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Beschreibung
Cyclische Strukturelemente enthaltende Orientierungsschichten

Schalt- und Anzeigeelemente mit einem Gehalt an ferroelektrischen
Flussigkristallmischungen ("FLC-Lichtventile") sind beispielsweise aus der

EP-B 0 032 362 bekannt. Flssigkristallichtventile sind Vorrichtungen, die z.B.
aufgrund elektrischer Beschaltung ihre optischen Transmissionseigenschaften
derart &ndern, daB durchfallendes (und gegebenenfalls wieder reflektiertes) Licht
intensitatsmoduliert wird. Beispiele sind die bekannten Uhren- und
Taschenrechneranzeigen oder Flissigkristalldisplays im OA - (office automation)
oder TV - (television) Bereich. Dazu z&hlen aber auch optische Verschliisse,
sogenannte "Light shutter”, wie sie in Kopiermaschinen, Druckern, SchweiBbrillen,
Polbrillen zur dreidimensionalen Betrachtung etc. eingesetzt werden. Auch
sogenannte “spatial light modulators" zahlen zum Anwendungsbereich
fussigkristalliner Lichtventile (siehe Liquid Crystal Device Handbook, Nikkan Kogyo
Shimbun, Tokyo, 1989; ISBN 4-526-02590-9C 3054 und darin zitierte Arbeiten).

Die elektrooptischen Schalt- und Anzeigeelemente (Displays) sind so aufgebaut,
daB die FLC-Schicht beiderseitig von Schichten eingeschlossen ist, die
Ublicherweise, in dieser Reihenfolge ausgehend von der FLC-Schicht, mindestens
eine Orientierungsschicht, Elektroden und eine Begrenzungsscheibe (z.B. aus Glas)
sind. AuBerdem enthalten sie einen Polarisator, sofern sie im “guest-host'- oder
reflexiven Modus betrieben werden, oder zwei Polarisatoren, wenn als Modus die
transmissive Doppelbrechung ("birefringence mode") genutzt wird. Die Schalt- und
Anzeigeelemente kdnnen gegebenenfalls weitere Hilfsschichten, wie z.B.
Diffusionssperr- oder Isolationsschichten enthalten.

Die Orientierungsschichten, die aus einem organischen (z.B. Polyimid, Polyamid,
Polyvinylalkohol) oder anorganischen (z.B. SiO) Material bestehen, bringen,
gemeinsam mit einem hinreichend klein gewéhiten Abstand der
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Begrenzungsscheiben, die FLC-Molekiile in eine Konfiguration, bei der die Molekile
mit ihren Langsachsen paraliel zueinander liegen und die smektischen Ebenen
senkrecht oder schrag zur Orientierungsschicht angeordnet sind. in dieser
Anordnung haben die Molekile bekanntlich zwei gleichwertige Orientierungen,
zwischen denen sie durch pulsartiges Anlegen eines elektrischen Feldes geschaltet
werden kénnen, d.h. FLC-Displays sind bistabil schaitbar. Die Schaltzeiten sind
umgekehrt proportional zur spontanen Polarisation der FLC-Mischung und liegen

im Bereich von us.

Als Hauptvorteil solcher FLC-Displays gegendber den in der industriellen Praxis
bisher im wesentlichen noch anzutrefienden LC-Displays wird das erreichbare
Multiplex-Verhéltnis angesehen, d.h. die maximale Zahl der im zeitlich-sequentiellen
Verfahren (“Multiplex-Verfahren") ansteuerbaren Zeilen, das bei FLC-Displays im
Gegensatz zu LC-Displays praktisch unbegrenzt ist. Diese elektrische Ansteuerung
basiert im wesentlichen auf der vorstehend genannten und in SID 85 DIGEST p.
131 (1985) beispielhaft beschriebenen Pulsadressierung.

Besonders wichtige FunktionsgréBen eines FLC-Displays sind
a) die maximale Helligkeit (Transmission des Hellzustands),
b) der maximale Kontrast (Verhéitnis von maximaler Hell- und

Dunkeltransmission),
c) die Bildlaufgeschwindigkeit (oder auch die Adressierungsgeschwindigkeit

eines Bildpunkts).

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Orientierungsschichten bereitzustellen,
die bei ferroelektrischen Flissigkristalldisplays zu verbesserter F:2lligkeit, einer
geringeren Resttransmission des Dunkelzustands und somit zu einer sprunghaften

Verbesserung des optischen Kontrasts fUhren.

Zur Erlauterung dieser Aufgabenstellung werden im folgenden die Helligkeit (oder
Helltransmission), die Dunkeltransmission, der Kontrast und die Schaltzeit genauer

beschrieben.
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Die maximale Helitransmission T (hell) ist fir FLC-Displays bekanntlich in guter
Naherung durch die Gleichung (1) beschrieben:
T(hell) = sin®(mAnd/A)sin®(40,,) (1)

mit: An = Differenz der Brechzahlen (einachsige N&hrung)
d = Dicke der FLC-Schicht
A = Vakuumwellenlange

- O  =effektiver Tiltwinkel
Im Idealfall ist T(hell) = 1 (= 100 %).

Wahrend der erste der beiden Ausdriicke in Gleichung (1) durch Abstimmung von

An und d auf die Wellenlénge des sichtbaren Lichtes verhaltnismaBgig leicht
optimiert werden kann, bereitet die materialseitige Optimierung von sin®(40,,)

Schwierigkeiten, da ©,, in der Regel sehr viel kleiner als 22,5° (Optimalwert) ist.

In der sogenannten "Chevron"-Geometrie (siehe z.B. T. Rieker et al., 11th Int. Lig.
Cryst. Conf. Berkeley (1986)), bei der die smektischen Lagen gewinkelt verlaufen,
besitzen die derzeit verfigbaren Materialien nur Winkel bis zu etwa ©,, = 8°, was
zu einer Transmission von maximal T(hell) = 0,28 fihrt und somit einem Verlust
von 72 % der Lichtleistung der FLC-Displaybeleuchtung entspricht.

Eine Ausnahme bezlglich des Tiltwinkels bilden FLC-Displays mit einer
Orientierungsschicht aus schrag aufgedampftem Siliziummonooxid (SiO), das
jedoch in einem sehr aufwendigen und teuren VakuumprozeB aufgebracht werden

musB.

In der sogenannten "Bookshelf’-Geometrie (siehe z.B. H.R. Dibal et al.; Proc. 6th.
Intl. Symp on Electrets, Oxford, England (1988); und Y. Sato et al., Jap. J. Appin.
Phys. 28, 483 (1989)), bei der die smektischen Lagen senkrecht zu den Glasplatten
verlaufen, erreicht man aufgrund der speziellen Lagenstruktur mit den verfiigbaren
flissigkristallinen Materialien Winkel, die nahezu 22.5° betragen. In dieser Textur ist
eine Transmission von T(hell) = 1 erreichbar.
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Wie spater gezeigt wird, kann man mit den erfindungsgemafen
Orientierungsschichten in der "Chevron"-Geometrie weit hdhere effektive Tiltwinkel
als mit konventionellen Orientierungsschichten und somit weit hohere

Helltransmissionen realisieren.

Der Kontrast ist das Verhéltnis der Transmissionen im hellen und dunklen
Schaltzustand. Derzeit werden fir FLC-Displays maximale Kontrastwerte von 5 bis
10 angegeben. Der Grund dieser fir viele Anwendungen, z.B. TV, zu kleinen Werte
liegt sowohl in einer zu geringen Helltransmission, als auch in einer zu hohen
Resttransmission im dunklen Schaltzustand. Zwischen gekreuzten Polarisatoren ist
die Resttransmission durch eine blaulich erscheinende Flissigkristalitextur leicht
erkennbar. Man findet sie for alle bisher bekannten FLC-Materialien, sofern
organische Orientierungsschichten wie z.B. aus geriebenem Polyimid oder
Polyamid verwendet werden. Ursache sind unerwinschte Nicht-Uniformitaten des
Direktors (d.h. der Molekiil-Vorzugsrichtung), die als sogenannte Twist-Zustande
bezeichnet werden (s. M.A. Handschy et al.; Phys. Rev. Lett. 51, 471 (1983): M.
Glogarova et al.; J. Phys. (France) 45, 143 (1984): N. Higi et al.; Jap. J. Appin.
Phys. 27, 8 (1988)). Diese Nicht-Uniformitaten fGhren im Memory-Zustand und im
Multiplexbetrieb zu einer starken Kontrastverminderung im Display. Das Auftreten
von Twist-Zustanden ist auBerdem haufig mit einer Wellenlangendispersion
verknUpft, die zu verfalschten Farben im Display fihren kann.

Es wurde bereits versucht, durch geeignete Wahl von Orientierungsschichten das
Auftreten der stérenden Twist-Zusténde zu unterdrlicken, wobei aber bislang nur
ungeniigende Ergebnisse erzielt wurden. Sehr oft erwiesen sich die manchmal
auftretenden nahezu uniformen Zusténde (z.B. bei Verwendung von
schragbedampiften Siliziumoxid) als instabil und zerfielen wieder in Twist-Zustande.

Das Auftreten von Twist-Zustdnden scheint insbesondere bei der Verwendung von
ferroelektrischen Flussigkristalimischungen mit hoher spontaner Polarisation
beganstigt zu sein (s. M.A. Handschy et al.; Ferroelectrics 59, 69 (1984)).

Solche Mischungen sind jedoch fir den Einsatz in hochinformativen Displays
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besonders geeignet, weil sie zu kurzen Schaltzeiten flhren.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden‘Erﬁndung ist es, Orientierungsschichten
bereitzustellen, die die Ausbildung von Twist-Zustanden unterdricken und somit
den Bau von ferroelektrischen Displays mit hoher Helligkeit und hohem Kontrast

erm@glichen.

Die Bildaufbaugeschwindigkeit oder die Bildwechselfrequenz ist durch die Anzahl
der Zeilen eines FLC-Displays und die Zeitdauer der elektrischen Schaltpulse
gegeben. Je kirzer die Schaltpulse sind, desto schneller ist der Bildaufbau.
Andererseits ist die Schaltzeit materialseitig von der spontanen Polarisation (P,) und
der Viskositat (y) des FLC-Materials abhangig.

Da sich die Werte der Rotationsviskositét (y) nur in sehr beschranktem MaBe
reduzieren lassen, ist die Erhéhung von (P,) ein geeignetes Mittel zur Verklrzung
der Schaltzeit. Dies scheiterte bislang jedoch an - wahrscheinlich durch ionische
Verunreinigungen verursachten - Rickschalteffekten, die in der Literatur unter der
Bezeichnung “surface memory effect", "reverse switching”, "ghost picture” und
dergleichen beschrieben werden (vgl. z.B. J. Dijon et al., SID conference, San
Diego 1988, Seiten 246 - 249). |

Die ionischen Verunreinigungen bewirken, daB man ein Bild mehrmals einschreiben
muB, damit das vorher eingeschriebene Bild vollig verschwindet ("Geisterbild").
Dieser, die Anwendbarkeit stark beeintrachtigende Eifekt ist jedoch umso starker
ausgepragt, je héher die spontane Polarisation des FLC-Materials ist.

in der DE-A-3 939 697 und EP-A-0 385 688 wurden bereits FLC-Mischungen
vorgestellt, die zur Vermeidung bzw. Reduzierung des "Geisterbild-Effektes" in

Displays als eine Komponente einen Komplexiiganden flr lonen enthalten.

Es wurde gefunden, daB u.a. zahireiche Komplexiiganden dazu geeignet sind,
Twistzusténde zu beseitigen. Beispielsweise wurde in DE-A-4 012 750
vorgeschlagen z.B. makrocyclische Substanzen verschiedener Struktur auf
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konventionelle Orientierungsschichten zu bringen, um den Kontrast eines Displays
zu verbessern, was jedoch mit zusatzlichen komplizierten Fertigungsschritten

verbunden ist.

Die vorliegende Erfindung geht von den bekannten FLC-Lichtventilen bzw. Schalt-
und Anzeigevorrichtungen aus, wie sie beispielsweise in der genannten EP-B 0 032
362 beschrieben werden. Die Schalt- und Anzeigevorrichtungen weisen folgende
Bestandteile auf: eine flissigkristalline Mischung, Trégerplatten (z.B. aus Glas oder
Kunststoff), beschichtet mit transparenten Elektroden (zwei Elektroden), mindestens
eine erfindungsgemaBe Orientierungsschicht, Abstandshalter, Kleberahmen,
Polarisatoren sowie fir Farbdisplays diinne Farbfitterscheiben. Weitere mogliche
Komponenten sind Antireflex-, Passivierungs-, Ausgleichs- und Sperrschichten
sowie elektrisch nichtlineare Elemente, wie z.B. Dinnschichttransistoren (TFT) und
Metall-Isolator-Metall (MIM)-Elemente. Im Detail ist der allgemeine Aufbau von
Flussigkristall-Displays bereits in einschldgigen Monographien beschrieben (z.B. E.
Kaneko, “Liquid Crystal TV Displays: Principles and Applications of Liquid Crystal
Displays”, KTK Scientific Publishers, 1987, Seiten 12-30 und 163 - 172).

Gegenstand der Erfindung sind Orientierungsschichten, die Verbindungen mit
bestimmten Strukurelementen enthalten, mit deren Hilfe die Ausbildung von
Twistzustanden sowohl in der “Chevron* Geometrie als auch in der "Bookshelf*
Textur verhindert wird. Besonders bevorzugt werden als Strukturelement medio-
oder makrocyclische Kohlenstoffringe (=13 = Makrocyclen; nach Rdmpps Chemie
Lexikon, 8. Aufl., Franksche Verlagsbuchhandlung Stuttgart 1989), wobei diese
auch Heteroatome wie Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Silizium ader Bor enthalten
kénnen. In besonderem MaBe als Strukturelemente geeignet erweisen sich
makrocyclische Verbindungen mit mindestens 12 Ringgliedern, insbesondere 15 bis
27 Ringgliedern, wobei mit der Zahl der Ringglieder der groBtmagliche, umhllende

Ring gezahit wird.

insbesondere sind als Carbocyclen geeignet Ringe mit 15, 16, 17 oder 24
Ringgliedern, z.B. Muscon-Derivate, Cyclohexandecanon-Derivate, Zibeton-Derivate
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oder Derivate des Cyclotetracosadien- und triens, erhaitlich durch
Metathesereaktion z.B. aus Cyclooctadien, Cyclododecadien oder durch
Ringerweiterungsreaktion von Cyclohexadecenon. An Heterocyclen sind vor allem
Derivate der Kronenether, sowie derivatisierte Aza- und Diaza-Kronenether mit
Vorteil verwendbar, so z.B. funktionalisierte Alkyloxy-15-Krone-5, Alkyloxy-18-Krone-
6, 1-Aza-15-Krone-5, 1-Aza-18-Krone-6, 1,10-Diaza-18-Krone-6.

Die Cyclen sind, als Bestandteil der polymeren Orientierungsschicht, entweder als
Seitenkette direkt, oder Gber einen Spacer, an die Polymerhauptkette gebunden,
oder aber als Teil der Hauptkette in diese, gegebenenfalls wieder mit Spacer,

integriert.

Im Falle von mehr als zwei polymerisierbaren oder polykondensierbaren Gruppen
am Cyclus entsteht eine polymer vernetzte Orientierungsschicht mit integriertem
Cyclus.

Besonders bevorzugt werden solche Polymere, bei denen schon die
Ausgangsmaterialien (Monomere) mit den entsprechend angebundenen Cyclen

hergestellt werden kénnen.

Dieses Monomer besteht also aus dem oben angegebenen Cyclus C und einer
oder mehrerer hier angebundener polymerisierbarer oder polykondensierbarer
Gruppen P, wobei C und P gegebenenfalls durch einen Abstandshalter (= Spacer)
S verbunden sein kénnen:

Monomer: @-—%SX - P]

n

n = Zahl der Seitenketten im Monomer; x = 0 oder 1
1, so liegt der Ring in der Seitenkette,

Fall a: ist n
Fall b: ist n = 2, so liegt der Ring in der Hauptkette,
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Fall c: ist n = 3, so liegt der Ring im polymeren Netzwerk.

Polymer a: s - Polymerkette

— 0 ——n — o —

Polymer b: '—<:::>—'5 - P -P -5 —<::>—'S - P -P - SEP——
—P - S

s - PT—

Polymer c¢:

Die Erfindung betrifit somit insbesondere eine Orientierungsschicht, die aus einer
polymeren Verbindung, die ein makrocyclisches Strukturelement enthalt, besteht.

Besonders bevorzugt ist eine Orientierungsschicht, die entsprechend dem oben
genannten Schema aus einem Monomer aufgebaut ist, welches als
polymerisierbare Gruppe einen Alkenylrest enthalt, insbesondere eine Vinylgruppe,
z.B. in Form eines Vinylethers -O-CH=CH,, eines Vinylesters -COO-CH=CH, oder

0]
[
eines Acrylsaureesters, z.B. C-S-0-C-CH=CH,
0"
eines Methacrylséureesters, z.B. C-S-0-CO-C=CH, oder

eines a-Fluoracrylséureesters, z.B. C-S-O-CO-(;J=CH2
F

Insbesondere die Polyacryl-, -methacryl- und -fluoracrylsaureester zeichnen sich
durch hohe Glaslibergangstemperatur, Harte, gute Transparenz und sehr gutes
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Haftvermdgen aus. Sie kbnnen aus dem Monomeren durch Zugabe von
Radikalstartern, wie z.B. Azoisobutyronitril oder Dibenzoylperoxid, in Mengen von
0,1 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das Monomer, direkt auf der Zelloberflache bei
Temperaturen von 70 bis 140°C, bevorzugt 100 bis 120°C, als Uberzige
hergestelit werden. Man erhélt so eine polymere Orientierungsschicht mit dem
Makrocyclus in der Seitenkette.

Bevorzugt wird auch eine Orientierungsschicht, die aus einem Polykondensat
besteht, welches in der Seitenkette ein makrocyclisches Strukturelement enthalt,
wobei ein Polykondensat auf Basis eines Diisocyanats und eines makrocyclischen
Alkohols besonders bevorzugt ist.

Man erhélt so eine Hauptpolymerkette, die besteht aus einem Poly-dialkylharnstoff
mit dem Heterocyclus in der Seitenkette:

_ 5 -
|
s 0
|
T—R - N=-C - N—

Die Orientierungsschicht kann darlber hinaus aus einem Copolymer aus
mindestens zwei Monomeren bestehen, wobei mindestens eines der Monomere ein

makrocyclisches Strukturelement enthélt.

Die erfindungsgemaBen Orientierungsschichten werden durch bekannte Verfahren,
wie z.B. Aufschleudern ("Spin-Coaten"), Tauchen, Sprihen, Drucken, aufgebracht
und im Fall schon in polymerer Form vorliegender Orientierungsschichten
getrocknet. Werden die erfindungsgeméaBen Ausgangsmaterialien (Monomere)
aufgebracht, so werden diese durch Erhitzen, Lichteinwirkung, oder Zugabe
spezifischer, den Aufbau des Polymergeriistes einleitender Stoffe (z.B.
Radikalstarter, Sauren oder Basen, Metallverbindungen) in polymere Verbindungen
uberfOhrt.
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in einem weiteren Schritt werden die erfindungsgemasen Orientierungsschichten -
in der Regel auf konventionelle Weise mit samtartigen Stoffen oder mit Blrsten

orientiert.

Wird die Orientierungsschicht aus Monomeren aufgebaut, so bestehen diese
Monomeren vorzugsweise aus den oben beschriebenen cyclischen Gruppen und
mindestens einer polymerisierbaren Gruppe, wobei die Polymervorstufe und der
Cyclus noch durch einen Spacer getrennt sein konnen. ist der Cyclus nur durch
eine Bindung mit einem Monomeren (polymerisierbare Gruppe) verbunden, so liegt
er in der Seitenkette des Polymeren, ist er jedoch mit zwei polymerisierbaren

Gruppen verbunden, so liegt er in der Hauptkette des Polymers.

Als Spacer kdnnen insbesondere folgende Strukturelemente verwendet werden:
Alkyl- oder Alkenylgruppen mit 1 - 16 C-Atomen, bei denen eine oder mehrere nicht

benachbarte -CH,-Gruppen durch

! L
-0-, -S-, -CO-, -OC‘.‘\,-, -N-CO-, -O-?\-O-, -CH=CH-, -C=C-, oder -Sli-, -SO,-
0 o) CH,

ersetzt sein kbnnen.

insbesondere kommen Spacer mit 3 bis 10 Kettengliedern in Frage, wobei auf der
einen Seite des Spacers ein Macrocyclus, wie oben beschrieben, steht, am
anderen Ende des Spacers eine polymerisierbare oder polykondensierbare

Funktion.

Besonders geeignet als Spacer sind derivatisierte 1,2-, 1,3, 1,4-, 1,6-, 1,8-
Alkandiole, wie z.B. Glykol-, Propandiol-, Butandiol- und 2-Butendiol-derivate, 1,6-

Hexandiol, 1,8-Octandiol, ferner 6-Hydroxycapronsaure-Derivate,
6-Aminocapronséure-Derivate, 1,9-Nonandicarbonsaure als Basis fur Spacer, oder

Allylessigsaure. Auch Di- oder Triethylenglykole eignen sich als Spacer.

So 4Bt sich eine Saurefunktion z.B. mit einer Aza-Krone zum entsprechenden Amid
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umsetzen, worauf die zweite Gruppe im Spacer mit einer polymerisierbaren
Funktion derivatisiert wird, z.B. im Falle des 6-Hydroxycapronséureamid durch
Veresterung der freien Hydroxylgruppe mit o-Fluoracrylsaure, im Falle des
Allylessigsaureamids durch Oxidation der Vinylgruppe zum Epoxid.

Insbesondere kann der Spacer auch chirale Kettenglieder enthalten, z.B. wenn als
Teil des Spacer opt. aktive Milchsaureester oder opt. aktive Aminoséureester
verwendet werden. Durch diese Chiralitat kann eine besondere Orientierung der
Makrocyclen induziert werden, wodurch die Reibeinformation ersetzt werden kann.

Als polymerisierbare Gruppen kommen Strukturen in Frage, die zu Polymerisation,
Polyaddition oder Polykondensation geeignet sind (vgl. Houben-Weyl, Bd. 14/1+2,
Georg Thieme Verlag.).

Als Monomere fiir Polymerisationen eignen sich u.a. Vinylverbindungen, Vinylester
und -ether sowie Acryl- und Methacrylsaureester.

Als Monomere fir Polyadditionsreaktionen eigenen sich Epoxide, Ethylenimine,
Isocyanate und Cyanate sowie deren Vorkondensate zu Prépolymeren, wie z.B.
Urethane mit tertidren Alkoholen, Uretdione, Allophanate und Biurete. Ferner sind
fr Polyadditionen polymerisierbare Lactone und Lactame geeignet.

Diisocyanate kdnnen auch durch Reaktion mit Dialkoholen zu Polyurethanen
kondensiert werden, durch Reaktion mit Diaminen zu Polyharnstoffen, wobei der
Macrocyclus wieder in der Haupt- oder einer Seitenkette liegt.

Insbesondere sind hierbei aromatische Diamine geeignet, da sie hértere und
thermostabile Polykondensate liefern.

Polylactame als Polykondensate kénnen aus einer substituierten Dicarbonsaure und
einem Diamin durch thermische Kondensation erhalten werden, wobei der
Makrocyclus z.B. Gber einen Spacer mit der Dicarbonsaure verbunden ist. Es kann



WO 92/13290 PCT/EP92/00059
12

auch eine Diaza-Krone durch Kondensation mit einer aromatischen Dicarbonsaure
polykondensiert werden, wobei man z.B. folgende Struktur erhalt:

Bei entsprechender Verwendung von makrocyclischen Diaminen und einer
aromatischen Tetracarbonsaure kdnnen durch Kondensation Polyimide mit dem
makrocyclischen Strukturelement in der Hauptkette erhalten werden, so z.B.

-0 0

l

\
\

Eine weitere Mglichkeit zum Aufbau von Polymeren besteht in der Herstellung von
Verbindungen mit Dimethylsilylgruppen in der Hauptkette, z.B. erhalt man aus

CHj CHy
l H I
Cl - Si -0 0 - Si - Cl und H,0
| H l
CH
CHy 3

ein Polysiloxan mit Makrocyclus in der Hauptkette. Analog kann durch
Kondensation von aromatischen Disulfonsaurechloriden mit Diaza-Kronen-

Verbindungen ein Polysulfamid erhalten werden mit Makrocyclus in der Hauptkette:
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N

\ ~HC 1 .
C"50’_<©_°—€>>_50,c1+ H{_ _;H——' 50, 0 501—{_ _)N
o\._./o o\_/o

Die durch Erhitzen, Bestrahlen oder Einwirkung spezifischer Zusatzstoffe (z.B.
Radikalbildner) aus diesen Monomeren hergesteliten Polymere sind licht- und
temperaturstabil (bis 200°) und bilden dichte, transparente Filme bilden, die nach
z.B. Birsten oder Reiben eine Orientierungsschicht fir Filssigkristalle darstelien.
Als besonders gut geeignet haben sich Monomere erwiesen, die aus Diisocyanaten
als polymerisierbarer Gruppe und Mono-Alkoholen oder -Aminen als den Cyclus
tragenden Gruppen z.B. im molaren Verhaltnis 1:1 hergestelit werden. Der Cyclus
und die Alkoholfunktion kénnen auch durch Spacer getrennt sein. Als sehr gut
geeignet haben sich weiterhin Polykondensate oder oligomere Kondensate aus
Diisocyanaten und Cyclen mit ein oder zwei Alkohol- oder Aminfunktionen
erwiesen, wobei die Alkoholfunktion durch Spacer vom Cyclus getrennt sein kann.
Der Aubau dieser Polymere kann auch umgekehrt durch Kondensation von’ Cyclen
mit 2 Isocyanatgruppen und Alkoholen wie Diolen erfolgen.

Bei der Polymerisation der obengenannten Monomeren oder der Aushértung der
Vorkondensate erhalt man ausgehend von Alkoholen Polyurethane oder Allophane
und ausgehend von Aminen Polyharnstoffe oder Polybiurete (vgl. hierzu
Becker/Braun, Kunststoffhandbuch, Hauser Verlag, Minchen, Bd. 7, S. 8 - 11). Je
nach Aushértungstemperatur kénnen bei Gberschissigen, freien Isocyanatgruppen
zum Teil auch Vernetzungen durch cyclische Trimerisation der Isocyanatgruppen
entstehen.

Im allgemeinen erfolgt die Polymerisation und Aushértung des Films je nach
eingesetztem Material durch Tempern bei Temperaturen von 120° bis 220°C und
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einer Dauer von 15 min bis 2 Stunden.

Die Erfindung wird durch die nachfolgehden Beispiele naher erlautert:
Beispiel 1: Darstellung eines Materials fir Orientierungsschichten

8-Cyclohexadecen-1-on wird durch Reduktion mit NaBH, in Ethanol, 3 Stunden bei
60°C, in 8-Cyclohexadecen-1-ol berfihrt, Kp. 115°C/0,05 mbar, Fp. 67 - 68°C,
Ausbeute 80 %. 0,5 g dieses Alkohols werden zusammen mit 350 mg 1,6-
Diisocyanatohexan in 5 ml Methylenchiorid geldst und einige Tropfen Triethylamin
zugegeben. Nach 3 Tagen Stehen bei Raumtemperatur nimmt im IR die Intensitat
der Isocyanatbande bei 2.250 cm™ nicht mehr ab und die der Urethan-
Carbonylbande bei 1.700 cm™ nicht weiter zu. Nach Abdestillieren des
Lésungsmittels bleibt ein viskoses Ol zuriick, das in Cyclohexanon geldst als
Ausgangsmaterial zur Herstellung der Orientierungsschicht OS1 dient.

Beispiel 2: Darstellung eines zweiten Materials

Hydroxymethyl-18-Krone-6 wurde analog zur Synthese von F. Montanari und

P. Tundo (Tetrahedron Lett. 1979, 5.055 - 5.058) hergestellt. 0,6 g dieses Alkohols
wurden zusammen mit 330 mg 1,6-Diisocyanatohexan und einigen Tropfen
Triethylamin in 5 ml CH,Cl, geldst. Nach 100 Stunden bei Raumtemperatur andern
sich im IR die Intensitaten der Isocyanat- bzw. Urethanbanden nicht mehr. Nach
Abdestillieren des Lésungsmittels und des Amins bleibt ein zéhes Ol zurick,
dessen NMR-Spektrum dem gewiinschten Addukt entspricht. Diese Substanz dient
als Ausgangsmaterial fir die Orientierungsschicht OS2.

Beispiel 3: Bau von Testzellen

Zum Nachweis der vorteilhaften Eigenschaften der erfindungsgema&Ben
Orientierungsschichten wurden Festzellen hergestellt, die mit einer ferroelektrischen
Flissigkristalimischung gefillt und anschlieBend untersucht wurden. Dazu wurden
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Glasplatten, die mit einer 10 x 10 mm? groBen Elektrodenflache aus Indium-Zinn-
Oxid (ITO) beschichtet waren, mit einer waBrigen Tensidlésung und anschlieBend
mit Alkohol gereinigt und danach mit einem NaBfilm des entsprechenden
Orientierungsschicht-Ausgangsmaterials, geldst in Cyclohexanon, beschichtet. Die
Beschichtung wurde mit einem “spin-coater" durchgeflhrt, kann aber auch nach
-anderen Methoden, wie z. B. Druck- oder Tauchverfahren, erfolgen. Nach Trocknen
des NaBfilms wird die Orientierungsschicht unter Einwirkung von Hitze, Licht oder
Radikalstartern erhalten. Der Film wird anschlieBend mit einem samtartigen Stoff
gerieben und die Gléser zu den fertigen Testzellen verklebt. Die Zelldicke von 2 um

wurde durch Abstandshalter aus Glas eingestelit.
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Die zur Charakterisierung der Orientierungsschicht eingesetzte FLC-Mischung
besitzt folgende Zusammensetzung (in Mol-%):

nl-,caoQ ocqiy 3 11.73

HUCBOQ@ oCgH17 3.94
N

ancaOQ@oc‘“g 12.9¢
N

ans-oQ}Q 0c12H25 7.15

N
H17CB-O<Q>©- 1oz 7.13

H - . -;s -

H31%0 }@-oca—@—csan
N

H:ﬁa@@ OCy2H2s 10.52

N

31755Q>'© 0CO-CeHy3 ‘ 17.55
: 0O
Hl-,ce-o@@ocuz—{/o (s) 4.53
N )

CgHy7-0 °-C°-'Al'— C3Hq 2.70
SIS

0
C5H17 @ 0-CHy ~£—\ C4Hg 5.10
() (s)

N
N

6.69

-

und die Phasenfolge S."61 S, 69 N'85 |
mit einer spontenen Polarisation von 30 nC-cm? bei einer Temperatur von 20°C.
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Als MeBgréBen zur Charakterisierung der FlUssigkristalizelle werden der effektive
Schaltwinkel (Konuswinkel), die Uniformitét (einheitliche Direktor-Orientierung in
einem Schaltzustand) und der Kontrast in der “Chevron"-Geometrie (Textur 1) sowie
der Kontrast in der "Bookshelf'-Geometrie (Textur IV) herangezogen. Als Referenz
dienten kommerziell erhéitliche Testzellen (OS3 der Fa. E.H.C., Tokyo), die ein
Polyimid als Orientierungsschicht verwenden. Die erfindungsgemaBen
Orientierungsschichten befinden sich in Testzellen mit den Bezeichnungen (0S1)
und (0S2).

Zur Bestimmung der MeBgroBen befinden sich die Testzellen in einem
Polarisationsmikroskop, das mit einem Drehtisch mit Winkelskala ausgestattet ist.
Im Strahlengang des Mikroskops befindet sich auBerdem eine schnelle Photodiode,
mit der die Transmission wahrend des Schaltvorgangs gemessen wird. Das Signal
der Photodiode wird einem Speicheroszilloskop zugefihrt. Die Ansteuerung der
Testzelle erfolgt mit Hilfe eines programmiertbaren Signalgenerators.

Tabelle 1 zeigt den effektiven Schaltwinkel, das uniform/twist-Verhaltnis und den
Kontrast der zwei Zellen OS1 und OS2 mit erfindungsgemaBen
Orientierungsschichten im Vergleich mit einer konventionellen Testzelle OS3. Es
ergibt sich eine deutliche Steigerung des optischen Kontrasts in den
erfindungsgemaBen Testzellen, der auch in der Textur IV (Tabelle 2) signifikant ist.
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Tabelle 1: Effektiver Schaltwinkel, uniform/twist-Verhaltnis und optischer
Kontrast von Testzellen mit der FLC-Mischung M1 in der
“Chevron"-Geometrie
OS1 082 083
26, (grd) 25 20 15
uniform/twist 88:12 90:10 0:100
Kontrast 34 38 6
Tabelle 2: Optischer Kontrast in der "Bookshelf*-Geometrie
081 0s2 0S3
Kontrast 39 33 1
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Patentanspruche

1. Orientierungsschicht far FlUssigk}istall-DispIays enthaltend mindestens eine
Verbindung, die als Strukturelement einen medio- oder makrocyclischen
Kohlenstoffring mit mindestens 12 Ringgliedern enthalt, wobei Kohlenstoffatome des
Rings auch teilweise durch Heteroatome aus der Gruppe O, N, S, B und Si ersetzt
sein kbnnen.

2. Orientierungsschicht gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie
aus einer polymeren Verbindung, die ein makrocyclisches Strukturelement enthélt,
besteht.

3. Orientierungsschicht gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie
aus einer polymeren Verbindung, die in der Seitenkette ein medio- oder
makrocyclisches Strukturelement enthélt, besteht.

4. Orientierungsschicht gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie
aus einer polymeren Verbindung, die in der Hauptkette ein medio- oder
makrocyclisches Strukturelement enthalt, besteht.

5. Orientierungsschicht gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie
mindestens eine monomere Verbindung mit einem medio- oder makrocyclischen
Strukturelement enthalt, wobei dieser Cyclus mindestens 12 Ringglieder enthalt und
neben C-Atomen auch N-, O- und S-Atome enthalten kann.

8.  Orientierungsschicht gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die
monomere Verbindung ein polymerisierbares Strukturelement enthélt.

7. Orientierungsschicht gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie
aus einem Polykondensat besteht, welches in der Seitenkette ein medio- oder
makrocyclisches Strukturelement enthalt.
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8. Orientierungsschicht gemaB Anspruch 1, dadurch gekehnzeichnet, daB sie
aus einem Polykondensat auf Basis eines Diisocyanats und eines makrocyclischen
Alkohols besteht.

9.  Orientierungsschicht gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie
aus einem Copolymer aus mindestens zwei Monomeren besteht, wobei mindestens

eines der Monomeren eine medio- oder makrocyclische Verbindung ist.

10. Flussigkristall-Display enthaltend Tragerplatten, Elektroden, mindestens eine
Orientierungsschicht sowie ein filssigkristallines Medium, dadurch gekennzeichnet,
daB die Orientierungsschicht eine Verbindung enthélt, die als Strukturelement einen
medio- oder makrocyclischen Kohlenstoffring mit mindestens 12 Ringgliedern
enthalt, wobei Kohlenstoffatome des Rings auch teilweise durch Heteroatome aus
der Gruppe O, N, S, B und Si ersetzt sein kdnnen.

o

L
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