RM-17

RM-18 RM-19

64/72



DE 10 2011 105936 A1 2012.01.19
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O

RM-24

[0113] In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die mesogenen Medien
eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindungen der Tabelle D.

[0114] In der vorliegenden Anmeldung bedeutet der Begriff ,Verbindungen”, auch geschrieben als ,Verbin-
dung(en)”, sofern nicht explizit anders angegeben, sowohl eine als auch mehrere Verbindungen. Umgekehrt
schlie3t der Begriff "Verbindung” generell auch mehrere Verbindungen ein, sofern dies laut Definition mdglich
und nicht anders angegeben ist. Gleiches gilt fur die Begriffe FK-Medien und FK-Medium. Der Begriff "Kom-
ponente” umfasst jeweils eine oder mehrere Stoffe, Verbindungen und/oder Teilchen.

[0115] Aufierdem werden folgende Abkurzungen und Symbole verwendet:

V, Schwellenspannung, kapazitiv [V] bei 20°C,

N aulderordentlicher Brechungsindex bei 20°C und 589 nm,

N, ordentlicher Brechungsindex bei 20°C und 589 nm,

An optische Anisotropie bei 20°C und 589 nm,

€, dielektrische Permittivitat senkrecht zum Direktor bei 20°C und 1 kHz,
€ dielektrische Permittivitat parallel zum Direktor bei 20°C und 1 kHz,
Ae dielektrische Anisotropie bei 20°C und 1 kHz,

Kp., T(N, I) Klarpunkt [°C],
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Y1 Rotationsviskositat bei 20°C [mPa-s],

K4 elastische Konstante, "splay”-Deformation bei 20°C [pN],
Ky elastische Konstante, "twist”-Deformation bei 20°C [pN],
Ks elastische Konstante, "bend’-Deformation bei 20°C [pN].

[0116] Soweit nicht explizit anders vermerkt, sind in der vorliegenden Anmeldung alle Konzentrationen in Ge-
wichtsprozent angegeben und beziehen sich auf die entsprechende Gesamtmischung, enthaltend alle festen
oder flissigkristallinen Komponenten, ohne Lésungsmittel.

[0117] Alle physikalischen Eigenschaften werden und wurden nach "Merck Liquid Crystals, Physical Proper-
ties of Liquid Crystals”, Status Nov. 1997, Merck KGaA, Deutschland bestimmt und gelten fir eine Temperatur
von 20°C und An wird bei 589 nm und Ag bei 1 kHz bestimmt, sofern nicht jeweils explizit anders angegeben.

[0118] Der Begriff ,Schwellenspannung” bezieht sich fiir die vorliegende Erfindung auf die kapazitive Schwelle
(Vy), auch Freedericksz-Schwelle genannt, sofern nicht explizit anders angegeben. In den Beispielen kann
auch, wie allgemein Ublich, die optische Schwelle fur 10% relativen Kontrast (V4,), sowie das Spannungswert
fur 50% relativen Kontrast (V5,) angegeben werden.

[0119] Die polymerisierbaren Verbindungen werden in der Anzeige bzw. Testzelle durch Bestrahlung mit UVA-
Licht (Ublicherweise 365 nm) einer definierten Intensitat fiir eine vorgegebene Zeit polymerisiert, wobei optional
gleichzeitig eine Spannung an die Anzeige angelegt wird (Ublicherweise 10 bis 30 V Wechselstrom, 1 kHz). In
den Beispielen wird, falls nicht anders angegeben, eine Quecksilberdampflampe mit 100 m\W/cm? verwendet,
die Intensitat wird mit einem Standard-UV-Meter (Fabrikat Ushio UNI meter) gemessen, der mit einem Band-
passfilter bei 320 nm ausgerustet ist.

[0120] Die folgenden Beispiele erlautern die vorliegende Erfindung, ohne sie in irgendeiner Weise beschran-
ken zu sollen. Aus den physikalischen Eigenschaften wird dem Fachmann jedoch deutlich, welche Eigenschaf-
ten zu erzielen sind und in welchen Bereichen sie modifizierbar sind. Insbesondere ist also die Kombination
der verschiedenen Eigenschaften, die vorzugsweise erreicht werden kénnen, fir den Fachmann gut definiert.

[0121] Weitere Kombinationen der Ausfliihrungsformen und Varianten der Erfindung geman der Beschreibung
ergeben sich auch aus den Anspriichen.

Beispiele
[0122] Die eingesetzten Verbindungen, soweit nicht kommerziell erhaltlich, werden nach Standard-Laborvor-
schriften synthetisiert. FK-Medien stammen von der Merck KGaA, Deutschland. PSS-1 (PSS-[3-(2-Aminoe-
thyl)-amino]propyl-Heptaisobutyl substituted; CAS Registry-Nr. 444315-16-6) wurde von Aldrich bezogen. Die
Strukturen PSS-1 bis PSS-9 und RM-1 sind der vorausgehenden Beschreibung zu entnehmen.

Beispiel 1
[0123] Zu einem nematischen FK-Medium des VA-Typs (Ae < 0) gemal Tabelle 1 werden eine polymerisier-
bare Verbindung (RM-1, 0,3 Gew.-%) und die Diaminverbindung PSS-1 (0,25 Gew.-%) zugesetzt und homo-

genisiert.

Tabelle 1: Nematisches FK-Medium

CCH-501 9,00% Kp. +70,0
CCH-35 14,00% An 0,0825
PCH-53 8,00% A 35
CY-3-04 14,00% g 3,5
CY-5-04 13,00% KK, 1,00
CCY-3-02 8,00% Vi 141
CCY-5-02 8,00% Vo 2,06

66/72



DE 10 2011 105936 A1 2012.01.19

CCY-2-1 9,00%
CCY-3-1 9,00%
CPY-2-02 8,00%

[0124] Verwendung in Testzellen ohne Vororientierungsschicht (‘alignment layer'): Die entstandene Mischung
wird in eine Testzelle gefiillt (ohne Polyimid-Orientierungsschicht, Schichtdicke d = 5,2 pm, beidseitige ITO-
Beschichtung, ohne Passivierungsschicht). Das FK-Medium weist eine spontane homootrope (vertikale) Ori-
entierung zu den Substratoberflachen auf. Ohne Anlegen einer Spannung wird die Zelle 6 min mit UV-Licht der
Intensitat 100 mW/cm? bestrahlt. Dadurch erfolgt Polymerisation der monomeren Verbindung. Diese Orientie-
rung bleibt bis 70°C stabil. Im temperaturstabilen Bereich lasst sich die Zelle durch Anlegen einer Spannung
zwischen 0 und 50 V reversibel schalten.

[0125] Die elektrooptischen Messergebnisse werden mit dem Vergleichsbeispiel 1 und 2 in Tabelle 2 vergli-
chen.

Vergleichsbeispiel 1

[0126] Zu einem nematischen FK-Medium des VA Typs gemal Tabelle 1 wird nur die zuvor verwendete
Diaminverbindung PSS-1 (0,25 Gew.-%) zugesetzt und homogenisiert.

[0127] Verwendung in Testzellen ohne Vororientierungsschicht (‘alignment layer'): Die entstandene Mischung
wird in eine Testzelle gefiillt (ohne Polyimid-Orientierungsschicht, Schichtdicke d = 5,2 pm, beidseitige ITO-
Beschichtung, ohne Passivierungsschicht). Das FK-Medium weist eine spontane homdotrope (vertikale) Ori-
entierung zu den Substratoberflachen auf.

[0128] Die bei Raumtemperatur beobachtete homdotrope Vororientierung verschwindet ab einer Temperatur
Von ca. 45°C oder mehr. Eine planare Orientierung wird erhalten. Die elektrooptischen Messergebnisse wer-
den in Tabelle 2 verglichen.

Vergleichsbeispiel 2

[0129] Zu einem nematischen FK-Medium des VA-Typs gemaR Tabelle 1 wird nur die zuvor verwendete po-
lymerisierbare Verbindung (RM-1, 0,3 Gew.-%) zugesetzt und homogenisiert.

Verwendung in Testzellen mit VA-Polyimid:
[0130] Die entstandene Mischung wird in eine Testzelle gefiillt (antiparallel gerieben, Orientierungsschicht VA-
Polyimid, Schichtdicke d =4 pm). Ohne anlegen einer Spannung wird die Zelle 6 min mit UV-Licht der Intensitat

100 mW/cm? bestrahlt. Dadurch erfolgt Polymerisation der monomeren Verbindung.

[0131] Die elektrooptischen Messergebnisse werden in Tabelle 2 verglichen.

Vergleich der Werte zu Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 und 2 fiir Vg:

Bsp. Anteil PSS-1 Anteil RM-1 Vs (35°C) Orientierung bei
50°C
1 0,25% 0,3% 261V vertikal
V1 0,25% - 2,52V planar
V2 - 0,3% 3,23V vertikal
Beispiel 2

[0132] Zu einem nematischen FK-Medium des VA-Typs (A€ < 0) gemal Tabelle 1 werden eine polymerisier-
bare Verbindung (RM-1, 0,3 Gew.-%) und die Diolverbindung PSS-3 (1,0 Gew.-%) zugesetzt und homogeni-
siert. Die spontane homdotrope Orientierung ist bis ca. 30°C stabil und geht zwischen 40-60°C vollsténdig in
die planare Orientierung tber. Die Mischung wird analog Beispiel 1 in einer Zelle polymerisiert. Die stabilisierte
Mischung ist bis > 50°C homotrop ausgerichtet.
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Beispiele 3 bis 8

[0133] Analog Beispiel 2 werden die folgenden Verbindungen als Komponente (N) eingesetzt und das FK-
Medium polymerisiert (Tabelle 3).

Tabelle 3.
Bsp. PSS, Gew.-% RM-1 Orientierung bei 50°C
3 PSS-4, 1% 0,3% homootrop
4 PSS-5, 2% 0,3% homootrop
5 PSS-6, 1% 0,3% homdotrop
6 PSS-7, 5% 0,3% homadotrop
7 PSS-8, 3,3% 0,3% homdotrop
8 PSS-9, 5% 0,3% homdotrop

68/72



DE 10 2011 105 936 A1

ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

2012.01.19

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde automatisiert erzeugt und ist ausschliel3lich
zur besseren Information des Lesers aufgenommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deutschen Patent- bzw.
Gebrauchsmusteranmeldung. Das DPMA lbernimmt keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur

- JP 10-036847 A [0023]
- EP 1170626 A2 [0023]

- US 6861107 [0023]

- US 7169449 [0023, 0026]

- US 2004/0191428 A1 [0023]
- US 2006/0066793 A1 [0023]

Zitierte Nicht-Patentliteratur

- M. F. Schieckel und K. Fahrenschon, "Defor-
mation of nematic liquid crystals with verti-
cal orientation in electrical fields”, Appl. Phys.
Lett. 19 (1971), 3912 [0002]

- J. F. Kahn (Appl. Phys. Lett. 20 (1972), 1193)
[0002]

- G. Labrunie und J. Robert (J. Appl. Phys. 44
(1973), 4869) [0002]

- J. Robert und F. Clerc (SID 80 Digest Techn.
Papers (1980), 30) [0003]

- J. Duchene (Displays 7 (1986), 3) [0003]

- H. Schad (SID 82 Digest Techn. Papers
(1982), 244) [0003]

- Yoshide, H. et al., Vortrag 3.1: "MVA LCD for
Notebook or Mobile PCs ...”, SID 2004 Inter-
national Symposium, Digest of Technical Pa-
pers, XXXV, Buch I, S. 6 bis 9 [0004]

- Liu, C. T. etal., Vortrag 15.1: A 46-inch TFT-
LCD HDTV Technnology ...”, SID 2004 Inter-
national Symposium, Digest of Technical Pa-
pers, XXXV, Buch Il, S. 750 bis 753 [0004]

- Kim, Sang Soo, Vortrag 15.4: "Super PVA
Sets New State-of-the-Art for LCD-TV”, SID
2004 International Symposium, Digest of
Technical Papers, XXXV, Buch II, S. 760 bis
763 [0004]

- Shigeta, Mitzuhiro und Fukuoka, Hirofumi,
Vortrag 15.2: "Development of High Quality
LCDTV”, SID 2004 International Symposium,
Digest of Technical Papers, XXXV, Buch Il, S.
754 bis 757 [0004]

- Yeo, S. D., Vortrag 15.3: "A LC Display for the
TV Application”, SID 2004 International Sym-
posium, Digest of Technical Papers, XXXV,
Buch I, S. 758 & 759 [0004]

- Souk, Jun, SIDSeminar 2004, Seminar M-6:
"Recent Advances in LCD Technology”, Se-
minar Lecture Notes, M-6/1 bis M-6/26 und
Miller, lan, SIDSeminar 2004, Seminar M-7:
"LCD-Television”, Seminar Lecture Notes, M-
7/1 bis M-7/32 [0005]

- Kim, Hyeon Kyeong et al., Vortrag 9.1: A 57-
in. Wide UXGA TFT-LCD for HDTV Applica-

69/72

US 2006/0103804 A1 [0023]
US 6177972 [0023]

US 2008/0198301 A1 [0029]
JP 2010170090 A [0030]

EP 1378557 A1[0077]

tion”, SID 2004 International Symposium, Di-
gest of Technical Papers, XXXV, Buch |, S.
106 bis 109 [0005]

TOGASHI, S., SEKIGUCHI, K., TANABE,

H., YAMAMOTO, E., SORIMACHI, K., TAJI-
MA, E., WATANABE, H., SHIMIZU, H., Proc.
Eurodisplay 84, Sept. 1984: A 210-288 Ma-
trix LCD Controlled by Double Stage Diode
Rings, p. 141 ff, Paris [0015]

STROMER, M., Proc. Eurodisplay 84, Sept.
1984: Design of Thin Film Transistors for Ma-
trix Adressing of Television Liquid Crystal Dis-
plays, p. 145 ff, Paris [0015]

T. -J- Chen et al., Jpn. J. Appl. Phys. 45,
2006, 2702-2704 [0023]

S. H. Kim, L. -C- Chien, Jpn. J. Appl. Phys.
43, 2004, 7643-7647 [0023]

Appl. Phys. Lett. 1999, 75(21), 3264 [0023]
Optics Express 2004, 12(7), 1221 [0023]
Shie-Chang Jeng et al. Optics Letters (2009),
34, 455-457 [0028]

Shug-June Hwang et al. J. Phys D: Appl.
Phys 2009, 42, 025102 [0031]

H.Y. Gim et al., P-128 [0033]

"Merck Liquid Crystals, Physical Properties
of Liquid Crystals”, Status Nov. 1997, Merck
KGaA, Deutschland [0117]



DE 10 2011 105936 A1 2012.01.19

Patentanspriiche

1. FK-Medium enthaltend eine niedermolekulare flissigkristalline Komponente mit einer negativen dielektri-
schen Anisotropie vom Wert Ag < -1,5, eine polymerisierbare oder eine polymerisierte Komponente und eine
Komponente (N) enthaltend Teilchen mit einer Masse von mindestens 450 Da, wobei die Teilchen eine oder
mehrere organische polare Ankergruppen umfassen, und wobei die polymerisierte Komponente erhaltlich ist
durch Polymerisation einer polymerisierbaren Komponente.

2. FK-Medium nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente (N) aus gelésten oder
dispergierten Teilchen besteht.

3. FK-Medium nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Teilchen der Komponente (N)
ein Seitenverhaltnis d,,,,/dmin VOn hdchstens 3:1 besitzen.

4. FK-Medium nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, dass die Teilchen
der Komponente (N) organische Molekdle sind.

5. FK-Medium nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, dass die Teilchen
der Komponente (N) organisch/anorganische Hybrid-Teilchen sind.

6. FK-Medium nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Kom-
ponente (N) aus Silsequioxanverbindungen besteht.

7. FK-Medium nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, dass die Teil-
chen der Komponente (N) durch eine oder mehrere Ankergruppen umfassend mindestens ein oder mehrere
Heteroatome, ausgewahlt aus N, O, S oder P, funktionalisiert sind.

8. FK-Medium nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Kom-
ponente (N) durch eine Ankergruppe umfassend eine Gruppe der Teilformel

o
RZ

funktionalisiert ist, worin jeweils unabhangig

n 1, 2 oder 3,

X" eine Gruppe -NH,, -NHR' -NR',, -OR" oder -OH,

X2 -NH-, -NR'-, -O- oder eine Einfachbindung,

R' einen halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen, wobei in diesem Rest auch eine
oder mehrere CH,-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch -C=C-, -CH=CH-, -(CO)O-, -O(CO)-, -(CO)
- oder -O- so ersetzt sein kdnnen, dass O-Atome nicht direkt miteinander verknipft sind, und

R? H, F, CI, CN, -OH, -NH,, oder einen halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen,
wobei in diesem Rest auch eine oder mehrere CH,-Gruppen jeweils unabhéngig voneinander durch -C=C-, -
CH=CH-, -(CO)0-, -O(CO)-, -(CO)-, -O-, -NH-, oder -NR'- so ersetzt sein kénnen, dass O-Atome nicht direkt
miteinander verknipft sind,

Sp eine Einfachbindung oder eine Abstandsgruppe definiert wie Sp? wie nachstehend fiir Formel Il definiert,
bevorzugt eine Abstandsgruppe Sp"-X" wie fiir Formel Il unten definiert, die Gber X" mit dem Teilchen verbun-
den ist, wobei

Sp" ganz besonders eine Einfachbindung oder ein Alkylen mit 1 bis 12 C-Atomen, bedeuten.

9. FK-Medium nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Teilchen
der Komponente (N) jeweils genau eine Ankergruppe aufweisen.

10. FK-Medium nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass es die
Teilchen der Komponente (N) in einer Konzentration von weniger als 10 Gew.-% enthalt.

11. FK-Medium nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
polymerisierbare Komponente eine Verbindung der Formel Il umfasst:
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Pa'(Spa)s1-AZ'(Z1'A1)n'(Spb)SZ'Pb I

worin die einzelnen Reste folgende Bedeutung besitzen:

P2, P? jeweils unabh&ngig voneinander eine polymerisierbare Gruppe,

Sp?, Sp® bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Abstandsgruppe,

s1, s2 jeweils unabhangig voneinander 0 oder 1,

A', A? jeweils unabhangig voneinander einen Rest ausgewahlt aus folgenden Gruppen

a) der Gruppe bestehend aus trans-1,4-Cyclohexylen, 1,4-Cyclohexenylen und 4,4'-Bicyclohexylen, worin auch
eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -O- und/oder -S- ersetzt sein kénnen und worin auch
ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kénnen,

b) der Gruppe bestehend aus 1,4-Phenylen und 1,3-Phenylen, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch
N ersetzt sein kobnnen und worin auch ein oder mehrere H-Atome durch L ersetzt sein kénnen,

c) der Gruppe bestehend aus Tetrahydropyran-2,5-diyl, 1,3-Dioxan-2,5-diyl, Tetrahydrofuran-2,5-diyl, Cylco-
but-1,3-diyl, Piperidin-1,4-diyl, Thiophen-2,5-diyl und Selenophen-2,5-diyl, welche auch ein oder mehrfach
durch L substituiert sein kbnnen,

d) der Gruppe bestehend aus gesattigten, teilweise ungesattigten oder vollstandig ungeséttigten, und optional
substituierten, polycyclischen Resten mit 5 bis 20 cyclischen C-Atomen, von denen auch eines oder mehrere
durch Heteroatome ersetzt sein kénnen, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Bicyclo
[1.1.1]pentan-1,3-diyl, Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-diyl, Spiro[3.3]heptan-2,6-diyl,

wobei in diesen Resten auch ein oder mehrere H-Atome durch L ersetzt sein kdnnen, und/oder eine oder meh-
rere Doppelbindungen durch Einfachbindungen ersetzt sein kénnen, und/oder ein oder mehrere CH-Gruppen
durch N ersetzt sein kénnen,

nO0, 1, 2 oder 3,

Z' jeweils unabhangig voneinander -CO-O-, -O-CO-, -CH,0-, -OCH,-, -CF,0-, -OCF,-, oder -(CH,),-, wobei n
2, 3 oder 4 ist, -O-, -CO-, -C(RYR?)-, -CH,CF,-, -CF,CF,-, oder eine Einfachbindung,

L bei jedem Auftreten gleich oder verschieden F, Cl, CN, SCN, SF; oder geradkettiges oder verzweigtes, jeweils
optional fluoriertes, Alkyl, Alkoxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyloxy oder Alkoxycarbonyloxy mit
1 bis 12 C-Atomen,
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R?, R jeweils unabhéngig voneinander H, F oder geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen,
worin auch ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kdnnen,

M -O-, -S-, -CH,-, -CHY- oder -CY'Y?-, und

Y' und Y2 jeweils unabhéngig voneinander eine der oben fiir R® angegebenen Bedeutungen, Cl oder CN.

12. FK-Medium nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
Komponente (N) Teilchen umfasst, die eine oder mehrere polymerisierbare Gruppen aufweisen.

13. FK-Anzeige enthaltend eine FK-Zelle mit zwei Substraten und zwei Elektroden, wobei mindestens ein
Substrat lichtdurchlassig ist und mindestens ein Substrat eine oder zwei Elektroden aufweist, sowie einer zwi-
schen den Substraten befindlichen Schicht eines FK-Mediums nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
12, wobei die polymerisierte Komponente erhaltlich ist durch Polymerisation einer oder mehrerer polymerisier-
barer Verbindungen zwischen den Substraten der FK-Zelle im FK-Medium und wobei die Komponente (N) ge-
eignet ist, eine homdotrope Ausrichtung des FK-Mediums gegeniliber den Substratoberflachen herbeizufiihren.

14. FK-Anzeige nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Substrate keine Orientierungsschich-
ten aufweisen.

15. FK-Anzeige nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um eine VA-Anzeige mit
auf gegenuberliegenden Seiten der FK-Zelle angeordneten Elektroden handelt.

16. Verfahren zu Herstellung einer FK-Anzeige enthaltend eine FK-Zelle mit zwei Substraten und zwei Elek-
troden, wobei mindestens ein Substrat lichtdurchlassig ist und mindestens ein Substrat eine oder zwei Elek-
troden aufweist, umfassend die Verfahrensschritte:

— Befillen der Zelle mit einem LC-Medium enthaltend eine niedermolekulare flissigkristalline Komponente,
eine polymerisierbare Komponente und eine Komponente (N) nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
12, die geeignet ist, eine homdotrope (vertikale) Ausrichtung des FK-Mediums gegeniiber den Substratober-
flachen herbeizufiihren, und

— Polymerisieren der polymerisierbaren Komponente, optional unter Anlegen einer Spannung an die Zelle oder
unter der Wirkung eines elektrischen Feldes.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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