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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft polymerisierbare Verbindungen, Verfahren und Zwischenprodukte zu
ihrer Herstellung, und ihre Verwendung fir optische, elektrooptische und elektronische Zwecke, insbesondere
in Flussigkristall (FK)-Medien und FK-Anzeigen mit polymerstabilisierter blauer Phase, sowie in FK-Medien fir
FK-Anzeigen des PS- oder PSA-Typs ("polymer sustained” bzw. "polymer sustained alignment”), sowie diese
Verbindungen enthaltende FK-Medien und FK-Anzeigen.

[0002] Im Stand der Technik sind Medien fur Anzeigenelemente bekannt, die im Betrieb in der flissigkristalli-
nen blauen Phase (kurz: blaue Phase) arbeiten. Solche Anzeigen sind beispielsweise in WO 2004/046805 A1
und WO 2008/061606 A1 beschrieben.

[0003] Die blaue Phase wird in der Regel am Ubergang vom nematischen zum optisch isotropen Zustand
beobachtet. Das Medium in der fliissigkristallinen blauen Phase kann blau sein, wie der Name andeutet, aber
auch farblos. Ziel bisheriger Anstrengungen war es, den Temperaturbereich der blauen Phase von weniger
als einem Grad auf einen praktisch nutzbaren Bereich auszudehnen (vgl. H. Kikuchi et al., Nature Materials
(2002), 1(1), 64-68; Kikuchi, H. et al., Polymeric Materials Science and Engineering, (2003), 89, 90-91).

[0004] Zu diesem Zweck wird im Stand der Technik vorgeschlagen, dem FK-Medium eine polymerisierbare
Verbindung beizufiigen, welche dann im FK-Medium in situ polymerisiert wird. Das dabei gebildete Polymer
oder Polymernetzwerk soll die blaue Phase stabilisieren.

[0005] Die bisher im Stand der Technik beschriebenen polymerstabilisierten blauen Phasen verwenden bei-
spielsweise als Monomere ein monoreaktives nicht-mesogenes Monomer zusammen mit einem direaktiven
mesogenen Monomer.

[0006] Die WO 2005/080529 A1 beschreibt beispielsweise polymerstabilisierte blaue Phasen mit mono- und
multireaktiven Monomeren.

[0007] Der vorliegenden Erfindung lag als eine Aufgabe zugrunde, geeignete Monomere und entsprechende
Polymere fir die Stabilisierung von blauen Phasen zu finden. Das Polymer soll insbesondere folgende Effekte
auf die Eigenschaften der stabilisierten FK-Phase haben:

— breiter Temperaturbereich der blauen Phase,

— schnelle Schaltzeit,

— geringe Klarpunktsdifferenz beim Polymerisieren,

— geringe Betriebsspannung (V,),

— geringe Variation der Betriebsspannung mit der Temperatur,

— geringe Hysterese der Transmission einer Zelle bei Anderung der Betriebsspannung zum Erzielen defi-

nierter Graustufen.

[0008] Es werden aulRerdem Monomere bendétigt, die eine gute Voltage holding ratio' (VHR) aufweisen, hohe
Klarpunkte besitzen, und stabil gegeniber Belastungen durch Licht und Temperatur sind. Weiterhin ist eine
gute Loslichkeit in LC-Materialien bzw. eine gute Mischbarkeit mit dem FK-Medium notwendig, um eine gute
Verteilung im FK-Medium zu erreichen.

[0009] Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, verbesserte polymerisierbare Verbin-
dungen, sowie solche Verbindungen enthaltende FK-Medien, zur Verfligung zu stellen, insbesondere fiir die
Verwendung in FK-Anzeigen mit einer polymerstabilisierten blauen Phase. Die erfindungsgeméfen polymeri-
sierbaren Verbindungen sollen die blaue Phase stabilisieren. Die erfindungsgemafien FK-Medien sollen eine
oder mehrere verbesserte Eigenschaften, insbesondere ausgewahlt aus den oben genannten Eigenschaften,
aufweisen. Insbesondere sollen die FK-Medien eine breite blaue Phase aufweisen, ein schnelles Schalten er-
moglichen, eine gute Voltage holding ratio (VHR) aufweisen, geringe Spannungen (V) fur den Schaltprozess
bendtigen und eine geringe Hysterese (AV) zeigen und einen geringen Memory Effekt (ME) aufweisen. Die
FK-Medien sollen stabil gegentiber Belastungen durch Licht- und Temperatur sein.

[0010] Weiterhin sind im Stand der Technik sogenannte PS- bzw. PSA-Anzeigen bekannt ("Polymer Sustai-
ned” bzw. "Polymer Sustained Alignment”), fur die auch gelegentlich der Begriff "Polymer Stabilized” 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 Einfiillen in die
FK-Zelle mit oder ohne angelegte elektrische Spannung zwischen den Elektroden in situ polymerisiert bzw.
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vernetzt wird, Ublicherweise 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.

[0011] Nachfolgend wird der Begriff "PSA”, falls nicht anders angegeben, stellvertretend flir PS-Anzeigen und
PSA-Anzeigen verwendet.

[0012] Mittlerweile wird das PS(A)-Prinzip in diversen klassischen FK-Anzeigen angewendet. So sind bei-
spielsweise 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 ange-
legter 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” (Anstellwinkel) in der Zelle. Bei
PSA-OCB-Anzeigen 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. Fir PSA-VA-Anzeigen kann ein Standard-MVA- bzw. -PVA Pixel- und
Elektroden-Layout verwendet werden. Dariber hinaus kann man aber beispielsweise auch mit nur einer struk-
turierten Elektrodenseite und ohne Protrusions auskommen, was die Herstellung wesentlich vereinfacht und
gleichzeitig zu einem sehr guten Kontrast bei sehr guter Lichtdurchlassigkeit fihrt.

[0013] 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.

[0014] PSA-Anzeigen kénnen ebenso wie die oben beschriebenen konventionellen 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.

[0015] Es sind jedoch nicht alle Kombinationen bestehend aus FK-Mischung und polymerisierbarer Kompo-
nente fir PSA-Anzeigen geeignet, weil sich zum Beispiel kein oder kein ausreichender Tilt einstellt, oder weil
zum Beispiel die sogenannte ,Voltage Holding Ratio” (VHR oder HR) fir TFT-Displayanwendungen unzurei-
chend ist. Zudem hat sich gezeigt, dass bei Verwendung in PSA-Anzeigen die aus dem Stand der Technik
bekannten FK-Mischungen und RMs noch einige Nachteile aufweisen. So eignet sich nicht jedes bekannte, in
FK-Mischungen I6sliche RM zur Verwendung in PSA-Anzeigen.

[0016] Darlber hinaus sollte die gewahlte Kombination FK-Hostmischung/RM eine moglichst geringe Rota-
tionsviskositat sowie moéglichst gute elektrische Eigenschaften aufweisen, insbesondere sollte sie eine mog-
lichst hohe VHR besitzen. Bei PSA-Anzeigen ist vor allem eine hohe VHR nach Bestrahlung mit UV-Licht er-
forderlich, da die UV-Belichtung ein notwendiger Teil des Herstellungsprozesses der Anzeige ist, aber auch
als normale Belastung im Betrieb der fertigen Anzeige auftritt.

[0017] Insbesondere ware es winschenswert, neue Materialien fir PSA-Anzeigen zur Verfigung zu haben,
die einen besonders kleinen “pretilt”-Winkel erzeugen. Hierbei sind Materialien bevorzugt, die wahrend der Po-
lymerisation bei gleicher Belichtungszeit einen niedrigeren "pretilt”-Winkel erzeugen als die bisher bekannten
Materialien, und/oder durch deren Verwendung der mit den bekannten Materialien erzielbare (héhere) "pretilt’-
Winkel bereits nach kirzerer Belichtungszeit erreicht werden kann. Dadurch kénnten die Produktionszeit (engl.
“tact time”) der Anzeige verkirzt und die Kosten des Produktionsprozesses verringert werden.

[0018] Ein weiteres Problem bei der Herstellung von PSA-Anzeigen ist das Vorhandensein bzw. die Entfer-
nung von Restmengen unpolymerisierter RMs insbesondere nach dem Polymerisationsschritt zur Erzeugung
des "pretilt"-Winkels in der Anzeige. Beispielsweise kdnnen solche nicht abreagierten RMs die Eigenschaften
der Anzeige nachteilig beeinflussen, indem sie z. B. nach Fertigstellung der Anzeige wahrend des Betriebes
unkontrolliert polymerisieren.

[0019] So zeigen die aus dem Stand der Technik bekannten PSA-Anzeigen oft den unerwiinschten Effekt
des sogenannten "image sticking” oder "image burn”, d. h. dass das in der FK-Anzeige durch voriibergehende
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Ansteuerung einzelner Bildpunkte (pixel) erzeugte Bild auch nach Abschalten des elektrischen Feldes in diesen
Bildpunkten, oder nach Ansteuerung anderer Bildpunkte, noch sichtbar bleibt.

[0020] Es ist deshalb wiinschenswert, dass die Polymerisation der RMs bei der Herstellung der PSA-Anzei-
ge mdglichst vollstandig ablauft und die Anwesenheit von unpolymerisierten RMs in der Anzeige mdglichst
ausgeschlossen oder auf ein Minimum reduziert wird. Hierzu werden Materialien bendtigt, die eine mdglichst
effektive und vollstdndige Polymerisation ermdglichen.

[0021] Es besteht somit immer noch ein groRer Bedarf an PSA-Anzeigen sowie FK-Medien und polymerisier-
baren Verbindungen zur Verwendung in solchen Anzeigen, welche die oben beschriebenen Nachteile nicht
oder nur in geringem Male zeigen und verbesserte Eigenschaften besitzen. Zudem besteht ein grol3er Bedarf
nach PSA-Anzeigen, sowie Materialien zur Verwendung in PSA-Anzeigen, die vorteilhafte Eigenschaften auf-
weisen, insbesondere einen hohen spezifischen Widerstand bei gleichzeitig groRem Arbeitstemperaturbereich,
kurze Schaltzeiten auch bei tiefen Temperaturen und niedriger Schwellenspannung, einen niedrigen "pretilt’-
Winkel, eine Vielzahl von Graustufen, einen hohen Kontrast und einen weiten Blickwinkel erméglichen, sowie
hohe Werte der "voltage holding ratio” (VHR) nach UV-Belastung und der Tieftemperaturstabilitat, auch als
"LTS” (low temperature stability) bezeichnet, d. h. der Stabilitdt der FK-Mischung gegen spontane Auskristal-
lisation einzelner Komponenten.

[0022] Der Erfindung liegt somit die weitere Aufgabe zugrunde, neue geeignete Materialien, insbesondere
RMs und diese enthaltende FK-Medien, fur die Verwendung in PSA-Anzeigen bereitzustellen, die die oben
angegebenen Nachteile nicht oder in geringerem Mal3e aufweisen, mdglichst schnell und vollstandig polyme-
risieren, eine mdglichst schnelle Einstellung eines niedrigen "pretilt’-Winkels ermdéglichen, das Auftreten von
“"image sticking” in der Anzeige verringern oder vermeiden, und vorzugsweise gleichzeitig sehr hohe spezifi-
sche Widersténde, niedrige Schwellenspannungen und niedrige Schaltzeiten ermdglichen. Zudem sollten die
FK-Medien ginstige FK-Phaseneigenschaften sowie hohe VHR- und LTS-Werte aufweisen.

[0023] Die oben beschriebenen Aufgaben wurden erfindungsgemaf geldst durch die Bereitstellung von Ma-
terialien, Verfahren und FK-Anzeigen wie in der vorliegenden Anmeldung beschrieben. Insbesondere wurde
Uberraschend gefunden, dass die oben beschriebenen Aufgaben teilweise oder vollstandig geldst werden kén-
nen, indem man zur Herstellung solcher FK-Anzeigen FK-Medien verwendet, welche eine oder mehrere erfin-
dungsgemale polymerisierbare Verbindungen wie nachstehend beschrieben enthalten, bzw. indem man FK-
Anzeigen mit blauer Phase bzw. PSA-Anzeigen bereitstellt, die eine oder mehrere erfindungsgemalfie Verbin-
dungen in polymerisierter Form enthalten.

[0024] Die erfindungsgemalien polymerisierbaren Verbindungen enthalten eine zentrale mesogene Gruppe
und mindestens zwei polymerisierbare Gruppen, welche mit der mesogenen Gruppe direkt oder tiber Abstands-
gruppen (engl. “spacer”) verknlpft sind, wobei die zentrale mesogene Gruppe aus drei cyclischen Resten be-
steht, welche durch zwei Difluormethylenoxybrticken (CF,O bzw. OCF,) miteinander verknupft sind.

[0025] Die Verwendung der erfindungsgemalen polymerisierbaren Verbindungen in erfindungsgemafien FK-
Medien fir FK-Anzeigen mit polymerstabilisierter blauer Phase fiihrt zu einer deutlichen Stabilisierung der
blauen Phase. Zudem hat sich tUberraschend gezeigt, dass bei der Verwendung der erfindungsgemafen poly-
merisierbaren Verbindungen in FK-Medien mit polymerstabilisierter blauer Phase eine deutliche Verringerung
der Hysterese (AV5y) und eine Erhéhung des Kontrastes erzielt wird, im Vergleich zu polymerisierbaren Ver-
bindungen und FK-Medien wie im Stand der Technik beschrieben.

[0026] In PSA-Anzeigen flhrt die Verwendung der erfindungsgeméfien polymerisierbaren Verbindungen in
erfindungsgemaflen FK-Medien zu einem besonders schnellen Erreichen des gewiinschten "pretilts” und zu
deutlich verkirzten Zeiten bei der Herstellung der Anzeige.

[0027] Im Stand der Technik, wie beispielsweise in der US 7,440,160 (WO 2004/046805 A1) und den darin
zitierten Dokumenten, werden FK-Medien fir FK-Anzeigenelemente beschrieben, die im Betrieb in der flissig-
kristallinen blauen Phase (kurz: blaue Phase) arbeiten. Die WO 2005/080529 A1 beschreibt polymerstabilisier-
te blaue Phasen mit mono- und multireaktiven Monomeren. Die US 2009/0267025 A1 (WO 2006/063662 A1)
US 2009/051855 A1, US 2009/0059132 A1, US 2009/0059157 A1 und WO 2008/061606 A1 beschreiben die
Polymerstabilisierung blauer Phasen mit flissigkristallinen reaktiven Komponenten (auch als reaktive Meso-
gene, kurz "RM’s, bezeichnet). In den vorgenannten Verdffentlichungen werden jedoch vorzugsweise RMs
mit entweder direkt oder Uber Estergruppen verkniipften Phenylresten verwendet, wie beispielsweise die fol-
genden beiden RMs:
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[0028] Die Verwendung von reaktiven Komponenten, die vorzugsweise aus erfindungsgemafien polymerisier-
baren Verbindungen bestehen, fiir polymerstabilisierte blaue Phasen oder in PSA-Anzeigen werden im Stand
der Technik jedoch weder beschrieben noch nahegelegt.

[0029] InderUS 7,070,838 werden polymerisierbare Verbindungen enthaltend einen 2-Di- oder Trifluormethyl-
1,4-phenylring, sowie deren Verwendung in polymerisierbaren Mischungen, FK-Polymeren und FK-Anzeigen
mit cholesterischer Phase sowie in optischen Filmen beschrieben. Darin werden auch konkrete Verbindungen
einer Formel 1a-2-19 mit folgender Struktur offenbart:

0
/—( FF CF,
O—(CH)—OO—\< 0
i o= I\
oo
FF

[0030] Jedoch werden keine Eigenschaften dieser Verbindung bei Verwendung in einer FK-Anzeige offenbart.
Zudem wird die Verwendung solcher Verbindungen zur Stabilisierung von blauen Phasen oder in PSA-Anzei-
gen durch die US 7,070,838 weder beschrieben noch nahegelegt.

[0031] In der JP 2005-015473 A werden polymerisierbare Verbindungen mit ungesattigten Spacergruppen
(Alkinylen oder Alkenylen) offenbart. Darin werden auch konkrete Verbindungen der Formeln 1-13-77 bis 1-
13-84, 1-13-134, 1-13-135, 1-56-9, 1-56-10, 1-56-23, 1-56-24 offenbart, die Uber CF,0-Briicken verknupfte
Phenylringe enthalten, sowie deren Verwendung zur Herstellung von optisch anisotropen Filmen und in ferro-

elektrischen FK-Medien. Darin werden auch konkrete Verbindungen beispielsweise mit folgenden Strukturen
offenbart.
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[0032] Jedoch wird die Verwendung solcher Verbindungen zur Stabilisierung von blauen Phasen oder in PSA-
Anzeigen durch die JP 2005-015473 A weder beschrieben noch nahegelegt.
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[0033] Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Verbindungen der Formel |
P2-(8p*)s1-A*-Q'-AT-Q*-A(Sp°)s-P° '

worin die einzelnen Reste folgende Bedeutung besitzen

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

Sp?, Sp® jeweils unabhangig voneinander eine Abstandsgruppe,

s1, s2 jeweils unabhangig voneinander 0 oder 1,

Q', Q? jeweils unabhangig voneinander -CF,0O- oder -CCF,-,

A, A2, A% jeweils unabhangig voneinander einen Rest ausgewahlt aus folgenden Gruppen
a) der Gruppe bestehend aus trans-1,4-Cyclohexylen, 1.4-Cyclohexenylen und 1,4'-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 kbnnen,
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 kbnnen,
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,
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,

jeooy
e
asas
sl soog

gof

&

g

R°: R

wobei in diesen Resten auch ein oder mehrere H-Atome durch L ersetzt sein kdnnen, und/oder eine oder
mehrere Doppelbindungen durch Einfachbindungen ersetzt sein kdnnen, und/oder ein oder mehrere CH-
Gruppen durch N ersetzt sein kénnen,
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L bei jedem Auftreten gleich oder verschieden F, Cl, CN, SCN, SF5 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 kdnnen,

M -O-, -S-, -CH,-, -CHY"- oder -OY"Y%,

Y', und Y? jeweils unabhangig voneinander eine der oben fir R® angegebenen Bedeutungen, OCF;, Cl oder
CN, und vorzugsweise H, F, Cl, CN oder CF; und, alternativ, einer von Y' und Y? auch OCF;,

oder die Verwendung eines Polymers erhaltlich durch Polymerisation einer oder mehrerer Verbindungen der
Formel I, in FK-Anzeigen mit blauer Phase oder in FK-Anzeigen des PS- oder PSA-Typs.

[0034] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein FK-Medium enthaltend eine oder mehrere Verbindungen
der Formel | sowie gegebenenfalls zusatzlich eine oder mehrere polymerisierbare Verbindungen.

[0035] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein FK-Medium enthaltend eine oder mehrere Verbindungen
der Formel | sowie eine oder mehrere zusatzliche Verbindungen welche auch mesogen, flissigkristallin und/
oder polymerisierbar sein kénnen.

[0036] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein FK-Medium enthaltend ein Polymer erhaltlich durch
Polymerisation einer oder mehrerer Verbindungen der Formel |, sowie optional enthaltend eine oder mehrere
zusatzliche Verbindungen, welche auch mesogen, flissigkristallin und/oder polymerisierbar sein kénnen.

[0037] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein FK-Medium enthaltend
— eine polymerisierbare Komponente enthaltend eine oder mehrere polymerisierbare Verbindungen der
Formel |, oder die polymerisierte Form dieser polymerisierbaren Komponente, sowie
— eine flussigkristalline Komponente, im Folgenden auch als "FK-Hostmischung” bezeichnet, enthaltend
eine oder mehrere, vorzugsweise zwei oder mehr niedermolekulare (d. h. monomere und unpolymerisier-
bare) Verbindungen wie vor- und nachstehend beschrieben, welche vorzugsweise mesogen oder flissig-
kristallin sind.

[0038] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist Verwendung von FK-Medien enthaltend eine oder mehrere
Verbindungen der Formel | in FK-Anzeigen mit blauer Phase oder in FK-Anzeigen des PS- oder PSA-Typs.

[0039] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines FK-Mediums wie vor-
und nachstehend beschrieben, indem man eine oder mehrere niedermolekulare flissigkristalline Verbindun-
gen, oder eine FK-Hostmischung wie vor- und nachstehend beschrieben, mit einer oder mehreren Verbindun-
gen der Formel | und gegebenenfalls mit weiteren flissigkristallinen Verbindungen und/oder Additiven, mischt.

[0040] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Verbindungen der Formel | und diese
enthaltende erfindungsgemafe FK-Medien in FK-Anzeigen zur Stabilisierung der blauen Phase, insbesondere
Uber einen mdglichst grolRen Temperaturbereich.

[0041] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Verbindungen der Formel | und diese
enthaltende erfindungsgeméafie FK-Medien in PS- und PSA-Anzeigen zur Erzeugung eines Tiltwinkels im FK-
Medium durch in situ-Polymerisation der Verbindung(en) der Formel | in der PSA-Anzeige, vorzugsweise unter
Anlegen eines elektrischen oder magnetischen Feldes.

[0042] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine FK-Anzeige enthaltend eine oder mehrere Verbindun-
gen der Formel | oder ein erfindungsgemafies FK-Medium, insbesondere eine PS- oder PSA-Anzeige, beson-
ders bevorzugt eine Anzeige mit blauer Phase, PSA-VA-, PSA-OCB-, PSA-IPS-, PSA-FFS- oder PSA-TN-
Anzeige.

[0043] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine FK-Anzeige des PS- oder PSA-Typs, enthaltend eine
FK-Zelle mit zwei Substraten und zwei Elektroden, wobei mindestens ein Substrat lichtdurchlassig ist und min-
destens ein Substrat eine oder zwei Elektroden aufweist, sowie einer zwischen den Substraten befindlichen
Schicht eines FK-Mediums enthaltend eine polymerisierte Komponente und eine niedermolekulare Kompo-
nente, wobei die polymerisierte Komponente erhaltlich ist durch Polymerisation einer oder mehrerer polyme-
risierbarer Verbindungen zwischen den Substraten der FK-Zelle im FK-Medium, vorzugsweise unter Anlegen
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einer elektrischen Spannung an die Elektroden, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine der polyme-
risierbaren Verbindungen aus Formel | ausgewahlt ist.

[0044] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer FK-Anzeige wie vor-
und nachstehend beschrieben, indem man ein FK-Medium, enthaltend eine oder mehrere niedermolekulare
flussigkristalline Verbindungen oder eine FK-Hostmischung wie vor- und nachstehend beschrieben sowie eine
oder mehrere polymerisierbare Verbindungen wovon mindestens eine aus Formel | ausgewahlt ist, in eine FK-
Zelle mit zwei Substraten und zwei Elektroden wie vor- und nachstehend beschrieben flllt, und die polyme-
risierbaren Verbindungen, vorzugsweise unter Anlegen einer elektrischen Spannung an die Elektroden, poly-
merisiert.

[0045] Die erfindungsgemalien PS- und PSA-Anzeigen weisen zwei Elektroden, vorzugsweise in Form von
transparenten Schichten, auf, wobei diese auf einem oder beiden der Substrate aufgebracht sind, die die FK-
Zelle bilden. Dabei ist entweder jeweils eine Elektrode auf je einem der beiden Substrate aufgebracht, wie zum
Beispiel in erfindungsgemafien PSA-VA-, PSA-OCB- oder PSA-TN-Anzeigen, oder beide Elektroden sind auf
nur einem der beiden Substrate aufgebracht, wahrend das andere Substrat keine Elektrode aufweist, wie zum
Beispiel in erfindungsgemafien PSA-IPS- oder PSA-FFS-Anzeigen.

[0046] Weiterer Gegenstand der Erfindung sind neue Verbindungen der Formel |, Verfahren zu ihrer Herstel-
lung, sowie in diesen Verfahren verwendete oder daraus erhaltene neue Zwischenprodukte, insbesondere
Verbindungen der Formel |, sowie deren Unterformeln wie vor- und nachstehend definiert, worin einer oder
mehrere der Reste A', A2 und A® ausgewahlt ist aus der Gruppe d) wie in Formel | definiert, bestehend aus
optional substituierten, gesattigten oder teilweise oder vollstdndig ungesattigten, polycyclischen Resten mit 5
bis 20 cyclischen C-Atomen, von denen auch ein oder mehrere durch Heteroatome ersetzt sein kénnen.

[0047] Besonders bevorzugt ist ein FK-Medium, eine FK-Anzeige, ein Verfahren oder ein Verwendung wie
vor- und nachstehend beschrieben, worin das FK-Medium bzw. die darin enthaltene polymerisierbare oder
polymerisierte Komponente keine Verbindungen der folgenden Formel enthalten:

L) L), L)

r T

b M

P*-(Sp°),; z z (Sp°),-P

worin P2, P, Sp?, Sp®, s1, s2 und L r die vor- und nachstehend angegebene Bedeutung besitzen, r 0, 1, 2, 3
oder 4 bedeutet, und Z2 und Z? jeweils unabhingig voneinander -COO- oder -OCO- bedeuten.

[0048] Vor- und nachstehend gelten folgende Bedeutungen:
Der Begriff "cyclisches C-Atom” bedeutet ein C-Atom, welches mit anderen C-Atomen und/oder Heteroatomen
einen carbo- oder heterocyclischen Rest bildet.

[0049] Die Begriffe "Tilt” und "Tiltwinkel” beziehen sich auf eine gekippte oder geneigte Orientierung der FK-
Molekile eines FK-Mediums relativ zu den Oberflachen der Zelle in einer FK-Anzeige (hier vorzugsweise ei-
ner PS- oder PSA-Anzeige). Der Tiltwinkel bezeichnet dabei den durchschnittlichen Winkel (< 90°) zwischen
den Molekillangsachsen der FK-Molekile (FK-Direktor) und der Oberflache der planparallelen Tragerplatten,
welche die FK-Zelle bilden. Ein niedriger Wert des Tiltwinkels (d. h. eine groRe Abweichung vom 90°-Winkel)
entspricht dabei einem grollen Tilt. Eine geeignete Methode zur Messung des Tiltwinkels findet sich in den Bei-
spielen. Soweit nicht anders angegeben, beziehen sich vor- und nachstehend offenbarte Werte des Tiltwinkels
auf diese Messmethode.

[0050] Der Begriff "mesogene Gruppe” ist dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben, und be-
deutet eine Gruppe, die durch die Anisotropie ihrer anziehenden und abstoRenden Wechselwirkungen wesent-
lich dazu beitragt, in niedermolekularen oder polymeren Substanzen eine Flissigkristall(FK-)Phase hervorzu-
rufen. Verbindungen enthaltend mesogene Gruppen (mesogene Verbindungen) missen nicht unbedingt selbst
eine FK-Phase aufweisen. Es ist auch mdglich, dass mesogene Verbindungen FK-Phasenverhalten nur nach
Vermischung mit anderen Verbindungen und/oder nach Polymerisation zeigen. Typische mesogene Gruppen
sind beispielsweise starre stibchen- oder scheibchenférmige Einheiten. Ein Uberblick (iber die im Zusammen-
hang mit mesogenen bzw. FK-Verbindungen verwendeten Begriffe und Definitionen findet sich in Pure Appl.
Chem. 73(5), 888 (2001) und C. Tschierske, G. Pelzl, S. Diele, Angew. Chem. 2004, 116, 6340-6368.
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[0051] Der Begriff "Abstandsgruppe” (engl. "spacer” oder "spacer group”), vor- und nachstehend auch als
"Sp” bezeichnet, ist dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben, siehe beispielsweise Pure Appl.
Chem. 73(5), 888 (2001) und C. Tschierske, G. Pelzl, S. Diele, Angew. Chem. 2004, 116, 6340-6368. Falls
nicht anders angegeben, bezeichnet der Begriff "Abstandsgruppe” bzw. "Spacer” vor- und nachstehend eine
flexible Gruppe, die in einer polymerisierbaren mesogenen Verbindung die mesogene Gruppe und die poly-
merisierbare(n) Gruppe(n) miteinander verbindet.

[0052] Der Begriff "reaktives Mesogen” oder "RM” bezeichnet eine Verbindung enthaltend eine mesogene
Gruppe und eine oder mehrere funktionelle Gruppen, die zur Polymerisation geeignet sind (auch als polyme-
risierbare Gruppe oder Gruppe P bezeichnet).

[0053] Die Begriffe "niedermolekulare Verbindung” und "unpolymerisierbare Verbindung” bezeichnen, ubli-
cherweise monomere, Verbindungen, die keine funktionelle Gruppe aufweisen, welche zur Polymerisation un-
ter den Ublichen dem Fachmann bekannten Bedingungen, insbesondere unter den zur Polymerisation der RMs
verwendeten Bedingungen, geeignet ist.

[0054] "Halogen” bedeutet F, Cl, Br oder I.

[0055] Definitionen wie "Alkyl, Alkoxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyloxy oder Alkoxycarbonyl-
oxy mit 1 bis 12 C-Atomen” etc., bedeuten, dass die Reste enthaltend eine Carbonylgruppe (CO) sowie die
ungesattigten Reste wie Alkenyl und Alkinyl mindestens zwei C-Atome, und die verzweigten Reste mindestens
drei C-Atome aufweisen.

[0056] Die polymerisierbare Gruppe P2" ist eine Gruppe, die flr 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
eine C=C-Doppelbindung oder -C=C-Dreifachbindung, sowie zur Polymerisation unter Ringéffnung geeignete
Gruppen wie beispielsweise Oxetan- oder Epoxygruppen

[0057] Bevorzugte Gruppen P3® sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus CH,=CW'-CO-0O-, CH,=CW'-
CO-,

o

O
2007 ey 2S2(CH) -O-
W'HC CH— w 2™

o]
W’

o)

CH,=CW?-(0),5-, CW'=CH-CO-(0O),s-, CW'=CH-CO-NH-, CH,=CW'-CO-NH-, CH3;-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-CW2W?3-, 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?8Si-, 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 W® 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, k4, ky und k5 jeweils unabhéngig voneinander 0 oder 1 bedeuten, k3 vorzugsweise 1 bedeutet,
und k4 eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet.

[0058] Besonders bevorzugte Gruppen P2* sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus CH,=CW'-CO-
O-, CH,=CW'-CO-,
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0]
W7
O —N_ |
SR v
WHC—CH— W (CH),-O- O

OO

;%(CHz)E_

CH,=CW?-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)y,-, CH,=CH-(CO),,-Phe-(0),-, Phe-CH=CH- und W*W*W?¢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, W7 und W8 jeweils unabhangig voneinander H, Cl oder Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen bedeuten, Phe
1,4-Phenylen bedeutet, k4, k, und k; jeweils unabhéngig voneinander 0 oder 1 bedeuten, k; vorzugsweise 1
bedeutet, und k, eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet.

[0059] Ganz besonders bevorzugte Gruppen P2 sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
CH,=CW'-CO-O-, insbesondere CH,=CH-CO-O-, CH,=C(CH,)-CO-O- und CH,=CF-CO-O-, ferner CH,=CH-
O-, (CH,=CH),CH-0O-CO-, (CH,=CH),CH-O-,

o)
> / N\
WHC—CH- und
o

Sz (CH,),4-O- .

[0060] Weitere ganz besonders bevorzugte Gruppen P2* sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Vi-
nyloxy-, Acrylat-, Methacrylat-, Fluoracrylat-, Chloracrylat-, Oxetan- und Epoxygruppen, und bedeuten beson-
ders bevorzugt eine Acrylat- oder Methacrylatgruppe.

W2

[0061] Bevorzugte Abstandsgruppen Sp2® sind ausgewahlt aus der Formel Sp"-X", so dass der Rest P#>-Spa®
- der Formel P2*-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
unabh&ngig voneinander so durch -O-, -S-, -NH-, -N(R%)-, -Si(R®R%?)-, -CO-, -C0O-0-, -O-CO-, -0O-CO-0-, -S-
CO-, -CO-S-, -N(R%)-CO-0-, -O-CO-N(R%)-, -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?-, -CY?=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.

[0062] X' ist vorzugsweise -O-, -S -CO-, -COO-, -OCO-, -O-COO-, -CO-NR’-, -NR’-CO-, -NR’-CO-NR°’- oder
eine Einfachbindung.

[0063] 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, g1 eine
ganze Zahl von 1 bis 3 ist, und R und R%° die oben angegebenen Bedeutungen besitzen.

[0064] Besonders bevorzugte Gruppen -Sp"-X"- sind -(CH,),4-, -(CHy)1-O-, -(CH,),4-O-CO-, -(CH,),4-O-CO-
O-, worin p1 und g1 die oben angegebene Bedeutung haben.
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[0065] 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.

[0066] In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung bedeuten P2 und/oder P® in Formel |
einen Rest mit zwei oder mehreren polymerisierbaren Gruppen (multifunktionelle polymerisierbare Reste).
Geeignete Reste dieses Typs, sowie diese enthaltende polymerisierbare Verbindungen und ihre Herstellung
sind beispielsweise in US 7,060,200 B1 oder US 2006/0172090 A1 beschrieben. Besonders bevorzugt sind
multifunktionelle polymerisierbare Reste ausgewahlt aus folgenden Formeln

-X-alkyl-CHP'!-CH,-CH,P? I*a
-X-alkyl-C(CH,P")(CH,P?)-CH,P? "o
-X-alkyl-CHP'CHP?-CH,P? e
-X-alkyl-C(CH,P")(CH,P?)-CyaHaaas1 I*d
-X-alkyl-CHP'-CH,P? I"e
-X-alkyl-CHP'P? 't
-X-alkyl-CP'P2-C . ;Hp 1 I*9
-X-alkyl-C(CH,P")(CH,P?)-CH,OCH,-C(CH,P3)(CH,P*)CH,P® I*h
-X-alkyl-CH((CH5)2aP")((CHz)P?) .
-X-alkyl-CHP'CHP2-C_ H, .1 "k
-X"-alkyl-C(CH,)(CH,P')(CH,P?) I"m
worin

alkyl eine Einfachbindung oder geradkettiges oder verzweigtes Alkylen mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet, worin
eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen jeweils unabhéngig voneinander durch -C(R%)=C(R%?)-, -
C=C-, -N(R%)-, -O-, -S-, -CO-, -CO-0-, -0O-CO-, -O-CO-0- so ersetzt sein konnen, dass O- und/oder S-Atome
nicht direkt miteinander verknipft sind, und worin auch ein oder mehrere H-Atome durch F, Cl oder CN ersetzt
sein kénnen, wobei R und R%° die oben angegebene Bedeutung haben,

aa und bb jeweils unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeuten,

X eine der fir X' angegebenen Bedeutungen besitzt, und

P jeweils unabhangig voneinander eine der fiir P2 angegebenen Bedeutungen besitzen.

[0067] Vorzugsweise bedeutet A'in Formel | einen Rest ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus folgenden
Formeln:

oF oy
FF CH, CH,CH, cF, )
ol St Sl oB 04
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H & oo
a0 00

worin die einzelnen Ringe auch zusatzlich ein- oder mehrfach durch L wie vor- und nachstehend beschrieben
substituiert sein kdnnen.

[0068] Besonders bevorzugt bedeutet A" in Formel | einen Rest ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
folgenden Formeln

B E S oo
O <

[0069] Vorzugsweise bedeuten A2 und A% in Formel | jeweils unabhangig voneinander einen Rest ausgewanhlt
aus der Gruppe bestehend aus folgenden Formeln:

@OOQO
oA ol
H 2 oo o

worin die einzelnen Ringe auch zuséatzlich ein- oder mehrfach durch L wie vor- und nachstehend beschrieben
substituiert sein kénnen.

[0070] Besonders bevorzugt bedeuten A2 und A® in Formel | jeweils unabhangig voneinander einen Rest
ausgewabhlt aus der Gruppe bestehend aus folgenden Formelin:

oS P
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, ganz besonders bevorzugt

aVal

[0071] Weiterhin bevorzugt bedeuten A? und A® in Formel | jeweils unabhangig voneinander einen Rest aus-
gewabhlt aus der Gruppe bestehend aus folgenden Formelin:

88 oo

[0072] Weitere besonders bevorzugte Verbindungen der Formel | sowie deren vor- und nachstehend ange-
gebenen Unterformeln sind solche worin

- Q" -CF,0- und Q? -OCF,- bedeutet,

- Q" -OCF,- und Q? -CF,0- bedeutet,

- Q" und Q2 -CF,0- bedeuten,

- Q" und Q2 -OCF,- bedeuten,

—s1 und s2 jeweils 0 bedeuten

—s1 und s2 jeweils 1 bedeuten,

—s1 1 und s2 0 bedeutet oder s1 0 und s2 1 bedeutet,

— A? und A3 die gleich Bedeutung besitzen

[0073] Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel | sowie deren vor- und nachstehend angege-
benen Unterformeln sind solche worin Q' -CF,0- und Q? -OCF,- bedeutet.

[0074] Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel | sind ausgewanhlt aus der Gruppe bestehend
aus den folgenden Formeln:

13/113



DE 10 2011 015546 A1 2012.01.26

L

n

F F
0—(CH,); bn 0
e O e
o (CH,)—O0
FF
L),
\Q‘ o—(CHz);—@J( :
H (CH),—O :
@ @ v
(CH,).—O0
F F La
0—(CH,); by o H
0 o H
o (CH,)—O0
FF
b),
F F
0—(CH,) L) o)
H 0 o H
0 (CH).—O
FF

14/113

12



L)

L

L

O0—(CH,);
H o)

)

L)

L

L

DE 10 2011 015546 A1 2012.01.26
i :< b o, H
o 0 H
(CH,)—O
FF
F N ]
0 o }——<
(CH,),—O
FF
" L o H
0 )
(CH,)—O
FF
o ) }—\<
O (CH,),—0O
FF
S5O
0 o) H
O (CH,),—O
F F
F Lr Q
o)
‘ 7 N\ _ W
o Q e (CH,),—O

F : L) 0 H
O
FF =

n (o) H

15/113

18

110

111

112

113

114



DE 10 2011 015 546 A1

L)

0—(CH,); L)
M o o
0

n
-n
(e}
n

w

FF
l-)n
FF CF,
O—(CH,); L,
o—< />—o
H O
FF
L),
F F
0—(CH,); Dn
H o—< )>o
o)
FF
b,
F F
0—(CH,); L,
M O
H O
FF

o

m o
-n

\: 0—(CH,);
o
0

0—(CH,);

H o

C OO
5
e

L

o n

\: 0—(CH,);
o)

3
M O
;0

b

m
m
T
“n

16/113

2012.01.26

o
(CH,),—O g

O H
(CH),—O \\

O
(CH),—O i\

®) H

(CHp)—O \\
O
(CH,)—O :\
o H
(CH),—O fk
O
(CH),—O i\

(CH)—O \

115

116

117

118

119

120

121

122



DE 10 2011 015546 A1 2012.01.26

C 0
O—(CHZ) j 0 o 123
H (0] 0 >—<
o Q (CH,),—O
F F
C e s
0—(CH2) O O, H 124
b o~ Mo —
H O O (CH,) —O
F F

L)
F F
O—(CH,),0 Ly 0 125
H o@o H
o O(CH,)—0O
| FF
L),
F F
O—(CH,.0 L), o H 126
H o@o H
W o O(CH,)—0
FF
L),
F F L)n
« 0-—(CH,).0 L o) 127
ha o~ —
o O(CH,)—0
FF
L),
F F b
O—(CH,),0 @ B o H 128
H o} o) H
H o O(CH,)—0
FF
Ly,
FF
0~—{(CH,),0 @ L), 0 i29
P o~ —~
o O(CH,)—0
£ F
b,
F F
O—(CH,),0 La o H 130
04< g—o H
H o O(CH,)—0

17/113



DE 10 2011 015546 A1 2012.01.26

L,
F F
0—(CH,},0 La 0
M o 0 §—<
o O(CH,)—O

F
b, .
F F
O—(CHZ)HO@ Dy 0o H
b o~/ § —~
H O O(CH,)—0
F
L),
VRS
0—(CH2),,0~<__J_‘>4( L, 0
e e —~
o O(CH)—0
FF
L),
0 O
O—(CHz)nD@ 4‘ L), o, H
i Ao —~
H O : O(CH,);—0
FF

i

%
e Y B
H
O
FF —
—(CHy), 064( O(CH)—C
M %

O H
F F H
—(CHy),0 O(CH,;—0
F F
O(CH,);—0

18/113

131

132

133

134

135

136

137

138

139



DE 10 2011 015546 A1 2012.01.26

L),
F.F CF,
0—(CH,); :< b o H 140
H 0 0 H
H O (CH,}—o0
FF

L)

0—(CH,) O L o) 141
- o~ o Y
o O(CH,)—0

O—(CH,),0 L), o H 142
7~ s i
H O O(CH,)—0

(Y
0—(CH,),0 Q O 0 143
0 Q O(CH,)—0
F

144

FF

0—(CH,),0 Q O o H

>~ o <
H O Q O(CH,)—0

DN
0—(CH,),0 Q
M o 0

0

o 145

O(CH,)—O0

O FF U,

O0—(CH,),0 Q O o, H 146
M "= =

H o O O(CH,)—0

19/113



DE 10 2011 015546 A1 2012.01.26

O
0—(CH2)nO O 0
M o 5 —
0 O O(CH,)—0C
FF

oN
O—(CHz)nO O o
H 0 0 —

O O O(CH);—0

FF
L),
F F

wﬁw T”" :
M 0@—0 \>—<

O 0

F

20/113

147

148

149

150

151

152

153

154



@* {Q v
@Wl Do gy 4

iFF b, o
' %C\%jg
F F
F F L) o) H

21/113

2012.01.26

155

156

157

158

159

160

161

162

163



DE 10 2011 015546 A1 2012.01.26
L)nF F CF, )
¢ é %{ §7o & °>\-<
H (e} e (o]
L)n
M OOO@W
[] AN 0
L)n
FF
Hy o
(o] 0
WO H
FF
o
M"F SN
't o~ Mo A b\
FF
B b oo
(o] 0
(@)
OB B3
He b oo
(o] 0 H
Kb
FF

22/113

165

166

167

168

169

170



DE 10 2011 015546 A1 2012.01.26
F F
MOQGQ O O>—< 171
o F F S
O
}>_<O ° ow

O
FF
F F
O—(CH,); Ly 0 173
>—-< o—< >-o —
0 (CH,),—O
FF

worin L bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine der vor- und nachstehend angegebenen Bedeutungen
besitzt, r 0, 1, 2, 3 oder 4 bedeutet, und n eine ganze Zahl zwischen 1 und 24, bevorzugt zwischen 1 und 12,
ganz besonders bevorzugt zwischen 2 und 8 bedeutet, und worin, falls ein Rest am Ende einer Einfach- bzw.
Doppelbindung nicht genannt ist, es sich um eine endsténdige CH3- bzw. CH,-Gruppe handelt.

L)

[0075] In den Formeln 11-173 bedeutet

L

T

vorzugsweise eine Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus folgenden Formeln

-

[0076] P2 und P° bedeuten in den Verbindungen der Formel | sowie deren Unterformeln vorzugsweise Acrylat
oder Methacrylat, ferner Fluoracrylat.

[0077] Sp? und Sp° bedeuten in den Verbindungen der Formeln | und deren Unterformeln vorzugsweise eine
Rest ausgewanhlt aus der Gruppe bestehend aus -(CH,),4-, -(CHy),1-O-, -(CH,),4-O-CO- oder -(CH,),4-O-CO-
O- und deren Spiegelbildern, worin p1 eine ganze Zahl von 1 bis 12, vorzugsweise von 1 bis 6, besonders
bevorzugt 1, 2 oder 3 bedeutet, wobei diese Gruppen so mit P2 oder P® verkniipft sind, dass O-Atome nicht
direkt benachbart sind.

[0078] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind neue Verbindungen der Formel |

Pa-(Sp?)y,-A%-Q'-A'-Q%A%(Sp®).,-P° |
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worin P2, P® Sp?, Sp®, s1, s2, Q', Q2, A", A2 und A® die vor- und nachstehend angegebenen Bedeutungen
besitzen, und worin einer oder mehrere der Reste A', A% und A® ausgewahlt sind aus

der Gruppe b1) bestehend aus 1,3-Phenylen, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein
kénnen und worin auch ein oder mehrere H-Atome durch L ersetzt sein kénnen, oder

der Gruppe d) bestehend aus gesattigten, teilweise gesattigten oder vollstandig ungeséattigten, und optional
substituierten, polycyclischen Resten mit 5 bis 20 cyclischen C-Atomen, von denen auch eines oder mehrere
durch Heteroatome ersetzt sein kénnen,

vorzugsweise worin einer oder mehrere der Reste A', A2 und A3 ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend
aus 1,3-Phenylen, Bicyclo[1.1.1]pentan-1,3-diyl, Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-diyl, Spiro[3.3]heptan-2,6-diyl,

COL. e

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 kdnnen, wobei L, R%, R%, M, Y' und Y2 die in Formel | angegebene Bedeutung besitzen.

[0079] Von diesen neuen Verbindungen sind solche besonders bevorzugt, worin
— A" einen Rest ausgewahlt aus der Gruppe b1) oder d) bedeutet,
— A% und/oder A3 einen Rest ausgewahlt aus der Gruppe b1) oder d) bedeutet,
— A" einen Rest ausgewahlt aus der Gruppe b1) oder d) bedeutet, und A% und A? keinen Rest ausgewahlt
aus der Gruppe d) bedeuten,
— A% und/oder A® einen Rest ausgewanhlt aus der Gruppe b1) oder d) bedeuten, und A" keinen Rest ausge-
wahlt aus der Gruppe b1) oder d) bedeutet,
— A" und/oder A% und/oder A® einen Rest ausgewahlt aus der Gruppe d) bedeuten,
— die Reste der Gruppe d) ausgewahlt sind aus Gruppe d1) bestehend aus
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L

& .
Ras

wobei in diesen Resten auch ein oder mehrere H-Atome durch L wie in Formel | definiert ersetzt sein kénnen,
wobei L besonders bevorzugt F, CN, SCN, SF5, CH,F, CHF,, CF;, OCH,F, OCHF, oder OCF5 bedeutet,
— die Reste der Gruppe d) ausgewahlt sind aus Gruppe d2) bestehend aus

\ 7
"’ ' ' und
wobei in diesen Resten auch ein oder mehrere H-Atome durch L wie in Formel | definiert ersetzt sein kénnen,
wobei L besonders bevorzugt F, CN, SCN, SF5, CH,F, CHF,, CF;, OCH,F, OCHF, oder OCF; bedeutet,
— die Reste P? und PP ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Vinyloxy-, Acrylat-, Methacrylat-,
Fluoracrylat-, Chloracrylat-, Oxetan- und Epoxygruppen, besonders bevorzugt Acrylat- oder Methacrylat-
gruppen,
—die Reste Sp? und Sp® ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus -(CHy)p17, -(CHy)p4-O-, -(CHy)4-O-
CO- und -(CH,),41-O-CO-O- und deren Spiegelbildern, worin p1 eine ganze Zahl von 1 bis 12, vorzugsweise
von 1 bis 6, besonders bevorzugt 1, 2 oder 3 bedeutet, und wobei diese Reste so mit P? oder P® verknipft
sind, dass O-Atome nicht direkt benachbart sind,
- Q' -CF,0- und Q? -OCF,- bedeutet,
- Q" -OCF,- und Q? -CF,0- bedeutet,
- Q" und Q2 -CF,0- bedeuten,
- Q" und Q? -OCF,- bedeuten,
—s1 und s2 jeweils 0 bedeuten,

—s1 und s2 jeweils 1 bedeuten,
—s1 1 und s2 0 bedeutet oder s1 0 und s2 1 bedeutet.

[0080] Von diesen neuen Verbindungen ganz besonders bevorzugt sind solche worin Q' -CF,0O- und Q? -
OCF,- bedeutet.

[0081] Von diesen neuen Verbindungen ganz besonders bevorzugt sind ferner solche ausgewahlt aus einer

oder mehreren der folgenden Gruppen:
der Gruppe bestehend aus den Formeln 19-114,

25/113



DE 10 2011 015546 A1 2012.01.26

der Gruppe bestehend aus den Formeln [19-124,

der Gruppe bestehend aus den Formeln 133-138,

der Gruppe bestehend aus den Formeln 143-148,

der Gruppe bestehend aus den Formeln 157-162 und

der Gruppe bestehend aus den Formeln 167-172,

worin L eine der vor- und nachstehend angegebenen Bedeutungen besitzt und n eine ganze Zahl zwischen 1
und 24, bevorzugt zwischen 1 und 12, ganz besonders bevorzugt zwischen 2 und 8 ist.

[0082] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind neue Zwischenprodukte zur Herstellung von Verbindungen
der Formel I, ausgewahlt aus Formel IA

G-0-(Sp?),-A2-Q'-A-Q2-A%(Sp),-O-G' IA

worin Q', Q2, A", A2, A3, Sp?, Sp°®, s1 und s2 die in Formel | oder deren Unterformeln angegebenen Bedeutungen,
oder eine der vor- und nachstehend angegebenen bevorzugten Bedeutungen, besitzen, und G und G' jeweils
unabhéangig voneinander ein H-Atom oder eine Schutzgruppe bedeuten.

[0083] Geeignete Schutzgruppen G sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugte Schutzgruppen sind Alkyl, Acryl
und Alkylsilyl- oder Arylsilylgruppen, 2-Tetrahydropyranyl oder Methoxymethyl.

[0084] Die Verbindungen und Zwischenprodukte der Formel | und IA sowie deren Unterformeln kdnnen in
Analogie zu dem Fachmann bekannten und in Standardwerken der organischen Chemie beschriebenen Ver-
fahren, wie beispielsweise in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Thieme-Verlag, Stuttgart,
hergestellt werden.

[0085] Besonders geeignete und bevorzugte Verfahren zur Herstellung von Verbindungen und Zwischenpro-
dukten der Formel | und IA sowie deren Unterformeln sind in folgenden Schemata beispielhaft dargestellt und
enthalten vorzugsweise einen oder mehrere der nachfolgend beschriebenen Schritte.

[0086] Der Fachmann kann die Synthese in geeigneter Weise modifizieren und so zu weiteren erfindungsge-
mafen Verbindungen gelangen. Die besonders bevorzugten Verbindungen mit einem Alkoxyspacer oder di-
rekt an den Ring gebundenen Acrylaten werden beispielsweise durch Umsetzung von Dihydrochinonderivaten
wie z. B. Verbindung 2 mit den Dithianyliumsalzen 3 erhalten. Die dabei zunachst gebildeten Verbindungen 4
werden zu den Verbindungen 5 umgesetzt. AnschlieRend kénnen die Hydroxygruppen geeignet funktionalisiert
werden, z. B. durch Veresterung mit Methacrylsédure (vgl. Schema 1).
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Schema 1: Beispiel fir die Synthese von erfindungsge-
malen Verbindungen mit direkt gebundenen Acrylaten
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[0087] Sollen erfindungsgemafie Verbindungen mit Alkoxyspacern erhalten werden (z. B. Verbindung 8 in
Schema 2), dann werden die Verbindungen 5 mit Bromalkanolen 6 in Gegenwart einer geeigneten Base um-
gesetzt. AnschlieRend kann dann wieder mit Acrylsauren verestert werden.
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Schema 2: Beispiel fir die Synthese von erfindungsgemafen Verbindungen mit Alkoxyspacern
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[0088] Alternativ kann die Einfihrung des Spacer auch im Sinne einer Mitsunobu-Reaktion erfolgen (vgl. Sche-
ma 3).

Schema 3: Beispiel fir die Synthese von erfindungsgeméafien Ver-
bindungen mit Alkoxyspacern durch eine Mitsunobu-Reaktion
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[0089] Zur Herstellung von erfindungsgemafien PSA-Anzeigen werden die polymerisierbaren Verbindungen
im FK-Medium zwischen den Substraten der FK-Anzeige unter Anlegen einer Spannung durch in-situ-Poly-
merisation polymerisiert oder vernetzt (falls eine Verbindung zwei oder mehr polymerisierbare Gruppen ent-
halt). Die Polymerisation kann in einem Schritt durchgefiihrt werden. Es ist auch mdglich, zunachst in einem
ersten Schritt die Polymerisation unter Anlegen einer Spannung durchzufihren, um einen “pretilt”-Winkel zu
erzeugen, und anschliefend in einem zweiten Polymerisationsschritt ohne anliegende Spannung die im ersten
Schritt nicht abreagierten Verbindungen zu polymerisieren bzw. zu vernetzen ("end curing”).

[0090] 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 fir die Polymeri-
sation, sowie geeignete Arten und Mengen der Initiatoren, sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur
beschrieben. Fur die radikalische Polymerisation eignen sich zum Beispiel die kommerziell erhaltlichen 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.-%.

[0091] Die erfindungsgemalen 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 mdgliche Restmengen des Initiators oder dessen
Abbauprodukte. Die Polymerisation kann somit auch ohne Zusatz eines Initiators erfolgen. Somit enthalt das
FK-Medium in einer bevorzugten Ausfiihrungsform keinen Polymerisationsinitiator.

[0092] Die polymerisierbare Komponente oder das FK-Medium kénnen auch einen oder mehrere Stabilisa-
toren enthalten, um eine unerwlnschte 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 10-10,000 ppm, besonders bevorzugt 50-500 ppm.
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[0093] Die erfindungsgemalen polymerisierbaren Verbindungen kénnen einzeln polymerisiert werden, es
kénnen aber auch Mischungen polymerisiert werden, welche zwei oder mehr erfindungsgemafe polymerisier-
bare Verbindungen enthalten, oder Mischungen enthaltend eine oder mehrere erfindungsgeméalie polymeri-
sierbare Verbindungen und eine oder mehrere weitere polymerisierbare Verbindungen (Comonomere), welche
vorzugsweise mesogen oder flussigkristallin sind. Bei Polymerisation solcher Mischungen entstehen Copoly-
mere. Die vor- und nachstehend genannten polymerisierbaren Mischungen sind ein weiterer Gegenstand der
Erfindung. Die polymerisierbaren Verbindungen und Comonomere sind mesogen oder nicht-mesogen, vor-
zugsweise mesogen oder flissigkristallin.

[0094] Geeignete und bevorzugte Comonomere fiir die Verwendung in erfindungsgemafen Anzeigen sind
beispielsweise ausgewahlt aus den folgenden Formeln:
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worin die einzelnen Reste folgende Bedeutung besitzen:

P' und P? jeweils unabhangig voneinander eine polymerisierbare Gruppe, vorzugsweise mit einer der vor- und
nachstehend fir P angegebenen Bedeutungen, besonders bevorzugt eine Acrylat-, Methacrylat-, Fluoracrylat-,
Oxetan-, Vinyloxy- oder Epoxygruppe,

Sp' und Sp? jeweils unabhangig voneinander eine Einfachbindung oder eine Abstandsgruppe, vorzugsweise
mit einer der vor- und nachstehend fur Sp? angegebenen Bedeutungen, und besonders bevorzugt -(CH,),+-,
~(CHy)p1-O-, -(CHy)1-CO-O- oder -(CH,),1-O-CO-O-, worin p1 eine ganze Zahl von 1 bis 12 ist, und wobei in
den letztgenannten Gruppen die Verknipfung zur benachbarten Ring liber das O-Atom erfolgt,

wobei auch einer oder mehrere der Reste P'-Sp'- und P2-Sp2- einen Rest R? bedeuten kénnen, mit der MaR-
gabe dass mindestens einer der vorhandenen Reste P'-Sp’- und P2-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-, -C0O-0-, -O-CO-, -O-CO-0- so ersetzt sein kdnnen, dass O- und/oder S-Atome nicht direkt
miteinander verkn(pft 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 und bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder Alkyl mit 1
bis 12 C-Atomen,

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

Z' -O-, -CO-, -C(RYR?-,0oder -CF,CF,-,

Z2 und Z? jeweils unabhéngig voneinander -CO-O-, -O-CO-, -CH,0-, -OCH,-, -CF,0-, -OCF,-, oder -(CH,),-,
wobei n 2, 3 oder 4 ist,
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L bei jedem Auftreten gleich oder verschieden F, Cl, CN, SCN, SF5 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 unabhé&ngig voneinander H, F oder Cl,

ro, 1, 2, 3 oder 4,

s 0, 1, 2 oder 3,

t0, 1 oder 2,

x 0 oder 1.

[0095] Vorzugsweise enthalt das FK-Medium oder die polymerisierbare Komponente zusétzlich zu den Ver-
bindungen der Formel | oder IA eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
den Formeln M16-M29, besonders bevorzugt bestehend aus den Formeln M16-M21, ganz besonders bevor-
zugt bestehend aus den Formeln M16, M17 und M18.

[0096] Vorzugsweise enthalt das FK-Medium oder die polymerisierbare Komponente keine Verbindungen der
Formel M10, worin Z2 und Z3 -COO- oder -OCO- bedeuten.

[0097] Die FK-Medien zur Verwendung in den erfindungsgeméalen FK-Anzeigen enthalten, neben den oben
beschriebenen polymerisierbaren Verbindungen, eine FK-Mischung ("Host-Mischung”) enthaltend eine oder
mehr, vorzugsweise zwei oder mehr niedermolekulare (d. h. monomere bzw. unpolymerisierte) Verbindungen.
Letztere sind stabil bzw. unreaktiv gegenlber einer Polymerisationsreaktion unter den zur Polymerisation der
polymerisierbaren Verbindungen verwendeten Bedingungen. Prinzipiell eignet sich als Host-Mischung jede zur
Verwendung in herkdmmlichen VA- und OCB-Anzeigen geeignete FK-Mischung.

[0098] Geeignete FK-Mischungen sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben. FK-Medi-
en fur VA-Anzeigen sind in EP 1 378 557 A1, FK-Medien fur OCB-Anzeigen sind in EP 1 306 418 A1 und
DE 102 24 046 A1 beschrieben. FK-Medien fur FK-Anzeigen mit blauer Phase sind in WO 2006/063662 A1
sowie den darin zitierten Dokumenten beschrieben.

[0099] Besonders bevorzugte FK-Medien zur Verwendung in FK-Anzeigen mit blauer Phase werden im Fol-

genden beschrieben:

Vorzugsweise enthalt ein erfindungsgemafles FK-Medium mit blauer Phase
— eine polymerisierbare Komponente A, vorzugsweise in einer Konzentration von 1 bis 25%, besonders be-
vorzugt von 2 bis 20%, ganz besonders bevorzugt von 3 bis 15%, enthaltend, vorzugsweise hauptséchlich
bestehend aus, ganz besonders bevorzugt ausschlief3lich bestehend aus, einer oder mehrerer Verbindun-
gen der Formel | und optional einer oder mehrerer zuséatzlicher polymerisierbarer Verbindungen, und
— eine flussigkristalline Komponente B, enthaltend eine oder mehrere, vorzugsweise zwei oder mehr nie-
dermolekulare (d. h. monomere und unpolymerisierbare) Verbindungen, vorzugsweise in einer Konzentra-
tion von 20-100%, vorzugsweise mit einer positiven dielektrischen Anisotropie, vorzugsweise hauptsach-
lich bestehend aus, ganz besonders bevorzugt ausschlie3lich bestehend aus, einer oder mehrerer Verbin-
dungen der Formel Il

21

O
Rzz—(Am-Zm)m < > (AZZ-ZZZ)H-CFZO-(AZSO xzz 11

22

worin die einzelnen Reste folgende Bedeutung besitzen

R? H, F, CI, CN, NCS, SF;, SO,CF; oder geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen,
welches unsubstituiert, oder durch F, Cl oder CN ein- oder mehrfach substituiert ist, und worin auch eine
oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen auch jeweils unabhangig voneinander durch -O-, -S-, -NH-, -
NR?'-, -SiR%" R%-, -CO-, -COO-, -OCO-, -OCO-0-, -S-CO-, -CO-S-, -CY""'=CY- oder -C=C- so ersetzt sein
kénnen, dass O- und/oder S-Atome nicht direkt miteinander verknlpft sind,

Y0, Y% jeweils unabhangig voneinander F, Cl oder CN, ein der der Reste Y°' und Y2 auch H,

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

A%' A2 AZ jeweils unabhangig voneinander und bei jedem Auftreten gleich oder verschieden
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Z?', 7?2 jeweils unabhangig voneinander, und bei jedem Auftreten gleich oder verschieden, eine Einfach-
bindung, -(CH,),-, -CH,CH,-, -CF,-CF,-, -CF,-CH,-, -CH,-CF -, -CH=CH-, -CF=CF-, -CF=CH-, -(CH,)30-,
-O(CHy);-, -CH=CF-, -C=C-, -CH,0-, -OCH,-, -CF,0-, -OCF,-, -CO-O- oder -O-CO-,

X?2F, Cl, -CN, -NCS, -SF3, -SO,CF3, oder Alkyl, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkylalkoxy oder Alkoxy mit 1 bis 3 C-
Atomen, welches durch F, Cl oder CN ein- oder mehrfach substituiert ist,

L%, L?2 jeweils unabhangig voneinander H oder F,

m 0, 1 oder 2,

n 0, 1, 2 oder 3,

00, 1 oder 2, wobei

m+n+00, 1,2 oder 3, vorzugsweise 0, 1 oder 2 bedeutet,

— optional eine flussigkristalline Komponente C, enthaltend eine oder mehrere, vorzugsweise zwei oder
mehr niedermolekulare (d. h. monomere und unpolymerisierbare) Verbindungen, vorzugsweise in einer
Konzentration von 1 bis 25%, vorzugsweise hauptsachlich bestehend aus, ganz besonders bevorzugt aus-
schlieBlich bestehend aus, einer oder mehrerer Verbindungen der Formel IlI

33 AN

L L
R33+A§-1—Za—}—[-1 AZ-Z% z&A3+[—3 Z3LA3+X33 n
a b c d
L34 L32

worin

a, b, c, d jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, wobei

a+b+c+d0,1,2, 3oder4ist,

A% A3 A% A3 jeweils unabhangig voneinander, und bei jedem Auftreten gleich oder verschieden,

T (-

Z3', 732, 733, 734 jeweils unabhangig voneinander, und bei jedem Auftreten gleich oder verschieden, eine
Einfachbindung, -(CH,),)-, -CH,CH,-, -CF,-CF,-, -CF,-CH,-, -CH,-CF,-, -CH=CH-, -CF=CF-, -CF=CH-, -
(CH,)30-, -O(CH,)5-, -CH=CF-, -C=C-, -CH,0-, -OCH,-, -CF,0-, -OCF,-, -CO-0O- oder -O-CO-,

R3® Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 15 C-Atomen, welches unsubstituiert, oder durch F, Cl oder CN ein- oder
mehrfach substituiert ist, und worin auch eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen auch jeweils
unabhangig voneinander durch -O-, -S-, -SiR*RY-, -CH=CH-, -C=C-, -CO-0O- und/oder -O-CO- so ersetzt
sein kénnen, dass O- und/oder S-Atome nicht direkt miteinander verknilpft sind, vorzugsweise ein gerad-
kettiger Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl-, Alkenyloxy- oder -O-Alkylen-O-Rest mit bis zu 10 C-Artomen, welcher un-
substituiert oder ein- oder mehrfach durch F oder Cl substituiert ist,

L3, L32, L%, L3 jeweils unabhangig voneinander H, F, Cl, CN, oder Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 15 C-Atomen,
welches unsubstituiert, oder durch F, Cl oder CN ein- oder mehrfach substituiert ist, und worin auch eine
oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen auch jeweils unabhangig voneinander durch -O-, -S-, -SiR*
RY-, -CH=CH-, -C=C-, -CO-0O- und/oder -O-CO- so ersetzt sein kdnnen, dass O- und/oder S-Atome nicht
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direkt miteinander verkntpft sind, mit der Massgabe dass mindestens einer der Reste L3, L2, L3 und L3
von H verschieden ist,

X® F, Cl, CF;, OCF3;, CN, NCS, -SF; oder -SO,-R?,

R*und RY jeweils unabhangig voneinander H, Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 7 C-Atomen, vorzugsweise Methyl,
Ethyl, Propyl oder Butyl, und

Rz Alkyl mit 1 bis 7 C-Atomen, welches unsubstituiert, oder durch F oder Cl ein- oder mehrfach substituiert
ist, vorzugsweise CF3, C,F5 oder n-C4Fg,

— eine Komponente D, vorzugsweise in einer Konzentration von 1-20%, enthaltend eine oder mehrere
optisch aktive und/oder chirale Verbindungen, vorzugsweise mit einer HTP = 20 ym™, vorzugsweise = 40
pum-', ganz besonders bevorzugt 2 60 um.

[0100] Die chirale Komponente D enthalt vorzugsweise eine oder mehrere chirale Verbindungen mit meso-
gener Struktur und weist vorzugsweise eine oder mehrere Mesophasen auf, besonders bevorzugt mindes-
tens cholesterische Phase. Bevorzugte chirale Verbindungen der Komponente D sind beispielsweise aus dem
Stand der Technik bekannte und/oder kommerziell erhéltliche chirale Dotierstoffe wie Cholesteryl-nonanoat
(CN), R/S-811, R/S-1011, R/S-2011, R/S-3011, R/S-4011, R/S-5011 oder CB-15 (Merck KGaA, Darmstadt).
Besonders bevorzugt sind chirale Dotierstoffe mit einer oder mehreren chiralen Gruppen und einer oder meh-
reren mesogenen Gruppen, wie beispielsweise in DE 34 25 503, DE 35 34 777, DE 35 34 778, DE 35 34 779,
DE 35 34 780, DE 43 42 280, EP 01 038 941 und DE 195 41 820 offenbart. Ferner bevorzugt sind Sorbitole
wie z. B. in WO 98/00428 A1 beschrieben, Hydrobenzoine wie z. B. in GB 2 328 207 A beschrieben, chirale
Binaphthole wie z. B. WO 02/94805 A1 beschrieben, chirale Binaphtholacetale wie z. B. in WO 02/34739 A1
beschrieben, chirale TADDOLe wie z. B. in WO 02/06265 A1 beschrieben, oder chirale Verbindungen mit fluo-
rierten Briickengruppen wie z. B. in WO 02/06196 A1 oder WO 02/06195 A1 beschrieben.

[0101] Der Klarpunkt des erfindungsgemafen FK-Mediums mit blauer Phase liegt vorzugsweise im Bereich
von -30°C bis 100°C.

[0102] Das FK-Medium enthalt vorzugsweise eine, zwei, drei, vier oder mehr als vier chirale Verbindungen.
Das FK-Medium enthalt vorzugsweise chirale Verbindungen in einer Gesamtkonzentration von 0.01 bis 25%,
bevorzugt 0.1-20%, besonders bevorzugt 0.5 bis 20%, ganz besonders 3-15%.
[0103] Der Anteil der Verbindungen der Formel | am Gesamtgehalt aller polymerisierbaren Verbindungen im
FK-Medium, bzw. der Anteil der Verbindungen der Formel | an der polymerisierbaren Komponente A), betragt
vorzugsweise 20 bis 80%, besonders bevorzugt 40 bis 60%.
[0104] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform betragt der Anteil der Verbindungen der Formel | am
Gesamtgehalt aller polymerisierbaren Verbindungen im FK-Medium, bzw. der Anteil der Verbindungen der
Formel | an der polymerisierbaren Komponente A), mindestens 50%, und besonders bevorzugt 60% bis 100%,.
[0105] Weitere besonders bevorzugte Ausflihrungsformen sind nachfolgend beschrieben:

— Das FK-Medium enthélt eine, zwei oder drei Verbindungen der Formel |;

— Komponente B enthalt zuséatzlich zu den Verbindungen der Formel Il eine oder mehrere Esterverbindun-
gen der Formel Z:

(F) (F)
F) (F)
worin R? eine der fiir R?? in Formel Il angegebenen Bedeutungen hat,
F F
o)
- <= <o) , F
F
X% F, Cl, CN, NCS, OCF;, CF; or SF5 bedeutet, und (F) F oder H bedeutet,
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vorzugsweise in einer Konzentration von 5 bis 35%, besonders bevorzugt 10 bis 30%, ganz besonders
bevorzugt von 10 bis 20%.

— Komponente B enthalt zusatzlich zu den Verbindungen der Formel Il eine oder mehrere Verbindungen
der Formel N:

(F) F
(F) (F)

worin RN eine der fiir R?? in Formel Il angegebenen Bedeutungen hat und vorzugsweise Alkyl or Alkyl-C=C
bedeutet, "Alkyl” Alkyl mit 1 bis 7 C-Atomen, welches vorzugsweise geradkettig ist, (F) F oder H, und n 0
oder 1 bedeutet.

— Komponente B enthalt zusatzlich zu den Verbindungen der Formel Il eine oder mehrere Verbindungen
der Formel E:

(F)
RL®—®—000~<E§7F/-CF3 E
(F)

worin RE eine der fiir R?? in Formel |l angegebenen Bedeutungen hat und vorzugsweise C1-C7-Alkyl be-
deutet, und

s

bedeutet, vorzugsweise in einer Konzentration von 10-30%, besonders bevorzugt von 15-25%.
— Das FK-Medium enthalt zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen der Formel Q1 und/oder Q2:

F
Q1
L n 2
YQ

(F) F F
Q2
@ F &
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worin R eine der fiir R?2 in Formel Il angegebenen Bedeutungen hat, X® eine der fiir X? in Formel Z ange-
gebenen Bedeutungen hat, n und m jeweils unabhéngig voneinander 0 oder 1 bedeuten und Y® H oder
F bedeutet.

— Das FK-Medium enthalt zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen der Formel Dx1 und/oder Dx2:

F
O
)
F
F
O
OO
O
F

worin RP eine der fir R?2 in Formel Il angegebenen Bedeutungen hat.

[0106] Besonders bevorzugt sind FK-Medien, welche neben einer oder mehreren Verbindungen der Formel
| eine oder mehrere Verbindungen der Formel Il enthalten, insbesondere worin X* F, Cl, CN, NCS, CF; oder
OCF; bedeutet. Die Verbindungen der Formeln |, I, 1ll, Z, N, E, Q1, Q2, Dx1 und Dx2 sind farblos, stabil und
gut untereinander oder mit anderen flissigkristallinen Substanzen mischbar.

[0107] Die einzelnen Komponenten und Verbindungen der Formeln I, II, lll, Z, N, E, Q1, Q2, Dx1 und Dx2 der
erfindungsgemaflen FK-Medien sind entweder bekannt, oder ihre Herstellungsweisen sind fur den einschlagi-
gen Fachmann aus dem Stand der Technik ohne weiteres abzuleiten, da sie auf in der Literatur beschriebenen
Standardverfahren basieren.

[0108] Die Herstellung der erfindungsgemaflen FK-Medien erfolgt in an sich Ublicher Weise, beispielsweise
indem man eine oder mehrere der oben genannten Verbindungen mit einer oder mehreren polymerisierbaren
Verbindungen wie oben definiert, und ggf. mit weiteren flussigkristallinen Verbindungen und/oder Additiven
mischt. In der Regel wird die gewlinschte Menge der in geringerer Menge verwendeten Komponenten in der
den Hauptbestandteil ausmachenden Komponenten geldst, zweckmafig bei erhéhter Temperatur. Es ist auch
moglich Losungen der Komponenten in einem organischen Lésungsmittel, z. B. in Aceton, Chloroform oder
Methanol, zu mischen und das Lésungsmittel nach Durchmischung wieder zu entfernen, beispielsweise durch
Destillation. Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemalfien FK-Medien ist ein weiterer Gegenstand
der Erfindung.

[0109] Die erfindungsgeméafien FK-Medien fir FK-Anzeigen mit blauer Phase kénnen auch weitere, dem
Fachmann bekannte und in der Literatur beschriebene Zusatze oder Additive enthalten, wie beispielsweise
Polymerisationsinitiatoren, Inhibitoren, Stabilisatoren oder oberflachenaktive Substanzen. Diese kénnen po-
lymerisierbar oder unpolymerisierbar sein. Polymerisierbare Additive werden dementsprechend der polymeri-
sierbaren Komponente zugerechnet.

[0110] Unpolymerisierbare Additive werden dementsprechend der flussigkristallinen Komponente zugerech-
net.

[0111] Der Aufbau der erfindungsgemafRen FK-Anzeigen mit blauer Phase mit Polarisatoren, Elektroden-
substraten und oberflachenbehandelten Elektrodenschichten entspricht dem konventionellen und dem Fach-
mann bekannten Aufbau flr Anzeigen dieses Typs, wie im Stand der Technik beschrieben, beispielsweise in
DE 102 17 273 A1, DE 102 41 301, DE 102 17 273 A1, DE 102 41 301, DE 102 536 06, DE 103 13 979.

[0112] Eine erfindungsgemale FK-Anzeige enthalt vorzugsweise folgende Komponenten
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— ein oder zwei Substrate,

— eine Elektrodenanordnung mit zwei Elektroden auf nur einem der beiden Substrate oder mit jeweils einer
Elektrode auf je einem der beiden Substrate,

— ein oder zwei Polarisatoren, und

— einer zwischen den beiden Substraten befindlichen Schicht eines erfindungsgemaien FK-Mediums,

wobei die Anzeige bei einer Temperatur betrieben wird, bei der das FK-Medium im nicht-geschalteten Zustand
eine optisch isotrope Phase, vorzugsweise eine blaue Phase aufweist.

[0113] Der Phaseniibergang des FK-Mediums in die blaue Phase erfolgt Gblicherweise ausgehend von einer
bei tieferen Temperaturen als die blaue Phase existierenden cholesterischen Phase. Die Betriebstemperatur
der erfindungsgemafen FK-Anzeige (d. h. nach Polymerstabilisierung) liegt vorzugsweise Uber der Tempera-
tur des Phaseniibergangs des FK-Mediums in die blaue Phase (d. h. (iblicherweise der Ubergang cholesteri-
sche Phase — blaue Phase), besonders bevorzugt von 0,1 bis 50°, ganz besonders bevorzugt von 0, bis 40°
Uber dieser Phaseniibergangstemperatur. Weiterhin liegt die Betriebstemperatur der FK-Anzeige vorzugswei-
se unterhalb der Temperatur des Phasenibergangs des FK-Mediums von der blauen Phase in die isotrope
Phase (auch als Klarpunkt bezeichnet). Die Anzeige kann jedoch auch in der isotropen Phase, d. h. oberhalb
des Klarpunkts, betrieben werden.

[0114] Die erfindungsgemaflRen FK-Medien mit blauer Phase kdnnen zusétzlich zu den obengenannten Ver-
bindungen der Formeln Il und lll, und zusétzlich oder alternativ zu den obengenannten Verbindungen der For-
meln Z, N, E, Q1, Q2, Dx1 und Dx2, auch weitere flissigkristalline Verbindungen enthalten, um z. B. die physi-
kalischen Eigenschaften anzupassen. Solche Verbindungen sind dem Fachmann bekannt. Ihre Konzentration
in den FK-Medien ist vorzugsweise 0 bis 30%, besonders bevorzugt 0 bis 20%, ganz besonders bevorzugt
5 bis 15%.

[0115] Vorzugsweise weist die flissigkristalline Komponente eines erfindungsgemalen FK-Mediums (d. h.
vor Polymerstabilisierung) einen Temperaturbereich der blauen Phase auf, bzw. beim Auftreten mehrerer se-
quentieller blauer Phasen einen kombinierten Temperaturbereich aller blauen Phasen, dessen gesamte Breite
2°C oder mehr, bevorzugt 5°C oder mehr, besonders bevorzugt 10°C oder mehr, ganz besonders bevorzugt
20°C oder mehr, betragt.

[0116] Vorzugsweise zeigt die flussigkristalline Komponente eines erfindungsgemaflien FK-Mediums (d. h.
vor Polymerstabilisierung) einen Temperaturbereich der blauen Phase(n) mindestens im Bereich von 10°C bis
30°C, besonders bevorzugt von 10°C bis 40°C, ganz besonders bevorzugt von 0°C bis 50°C.

[0117] Dabei bedeutet "mindestens” vor- und nachstehend, dass sich die blaue(n) Phase(n) auch unterhalb
des jeweils angegebenen unteren Grenzwertes und/oder oberhalb des jeweils angegebenen oberen Grenz-
wertes erstrecken kénnen.

[0118] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform zeigt die flissigkristalline Komponente eines erfin-
dungsgemalen FK-Mediums (d. h. vor Polymerstabilisierung) einen Temperaturbereich der blauen Phase(n)
mindestens im Bereich von 20°C bis 40°C, besonders bevorzugt mindestens von 30°C bis 80°C, ganz beson-
ders bevorzugt mindestens von 30°C bis 90°C. Ferner bevorzugt sind FK-Medien mit einem Temperaturbe-
reich der blauen Phase(n) mindestens von —20°C bis 50°C.

[0119] Vorzugsweise zeigt ein erfindungsgemales FK-Medium mit der polymerisierten Komponente (d. h.
nach Polymerstabilisierung) einen Temperaturbereich der blauen Phase(n) mindestens im Bereich von 30°C
bis 70°C, bevorzugt von 20°C bis 70°C, besonders bevorzugt von 0°C bis 80°C, ganz besonders bevorzugt
von —20°C bis 80°C.

[0120] Die Phaseniibergangstemperaturen eines erfindungsgemafien FK-Mediums enthaltend die polymeri-
sierbare Komponente, insbesondere der Klarpunkt und/oder die Temperatur des Ubergangs von der chole-
sterischen Phase in die blaue Phase (T(Ch, BP), auch als T(N*, BP) bezeichnet) und/oder die Temperatur
des Ubergangs von der blauen Phase in die isotrope Phase (T(BP, 1)), werden vorzugsweise durch die Poly-
merisation der polymerisierbaren Komponente nicht verringert. Das bedeutet, dass die Polymerstabilisierung
die blaue(n) Phase(n) vorzugsweise so erfolgt, dass eine oder mehrere der oben angegebenen Phaseniber-
gangstemperaturen (T(Ch, BP), T(BP, I)) nicht zu tieferen Temperaturen verschoben werden, d. h. die blaue
(n) Phase(n) wird vorzugsweise mindestens zu tieferen Temperaturen hin, und besonders bevorzugt sowohl
zu tieferen als auch zu héheren Temperaturen hin verbreitert.
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[0121] Besonders bevorzugte FK-Medien zur Verwendung in PSA-Anzeigen, insbesondere in PSA-VA-, PSA-
OCB-, PSA-IPS-, PSA-FFS- oder PSA-TN-Anzeigen, werden im Folgenden beschrieben.

[0122] Vorzugsweise enthalt ein erfindungsgemalies FK-Medium zur Verwendung in erfindungsgemafen

PSA-VA-, PSA-OCB-, PSA-IPS-, PSA-FFS- oder PSA-TN-Anzeigen:
—< 5%, besonders bevorzugt < 1%, ganz besonders bevorzugt < 0.5 % der polymerisierbaren Komponente,
— > 95%, besonders bevorzugt > 99% der flissigkristallinen Komponente,
— <5 Gew.-%, besonders bevorzugt < 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt < 0.5 Gew.-% an polymerisier-
baren Verbindungen, insbesondere polymerisierbaren Verbindungen der oben genannten Formeln | oder
deren Unterformeln,
— eine, zwei oder drei erfindungsgemafie polymerisierbare Verbindungen der Formel | oder deren Unter-
formeln,
—eine polymerisierbare Komponente, die ausschlie3lich erfindungsgeméaie polymerisierbare Verbindungen
der Formel | oder deren Unterformeln enthalt,
— eine flissigkristalline Komponente, die eine FK-Verbindung oder eine FK-Mischung ist, die eine nemati-
sche Fliussigkristallphase aufweist,
— eine polymerisierbare und/oder flissigkristalline Komponente, die ausschlie3lich achirale Verbindungen
enthalt,
— eine polymerisierbare Komponente, die eine oder mehrere polymerisierbare Verbindungen mit einer po-
lymerisierbaren Gruppe (monoreaktiv) und eine oder mehrere erfindungsgemafie polymerisierbare Verbin-
dungen mit zwei oder mehr, vorzugsweise zwei polymerisierbaren Gruppen (di- oder multireaktiv) enthalt,
vorzugsweise ausgewahlt aus Verbindungen der Formel | oder deren Unterformeln, und optional aus den
oben genanten Comonomeren ausgewahlt aus der Liste enthaltend die Formeln M1-M29,
—eine polymerisierbare Komponente, die ausschlie3lich erfindungsgeméfie polymerisierbare Verbindungen
mit zwei polymerisierbaren Gruppen (direaktiv) enthalt, vorzugsweise ausgewahlt aus Verbindungen der
Formel | oder deren Unterformeln, und optional zusétzlich aus den oben genanten Comonomeren der Liste
enthaltend die Formeln M1-M29,
— aulder den erfindungsgemafen polymerisierbaren Verbindungen, insbesondere der Formel | oder deren
Unterformeln, sowie den Comonomeren, keine Verbindungen, die eine endstandige Vinyloxygruppe (-O-
CH=CH,) aufweisen,
— 1 bis 5, vorzugsweise 1, 2 oder 3 polymerisierbare Verbindungen, vorzugsweise ausgewahlt aus erfin-
dungsgemalien polymerisierbare Verbindungen, insbesondere der Formel | oder deren Unterformeln.

[0123] Besonders bevorzugte FK-Medien zur Verwendung in PSA-VA-Anzeigen werden im Folgenden ge-
nannt:
a) FK-Medium, welches eine oder mehrere Verbindungen der Formel CY und/oder PY enthalt:

L L2
R’ I < > |a2x‘2_;_§7R2 CcY
N

worin die einzelnen Reste folgende Bedeutung besitzen
a 1 oder 2,
b 0 oder 1,

@ =
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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-, -CO-, -OCO- oder -COO- so ersetzt sein kénnen, dass O-
Atome nicht direkt miteinander verknilpft sind, vorzugsweise Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 6 C-Atomen,
Z*und 2’ jeweils unabhéngig 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'* jeweils unabhéngig voneinander F, Cl, OCF,, CF5, CH;, CH,F, CHF,,.

Vorzugsweise bedeuten beide Reste 1' und ' F, oder einer der Reste L' und L? F und der andere Cl, bzw.
beide Reste L3 und L* F, oder einer der Reste L*® und L* F und der andere CI.

Die Verbindungen der Formel CY sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus folgenden
Unterformeln

F F

oy~ - o
F F

Alkyl o Q O-Alkyl* Ccy2
Cl F

S oTor: o
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Cl F

2

Alkyl O-Alkyl*

Alkyl Alkyl*

)

n

Cl

Alkyl O-Alky!*

5

F F
N/

Alkenyl——< H >—< o) >—Au<y|*
F F
N
Alkeny|—< fi>—< o) >~0-A|ky|*
F F

FF
Cl F
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Cy4

CY5

CY6

CY7

CYs8

CY9

CY10

CY11
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c, F
F Cl
E
AIkyIO-AlkyI*
FF
Alkenyl—< H >—< H >——<§§-Alkyl*
£ F
Alkenyl—< H >—< H >—®~0-Alkyl*
FF
Alkyl*@Csz@—Alkyl*
FE F
Nkyl—@-czm—@o-mkyl*
c. F
Allql—@czm-@»mkyl*
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CYy12

CY13

CY14

CY15

CY16

CcY17

CYy18

CY19
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c, F
AIWI—G}-CZHf@—o-AIkyI* CY20
F ¢l
A|ky|—®czH4—®—Alkyl* Cy21
F Cl
Alkyl—@-CZHf@O-Alkyl* CcY22

FF
AIkyI—MCon@‘O-AIKy Ccy2s

FF
Aikyl—@—@—OCF;—@—o-Alky Cy24

F F
A!kyl—@Con—@(o)Alkyr CY25

F F
A‘W'@OCFZ—@*(O)AIWI* CY25
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F F
aCH=CHCHZO—®—(O)AlkyI* CY26

Alkyl

g

(O)Alkyl* Cy27

Alky! CF,0

(O)Alkyl* Cyas

Alkyl CF,0

o

F Cl
CI; F
worin a 1 oder 2, Alkyl und Alkyl* jeweils unabhéngig voneinander einen geradkettigen Alkylrest mit 1-6 C-
Atomen, und Alkenyl einen geradkettigen Alkenylrest mit 2-6 C-Atomen, und (O) ein Sauerstoffatom oder
eine Einfachbindung bedeuten. Alkenyl bedeutet vorzugsweise CH,=CH-, CH,=CHCH,CH,-, CH;-CH=CH-,
CH;-CH,-CH=CH-, CH;3-(CH,),-CH=CH-, CH3-(CH,);-CH=CH- oder CH;-CH=CH-(CH,),-.

Die Verbindungen der Formel PY sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus folgenden
Unterformeln:

F F
PY1
oo
FF
PY2

Alkyl O-Alkyl*

;
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| F

C
Cl F
Alkyl“O-Alkyl*

F Cl

AIkyIHAIkyi*

F Cl
Alkle—AIkyI*

F
4

F

\
Alkenyl4< O >—< 0] >—Alkyl*

F F

\_/
AIkenyI~< @) >—< O >~O-Alkyl*

FF

({2 e
F F
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cl. F
ci. F
F
F Cl
Do
F F
Alkenyl—< H >—< o) >—®—Alkyl* PY15
FF
Alkenyl—< H >—< O>—®70_A|ky|* PY16
F F
A|ky|—®-CH=CH(0)A|ky|* PY17

FF
Alkyl@CzH(O)Alkyl* PY18

47/113



DE 10 2011 015546 A1 2012.01.26

F F

Alkyloc:Fz—@-(O)Alkyl* PY19
F F

A|ky|Con4zE/>—(0)Alkyl* PY20

worin Alkyl und Alkyl* jeweils unabhéngig voneinander einen geradkettigen Alkylrest mit 1-6 C-Atomen und
Alkenyl einen geradkettigen Alkenylrest mit 2-6 C-Atomen, und (O) ein Sauerstoffatom oder eine Einfach-
bindung bedeuten. Alkenyl bedeutet vorzugsweise CH,=CH-, CH,=CHCH,CH,-, CH;-CH=CH-, CH3-CH,-
CH=CH-, CH3-(CH,),-CH=CH-, CH;3-(CH,);-CH=CH- oder CH3-CH=CH-(CH,),-.

b) FK-Medium, welches zuséatzlich eine oder mehrere Verbindungen der folgenden Formel enthalt:

Do) .

worin die einzelnen Reste folgende Bedeutung besitzen
L <-——0—~0-
oder < >

& 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,

2Y¥ -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.

Die Verbindungen der Formel ZK sind vorzugsweise ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus folgenden
Unterformeln:
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Alkyl Alkyl*

Alkyl

Alkenyl << H >'—< H >~Alkyl

Alkenyl

O-Alkyt*

%

Alkenyl*

:

Alkyl Alkyl*

;

Alkyl O-Alkyl*

:

Alkyl Alkyl*

:

Alkyl Alkyl*

:

Alkyl
Alkyl*

Alkyl

#

Alkyl*

2012.01.26

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 einen geradkettigen Alkenylrest mit 2-6 C-Atomen bedeuten. Alkenyl bedeutet vorzugs-
weise CH,=CH-, CH,=CHCH,CH,-, CH3;-CH=CH-, CH;-CH,-CH=CH-, CH;-(CH,),-CH=CH-, CH3-(CH,)5-

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

¢) FK-Medium, welches zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen der folgenden Formel enthalt:

R5

6
(R e)—+
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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 flir R' angegebenen Bedeutungen,

{2 (Do)
& (Do)

e 1 oder 2.

Die Verbindungen der Formel DK sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus folgenden
Unterformeln:

Alkyl G G o Alkyl* DKA1
Alkyl o o o O-Alkyl* DK2
Alkenyl—< H >—< H >——< o) >—Alkyl DK3
Alky! o o ° Alkyl* DK4
Alkyl o o o OAlkyl* DK5

Alkenyl H o O Alkyl DKé

F

R OSOS0 T
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F

R OS0SOS I

F
(Y y () o
(A o

F
OO0

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,),-.

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

I

worin die einzelnen Reste folgende Bedeutung besitzen

& OO

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-, -CO-, -OCO- oder -COO- so ersetzt sein kénnen, dass O-
Atome nicht direkt miteinander verknipft sind,

Z*und Z¥ jeweils unabhéngig 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,.

Vorzugsweise bedeuten beide Reste L' und L2 F oder einer der Reste L' und L2 F und der andere CI.

Die Verbindungen der Formel LY sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus folgenden
Unterformeln
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F F

F Cl

Cl F

:

(O)C.Ha
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0
R! (O)C Hyy,,

-

R

F F
\_/

Cl F
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LY4

LY5

LY6

LY7

LYS8

LY9

LY10

LY11
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F  Cl
N0 Ve o S
FF
AL o
F  Cl
O
FF
0
R’—<:>—oc:|=2 (O)Alkyl LY15
F F
0
R1‘<:>~OCF2 (O)Alkyl LY16
F F
o)
R‘~<:)—CF20 (O)Alkyl LY17
F F
o
R1‘<:>—CF20 (O)Alkyl 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
vorzugsweise geradkettiges Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder geradkettiges Alkenyl mit 2 bis 6 C-Atomen,
insbesondere CH,, C,H5, n-C3H,, n-C4Hg, n-CsH,4, CH,=CH-, CH,=CHCH,CH,-, CH;-CH=CH-, CH3-CH,-
CH=CH-, CH3-(CH,),-CH=CH-, CH;3-(CH,);-CH=CH- oder CH3-CH=CH-(CH,),-.

e) FK-Medium, welches zuséatzlich eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus folgenden Formeln enthalt:
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F F
OO O ST
F F L
R OROSO T
F F
R Oa O O T
F F

OO0 TI

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 X F bedeutet.

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

F F

R5—<__H_>—CF20 (O)-alkyl Y1
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F F
Rs@OCF;@— (0)alkyl Y2
F F
F F
F F
F F
F F
RSOCHZCH=CH2 Y7
F F
R’ —@COO@— (0),-alky! Y8

F FF F
\_/
()Xo ) oo
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F F F
\ \_/
R5—<E>—<o — o>—(0)d-alkyl Y10

FF F
R® o 0 )—(0),alkyl Y11
F F
(@D yoomonon,
F F
Ay emoes, v
F F
e Oy-oror-(DyLa-orm
F F
oo v
F F

RLMCHZCHZ (O);akyl Y16

worin R?® eine der oben fir R' angegebenen Bedeutungen besitzt, alkyl C4_g-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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AlkylAIkyI o
AlkyIAlkenyl -
AIkenyIAlkenyI 53

worin Alkyl und Alkyl* jeweils unabhéngig 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,),-.

Der Anteil der Biphenyle der Formeln B1 bis B3 in der FK-Mischung betragt vorzugsweise mindestens 3
Gew.-%, insbesondere 2 5 Gew.-%.

Die Verbindungen der Formel B2 sind besonders bevorzugt.

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

OaOa

B2b

1o —0)~ o)
B2c

\

worin Alkyl* einen Alkylrest mit 1-6 C-Atomen bedeutet.

Insbesondere bevorzugt enthalt das erfindungsgemafle Medium eine oder mehrere Verbindungen der For-
meln 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 flir R' angegebenen Bedeutungen besitzen
und

YOROTEO'
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jeweils unabhangig voneinander

Ls

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

Die Verbindungen der Formel T sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus folgenden
Unterformeln

F F
F F
F F
F F F F
AN om
F F F

FF F
()(2)< -0,
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F FF F

\_/
OO0 T

OO SO SET
F F F F

R o o o (0O)C_H,., T10
F F F

R o o o (0O)C_Hy.q T
F F F  CF,

O ON0 ST
F  CF,
OO0 S T

CHF,

T14

Py
o

n
O

(O)C_H

2m+1

—@——< >— (O)C_H, ., T15
Voo ST
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F F FF
ALy

F FF F
RO O I
FF FF
w0 )0 )Xot
F F F F
ROaOa O .
F
4
F

Ay,
F
%
0RO =0T
F FF F
N
R* ‘< o>——< 0 >—@ (0)C,Hamas T24

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,-, CH5-CH=CH-, CH;-CH,-CH=CH-, CH;-
(CH,),-CH=CH-, CH3-(CH,)3;-CH=CH- oder CH;-CH=CH-(CH,),-.

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

Das erfindungsgemalfe FK-Medium enthalt die Terphenyle der Formeln T und deren bevorzugte Unterfor-
meln vorzugsweise in einer Menge von 0,5-30 Gew.-%, insbesondere von 1-20 Gew.-%.

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.

61/113



DE 10 2011 015546 A1 2012.01.26

Vorzugsweise werden die Terphenyle in erfindungsgemafien Mischungen eingesetzt, wenn der An-Wert der
Mischung 2 0,1 sein soll. Bevorzugte Mischungen enthalten 2-20 Gew.-% einer oder mehrerer Terphenyl-
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
R! CH,0— H H »—R?
2 02
1 2
R! COO o) H »—R?
04
R1
R? 05
1 2
1 2
1 2

=0

Sl
1 \ 2

62/113




DE 10 2011 015546 A1 2012.01.26

worin R' und R? die oben angegebenen Bedeutungen haben, und vorzugsweise jeweils unabhangig vonein-
ander geradkettiges Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder geradkettiges Alkenyl mit 2 bis 6 C-Atomen bedeuten.
Bevorzugte Medien enthalten eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus den Formeln O1, O3 und
O4.

k) FK-Medium, welches zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen der folgenden Formel enthalt:

R®
7 Fl
T
F\ (F)
F
worin
O L=~
OGO
0 o
oo
S o)
R® H, CH3, C,H5 oder n-C3H-, (F) einen optionalen Fluorsubstituenten und q 1, 2 oder 3 bedeutet, und R’
eine der fir R' angegebenen Bedeutungen hat, vorzugsweise in Mengen von > 3 Gew.-%, insbesondere
= 5 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt von 5-30 Gew.-%.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel IF sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus fol-
genden Unterformeln:

(< T
FF

F
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ROSE0
F
F F F
2 0a0,80
F F F
R?

F
I F

;

RQ
0360
F F F

R
F16
F

(i~ Lo

F F

;

F

R9
02080
F F F

i

R9
020280
F
F ok

F

|

worin R vorzugsweise geradkettiges Alkyl bedeutet und R® CH;, C,H5 oder n-C;H; bedeutet. Besonders
bevorzugt 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:
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F F
VKA1
030300

RB
FF F
VK2
e oy
F F F
VK3
e ey
F FF F
VK4
ey oy

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

n) FK-Medium, welches zusétzlich 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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F F
F
R OS=0 .
o5
F F
F N2
o
S OSR0
F F
o ; , F N3
R A Z
o
F F
F N4
R11
O e OSNO0

F F
N5
)2

F F
N6
oo
20
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F.F
=)
FF
Y~ F N9
10
R /Hod o
FF

F N10
10
Ol

worin R und R"" jeweils unabhangig voneinander eine der fir R' angegebenen Bedeutungen haben, vor-
zugsweise geradkettiges Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 6 C-Atomen oder geradkettiges Alkenyl mit 2 bis 6 C-
Atomen bedeuten, und Z' und Z?2 jeweils unabhangig voneinander -C,H,-, -CH=CH-, -(CH,),-, -(CH,)30-, -
O(CHj,)5-, -CH=CH-CH,CH,-, -CH,CH,CH=CH-, -CH,0-, -OCH,-, -CO-0O-, -O-CO-, -C,F,-, -CF=CF-, -CF=
CH-, -CH=CF-, -CH,- oder eine Einfachbindung bedeuten.

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

F O F
BC
F F
CR
o o
c

worin R" und R'? jeweils unabhangig voneinander die oben angegebene Bedeutung aufweisen, und ¢ 0
oder 1 bedeutet, vorzugsweise in Mengen von 3 bis 20 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 3 bis 15
Gew.-%.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formeln BC und CR sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus folgenden Unterformeln:
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F O F
F O F
AIkyI-OAIkyl*
F o F
AIkyI-OO-AIkyI*
F o F
AIkyIO-AIkyI*

O F
/N /

F
\
Alkenyl—< O >—< O >—Alkenyl*
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F o F
BC6
Alkyl ° ° Alkenyl
F 0] F
N2,

BC7
Alkeny|4< o) >—<o >—A|ky|

FF
CR1
0 o
Alkyl—®—/ Alkyl*
F F
CR2
0 o
Alkyl-O@—/ Allyl*
FF
CR3
0 o)
F F
CR4
o o
Alkyl-0<<:>'—-<:>—/ Alkyl*
F F
CR5
0 0
Alkenyl—®—®—/ 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
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,),-.

Ganz besonders bevorzugt sind Mischungen enthaltend eine, zwei oder drei Verbindungen der Formel BC-
2.

p) FK-Medium, welches zusatzlich eine oder mehrere fluorierte Phenanthrene und/oder Dibenzofurane der
folgenden Formeln enthalt:
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OO
R11 R12 BF
b

worin R' und R'2 jeweils unabhangig voneinander die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, b 0 oder
1, LF undr 1, 2 oder 3 bedeutet.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formeln PH und BF sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus folgenden Unterformeln:

F F
0
oS0t

()
oy

Py

F F F F
F o] F
BF1
020
F o) F
BF2
R ) o) R’

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

q) FK-Medium, welches 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 5 Verbindungen der Formel CY1, CY2, PY1 und/oder
PY2 enthalt. Der Anteil dieser Verbindungen im Gesamtgemisch betragt vorzugsweise 5 bis 60%, beson-
ders bevorzugt 10 bis 35%. Der Gehalt dieser einzelnen Verbindungen betragt vorzugsweise jeweils 2 bis
20%.

r) FK-Medium, welches 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 5 Verbindungen der Formel CY9, CY10, PY9 und/
oder PY10 enthalt. Der Anteil dieser Verbindungen im Gesamtgemisch betragt vorzugsweise 5 bis 60%,
besonders bevorzugt 10 bis 35%. Der Gehalt dieser einzelnen Verbindungen betragt vorzugsweise jeweils
2 bis 20%.

s) FK-Medium, welches 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 8 Verbindungen der Formel ZK enthalt, insbesondere
Verbindungen der Formel ZK1, ZK2 und/oder ZK6. Der Anteil dieser Verbindungen im Gesamtgemisch be-
tragt vorzugsweise 3 bis 25%, besonders bevorzugt 5 bis 45%. Der Gehalt dieser einzelnen Verbindungen
betragt vorzugsweise jeweils 2 bis 20%.

t) FK-Medium, worin der Anteil an Verbindungen der Formel CY, PY und ZK im Gesamtgemisch mehr als
70%, vorzugsweise mehr als 80% betragt,

u) PSA-VA-Anzeige, worin der "pretilt”-Winkel vorzugsweise < 86°, betragt.
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[0124] Besonders bevorzugte FK-Medien zur Verwendung in PSA-OCB-, PSA-TN-, PSA-IPS- oder PSA-FFS-
Anzeigen werden im Folgenden genannt:
a) FK-Medium, welches eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus fol-
genden Formeln enthalt:

Y? Y'
v ¥
Y %
Y’ &

1

Y’ Y Y
Y® Y Y

worin

R? bei jedem Auftreten gleich oder verschieden n-Alkyl, Alkoxy, Oxaalkyl, Fluoralkyl oder Alkenyl mit jeweils
bis zu 9 C-Atomen,

X° F, Cl oder jeweils halogeniertes Alkyl, Alkenyl, Alkenyloxy oder Alkoxy mit jeweils bis zu 6 C-Atomen,
Z° -CF,0- oder eine Einfachbindung,

Y6 jeweils unabhangig voneinander H oder F, bedeuten.

X? ist vorzugsweise F, Cl, CF,, CHF,, OCF;, OCHF,, OCFHCF;, OCFHCHF,, OCFHCHF,, OCF,CHj,
OCF,CHF,, OCF,CHF,, OCF,CF,CHF,, OCF,CF,CHF,, OCFHCF,CF;, OCFHCF,CHF,, OCF,CF,CF;,
OCF,CF,CCIF,, OCCIFCF,CF; oder CH=CF,, besonders bevorzugt F oder OCF.

[0125] Die Verbindungen der Formel AA sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus fol-
genden Formeln:
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F
F
F F
F
F F
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F F
({3 )x »
F
F F
(D r( )+ s
F F
F F
F F
F F
F F
ROCF204G>-X0 AA8
F
F F
O OSSO I
F

worin R% und X° die oben angegebene Bedeutung besitzen, und X° vorzugsweise F bedeutet. Besonders be-
vorzugt sind Verbindungen der Formeln AA2 und AAG.

[0126] Die Verbindungen der Formel BB sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus fol-
genden Formeln:

73/113



DE 10 2011 015546 A1 2012.01.26

F F
OO0
F
F
OOt
F
F

0
F F
0 Y]
I OaOats a4
F

F F

R° o Q ° X’ BB5
F F
F F

worin R® und X° die oben angegebene Bedeutung besitzen, und X° vorzugsweise F bedeutet. Besonders be-
vorzugt sind Verbindungen der Formeln BB1, BB2 und BB5.

[0127] Die Verbindungen der Formel CC sind vorzugsweise ausgewahlt aus folgender Formel:

F

worin R° bei jedem Auftreten gleich oder verschieden die oben angegebene Bedeutung besitzt, und vorzugs-
weise Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen bedeutet.

[0128] Die Kombination von Verbindungen der oben genannten bevorzugten Ausflihrungsformen a)-y) mit

den oben beschriebenen polymerisierten Verbindungen bewirkt in den erfindungsgemaien FK-Medien niedri-
ge Schwellenspannungen, niedrige Rotationsviskositaten und sehr gute Tieftemperaturstabilitidten bei gleich-
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bleibend hohen Klarpunkten und hohen HR-Werten, und erlaubt die schnelle Einstellung eines besonders nied-
rigen “pretilt’-Winkels in PSA-Anzeigen. Insbesondere zeigen die FK-Medien in PSA-Anzeigen im Vergleich
zu den Medien aus dem Stand der Technik deutlich verringerte Schaltzeiten, insbesondere auch der Graustu-
fenschaltzeiten.

[0129] Vorzugsweise weist die Flissigkristallmischung einen nematischen Phasenbereich von mindestens 80
K, besonders bevorzugt von mindestens 100 K, und eine Rotationsviskositat von nicht mehr als 250, vorzugs-
weise nicht mehr als 200 mPa s, bei 20°C auf.

[0130] Erfindungsgeméalie FK-Medien zur Verwendung in Anzeigen des PSA-VA-Typs weisen eine negative
dielektrische Anisotropie Ae auf, vorzugsweise von etwa -0,5 bis —10, insbesondere von etwa -2,5 bis -7,5
bei 20°C und 1 kHz.

[0131] In erfindungsgemalien Anzeigen des VA-Typs sind die Molekile in der Schicht des FK-Mediums im
ausgeschalteten Zustand senkrecht zu den Elektrodenflachen (homdotrop) oder gekippt homdotrop (engl. "til-
ted”) orientiert. Bei Anlegen einer elektrischen Spannung an die Elektroden findet eine Umorientierung der FK-
Molekdile mit den Molekulldngsachsen parallel zu den Elektrodenflachen statt.

[0132] In erfindungsgemalien Anzeigen des OCB-Typs sind die Molekdle in der Schicht des FK-Mediums eine
"bend’-Orientierung auf. Bei Anlegen einer elektrischen Spannung findet eine Umorientierung der FK-Molekiile
mit den Molekdilldngsachsen senkrecht zu den Elektrodenflachen statt.

[0133] Erfindungsgemafle FK-Medien zur Verwendung in Anzeigen des PSA-OCB-Typs weisen vorzugsweise
eine positive dielektrische Anisotropie Ae auf, vorzugsweise von etwa +4 bis +17 bei 20°C und 1 kHz.

[0134] Die Doppelbrechung An in erfindungsgemaflen FK-Medien zur Verwendung in Anzeigen des VA-Typs
liegt vorzugsweise unter 0,16, besonders bevorzugt zwischen 0,06 und 0,14, insbesondere zwischen 0,07 und
0,12.

[0135] Die Doppelbrechung An in erfindungsgemaflen FK-Medien zur Verwendung in Anzeigen des OCB-
Typs liegt vorzugsweise zwischen 0,14 und 0,22, insbesondere zwischen 0,16 und 0,22.

[0136] Die Doppelbrechung An in erfindungsgeméafen FK-Medien zur Verwendung in Anzeigen des PSA-
TN-, PSA-IPS-, oder PSA-FFS-Typs liegt vorzugsweise zwischen 0,07 und 0,15, insbesondere zwischen 0,08
und 0,13. Die dielektrische Anisotropie dieser Medien liegt vorzugsweise zwischen +2 und +17, insbesondere
zwischen +3 und +15.

[0137] Die erfindungsgeméflen FK-Medien kdnnen auch weitere, dem Fachmann bekannte und in der Litera-
tur beschriebene Zuséatze oder Additive enthalten, wie beispielsweise Polymerisationsinitiatoren, Inhibitoren,
Stabilisatoren, oberflachenaktive Substanzen oder chirale Dotierstoffe. Diese kénnen polymerisierbar oder un-
polymerisierbar sein. Polymerisierbare Additive werden dementsprechend der polymerisierbaren Komponente
zugerechnet. Unpolymerisierbare Additive werden dementsprechend der flissigkristallinen Komponente zu-
gerechnet.

[0138] Die FK-Medien kdnnen beispielsweise einen oder mehrere chirale Dotierstoffe enthalten, vorzugsweise
solche ausgewanhlt aus der Gruppe bestehend aus Verbindungen der nachfolgenden Tabelle B.

[0139] Ferner kénnen den FK-Medien beispielsweise 0 bis 15 Gew.-% pleochroitische Farbstoffe zugesetzt
werden, ferner Nanopartikel, Leitsalze, vorzugsweise Ethyl-dimethyldodecylammonium-4-hexoxybenzoat, Te-
trabutylammoniumtetraphenylborat oder Komplexsalze von Kronenethern (vgl. z. B. Haller et al., Mol. Cryst.
Lig. Cryst. 24, 249-258 (1973)) zur Verbesserung der Leitfahigkeit, oder Substanzen zur Veranderung der
dielektrischen Anisotropie, der Viskositat und/oder der Orientierung der nematischen Phasen. Derartige Sub-
stanzen sind z. B. in DE-A 22 09 127, 22 40 864, 23 21 632, 23 38 281, 24 50 088, 26 37 430 und 28 53 728
beschrieben.

[0140] Die einzelnen Komponenten der bevorzugten Ausfiihrungsformen a)-z) der erfindungsgemafen FK-
Medien sind entweder bekannt, oder ihre Herstellungsweisen sind fir den einschlagigen Fachmann aus dem
Stand der Technik ohne weiteres abzuleiten, da sie auf in der Literatur beschriebenen Standardverfahren
basieren. Entsprechende Verbindungen der Formel CY werden beispielsweise in EP-A-0 364 538 beschrieben.
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Entsprechende Verbindungen der Formel ZK werden beispielsweise in DE-A-26 36 684 und DE-A-33 21 373
beschrieben.

[0141] Die Herstellung der erfindungsgemal verwendbaren FK-Medien erfolgt in an sich Ublicher Weise, bei-
spielsweise indem man eine oder mehrere der oben genannten Verbindungen mit einer oder mehreren poly-
merisierbaren Verbindungen wie oben definiert, und ggf. mit weiteren flussigkristallinen Verbindungen und/
oder Additiven mischt. In der Regel wird die gewlinschte Menge der in geringerer Menge verwendeten Kom-
ponenten in der den Hauptbestandteil ausmachenden Komponenten gel6st, zweckmaRig bei erhéhter Tem-
peratur. Es ist auch méglich L6sungen der Komponenten in einem organischen Lésungsmittel, z. B. in Ace-
ton, Chloroform oder Methanol, zu mischen und das Lésungsmittel nach Durchmischung wieder zu entfernen,
beispielsweise durch Destillation. Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaRen FK-Medien ist ein
weiterer Gegenstand der Erfindung.

[0142] Es versteht sich fur den Fachmann von selbst, dal die erfindungsgeméfen FK-Medien auch Verbin-
dungen enthalten kénnen, worin beispielsweise H, N, O, CI, F durch die entsprechenden Isotope ersetzt sind.

[0143] Der Aufbau der erfindungsgeméafien PSA-Anzeigen entspricht der fir PSA-Anzeigen Gblichen Geome-
trie, wie er im eingangs zitierten Stand der Technik beschrieben ist. Es sind Geometrien ohne Protrusions be-
vorzugt, insbesondere diejenigen, bei denen dartber hinaus die Elektrode auf der Colour Filter-Seite unstruk-
turiert ist und lediglich die Elektrode auf der TFT-Seite Schlitze aufweist. Besonders geeignete und bevorzugte
Elektrodenstrukturen fir PSA-VA-Anzeigen sind beispielsweise in US 2006/0066793 A1 beschrieben.

[0144] Die folgenden Beispiele erldutern die vorliegende Erfindung ohne sie zu begrenzen. Sie zeigen dem
Fachmann jedoch bevorzugte Mischungskonzepte mit bevorzugt einzusetzenden Verbindungen und deren je-
weiligen Konzentrationen sowie deren Kombinationen miteinander. Au3erdem illustrieren die Beispiele, welche
Eigenschaften und Eigenschftskombinationen zugénglich sind.

[0145] Folgende Abkirzungen werden verwendet:
(n, m, z: jeweils unabh&ngig voneinander 1, 2, 3, 4, 5 oder 6)

Tabelle A
CnHzn#rM CmHZmH CnH2n+1‘<E>_® OCmHZmn
CCH-nm CCH-nOm
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F F F F F F
o o]
F F F F F F

AUUQU-n-F AUUQU-n-T
F F F F F F
CoHannt CF,0 Q OCF, C.Hy., CF,0 QCN
F F F F F F
AUUQU-n-OT AUUQU-n-N
F F F F F F F
F F F c .
AUUQGU-n-F AGUQU-n-F
F F F F
CnHmC FZOQF C,,HZMCOO QF
F F F F
PUQU-n-F PUZU-n-F

[0146] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die erfindungsgeméafien
FK-Medien eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Verbindungen der
Tabelle A.

Tabelle B

[0147] In der Tabelle B werden mdgliche chirale Dotierstoffe angegeben, die den erfindungsgemafien FK-
Medien zugesetzt werden kdénnen.
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l |
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CH,
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0]
S OS OSSN
I
CZHS
CM 47
F CH
R/S-2011 R/S-3011

SVNCO

R/S-4011 R/S-5011

R/S-1011

[0148] Vorzugsweise enthalten die FK-Medien 0 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 5 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-% an Dotierstoffen. Vorzugsweise enthalten die FK-Medien einen oder mehrere
Dotierstoffe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Verbindungen der Tabelle B.
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Tabelle C

[0149] In der Tabelle C werden mégliche Stabilisatoren angegeben, die den erfindungsgemalen FK-Medien
zugesetzt werden kénnen.

(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).

HO;{ ; ;—S—-: : ;OH CnHzndOH
F

CnHznﬂ G Q CN CnH2n+1 —CO OH
OH 0]
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[0150] 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

[0151] In der Tabelle E sind Beispielverbindungen zusammengestellt, die in den FK-Medien gemaR der vor-
liegenden Erfindung vorzugsweise als reaktive mesogene Verbindungen verwendet werden kénnen.
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[0152] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die mesogenen Medien
eine oder mehrere Verbindungen ausgewabhlt aus der Gruppe der Verbindungen der Tabelle D.

[0153] AulRerdem werden folgende Abkirzungen und Symbole verwendet:
V, Schwellenspannung, kapazitiv [V] bei 20°C,

n, aulerordentlicher 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,
g, 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],

y1 Rotationsviskositat bei 20°C [mPa-s],

K, elastische Konstante, "splay”-Deformation bei 20°C [pN],

K, elastische Konstante, "twist”-Deformation bei 20°C [pN],

K; elastische Konstante, "bend’-Deformation bei 20°C [pN].

[0154] 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.
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[0155] Soweit nicht explizit anders vermerkt, sind in der vorliegenden Anmeldung alle angegebenen Werte fiir
Temperaturen, wie z. B. der Schmelzpunkt T(C, N), der Ubergang von der smektischen (S) zur nematischen (N)
Phase T(S, N) und der Klarpunkt T(N, I), in Grad Celsius (°C) angegeben. Fp. bedeutet Schmelzpunkt, Kp. =
Klarpunkt. Ferner bedeuten Tg = Glaszustand, K = kristalliner Zustand, N = nematische Phase, S = smektische
Phase und | = isotrope Phase. Die Angaben zwischen diesen Symbolen stellen die Ubergangstemperaturen
dar.

[0156] 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.

[0157] 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 (V,,) angegeben werden.

[0158] Die zur Messung der kapazitiven Schwellenspannung verwendete Anzeige besteht aus zwei planpar-
allelen Glastragerplatten im Abstand von 20 ym, welche auf den Innenseiten jeweils ein Elektrodenschicht
sowie eine darlberliegende, ungeriebene Orientierungsschicht aus Polyimid aufweisen, die eine homd&otrope
Randorientierung der Flissigkristallmolekile bewirken.

[0159] Die zur Messung der Tiltwinkel verwendete Anzeige bzw. Testzelle besteht aus zwei planparallelen
Glastragerplatten im Abstand von 4 pm, welche auf den Innenseiten jeweils eine Elektrodenschicht sowie eine
daruberliegende Orientierungsschicht aus Polyimid aufweisen, wobei die beiden Polyimidschichten antiparallel
zueinander gerieben werden und eine homootrope Randorientierung der Flissigkristallmolekile bewirken.

[0160] Die polymerisierbaren Verbindungen werden in der Anzeige bzw. Testzelle durch Bestrahlung mit UVA-
Licht (Ublicherweise 365 nm) einer definierten Intensitat fir eine vorgegebene Zeit polymerisiert, wobei gleich-
zeitig eine Spannung an die Anzeige angelegt wird (Ublicherweise 10 V bis 30 V Wechselstrom, 1 kHz). In
den Beispielen wird, falls nicht anders angegeben, eine Quecksilberdampflampe mit 50 mW/cm? verwendet,
die Intensitat wird mit einem Standard-UV-Meter (Fabrikat Ushio UNI meter) gemessen, der mit einem Band-
passfilter bei 365 nm ausgerustet ist.

[0161] Der Tiltwinkel wird per Drehkristall-Experiment (Autronic-Melchers TBA-105) bestimmt. Ein niedriger
Wert (d. h. eine groRe Abweichung vom 90°-Winkel) entspricht dabei einem grof3en Tilt.

[0162] Der VHR-Wert wird wie folgt gemessen: Zur FK-Host-Mischung werden 0.3% einer polymerisierbaren
monomeren Verbindung zugesetzt, und die dadurch entstandene Mischung in TN-VHR-Testzellen gefiillt (90°
gerieben, Orientierungsschicht TN-Polyimid, Schichtdicke d = 6 ym). Der HR-Wert wird nach 5 min bei 100°C
vor und nach 2 h UV-Belastung (suntest) bei 1V, 60 Hz, 64 ps pulse bestimmt (Messgeréat: Autronic-Melchers
VHRM-105).

[0163] Zur Untersuchung der Tieftemperaturstabilitat, auch als "LTS” (low temperature stability) bezeichnet, d.
h. der Stabilitat der FK-Mischung gegen spontane Auskristallisation einzelner Komponenten bei tiefen Tempe-
raturen, werden Fldschchen mit 1 g FK/RM-Mischung bei —10°C eingelagert und es wird regelmafig tberpruft,
ob die Mischungen auskristallisiert waren.

[0164] Die sogenannte "HTP” ("helical twisting power”) bezeichnet das helikale Verdrillungsvermdgen einer
optisch aktiven bzw. chiralen Substanz in einem FK-Medium (in pm). Falls nicht anders angegeben, wird die
HTP in der kommerziell erhaltlichen nematischen FK-Hostmischung MLD-6260 (Merck KGaA) bei einer Tem-
peratur von 20°C gemessen.
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Beispiel 1

Verbindung (1): Acrylsdure-5-{4-[(4-{[4-(5-acryloxy-pent-1-inyl)-phenyl]
difluor-methoxy}-3-methyl-phenoxy)-difluor-methyl]-phenyl}-pent-4-inylester

1.1. 1,4-Bis-[(4-bromphenyl)-difluormethoxy]-2-methyl-benzol
OH S* _(l:l)
* Br~©—<’ } 0-§-CF,
HO S 0]
Br
F
(O} J: j

F

> o F
F

Br

[0165] 102 g (0,24 mol) 2-(4-Bromphenyl)-5,6-dihydro-4H-[1,3]dithiin-1-yliumtriflat werden in 500 ml Dichlor-
methan bei -70°C vorgelegt, mit 38 ml (0,27 mol) Triethylamin versetzt und eine Lésung von 9,0 g (72,5 mmol)
2-Methylhydrochinon in 100 ml Dichlormethan hinzugefiigt. Nach 30 min werden 117 ml (0,73 mol) Triethyl-
amin-trishydrofluorid hinzugegeben und anschlieRend eine Lésung von 37 ml (0,72 mol) Brom in 100 ml Di-
chlormethan zutropfen gelassen. AnschlieRend wird 1 h geriihrt, die Kiihlung entfernt, der Ansatz auf 5°C
auftauen gelassen und auf 1 | 10proz. Natronlauge gegeben. Die walr. Phase wird abgetrennt und dreimal
mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit Wasser gewaschen, Giber Natriumsulfat
getrocknet und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der Ruckstand wird mit Heptan/Toluol (4:1) Gber Kieselgel
filtriert und das Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert. Man erhalt 1,4-Bis-[(4-bromphenyl)-difluormethoxy]-
2-methyl-benzol als farblosen Feststoff.

1.2. 5-{4-[(4-{Difluor-[4-(5-hydroxypent-1-inyl)-phenyl]-metho-
xy}-3-methyl-phenoxy)-difluor-methyl]-phenyl}-pent-4-in-1-ol

F
F
Br—< >—‘<
o) 0 EE——
E >|——-< >—Br
F
HO E
e
o 0 .
A=
F
OH

[0166] 29,5 g (55,2 mmol) 1,4-Bis-[(4-bromphenyl)-difluormethoxy]-2-methyl-benzol werden in 400 ml DMF
und 30 ml Triethylamin vorgelegt, mit 1 g (5,2 mmol) Kupfer(l)iodid sowie 4,0 g (5,7 mmol)

[0167] Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)chlorid versetzt, auf 60°C erwarmt und eine Lésung von 17,0 g (0,2
mol) 1-Pentinol in 100 ml DMF hinzugefiigt. Der Ansatz wird iber Nacht bei 75°C riihren gelassen, mit MTB-
Ether versetzt und zweimal mit Wasser gewaschen. Die waRrige Phase wird mit MTB-Ether extrahiert, die
vereinigten org. Phasen mit ges.

[0168] Natriumchloridldsung gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird i. Vak.

entfernt und der Rickstand aus Heptan/Toluol (1:1) umkristallisiert. Man erhalt 5-{4-[(4-{Difluor-[4-(5-hydroxy-
pent-1-inyl)-phenyl]-methoxy)-3-methyl-phenoxy)-difluor-methyl]-phenyl}-pent-4-in-1-ol als farblosen Feststoff.
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1.3 Acrylsaure-5-{4-[(4-{[4-(5-acryloxy-pent-1-inyl)-phenyl]-difluor-
methoxy}-3-methyl-phenoxy)-difluor-methyl]-phenyl}-pent-4-inylester

HO, £
N %
o o) _—
FF : /\
OH

@‘:ﬁ@i%
(1) _

[0169] 2,20 g (4,07 mmol) 5-{4-[(4-{Difluor-[4-(5-hydroxypent-1-inyl)-phenyl]-methoxy}-3-methyl-phenoxy)-
difluor-methyl]-phenyl}-pent-4-in-1-ol werden in 70 ml Dichlormethan vorgelegt und unter Eiskihlung mit 2,
5 ml (18 mmol) Triethylamin und anschliefend mit 1,2 ml (15 mmol) Acrylsédurechlorid in 10 ml Dichlorme-
than versetzt. Die Kihlung wird entfernt und der Ansatz 2 h bei Raumtemp. riihren gelassen. Das Lésungs-
mittel wird i. Vak. entfernt und der Rickstand mit Hepten(MTB-Ether (3:2) an Kieselgel chromatographiert.
Man erhalt den Acrylsdure-5-{4-[(4-{[4-(5-acryloyloxy-pent-1-inyl)-phenyl]-difluor-methoxy}-3-methyl-phenoxy)
-difluor-methyl]-phenyl}-pent-4-inylester als farblosen Feststoff vom Schmp. 51°C.

Phasenverhalten Tg -50 K 51 1.

Beispiel 2

Verbindung (2): Methacrylsaure-5-{4-[(4-{[4-(5-methacryloxy-pentyl)-phenyl]
-difluormethoxy}-3-methyl-phenoxy)-difluormethyl]-phenyl}-pentylester

2.1 5-{4-[(4-{Difluor-[4-(5-hydroxy-pentyl)-phenyl]-metho-
xy}-2-methyl-phenoxy)-difluormethyl]-phenyl}-pentan-1-ol

HO E
L\_:-__<;>_kF
o) o)
Fr : M\
OH
HO
F
PR— . F OGO F
F

[0170] 5-{4-[(4-{Difluor-[4-(5-hydroxypent-1-inyl)-phenyl]-methoxy}-3-methylphenoxy)-difluor-methyl]-

phenyl}-pent-4-in-1-ol werden in THF an Palladium-Aktivkohlekatalysator bis zum Stillstand hydriert. Der Kata-
lysator wird abfiltriert und das Filtrati. Vak. eingeengt. Man erhalt 5-{4-[(4-{Difluor-[4-(5-hydroxy-pentyl)-phenyl]
-methoxy}-2-methyl-phenoxy)-difluormethyl]-phenyl}-pentan-1-ol, das flr weitere Umsetzungen rein genug ist.

OH
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2.2. Methacrylsaure-5-{4-[(4-{[4-(5-methacryloyloxy-pentyl)-phenyl]-
difluormethoxy}-3-methyl-phenoxy)-difluormethyl]-phenyl}-pentylester

HO
FO OF - .

OH

<.

o)

@ °J§:

[0171] Aus  5-{4-[(4-{Difluor-[4-(5-hydroxy-pentyl)-phenyl]-methoxy}-2-methyl-phenoxy)-difluormethyl]-phe-
nyl}-pentan-1-ol und Methacrylsdurechlorid erhdlt man in Analogie zu der unter 1.3. beschriebenen Syn-
these den Methacrylsadure-5-{4-[(4-{[4-(5-methacryloyloxy-pentyl)-phenyl]-difluormethoxy}-3-methyl-phenoxy)
-difluormethyl]-phenyl}-pentylester als farblosen Feststoff vom Schmp. 26°C.
Phasenverhalten Tg -56 K26 N (-11) |

Beispiel 3-25

[0172] Die folgenden erfindungsgemafen Verbindungen werden in zu Beispiel 1 und 2 analoger Weise her-
gestellt.

M
& / :-< S-OF (3)
J—C%\_\O}/_\<

Tg-56 K 11 N(=27) |
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O—Q—o 27)

0

N

K46 SmB (43) |
Anwendungsbeispiel 1

[0173] Die folgenden Monomere werden verwendet:
:‘ o

o]
RL@_KF
o
:

0> <
)
Tg-63K 12N (1) |

Monomer (5) aus Beispiel 5

(0]
O\/\/°‘©—<
Y gy®
°© >_®_ O ~°
(¢)

S
(0]

K66 N 1271

RM257

(o]
O/\/\/\/Om/K
(o]

K14 SmB 33 |

RM-CC

[0174] Die folgenden Zusatzstoffe werden verwendet:
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Dp (chiraler Dotierstoff)

In (Ciba Irgacure® 651, Photoinitiator)

[0175] Die folgende Basismischung (Host) H1 wird verwendet:

Zusammensetzung Eigenschaften

Komponente Anteil T (N, 1): 66,6°C
An (20°C, 589 nm): 0.148

Akronym Gew.-%

PUQU-3-F 5.00

AGUQU-3-F 13.00

AUUQU-2-F 6.00

AUUQU-3-F 10.00

AUUQU-4-F 6.00

AUUQU-5-F 9.00

AUUQU-7-F 6.00

AUUQU-3-T 8.00

AUUQU-3-OT 12.00

PUZU-2-F 6.00

PUZU-3-F 10.00

PUZU-5-F 9.00

F 100.00

[0176] Aus der Basismischung H1 werden durch Beimischung der oben aufgeflihrten Monomere und Zusatz-
stoffe die erfindungsgemalie polymerisierbare FK-Mischung M1, enthaltend das erfindungsgemafle Monomer
(5) aus Beispiel 5, sowie die Vergleichsmischungen V1-V3, enthaltend das Monomer RM 257 aus dem Stand

der Technik, hergestellt. Die Zusammensetzungen der Mischungen sind in Tabelle 1 gezeigt.

Tabelle 1
M1 V1 V2 V3
Komponente Anteil [Gew.-%]
H1 85 85 85 86.3
Dp 3,8 3,8 3,8 25
In 0,2 0,2 0,2 0,2
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(5) 6,0 0 0 0
RM257 0 6,0 5,0 5,0
RM-CC 5,0 5,0 6,0 6,0

[0177] Die Mischungen werden vor der Polymerisation wie nachfolgend beschrieben charakterisiert. Danach
werden die reaktiven Komponenten durch einmalige Bestrahlung (180 s) in der blauen Phase polymerisiert,
und die erhaltenen Medien werden erneut charakterisiert.

Beschreibung der Polymerisation

[0178] Vor der Polymerisation einer Probe werden die Phaseneigenschaften des Mediums in einer Testzelle
von ca. 10 Mikrometer Dicke und einer Flache von 2 x 2,5 cm festgestellt. Die Fillung erfolg durch Kapillarwir-
kung bei einer Temperatur von 75°C. Die Messung erfolgt unter einem Polarisationsmikroskop mit Heiztisch
bei einem Temperaturverlauf von 1°C/min.

[0179] Die Polymerisation der Medien wird durch Bestrahlung mit einer UV-Lampe (Dymax, Bluewave 200,
365 nm Interferenzfilter) mit einer effektiven Leistung von ca. 3,0 mW/cm? fiir 180 Sekunden durchgefiihrt. Die
Polymerisation erfolgt direkt in der elektrooptischen Testzelle.

[0180] Die Polymerisation erfolgt anfangs bei einer Temperatur, in der das Medium in der blauen Phase |
(BP-I) vorliegt. Die Polymerisation erfolgt in mehreren Teilschritten, die nach und nach zu einer vollstandigen
Polymerisation fiihren. Der Temperaturbereich der blauen Phase &ndert sich in der Regel wahrend der Poly-
merisation. Zwischen jedem Teilschritt wird daher die Temperatur so angepasst, dass das Medium nach wie
vor in der blauen Phase vorliegt. In der Praxis kann dies so erfolgen, dass nach jedem Bestrahlungsvorgang
von ca. 5 s oder langer die Probe unter dem Polarisationsmikroskop beobachtet wird. Wird die Probe dunkler,
so deutet dies auf einen Ubergang in die isoptrope Phase hin. Die Temperatur fiir den nachsten Teilschritt
wird entsprechend verringert.

[0181] Die gesamte Bestrahlungszeit, die zu der maximalen Stabilisierung flhrt, betragt typischerweise 180
s bei der angegebenen Bestrahlungsleistung. Weitere Polymerisationen kénnen nach einem optimierten Be-
strahlungs-Temperatur-Programm durchgefiihrt werden.

[0182] Alternativ kann die Polymerisation auch in einem einzigen Bestrahlungsschritt durchgefiihrt werden,
insbesondere wenn schon vor der Polymerisation eine breite blaue Phase vorliegt.

Elektrooptische Charakterisierung

[0183] Nach der oben beschriebenen Polymerisation und Stabilisierung der blauen Phase wird die Phasen-
breite der blauen Phase bestimmt. Die elektrooptische Charakterisierung erfolgt anschliel3end bei verschiede-
nen Temperaturen innerhalb und ggf. auch auRerhalb dieses Bereichs.

[0184] Die verwendeten Testzellen sind auf einer Seite mit Interdigitalelektroden auf der Zellenoberflache
ausgestattet. Der Zellspalt, der Elektrodenabstand und die Elektrodenbreite betragen typischerweise jeweils 10
Mikrometer. Dieses einheitliche Maf% wird nachfolgend als Spaltbreite bezeichnet. Die mit Elektroden belegte
Flache betragt ca. 0,4 cm?. Die Testzellen besitzen keine Orientierungsschicht (‘alignment layer').

[0185] Die Zelle befindet sich flr die elektrooptische Charakterisierung zwischen gekreuzten Polarisations-
filtern, wobei die Langsrichtung der Elektroden einen Winkel von 45° mit den Achsen des Polarisationsfilter
einnimmt. Die Messung erfolgt mit einem DMS301 (Autronic-Melchers) im rechten Winkel zur Zellebene, oder
mittels einer hochempfindlichen Kamera am Polarisationsmikroskop. Im spannungslosen Zustand ergibt die
beschriebene Anordnung ein im Wesentlichen dunkles Bild (Definition 0% Transmission).

[0186] Zuerst werden die charakteristischen Betriebsspannungen und dann die Schaltzeiten an der Testzelle
gemessen. Die Betriebsspannung an den Zellelektroden wird in Form von Rechteckspannung mit alternieren-
dem Vorzeichen (Frequenz 100 Hz) und variabler Amplitude wie im Folgenden beschrieben angelegt.

[0187] Wahrend die Betriebspannung erhdht wird, wird die Transmission gemessen. Das Erreichen des Ma-
ximalwerts der Transmission legt die charakteristische GroRe der Betriebsspannung V, fest. Gleichermalen
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wird die charakteristische Spannung Vo bei 10% der maximalen Transmission bestimmt. Diese Werte werden
bei verschiedenen Temperaturen im Bereich der blauen Phase gemessen.

[0188] Am oberen und unteren Ende des Temperaturbereichs der blauen Phase werden relativ hohe charak-
teristische Betriebsspannungen V,,, beobachtet. Im Bereich der minimalen Betriebsspannung steigt V4o, in
der Regel nur langsam mit der Temperatur. Dieser Temperaturbereich, begrenzt durch T, und T, wird als
nutzbarer, flacher Temperaturbereich (FB) bezeichnet. Die Breite dieses "Flachbereichs” (FB) betragt (T,—T,)
und wird als Breite des Flachbereichs (BFB) (engl. 'flat range') bezeichnet. Die genauen Werte von T, und
T, werden durch die Schnittpunkte von Tangenten an den flachen Kurvenabschnitt FB und die benachbarten
steilen Kurvenabschnitte im V,o,-Temperatur-Diagramm ermittelt.

[0189] Im zweiten Teil der Messung werden die Schaltzeiten beim Ein- und Ausschalten ermittelt (1., Ts)-
Die Schaltzeit 1., ist definiert durch die Zeit bis zum Erreichen von 90% Intensitdt nach dem Anlegen einer
Spannung der Hohe von V,, bei der gewahlten Temperatur. Die Schaltzeit 1.4 ist definiert durch die Zeit bis
zur Abnahme um 90% ausgehend von maximaler Intensitat bei V,o, nach dem Erniedrigen der Spannung auf
0 V. Auch die Schaltzeit wird bei verschiedenen Temperaturen im Bereich der blauen Phase ermittelt.

[0190] Als weitere Charakterisierung wird bei einer Temperatur innerhalb des FB die Transmission bei konti-
nuierlich steigender und fallender Betriebsspannung zwischen 0 V und V,,, gemessen. Den Unterschied zwi-
schen beiden Kurven bezeichnet man als Hysterese. Die Differenz der Transmissionen bei 0,5-V,yy bzw. die
Differenz der Spannungen bei 50% Transmission sind beispielsweise charakteristische Hysteresewerte und
werden als ATy, respektive AVg, bezeichnet. Ferner unterscheidet man den Kontrast beim ersten Einschalten
und beim folgenden Ausschalten als Verhaltnis der jeweils maximalen und der minimalen Transmission.

[0191] Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2
Messwerte M1 V1 V2 V3
Ubergangspunkt vor der Polyme- | 32,6 44 1 44 1 49,6
risation
Temperaturbereich der blauen - - - -
Phase
V40 (20°C)
V00 (20°C) 746V 67,9V 80,5V 55,3
AV5, (20°C) 5,7 6,5 6,9 4,2
Kontrast, Einschalten 403 500 494 45
Kontrast, Ausschalten 371 33 68 50
Spaltbreite 10 ym 10 pm 10 pm 10 ym

[0192] Das polymerstabilisierte Medium M1, hergestellt unter Verwendung des erfindungsgeméafen Mono-
mers (5), zeigt eine Verringerung der Hysterese (AV5;) gegentiber den polymerstabilisierten Medien V1 und V2
sowie einen etwas niedrigeren Kontrast beim Einschalten und eine deutliche Erhéhung des Kontrastes beim
Ausschalten gegenlber den polymerstabilisierten Medien V1-V3, hergestellt unter Verwendung des Mono-
mers RM257 aus dem Stand der Technik. Insbesondere liegen im erfindungsgeméafen Medium M1 der Kon-
trast beim Einschalten und der Kontrast beim Ausschalten nahe beieinander, was eine sehr gute Stabilisierung
der blauen Phase bedeutet. Bei der zur Mischung V2 analogen Mischung V3, die weniger chiralen Dotierstoff
enthalt, ist der Kontrast beim Ein- und Ausschalten ebenfalls sehr &hnlich. Der geringere Kontrast im Vergleich
zu M1, V1 und V2 rihrt daher, dass es sich bei V3 um eine sichtbare blaue Phase handelt.

[0193] Daraus ist ersichtlich, dass sich die erfindungsgeméafen Monomere besonders gut zur Stabilisierung
von blauen Phasen, insbesondere bei Medien mit hoher Konzentration an chiralem Dotierstoff, eignen.
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Patentanspriiche
1. Verwendung von Verbindungen der Formel |
P2-(8p*)s1-A*-Q'-AT-Q*-A(Sp°)s-P° '

worin die einzelnen Reste folgende Bedeutung besitzen

P2, P? jeweils unabhingig voneinander eine polymerisierbare Gruppe,

Sp?, Sp® jeweils unabhangig voneinander eine Abstandsgruppe,

s1, s2 jeweils unabhangig voneinander 0 oder 1,

Q', Q? jeweils unabhangig voneinander -CF,O- oder -OCF,-,

A, A2, A% jeweils unabhéngig voneinander ein Rest ausgewahlt aus folgenden Gruppen

a) der Gruppe bestehend aus trans-1,4-Cyclohexylen, 1,4-Cyclohexenylen und 1,4'-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 kénnen und worin auch ein oder mehrere H-Atome durch L ersetzt sein kénnen

c) der Gruppe bestehend aus der Gruppe bestehend aus Tetrahydropyran-2,5-diyl, 1,3-Dioxan-2,5-diyl, Te-
trahydrofuran-2,5-diyl, Cylcobut-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 kénnen,

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 kdnnen, und/oder ein oder mehrere CH-Gruppen
durch N ersetzt sein konnen,
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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,

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?2-,

Y' und Y2 jeweils unabhangig voneinander eine der oben flir R° angegebenen Bedeutungen, Cl oder CN, und
vorzugsweise H, F, Cl, CN, OCF; oder CF3,

oder die Verwendung eines Polymers erhaltlich durch Polymerisation einer oder mehrerer Verbindungen der
Formel |, in FK-Anzeigen mit blauer Phase oder in FK-Anzeigen des PS- oder PSA-Typs.

2. Flussigkristall (FK-)Medium enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der Formel | nach Anspruch
1, sowie gegebenenfalls zusétzlich eine oder mehrere polymerisierbare Verbindungen und/oder eine oder
mehrere flissigkristalline Verbindungen, oder enthaltend ein Polymer erhéltlich durch Polymerisation einer
oder mehrerer Verbindungen nach Anspruch 1.

3. FK-Medium nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es folgende Komponenten enthalt
— eine polymerisierbare Komponente A, enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der Formel | nach An-
spruch 1, und
— eine flussigkristalline Komponente B, enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der Formel Il

21

I

0
< > I
R%. ( A21_Zz1)m ( Azzpzzz)n_Con_( 22 . X2

L22

worin die einzelnen Reste folgende Bedeutung besitzen

R#H, F, CI, CN, NCS, SF5;, SO,CF; oder geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen, welches
unsubstituiert, oder durch F, Cl oder CN ein- oder mehrfach substituiert ist, und worin auch eine oder mehrere
nicht benachbarte CH,-Gruppen auch jeweils unabhangig voneinander durch -O-, -S-, -NH-, -NR%'-, -SiR%'R%-,
-CO-, -COO0-, -0CO-, -0CO-0-, -S-CO-, -CO-S-, -CYY"=CY- oder -C=C- so ersetzt sein kénnen, dass O- und/
oder S-Atome nicht direkt miteinander verknipft sind,

Y, Y2 jeweils unabhéngig voneinander F, Cl oder CN, einer der Reste Y°' und Y% auch H,

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

A%, A% A% jeweils unabhéngig voneinander und bei jedem Auftreten gleich oder verschieden

@G~

Z?', Z?2 jeweils unabhangig voneinander, und bei jedem Auftreten gleich oder verschieden, eine Einfachbin-
dung, -(CH,),-, -CH,CH,-, -CF,-CF»,-, -CF,-CH,-, -CH,-CF,-, -CH=CH-, -CF=CF-, -CF=CH-, -(CH,)30-, -O
(CHy)5-, -CH=CF-, -C=C-, -CH,0-, -OCH,-, -CF,0-, -OCF,-, -CO-O- oder -O-CO-,

X?2 F, Cl, -CN, -NCS, -SF;5, -SO,CF;, oder Alkyl, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkylalkoxy oder Alkoxy mit 1 bis 3 C-
Atomen, welches durch F, Cl oder CN ein- oder mehrfach substituiert ist,

L2", L2 jeweils unabhangig voneinander H oder F,

m 0, 1 oder 2,

n 0, 1, 2 oder 3,

0 0, 1 oder 2, wobei

m+n+00,1,2oder 3, vorzugsweise 0, 1 oder 2 bedeutet,

— optional eine flissigkristalline Komponente C, enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der Formel I
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L33 L31
R* A’Lzﬂ-[—‘ AZ-Zz% Z2AE Z3L,<>3i]—x33 I
a b Jel d
L34 L32

worin

a, b, c, d jeweils unabhéngig voneinander 0, 1 oder 2, wobei

a+b+c+d0, 1,2 3oder4ist,

A3 A2 A A% jeweils unabhangig voneinander, und bei jedem Auftreten gleich oder verschieden,

TG G

Z31, Z7%2, 733, Z* jeweils unabhangig voneinander, und bei jedem Auftreten gleich oder verschieden, eine Ein-
fachbindung, -(CH,),)-, -CH,CH,-, -CF,-CF,-, -CF,-CH,-, -CH,-CF -, -CH=CH-, -CF=CF-, -CF=CH-, -(CH,)50-,
-O(CH,)5-, -CH=CF-, -C=D-, -CH,0-, -OCH,~, -CF,0-, -OCF,-, -CO-O- oder -O-CO-,

R3® Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 15 C-Atomen, welches unsubstituiert, oder durch F, Cl oder CN ein- oder
mehrfach substituiert ist, und worin auch eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen auch jeweils
unabhéangig voneinander durch -O-, -S-, -SiR*RY-, -CH=CH-, -C=C-, -CO-O- und/oder -O-CO- so ersetzt sein
kénnen, dass O- und/oder S-Atome nicht direkt miteinander verknlpft sind, vorzugsweise ein geradkettiger
Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl-, Alkenyloxy- oder -O-Alkylen-O-Rest mit bis zu 10 C-Artomen, welcher unsubstituiert
oder ein- oder mehrfach durch F oder Cl substituiert ist,

L3, L%, L33, L3 jeweils unabhangig voneinander H, F, Cl, CN, oder Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 15 C-Atomen,
welches unsubstituiert, oder durch F, Cl oder CN ein- oder mehrfach substituiert ist, und worin auch eine
oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen auch jeweils unabhéngig voneinander durch -O-, -S-, -SiR*RY-,
-CH=CH-, -C=C-, -CO-0O- und/oder -O-CO- so ersetzt sein kénnen, dass O- und/oder S-Atome nicht direkt
miteinander verkniipft sind, mit der Massgabe dass mindestens einer der Reste L*', L3, L* und L3 von H
verschieden ist,

X3 F, Cl, CF;, OCF3, CN, NCS, -SF; oder -SO,-R?,

R*und RY jeweils unabhéngig voneinander H, Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 7 C-Atomen, vorzugsweise Methyl,
Ethyl, Propyl oder Butyl, und

Rz Alkyl mit 1 bis 7 C-Atomen, welches unsubstituiert, oder durch F oder Cl ein- oder mehrfach substituiert ist,
vorzugsweise CF;, C,F5 oder n-C,Fg,

—und eine Komponente D, enthaltend eine oder mehrere optisch aktive und/oder chirale Verbindungen.

4. FK-Medium nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass es zuséatzlich eine oder mehrere Verbin-
dungen ausgewahlt aus den Formeln Z, Q1 und Q2 enthalt
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(F) F Ye
worin R? eine der fiir R?? in Formel |l angegebenen Bedeutungen hat,
F F
@)
O @ <O~y
F

X*F, Cl, CN, NCS, OCF;, CF; or SF5 bedeutet,

R eine der fiir R?2 in Formel Il angegebenen Bedeutungen hat,

X@ eine der fUr X% in Formel Z angegebenen Bedeutungen hat,

(F) F oder H bedeutet,

n und m jeweils unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten und Y@ H oder F bedeutet.

5. Verfahren zur Herstellung eines FK-Mediums nach einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 4, indem
man eine oder mehrere flissigkristalline Verbindungen mit einer oder mehreren Verbindungen der Formel |
nach Anspruch 1, und gegebenenfalls mit weiteren flissigkristallinen Verbindungen und/oder Additiven, mischt.

6. FK-Anzeige, enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der Formel | nach Anspruch 1 oder enthaltend
ein FK-Medium nach einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 4.

7. FK-Anzeige nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine PS- oder PSA-Anzeige, Anzeige
mit blauer Phase, PSA-VA-, PSA-OCB-, PSA-IPS-, PSA-FFS- oder PSA-TN-Anzeige ist.

8. FK-Anzeige nach Anspruch 6 oder 7, enthaltend eine FK-Zelle mit zwei Substraten und zwei Elektroden,
wobei mindestens ein Substrat lichtdurchlassig ist und mindestens ein Substrat eine oder zwei Elektroden auf-
weist, sowie einer zwischen den Substraten befindlichen Schicht eines FK-Mediums enthaltend eine polyme-
risierte Komponente und eine niedermolekulare Komponente, wobei die polymerisierte Komponente erhaltlich
ist durch Polymerisation einer oder mehrerer polymerisierbarer Verbindungen zwischen den Substraten der
FK-Zelle im FK-Medium, vorzugsweise unter Anlegen einer elektrischen Spannung an die Elektroden, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens eine der polymerisierbaren Verbindungen eine Verbindung der Formel |
nach Anspruch 1 ist.

9. Verfahren zur Herstellung einer FK-Anzeige nach Anspruch 8, indem man ein FK-Medium nach einem
oder mehreren der Anspriiche 2 bis 4 in eine FK-Zelle mit zwei Substraten und zwei Elektroden wie in Anspruch
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8 beschrieben fllt, und die polymerisierbaren Verbindungen, gegebenenfalls unter Anlegen einer elektrischen
Spannung an die Elektroden, polymerisiert.

10. Verbindungen der Formel |
P-(Sp?)s1-A*-Q1-AT-Q*-A%(Sp°)sp-P° '

worin P2, P° Sp?, SpP, s1, s2, A", A2 und A3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzen, und worin
einer oder mehrere der Reste A', A2 und A3 ausgewanhlt sind aus

der Gruppe b1) bestehend aus 1,3-Phenylen, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein
kénnen und worin auch ein oder mehrere H-Atome durch L ersetzt sein kénnen, oder

der Gruppe d) bestehend aus gesattigten, teilweise gesattigten oder vollstandig ungeséattigten, und optional
substituierten, polycyclischen Resten mit 5 bis 20 cyclischen C-Atomen, von denen auch eines oder mehrere
durch Heteroatome ersetzt sein kbnnen, vorzugsweise worin einer oder mehrere der Reste A', A% und A3
ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus 1,3-Phenylen, Bicyclo[1.1.1]pentan-1,3-diyl, Bicyclo[2.2.2]
octan-1,4-diyl, Spiro[3.3]heptan-2,6-diyl,

fgi

i

es

::

wobei in diesen Resten auch ein oder mehrere H-Atome durch | ersetzt sein kbnnen, und/oder eine oder meh-
rere Doppelbindungen durch Einfachbindungen ersetzt sein kdnnen, und/oder ein oder mehrere CH-Gruppen
durch N ersetzt sein kénnen, und L, R% R®, M, Y', Y2, Q" und Q2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung
besitzen.

11. Verbindungen der Formel IA

G-0-(Sp?)g4-A%-Q'-A1-Q2-A%(Sp?),-0-G' IA
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worin Q', Q2, A", A?, A3, Sp?, Sp®, s1 und s2 die in Anspruch 1 oder 10 angegebene Bedeutung besitzen, und
G und G' jeweils unabhangig voneinander ein H-Atom oder eine Schutzgruppe bedeuten.

12. FK-Medium oder FK-Anzeige enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der Formel | nach Anspruch
10.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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