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(57) Die Erfindung betrifft unterkihlbare nematische Fliissigkristaligemische fiir optoelektronische
Bauelemente. Das Ziel der Erfindung besteht in neuen nematischen kristallin-flissigen Gemischen
fur optoelektronische Bauelemente, die bei Temperaturen unter 0°C nicht auskristallisieren.
Aufgabe der Erfindung ist das Auffinden geeigneter kristallin-fliissiger Verbindungen, die bei
Zugabe zu einem nematischen Flissigkristall dessen Unterkihlbarkeit stark herabsetzt. Es wu rde
gefunden, da durch Zusatz neuer kristallin-flissiger 6-Alkylnaphthalin-2-carbonséure-[trans-4-
alkylcyclohexylester] zu kristallin-fliissigen nematischen Gemischen, die flir den Einsatz in
optoelektronischen Bauelementen geeignet sind, liberraschenderweise die Unterkihibarkeit
stark herabgesetzt und die Kristallisation der Gemische bei Temperaturen unter 0°C fir lange Zeit

' verhindert wird.
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Unterkiihlbare nematische Flissigkristallegemische

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft unterkiihlbare nematische Flissigkristall-
gemische fir optoelektronische Bauelemente zur Modulation des
durchgehenden oder auffallenden Lichtes sowie zur Darstellung
von Ziffern, Zeichen und Abbildungen.

Charakteristik der bekannten techpischan Losungen

Es wurde bereits vorgeschlagen, nematische fliissige Kristalle
in optoelektronischen Bauelementen, insbesondere in Zellen mit
verdrillter nematischer Struktur (Schadt—Helfrich—Zellen), ein-
zusetzen /G. Meier, E. Sackmann, J.G. Grabmaier, Applications
of Liquid Crystals, Snrlnger-Verlag Berlln—Heldelberg-New York

1975/,

FMir die praktische Anwendung auf verschiedenen Gebisten wexden

an die Bauelemente und damit an die flliissigen Kristalle je nach
dem Verwendungszweck unterschiedliche Anforderungen hinsicht-
lich Schmelz~ und Kldrpunkt, Schwellspannung und Betriebsspannung
An- und Abklingzeiten sovde thermischer und chemischer Stabili-
tat gestellt. Es gibt Dbisher kclne Verbxndung, welche im reinen
Zustand auch nur annZhernd die genannten Forderungen erfullt.
Deshalb werden ausnahmslos Gemische, meistens aus 3 bis 6 Kompo-
nenten unterschiedlicher Eigenschaften, eingesetzt, Neuere An-
wendungen, %.B. optoelektronische Bauelemente Fiir Fahrzeuge, ver-—
langen nisdrige Betriebs~ und Lagertemperaturen ohne Kristalli-
sation der Fliussigkristallgemische, die sich bei Temperaturen
unter 0 °¢ in den meisten Fillen im thermodynamisch-metastabilen—
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nematischen Zustand befinden. Viele Gemische, die fiir den
praktischen Einsatz auf Grund ihrer glinstigen Eigenschaften
geeignet wdren z.B. Gemische aus mehreren 4-p-Alkylcyclo-
hexancarbonséure—4'-cyanpheﬁylestern oder 4-n-Alkylbenzoe-
sdure-4'~cyanphenylestern kinnen jedoch bei uniedrigen Tem—
peraturen nicht benutzt werden, da sie bei Temperaturen un-
ter 0 °C auskristallisieren und damit die notwendige Orien-
tierung des nematischen Fliissigkristalls durch die Elektro-
den auch nach dem erneuten Aufschmelzen des Gemisches nicht
mehr gewdhrleistet ist.

Ziel der Erfindung

Das 7Ziel der Erfindung besteht in neuvuen nematischen kristal-
lin-fliissigen Gemischen fiir optoelektronische Bauelemente,
die bei Temperaturen unter O °C nicht auskristallisieren.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist das Auffinden geeigneter kristallip—
fliissiger Verbindungen, die bei Zugabe zu einem nematischen
Flissigkristall, bestehend aus einer Verbindung oder einem Ge-
misch mehrerer Verbindungen, dessen Unterkiihlbarkelt stark
herabsetzt. A

Es wurde gefunden, daf durch Zusatz neuer kristallin-fliissiger
6—Alkylnaphthalin-2-carbonsdure—~/trans—-4-alkylcyclohexylester/
zu kristallin-fliissigen-nematischen Gemischen, die fiir den Ein-
satz in optoelektronischen Bauelementen geeignet sind, tiber-
raschenderweise die Unterkiihlbarkeit stark herabgesetzt und
die Kristallisation der Gemische bei Temperaturen unter O ¢
flir lange Zeit verhindert wird.

Die neuen kristallin~fliissigen 6~Alkylnaphthalin-2-carbonsiure-~
[trans-4-alkyleyclohexylester/ sind farblos, thermisch und che-
misch stabil und bereits im reinen Zustand stark um 40 — 20 K
unterkiihlbazr, '
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Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1

Die neuen kristallin-flilssigen 6-Alkylnaphthalin-2-carbon-
séure[%rans—4—a1kyloyclohexylestegf ktnnen entsprechend dem
folgenden allgemeinen Schema aus den 6-Alkylnaphthalin-2-
carbonsiurechloriden und trans-4-alkylcyclohexanolen nach
der Eiphorn- oder Schotten-Baumanp-Variante hergestellt wer-
dens

CoByy, s OO €O C1 chmﬂzmﬂ —_—
- "COOCmHZm+1+H c1

Beispiel 2
Herstellung von 6—n—ButJ1naphtha11n-2—oarbonsaure—[%rans-4-n-
butylcyclohexylestex]

1. frans-4-n-Butyleyclohexanol

120 g (0,8 mol) 4-n~Butylphenol in 300 ml abs. Ethapol werden
mit 15°g Raney-Nickel im Autoklaven bei 160 °C und 10 bis 12 MPa
SO lange geschiittelt, bis nach 60-90 Minuten der berechnete
Druckabfall eingetreten ist. Danach wird der Katalysator ab-
filtriert und pnach Entfernen des Losungsmittels der Riickstand
im Vakuum fraktioniert., Die Hauptfraktion (Kp: 110-116 C/1

Pa) enthdlt 80 % der theoretisch berechneten Menge an 4—n—Buty1—
cyclohexanol (eis~trans-Gemisch). Die vollst&ndige Hydrierung
und die Abwesenheit ven Cyclohexanon kann IR~-spektroskopisch
iberpriift werden. Die Isomerentrennung wurde mit einer Normag-
Mikro-Drehbandkolonne (55 theoretische Boden) bei siner Kolonnen-
belastung von 1 ml/min, einem Riicklaufverhiltpis von 1 : 50 und
bel elner Destlllatlonsveechﬁlndlﬂkelt von 1 Tropfen/min, ange-
fuhrt.
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50 ml Isomerengemisch konnten in 70 Stunden getrennt werden.,

Ausbeute an trans-Produkt: 31,3 - 37,5 g (25 - 30 % 4, Th.)
Kp: 69 - 70 °C/0,65 K Pa ' | -

2. 6-n-Butylnaphthalin-2-carbonsdure-/trans-4-n-butyleyclo-
hexylester/ :

Zv. einer Ldsung von 7,8 g (0,05 mol) trans-4-n-Butyleyclohexa—
nol in 50 ml abs. Pyridin wurden 12,3 g (0,05 mol) 6-n-Butyl-
naphthalin-2«@rbonsdurechlorid bei O % getropft. Der Reak-
tionsansatz wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur stehen gelas-
sen und danach 1 Stunde auf 70 °C erwirmt. AnschlieBend schiit—
tet man den gekiihlten Apsatz auf 500 g Eis/30 ml Konz. HZSO4.
Danach ethert man mehrmals aus, wi&scht den Etherextrakt mit

5 %iger NaHCOs—Lﬁsung, verdiinnter HCLl ubd griindlich mit Wasser,
destilliert das Losungsmittel ab und kristallisiert den Riick-
gtand mehrmals aus Methanol oder Ethanol um.

Lusbeute: 9,15 g (50 % d, Th.); X 34,5 N 68 is

Beispiel 3

Die nachfolgende Tabelle gibt Beisplele fiir die erfindungsge—
m&Ben Verbindungen.
Hierbei bedeuten:

K = kristallin-fester Zustand
N = nematisch

S = smektisch

is =

isotrop—-flilgsig
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Tabelle 1

6-n-Alkyl-naphthalin-2-carbonsiure~/trans-4-n—-alkyleyclo~
hexylestexr/

., COO-@-RZ

1 2

Verb. R R K S N is
1a C,Hy CHy o 31,5 - . 37 .
10 C4H9 C4H9 . 34',5 - L 68 °
14 CjHly CsH,, « 57 - . 7T
2a Coflyy CoHs o 51 = ( o 46) .
2b C8H17 C3H7 ° 91,5 - ( ° 73,5)0
2¢ Cgyg CuBq  « 52 = . 67,5 .
2d 08H17 C5H11 « 44,5, 65 . 84 .
2e CSH;W. Collysy o 46,5(. 37) . 69,5 .




15

25

-e- 237942 8

Beispiel 4

In einer Zelle vom Typ der verdrillten nematischen Struktur
(Schadt~Helfrich-Zelle) wird die Mischung Mi A4 der folgenden
Zusammensetzung verwendet:

34,5 mol % C,E, -<:>-coo~<:>-cm
31,0 mol % C,Hg ~<:>-cooq<:>-cw
34,5 mol % 05311~<:>-coo-<:>-cn

Die Mischung weist folgende Eigenschaften auf:
K10 bis 14 N 72 is

Schichtdicke: d = 19,8 um

Schwellspannung: “UO = 1,7V

Apklingzeit: tE"5O'% 560 ‘ms 20 °¢
bklingzeit: t, 50 % = 180 ms

i

Insbesondere der Schmelzpunkt wvon 10-14 oC, der iiber léngere
Zelt pioht merklich unterkiihlt werden kann, verhindert eine
Anwendung bei tiefen Temperaturen.

Durch Zufiigen der Verbindung Nr. 1¢, die eine Schmelzenthalpie
von 23500 J/mol besitzt, stark unterkiihlbar und thermisch sehr
stabil ist, ergibt sich die Mischung Mi B mit folgenden Eigen-—
schaften:

Zusammensetzung der Mi B

80 mol % Mi A
20  mcl % Verbindung Nr. 41c
Klédrpunkt 69,5 °c

duch nach 2 Wochen kristallisieren Proben ven ca 200 mg Masse
beim Legern im Kithlschraok bei -12 °C picht, auch nach 8 Std.

Kiithlen kleiper Probenmengen auf dem Mikroskopkiihltisch bei
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—20 °C erfoligt keine Kristallisation, so daB der stabile
Schmelzpunkt wegen der starken Unterkiihlbarkeit bisher nicht

festgestellt werden konnte.

Elektrooptische Parameter bei 20 °c,
Schichtdicke 21 &m:
Schwellspannung Uo = 1,8 V/500 Hz

Anklingzeit (50 %) té = 1940 ms
Lbklingzeit (50 %) t, = 575 ms
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Erfindungsanspruch

Unterkilhlbare nematische Fliissigkristallgemische fiix opto-
- elektronische Bauelemente, gekennzeichnet dadurch, daBf die
Gemische neue kristallin-fliissige 6-Alkylnaphthalin-2-car-
bonsiure/trans-4-alkylcyclohexylester/ enthalten.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

