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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein fliissigkristallines Medium und dessen Verwendung fir elektro-
optische Zwecke.

[0002] Flussige Kristalle werden vor allem als Dielektrika in Anzeigevorrichtungen verwendet, da die opti-
schen Eigenschaften solcher Substanzen durch eine angelegte Spannung beeinflullt werden kénnen. Elektro-
optische Vorrichtungen auf der Basis von FlUssigkristallen sind dem Fachmann bestens bekannt und kénnen
auf verschiedenen Effekten beruhen. Derartige Vorrichtungen sind beispielsweise Zellen mit dynamischer
Streuung, DAP-Zellen (Deformation aufgerichteter Phasen), Gast/Wirt-Zellen, TN-Zellen mit verdrillt nemati-
scher ("twisted nematic”) Struktur, STN-Zellen ("supertwisted nematic”), SBE-Zellen ("superbirefringence ef-
fect”) und OMI-Zellen ("optical mode interference”). Die gebrauchlichsten Anzeigevorrichtungen beruhen auf
dem Schadt-Helfrich-Effekt und besitzen eine verdrillt nematische Struktur.

[0003] Die Flussigkristallmaterialien missen eine gute chemische und thermische Stabilitat und eine gute
Stabilitat gegentiber elektrischen Feldern und elektromagnetischer Strahlung besitzen. Ferner sollten die Flis-
sigkristallmaterialien niedere Viskositat aufweisen und in den Zellen kurze Ansprechzeiten, tiefe Schwellen-
spannungen und einen hohen Kontrast ergeben.

[0004] Weiterhin sollten sie bei Uiblichen Betriebstemperaturen, d. h. in einem moglichst breiten Bereich un-
terhalb und oberhalb Raumtemperatur eine geeignete Mesophase besitzen, beispielsweise flr die oben ge-
nannten Zellen eine nematische oder cholesterische Mesophase. Da Flissigkristalle in der Regel als Mischun-
gen mehrerer Komponenten zur Anwendung gelangen, ist es wichtig, dafl die Komponenten untereinander gut
mischbar sind. Weitere Eigenschaften, wie die elektrische Leitfahigkeit, die dielektrische Anisotropie und die
optische Anisotropie, missen je nach Zellentyp und Anwendungsgebiet unterschiedlichen Anforderungen ge-
ndgen. Beispielsweise sollten Materialien fur Zellen mit verdrillt nematischer Struktur eine positive dielektrische
Anisotropie und eine geringe elektrische Leitfahigkeit aufweisen.

[0005] Beispielsweise sind fir Matrix-Flissigkristallanzeigen mit integrierten nichtlinearen Elementen zur
Schaltung einzelner Bildpunkte (MFK-Anzeigen) Medien mit groRer positiver dielektrischer Anisotropie, breiten
nematischen Phasen, relativ niedriger Doppelbrechung, sehr hohem spezifischen Widerstand, guter UV- und
Temperaturstabilitdt und geringem Dampfdruck erwiinscht.

[0006] Derartige Matrix-Flissigkristallanzeigen sind bekannt. Als nichtlineare Elemente zur individuellen
Schaltung der einzelnen Bildpunkte kdnnen beispielsweise aktive Elemente (d. h. Transistoren) verwendet
werden. Man spricht dann von einer "aktiven Matrix”, wobei man zwei Typen unterscheiden kann:

1. MOS (Metal Oxide Semiconductor) oder andere Dioden auf Silizium-Wafer als Substrat.

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

[0007] Die Verwendung von einkristallinem Silizium als Substratmaterial beschrankt die Displaygrofie, da
auch die modulartige Zusammensetzung verschiedener Teildisplays an den Stélken zu Problemen fiihrt.

[0008] Beidem aussichtsreicheren Typ 2, welcher bevorzugt ist, wird als elektrooptischer Effekt (iblicherweise
der TN-Effekt verwendet. Man unterscheidet zwei Technologien: TFT's aus Verbindungshalbleitern wie z. B.
CdSe oder TFT's auf der Basis von polykristallinem oder amorphem Silizium. An letzterer Technologie wird
weltweit mit groRer Intensitat gearbeitet.

[0009] Die TFT-Matrix ist auf der Innenseite der einen Glasplatte der Anzeige aufgebracht, wahrend die an-
dere Glasplatte auf der Innenseite die transparente Gegenelektrode tragt. Im Vergleich zu der Gré3e der Bild-
punkt-Elektrode ist der TFT sehr klein und stért das Bild praktisch nicht. Diese Technologie kann auch fir voll
farbtaugliche Bilddarstellungen erweitert werden, wobei ein Mosaik von roten, griinen und blauen Filtern derart
angeordnet ist, daB je ein Filterelement einem schaltbaren Bildelement gegenuber liegt.

[0010] Die TFT-Anzeigen arbeiten Ublicherweise als TN-Zellen mit gekreuzten Polarisatoren in Transmission
und sind von hinten beleuchtet.

[0011] Der Begriff MFK-Anzeigen umfal3t hier jedes Matrix-Display mit integrierten nichtlinearen Elementen,

d. h. neben der aktiven Matrix auch Anzeigen mit passiven Elementen wie Varistoren oder Dioden (MIM = Me-
tall-Isolator-Metall).
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[0012] Derartige MFK-Anzeigen eignen sich insbesondere fir TV-Anwendungen (z. B. Taschenfernseher)
oder fir hochinformative Displays flir Rechneranwendungen (Laptop) und im Automobil- oder Flugzeugbau.
Neben Problemen hinsichtlich der Winkelabhangigkeit des Kontrastes und der Schaltzeiten resultieren bei
MFK-Anzeigen Schwierigkeiten bedingt durch nicht ausreichend hohen spezifischen Widerstand der Flussig-
kristallmischungen [TOGASHI, S., SEKIGUCHI, K., TANABE, H., YAMAMOTO, E., SORIMACHI, K., TAJIMA,
E., WATANABE, H., SHIMIZU, H., Proc. Eurodisplay 84, Sept. 1984: A 210-288 Matrix LCD Controlled by
Double Stage Diode Rings, p. 141 ff, Paris; STROMER, M., Proc. Eurodisplay 84, Sept. 1984: Design of Thin
Film Transistors for Matrix Adressing of Television Liquid Crystal Displays, p. 145 ff, Paris]. Mit abnehmendem
Widerstand verschlechtert sich der Kontrast einer MFK-Anzeige und es kann das Problem der "after image eli-
mination” auftreten. Da der spezifische Widerstand der Flissigkristallmischung durch Wechselwirkung mit den
inneren Oberflachen der Anzeige im allgemeinen ber die Lebenszeit einer MFK-Anzeige abnimmt, ist ein ho-
her (Anfangs)-Widerstand sehr wichtig, um akzeptable Standzeiten zu erhalten. Insbesondere bei low-volt-Mi-
schungen war es bisher nicht mdglich, sehr hohe spezifische Widerstande zu realisieren. Weiterhin ist es wich-
tig, dafld der spezifische Widerstand eine moéglichst geringe Zunahme bei steigender Temperatur sowie nach
Temperatur- und/oder UV-Belastung zeigt. Besonders nachteilig sind auch die Tieftemperatureigenschaften
der Mischungen aus dem Stand der Technik. Gefordert wird, daf} auch bei tiefen Temperaturen keine Kristalli-
sation und/oder smektische Phasen auftreten und die Temperaturabhangigkeit der Viskositat mdglichst gering
ist. Die MFK-Anzeigen aus dem Stand der Technik genligen somit nicht den heutigen Anforderungen.

[0013] Es besteht somitimmer noch ein grofl3er Bedarf nach MFK-Anzeigen mit sehr hohem spezifischen Wi-
derstand bei gleichzeitig grofiem Arbeitstemperaturbereich, kurzen Schaltzeiten auch bei tiefen Temperaturen
und niedriger Schwellenspannung, die diese Nachteile nicht oder nur in geringerem Male zeigen.

[0014] Bei TN-(Schadt-Helfrich)-Zellen sind Medien erwlinscht, die folgende Vorteile in den Zellen ermdégli-
chen:

— erweiterter nematischer Phasenbereich (insbesondere zu tiefen Temperaturen)

— Schaltbarkeit bei extrem tiefen Temperaturen (out-door-use, Automobil, Avionik)

— erhohte Bestandigkeit gegentiber UV-Strahlung (langere Lebensdauer)

[0015] Mit den aus dem Stand der Technik zur Verfliigung stehenden Medien ist es nicht moéglich, diese Vor-
teile unter gleichzeitigem Erhalt der librigen Parameter zu realisieren.

[0016] Bei hoher verdrillten Zellen (STN) sind Medien erwiinscht, die eine hohere Multiplexierbarkeit und/oder
kleinere Schwellenspannungen und/oder breitere nematische Phasenbereiche (insbesondere bei tiefen Tem-
peraturen) ermdglichen. Hierzu ist eine weitere Ausdehnung des zur Verfligung stehenden Parameterraumes
(Klarpunkt, Ubergang smektisch-nematisch bzw. Schmelzpunkt, Viskositat, dielektrische Gréken, elastische
Grofen) dringend erwilinscht.

[0017] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Medien insbesondere fiir derartige MFK-, TN- oder
STN-Anzeigen bereitzustellen, die die oben angegebenen Nachteile nicht oder nur in geringerem Malde, und
vorzugsweise gleichzeitig sehr hohe spezifische Widerstdnde und niedrige Schwellenspannungen und gleich-
zeitig niedrige Werte fiir die Rotationsviskositat y, aufweisen.

[0018] Es wurde nun gefunden, dal diese Aufgabe geldst werden kann, wenn man in Anzeigen erfindungs-
gemale Medien verwendet.

[0019] Gegenstand der Erfindung ist somit ein flissigkristallines Medium auf der Basis eines Gemisches von
polaren Verbindungen mit positiver dielektrischer Anisotropie, dadurch gekennzeichnet, dal} es eine oder meh-
rere Verbindungen der allgemeinen Formel |

F F
R-(A'-Z' Y
(A - )m I
L

enthalt,

worin

R H, einen unsubstituierten, einen einfach durch CN oder CF, oder einen mindestens einfach durch Halogen
substituierten Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere
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CH,-Gruppen jeweils unabhéngig voneinander durch -O-, -S-,

-

-CO-, -CO-0-, -O-CO- oder -O-CO-0- so ersetzt sein kdnnen, dalk O-Atome nicht direkt miteinander verknupft
sind,

A' (a) trans-1,4-Cyclohexylenrest, worin auch eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -O-
und/oder -S- ersetzt sein kdnnen, oder einen 1,4-Cyclohexenylenrest,

(b) Rest aus der Gruppe 1,4-Bicyclo-(2,2,2)-octylen, Piperidin-1,4-diyl, Naphthalin-2,6-diyl, Decahydronaph-
thalin-2,6-diyl und 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl,

wobei der Rest (a) ein- oder mehrfach durch CN, CH, oder F substituiert sein kann,

Z" eine Einfachbindung,

Y F oder Cl

L H oder F, und

m 1

bedeutet,

und eine oder mehrere Verbindungen der Formel | enthalt, worin

mO0

bedeutet,

und die anderen Parameter die oben gegebenen Bedeutungen haben.

[0020] Die Verbindungen der Formel | besitzen einen breiten Anwendungsbereich. In Abhangigkeit von der
Auswahl der Substituenten kénnen diese Verbindungen als Basismaterialien dienen, aus denen flussigkristal-
line Medien zum Uberwiegenden Teil zusammengesetzt sind; es kdnnen aber auch Verbindungen der Formel
| flissigkristallinen Basismaterialien aus anderen Verbindungsklassen zugesetzt werden, um beispielsweise
die dielektrische und/oder optische Anisotropie eines solchen Dielektrikums zu beeinflussen und/oder um des-
sen Schwellenspannung und/oder dessen Viskositat zu optimieren.

[0021] Die Verbindungen der Formel | sind in reinem Zustand farblos und bilden flissigkristalline Mesophasen
in einem fir die elektrooptische Verwendung glinstig gelegenen Temperaturbereich. Chemisch, thermisch und
gegen Licht sind sie stabil.

[0022] Verbindungen der Formel
F F

s 1))~

yA

mit X = F, Cl, CF;, CHF,, OCHF,, OCF,, Z = H oder F und Ring A = 1,4-Cyclohexylen oder 1,4-Phenylen sind
bereits aus der WO 91/13850 bekannt.

[0023] Die Druckschrift DE 4428766 A1 offenbart u. a. fluorierte Terphenyle mit einer Fluorovinylethergruppe
als Flussigkristallkomponente. Die Druckschrift DE 4101543 A1 offenbart halogenierte Terphenyle. Die nicht
vorveroffentlichten Druckschriften EP 0989107 A1 und EP 0950651 A1 offenbaren Terphenyl-Derivate die Ha-
logensubstituenten aufweisen kénnen. Die Druckschrift EP 0832955 A1 offenbart flissigkristalline Medien, die
als Komponente ein mehrfach fluoriertes Terphenyl-Derivat enthalten.

[0024] In den erfindungsgemalen Medien enthaltend Verbindungen der Formel | ist Y F oder Cl, insbeson-
dere F.

[0025] Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel |, worin L = F bedeutet.

[0026] Falls R einen Alkylrest und/oder einen Alkoxyrest bedeutet, so kann dieser geradkettig oder verzweigt
sein. Vorzugsweise ist er geradkettig, hat 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 C-Atome und bedeutet demnach bevorzugt Ethyl,
Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy, ferner Methyl,
Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Methoxy, Octoxy, Nonoxy, Decoxy,
Undecoxy, Dodecoxy, Tridecoxy oder Tetradecoxy.
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[0027] Oxaalkyl bedeutet vorzugsweise geradkettiges 2-Oxapropyl (= Methoxymethyl), 2-(= Ethoxymethyl)
oder 3-Oxabutyl (= 2-Methoxyethyl), 2-, 3- oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder
6-Oxaheptyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Oxanonyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder
9-Oxadecyl.

[0028] Falls R einen Alkenylrest bedeutet, so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist
er geradkettig, hat 2 bis 10 C-Atome und ist Vinyl, 1E-Alkenyl oder 3E-Alkenyl. Er bedeutet demnach beson-
ders Vinyl, Prop-1-, oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder But-3-enyl, Pent-1-, 2-, 3- oder Pent-4-enyl, Hex-1-, 2-,
3-, 4- oder Hex-5-enyl, Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyl, Oct-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder Oct-7-enyl, Non-1-,
2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder Non-8-enyl, Dec-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder Dec-9-enyl.

[0029] Falls R einen Alkylrest bedeutet, in dem eine CH,-Gruppe durch -O- und eine durch -CO- ersetzt ist,
so sind diese bevorzugt benachbart. Somit beinhalten diese eine Acyloxygruppe -CO-O- oder eine Oxycarbo-
nylgruppe -O-CO-. Vorzugsweise sind diese geradkettig und haben 2 bis 6 C-Atome. Sie bedeuten demnach
besonders Acetyloxy, Propionyloxy, Butyryloxy, Pentanoyloxy, Hexanoyloxy, Acetyloxymethyl, Propionyloxy-
methyl, Butyryloxymethyl, Pentanoyloxymethyl, 2-Acetyloxyethyl, 2-Propionyloxyethyl, 2-Butyryloxyethyl,
3-Acetyloxypropyl, 3-Propionyloxypropyl, 4-Acetyloxybutyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbo-
nyl, Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, Methoxycarbonylmethyl, Ethoxycarbonylmethyl, Propoxycarbonylme-
thyl, Butoxycarbonylmethyl, 2-(Methoxycarbonyl)ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)ethyl, 2-(Propoxycarbonyl)ethyl,
3-(Methoxycarbonyl)propyl, 3-(Ethoxycarbonyl)propyl, 4-(Methoxycarbonyl)-butyl.

[0030] Falls R einen Alkylrest bedeutet, in dem eine CH,-Gruppe durch unsubstituiertes oder substituiertes
-CH=CH- und eine benachbarte CH,-Gruppe durch CO oder CO-O oder O-CO ersetzt ist, so kann dieser ge-
radkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 4 bis 13 C-Atome. Er bedeutet demnach
besonders Acryloyloxymethyl, 2-Acryloyloxyethyl, 3-Acryloyloxypropyl, 4-Acryloyloxybutyl, 5-Acryloyloxypen-
tyl, 6-Acryloyloxyhexyl, 7-Acryloyloxyheptyl, 8-Acryloyloxyoctyl, 9-Acryloyloxynonyl, 10-Acryloyloxydecyl, Me-
thacryloyloxymethyl, 2-Methacryloyloxyethyl, 3-Methacryloyloxypropyl, 4-Methacryloyloxybutyl, 5-Methacrylo-
yloxypentyl, 6-Methacryloyloxyhexyl, 7-Methacryloyloxyheptyl, 8-Methacryloyloxyoctyl, 9-Methacryloyloxyno-
nyl.

[0031] Falls R einen einfach durch CN oder CF, substituierten Alkyl- oder Alkenylrest bedeutet, so ist dieser
Rest vorzugsweise geradkettig. Die Substitution durch CN oder CF; ist in beliebiger Position.

[0032] Falls R einen mindestens einfach durch Halogen substituierten Alkyl- oder Alkenylrest bedeutet, so ist
dieser Rest vorzugsweise geradkettig und Halogen ist vorzugsweise F oder Cl. Bei Mehrfachsubstitution ist
Halogen vorzugsweise F. Die resultierenden Reste schlieRen auch perfluorierte Reste ein. Bei Einfachsubsti-
tution kann der Fluor- oder Chlorsubstituent in beliebiger Position sein, vorzugsweise jedoch in w-Position.

[0033] Verbindungen der Formel |, die Uber fur Polymerisationsreaktionen geeignete Fligelgruppen R verfu-
gen, eignen sich zur Darstellung flissigkristalliner Polymerer.

[0034] Verbindungen der Formel | mit verzweigten Fligelgruppen R kénnen gelegentlich wegen einer besse-
ren Loéslichkeit in den Ublichen flussigkristallinen Basismaterialien von Bedeutung sein, insbesondere aber als
chirale Dotierstoffe, wenn sie optisch aktiv sind. Smektische Verbindungen dieser Art eignen sich als Kompo-
nenten fur ferroelektrische Materialien.

[0035] Verbindungen der Formel | mit S,-Phasen eignen sich beispielsweise flr thermisch adressierte Dis-
plays.

[0036] Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel nicht mehr als eine Kettenverzweigung. Bevor-
zugte verzweigte Reste R sind Isopropyl, 2-Butyl (= 1-Methylpropyl), Isobutyl (= 2-Methylpropyl), 2-Methylbutyl,
Isopentyl (= 3-Methylbutyl), 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylpentyl, Isopropoxy, 2-Me-
thylpropoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methylbutoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Ethylhexoxy, 1-Methylhe-
xoxy, 1-Methylheptoxy.

[0037] Falls R einen Alkylrest darstellt, in dem zwei oder mehr CH,-Gruppen durch -O- und/oder -CO-O- er-
setzt sind, so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er verzweigt und hat 3 bis 12
C-Atome. Er bedeutet demnach besonders Bis-carboxy-methyl, 2,2-Bis-carboxyethyl, 3,3-Bis-carboxy-propyl,
4,4-Bis-carboxy-butyl, 5,5-Bis-carboxypentyl, 6,6-Bis-carboxy-hexyl, 7,7-Bis-carboxy-heptyl, 8,8-Bis-carboxy-
octyl, 9,9-Bis-carboxy-nonyl, 10,10-Bis-carboxy-decyl, Bis-(methoxycarbonyl)-methyl, 2,2-Bis-(methoxycarbo-
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nyl)-ethyl,  3,3-Bis-(methoxycarbonyl)-propyl, 4,4-Bis-(methoxycarbonyl)-butyl, 5,5-Bis-(methoxycarbo-
nyl)-pentyl, 6,6-Bis-(methoxycarbonyl)-hexyl, 7,7-Bis-(methoxycarbonyl)-heptyl, 8,8-Bis-(methoxycarbo-
nyl)-octyl, Bis-(ethoxycarbonyl)methyl, 2,2-Bis-(ethoxycarbonyl)-ethyl, 3,3-Bis-(ethoxycarbonyl)-propyl,
4,4-Bis-(ethoxycarbonyl)-butyl, 5,5-Bis-(ethoxycarbonyl)-hexyl.

)_
)_

[0038] Bevorzugt kleinere Gruppen von Verbindungen der Formel | sind diejenigen der Teilformeln 11 bis I3
[L: H oder FI:

S 0s0s0 .1
F F
202020 :
F

F F
)0 )~ o ) o ) .
L
[0039] Insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formeln L1 und L2.

[0040] Die 1,4-Cyclohexenylen-Gruppe hat vorzugsweise folgende Strukturen:

~ U

[0041] Die Verbindungen der Formel | werden nach an sich bekannten Methoden dargestellt, wie sie in der
Literatur (z. B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thie-
me-Verlag, Stuttgart) beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fur die genannten Umset-
zungen bekannt und geeignet sind. Dabei kann man auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten
Varianten Gebrauch machen.

[0042] Die erfindungsgemaflen Verbindungen kénnen z. B. hergestellt werden, indem man eine Verbindung
der Formel I,

F F
1 =1
wn
L

worin R, A", Z', L und m die angegebene Bedeutung haben, metalliert und anschlieBRend mit einem geeigneten
Elektrophil umsetzt oder durch Kopplungsreaktion wie folgt:
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F F

Pd°
R-(A'-Z") o ° B(OH), + Hal Y —»
F F
OO O
L

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser Medien fir elektrooptische Zwecke.

[0043] Die erfindungsgemafen Flussigkristallmischungen ermdglichen eine bedeutende Erweiterung des zur
Verfigung stehenden Parameterraumes.

[0044] Die erzielbaren Kombinationen aus Rotationsviskositat y,, Klarpunkt, Viskositat bei tiefer Temperatur,
thermischer und UV-Stabilitdt und dielektrischer Anisotropie tbertreffen bei weitem bisherige Materialien aus
dem Stand der Technik.

[0045] Die Forderung nach hohem Klarpunkt, nematischer Phase bei tiefer Temperatur sowie einem hohen
Ag konnte bislang nur unzureichend erfillt werden. Systeme wie z. B. ZLI-3119 weisen zwar vergleichbaren
Klarpunkt und vergleichbar glinstige Viskositaten auf, besitzen jedoch ein Ae von nur +3.

[0046] Andere Mischungs-Systeme besitzen vergleichbare Viskositaten und Werte von Ag, weisen jedoch nur
Klarpunkte in der Gegend von 60°C auf.

[0047] Die erfindungsgemafRen Flissigkristallmischungen erméglichen es bei Beibehaltung der nematischen
Phase bis —20°C und bevorzugt bis -30°C, besonders bevorzugt bis -40°C, Klarpunkte oberhalb 80°, vorzugs-
weise oberhalb 90°, besonders bevorzugt oberhalb 100°C, gleichzeitig dielektrische Anisotropiewerte Ae = 6,
vorzugsweise = 8 und einen hohen Wert fiir den spezifischen Widerstand zu erreichen, wodurch hervorragen-
de STN- und MKF-Anzeigen erzielt werden kdénnen. Insbesondere sind die Mischungen durch kleine Operati-
onsspannungen gekennzeichnet. Die TN-Schwellen liegen unterhalb 2,0 V, vorzugsweise unterhalb 1,6 V, be-
sonders bevorzugt < 1,3 V.

[0048] Es versteht sich, dal® durch geeignete Wahl der Komponenten der erfindungsgemaflen Mischungen
auch héhere Klarpunkte (z. B. oberhalb 110°) bei héheren Schwellenspannung oder niedrigere Klarpunkte bei
niedrigeren Schwellenspannungen unter Erhalt der anderen vorteilhaften Eigenschaften realisiert werden kon-
nen. Ebenso kdnnen bei entsprechend wenig erhéhten Viskositaten Mischungen mit groRerem Ae und somit
geringeren Schwellen erhalten werden. Die MFK-Anzeigen arbeiten vorzugsweise im ersten Transmissionsmi-
nimum nach Gooch und Tarry [C. H. Gooch und H. A. Tarry, Electron. Lett. 10, 24, 1974; C. H. Gooch und H.
A. Tarry, Appl. Phys., Vol. 8, 1575-1584, 1975], wobei hier neben besonders gunstigen elektrooptischen Ei-
genschaften wie z. B. hohe Steilheit der Kennlinie und geringe Winkelabhangigkeit des Kontrastes (DE-PS 30
22 818) bei gleicher Schwellenspannung wie in einer analogen Anzeige im zweiten Minimum eine kleinerere
dielektrische Anisotropie ausreichend ist. Hierdurch lassen sich unter Verwendung der erfindungsgemafen Mi-
schungen im ersten Minimum deutlich héhere spezifische Widerstande verwirklichen als bei Mischungen mit
Cyanverbindungen. Der Fachmann kann durch geeignete Wahl der einzelnen Komponenten und deren Ge-
wichtsanteilen mit einfachen Routinemethoden die fur eine vorgegebene Schichtdicke der MFK-Anzeige erfor-
derliche Doppelbrechung einstellen.

[0049] Die FlieRviskositat bei 20°C ist vorzugsweise < 60 mm?-s™, besonders bevorzugt < 50 mm?-s™. Der
nematische Phasenbereich ist vorzugsweise mindestens 90°, insbesondere mindestens 100°. Vorzugsweise
erstreckt sich dieser Bereich mindestens von —20° bis +80°.

[0050] Messungen des "Capacity Holding-ratio” (HR) [S. Matsumoto et al., Liquid Crystals 5, 1320 (1989); K.
Niwa et al., Proc. SID Conference, San Francisco, June 1984, p. 304 (1984); G. Weber et al., Liquid Crystals
5, 1381 (1989)] haben ergeben, dal erfindungsgemafie Mischungen enthaltend Verbindungen der Formel |
eine deutlich kleinere Abnahme des HR mit steigender Temperatur aufweisen als analoge Mischungen enthal-
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tend anstelle den Verbindungen der Formel | Cyanophenylcyclohexane der Formel

oder Ester der Formel
(|3| F
rR<0)-C-0 CN.

[0051] Auch die UV-Stabilitat der erfindungsgemafien Mischungen ist erheblich besser, d. h. sie zeigen eine
deutlich kleinere Abnahme des HR unter UV-Belastung.

[0052] Vorzugsweise basieren die erfindungsgemafen Medien auf mehreren (vorzugsweise zwei oder mehr)
Verbindungen der Formel |, d. h. der Anteil dieser Verbindungen ist 5-95%, vorzugsweise 10-60% und beson-
ders bevorzugt im Bereich von 15-50%.

[0053] Die einzelnen Verbindungen der Formeln | bis XVI und deren Unterformeln, die in den erfindungsge-
malen Medien verwendet werden kdnnen, sind entweder bekannt, oder sie kdnnen analog zu den bekannten
Verbindungen hergestellt werden.

[0054] Bevorzugte Ausflihrungsformen sind im folgenden angegeben:
— Medium enthalt Verbindungen der Formel |, worin R vorzugsweise Ethyl, ferner Propyl, Butyl und Pentyl
bedeutet. Verbindungen der Formel | mit kurzen Seitenketten R beeinflussen positiv die elastischen Kon-
stanten, insbesondere K,, und fihren zu Mischungen mit besonders niedrigen Schwellenspannungen.
— Medium enthalt zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
den allgemeinen Formeln Il bis X:
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1

Y? Y
y [ [
<> CH, <o> <O>_xo I
\Y4

\Y2

3
Y \4
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0
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Y‘I
o)
<) 2
o
YZ
Y1
RL<—H_>—<H—>>CF20~<E§—XO X
YZ

worin die einzelnen Reste die folgenden Bedeutungen haben:

R n-Alkyl, Oxaalkyl, Fluoralkyl oder Alkenyl mit jeweils bis zu 9 C-Atomen,
X° F, Cl, halogeniertes Alkyl, Alkenyl oder Alkoxy mit 1 bis 6 C-Atomen,

Y' bis Y* jeweils unabhangig voneinander H oder F,

r 0 oder 1.

[0055] Die Verbindung der Formel IV ist vorzugsweise

:
:
:
F F
F
RO

F F
F

— Medium enthalt zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen der Formel
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F
R*— H A F
L1
wobei
C F
F
(o]
—C >— oder
O
bedeutet.

— Medium enthalt zusatzlich ein oder mehrere Verbindungen der Formeln RI und/oder RIl:

AIkenyI~< H >—< H >-Alkenyl* Ril

worin R° die oben angegebene Bedeutung hat, vorzugsweise geradkettiges Alkyl mit 1-6 C-Atomen bedeu-
tet, und Alkenyl und Alkenyl* bedeuten vorzugsweise jeweils unabhangig voneinander Vinyl, 1E-Alkenyl,
3E-Alkenyl oder 4-Alkenyl mit bis zu 9 C-Atomen.

— Medium enthalt zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
den allgemeinen Formeln Xl bis XVII:
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Y1
Y2

1

F Y
DA
Y2

Y
R°—<E>—®—C2H4 (o) o) —x xu
Y2
Y1
DG
Y2
Y1
: X :
D@
Y2

Y1
OO SO

1

Y
0 0
OO OSO "
Y2

worin R% X° Y' und Y? jeweils unabhangig voneinander eine der in Anspruch 3 angegebene Bedeutung
haben, vorzugsweise F, Cl, CF,, OCF,, OCHF,, Alkyl, Oxaalkyl, Fluoralkyl oder Alkenyl mit jeweils bis zu 6
C-Atomen bedeutet.

— Der Anteil an Verbindungen der Formeln | bis X zusammen betragt im Gesamtgemisch mindestens 50
Gew.-%;

— Der Anteil an Verbindungen der Formel | betragt im Gesamtgemisch 10 bis 50 Gew.-%;

— Der Anteil an Verbindungen der Formeln Il bis X im Gesamtgemisch betragt 20 bis 80 Gew.-%
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y! F F
~<§>~x° ist vorzugsweise —@—F, —@—F. ‘@F,
Y? F
F F
F

F F

F
—(o)-cF, —@ca, —0)-OCHF,, —(G)-0CHF,
F
F F F
—<§>-OCHF2, ~(o)-cl ~@u oder —@m

F F

— Das Medium enthalt Verbindungen der Formeln 11, I, IV, V, VI, VI, VIII, IX und/oder X;

- RO ist geradkettiges Alkyl oder Alkenyl mit 2 bis 7 C-Atomen;

— Das Medium besteht im wesentlichen aus Verbindungen der Formeln | bis X;

— Das Medium enthalt weitere Verbindungen, vorzugsweise ausgewahlt aus der folgenden Gruppe beste-
hend aus den allgemeinen Formeln XVIII bis XXIII:

Y1
R°C2H44@‘X°' (Xy = F oder Cl) XXI

.
F F
Rx°' (X9 = F oder Cl) XXII
F F
Rx°' (XO = F oder Cl) XX

worin R% X° und X° die oben angegebene Bedeutung haben und die 1,4-Phenylenringe durch CN, Chlor
oder Fluor substituiert sein kdnnen.

[0056] Vorzugsweise sind die 1,4-Phenylenringe ein- oder mehrfach durch Fluoratome substituiert.
— Das Gewichtsverhaltnis I: (Il + Il + IV + V + VI + VII + VIII + IX + X) ist vorzugsweise 1:10 bis 10:1.
— Medium besteht im wesentlichen aus Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den all-
gemeinen Formeln | bis XXIII.
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— Medium enthalt mindestens eine Verbindung der Formel XII.

[0057] Es wurde gefunden, dal bereits ein relativ geringer Anteil an Verbindungen der Formel | im Gemisch
mit Ublichen FlUssigkristallmaterialien, insbesondere jedoch mit einer oder mehreren Verbindungen der Formel
Il bis X zu einer betrachtlichen Erniedrigung der Rotationsviskositat und zu niedrigen Werten fir die Doppel-
brechung fiihrt, wobei gleichzeitig breite nematische Phasen mit tiefen Ubergangstemperaturen smektischne-
matisch beobachtet werden, wodurch die Lagerstabilitat verbessert wird. Die Verbindungen der Formeln | bis
X sind farblos, stabil und untereinander und mit anderen Flissigkristallmaterialien gut mischbar.

[0058] Der Ausdruck "Alkyl” umfafdt geradkettige und verzweigte Alkylgruppen mit 1-7 Kohlenstoffatomen,
insbesondere die geradkettigen Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl und Heptyl. Gruppen mit
2-5 Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen bevorzugt.

[0059] Der Ausdruck "Alkenyl” oder "Alkenyl*” umfal3t geradkettige und verzweigte Alkenylgruppen mit 2—7
Kohlenstoffatomen, insbesondere die geradkettigen Gruppen. Besonders Alkenylgruppen sind C,-C,-1E-Alke-
nyl, C,-C,-3E-Alkenyl, C,-C,-4-Alkenyl, C,-C,-5-Alkenyl und C,-6-Alkenyl, insbesondere C,-C,-1E-Alkenyl,
C,-C,-3E-Alkenyl und C.-C,-4-Alkenyl. Beispiele bevorzugter Alkenylgruppen sind Vinyl, 1E-Propenyl, 1E-Bu-
tenyl, 1E-Pentenyl, 1E-Hexenyl, 1E-Heptenyl, 3-Butenyl, 3E-Pentenyl, 3E-Hexenyl, 3E-Heptenyl, 4-Pentenyl,
47-Hexenyl, 4E-Hexenyl, 4Z-Heptenyl, 5-Hexenyl, 6-Heptenyl und dergleichen. Gruppen mit bis zu 5 Kohlen-
stoffatomen sind im allgemeinen bevorzugt.

[0060] Der Ausdruck "Fluoralkyl” umfafdt vorzugsweise geradkettige Gruppen mit endstandigen Fluor, d. h.
Fluormethyl, 2-Fluorethyl, 3-Fluorpropyl, 4-Fluorbutyl, 5-Fluorpentyl, 6-Fluorhexyl und 7-Fluorheptyl. Andere
Positionen des Fluors sind jedoch nicht ausgeschlossen.

[0061] Der Ausdruck "Oxaalkyl” umfafdt vorzugsweise geradkettige Reste der Formel C H,, .,-O-(CH,),,, worin
n und m jeweils unabhangig voneinander 1 bis 6 bedeuten. Vorzugsweise ist n = 1 und m 1 bis 6.

[0062] Durch geeignete Wahl der Bedeutungen von R°, X° X kénnen die Ansprechzeiten, die Schwellen-
spannung, die Steilheit der Transmissionskennlinien etc. in gewiinschter Weise modifiziert werden. Beispiels-
weise fuhren 1E-Alkenylreste, 3E-Alkenylreste, 2E-Alkenyloxyreste und dergleichen in der Regel zu kirzeren
Ansprechzeiten, verbesserten nematischen Tendenzen und einem héheren Verhaltnis der elastischen Kon-
stanten kg, (bend) und k,, (splay) im Vergleich zu Alkyl- bzw. Alkoxyresten. 4-Alkenylreste, 3-Alkenylreste und
dergleichen ergeben im allgemeinen tiefere Schwellenspannungen und kleinere Werte von k,,/k,, im Vergleich
zu Alkyl- und Alkoxyresten.

[0063] Das optimale Mengenverhaltnis der Verbindungen der Formeln lund Il + Il + IV +V + VI + VIl + VIII +
IX + X hangt weitgehend von den gewlinschten Eigenschaften, von der Wahl der Komponenten der Formeln
[, 11, 11, 1V, V, VI, VII, VIII und/oder Xl und von der Wahl weiterer gegebenenfalls vorhandener Komponenten
ab. Geeignete Mengenverhaltnisse innerhalb des oben angegebenen Bereichs kénnen von Fall zu Fall leicht
ermittelt werden.

[0064] Die Gesamtmenge an Verbindungen der Formeln | bis XVII in den erfindungsgemafien Gemischen ist
nicht kritisch. Die Gemische kénnen daher eine oder mehrere weitere Komponenten enthalten zwecks Opti-
mierung verschiedener Eigenschaften. Der beobachtete Effekt auf die Ansprechzeiten und die Schwellenspan-
nung ist jedoch in der Regel umso gréRer je héher die Gesamtkonzentration an Verbindungen der Formeln |
bis XVI ist.

[0065] In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthalten die erfindungsgemalen Medien Verbin-
dungen der Formel Il bis X (vorzugsweise Il und/oder IIl), worin X° OCF,, OCHF,, F, OCH=CF,, OCF=CF, oder
OCF,-CF,H bedeutet. Eine glinstige synergistische Wirkung mit den Verbindungen der Formel | fihrt zu be-
sonders vorteilhaften Eigenschaften.

[0066] Der Aufbau der MFK-Anzeige aus Polarisatoren, Elektrodengrundplatten und Elektroden mit Oberfla-
chenbehandlung entspricht der fur derartige Anzeigen Ublichen Bauweise. Dabei ist der Begriff der Ublichen
Bauweise hier weit gefalt und umfallt auch alle Abwandlungen und Modifikationen der MFK-Anzeige, insbe-
sondere auch Matrix-Anzeigeelemente auf Basis poly-Si TFT oder MIM.

[0067] Ein wesentlicher Unterschied der Anzeigen zu den bisher tblichen auf der Basis der verdrillten nema-
tischen Zelle besteht jedoch in der Wahl der Flissigkristallparameter der Flissigkristallschicht.
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[0068] Die Herstellung der erfindungsgemaf verwendbaren Flissigkristallmischungen erfolgt in an sich bli-
cher Weise. In der Regel wird die gewlinschte Menge der in geringerer Menge verwendeten Komponenten in
der den Hauptbestandteil ausmachenden Komponenten geldst, zweckmaRig bei erhdhter Temperatur. Es ist
auch moglich, Lésungen 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.

[0069] Die Dielektrika kbnnen auch weitere, dem Fachmann bekannte und in der Literatur beschriebene Zu-
satze enthalten. Beispielsweise koénnen 0-15% pleochroitische Farbstoffe oder chirale Dotierstoffe zugesetzt
werden.

[0070] C bedeutet eine kristalline, S eine smektische, S eine smektisch C, N eine nematische und | die iso-
trope Phase.

[0071] V,, bezeichnet die Spannung fir 10% Transmission (Blickrichtung senkrecht zur Plattenoberflache).
t., bezeichnet die Einschaltzeit und t die Ausschaltzeit bei einer Betriebsspannung entsprechend dem
2,5fachen Wert von V,,. An bezeichnet die optische Anisotropie und n, den Brechungsindex. Ae bezeichnet die
dielektrische Anisotropie (A¢ = ¢, - € , wobei g, die Dielektrizitatskonstante parallel zu den Molekullangsachsen
und ¢, die Dielektrizitdtskonstante senkrecht dazu bedeutet). Die elektrooptischen Daten wurden in einer
TN-Zelle im 1. Minimum (d. h. bei einem d-A n-Wert von 0,5) bei 20°C gemessen, sofern nicht ausdrticklich
etwas anderes angegeben wird. Die optischen Daten wurden bei 20°C gemessen, sofern nicht ausdrticklich
etwas anderes angegeben wird.

[0072] In der vorliegenden Anmeldung und in den folgenden Beispielen sind die Strukturen der Flissigkris-
tallverbindungen durch Acronyme angegeben, wobei die Transformation in chemische Formeln gemalf? folgen-
der Tabellen A und B erfolgt. Alle Reste C H,,,, und C_H,, ., sind geradkettige Alkylreste mit n bzw. m C-Ato-
men. Die Codierung gemaf Tabelle B versteht sich von selbst. In Tabelle A ist nur das Acronym fur den Grund-
kdrper an gegeben. Im Einzelfall folgt getrennt vom Acronym fiir den Grundkérper mit einem Strich ein Code
fur die Substituenten R", R?, L' und L%

Code fur R', R?, L', L? R’ R? L' L?
nm C.Hanuq C.Homes H H
nOm C.H,, .. OC, H,i1 H H
nO.m OC,H,,., C..\Homes H H
n CHanes CN H H
nN.F CaHaniq CN H F
nF CHanes F H H
nOF OC, Hyiq F H H
nCl CHanes Cl H H
nF.F (O8N PO F H F
nF.F.F CHanes F F F
nCF, C.Haniq CF, H H
nOCF, C.Hyp.s OCF, H H
nOCF, CHanes OCHF, H H
nS CrHanes NCS H H
rVsN CH,,.;-CH=CH-C_H,- CN H H
rEsN CH,,.;-O-C,H,.- CN H H
nAm C.Haniq COOC, Hymiq H H
nOCCF,.F.F CaHaniq OCH,CF,H F F

[0073] Bevorzugte Mischungskomponenten finden sich in den Tabellen A und B.
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Tabelle A:
L’ L'
w_ﬁ<:” 2 | < \ <:§ )
@] R R 0 R
N , N )
L L
PYP PYRP

BCH CBC
2020 S02020%
CCH cCcpP
L1
L2
CPTP

16/22



DE 199 19 348 B4 2009.11.05

L2
ECCP
L1
LZ
EPCH
L1
R1~@~csc R?
LZ
PTP
L1
L2
EBCH
L1
L2
B
F F
D
CGG
F L'
(@
F L2
CUP

L1
1 2
L2

CECP

L1
L2

PCH

L1
1 2
L2

BECH

CPC
F

FET-nF

17/22



DE 199 19 348 B4 2009.11.05

Tabelle B:
F F F
BCH-n.Fm GGP-n-CI
F F
R O O O,
F
Inm T-n FCIF
© e 1 0 ) 0 ) H ot
F
CBC-nmF
CnHZWA<—_|'|_—>-CZH4—<E}CmH2m+1 CnH2n+1MCH20'CmH2m+1
ECCH-nm CCH-n1EM
F F
F Ot 1y~ 0 )~ 0)F
F
T-nFm CGU-n-F
F F F F
T OO S0 E S O S O = O
F
PGU-n-F CCGU-n-F
Patentanspriiche

1. FlUssigkristallines Medium auf der Basis eines Gemisches von polaren Verbindungen mit positiver die-
lektrischer Anisotropie, dadurch gekennzeichnet, dal} es eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen
Formel |

F F
1 -1
R-(A'-Z") Y |
L
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enthalt,

worin

R H, einen unsubstituierten, einen einfach durch CN oder CF; oder einen mindestens einfach durch Halogen
substituierten Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere
CH,-Gruppen jeweils unabhéngig voneinander durch -O-,

-

-CO-, -CO-0-, -O-CO- oder -O-CO-0- so ersetzt sein kdnnen, dalk O-Atome nicht direkt miteinander verknupft
sind,

A' (a) trans-1,4-Cyclohexylenrest, worin auch eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -O-
und/oder -S- ersetzt sein kdnnen, oder einen 1,4-Cyclohexenylenrest,

(b) Rest aus der Gruppe 1,4-Bicyclo-(2,2,2)-octylen, Piperidin-1,4-diyl, Naphthalin-2,6-diyl, Decahydronaph-
thalin-2,6-diyl und 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl,

wobei der Rest (a) ein- oder mehrfach durch CN, CH, oder F substituiert sein kann,

Z" eine Einfachbindung,

Y F oder Cl,

L H oder F, und

m 1

bedeutet

und eine oder mehrere Verbindungen der Formel

enthalt,

worin

m 0 bedeutet und die anderen Parameter die oben gegebenen Bedeutungen haben.

2. Medium nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dalk es eine oder mehrere Verbindungen der For-
mel 12

F F
SO0 :
F

enthalt,
worin R und Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben.

3. Medium nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR es zusatzlich eine oder mehrere Ver-
bindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den allgemeinen Formeln Il bis X enthalt:
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Y1
0
OO0 ..
r
Y2
Y3 Y1
0
Y! Y?
Y? \4
020SOs
r IV
| Y? Y?
Y' '
O OO
24 V
Y2
Y1
RY —C °
H, X VI
r Y2

Y1
G
RMCOD—@—XO Vi
Y 2
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0
R°—®——<: X° vill
o
Y1
0
Ve 20205 :
o
Y2

Y1
Y 2

worin die einzelnen Reste die folgenden Bedeutungen haben:

R n-Alkyl, Oxaalkyl, Fluoralkyl oder Alkenyl mit jeweils bis zu 9 C-Atomen,
X° F, Cl, halogeniertes Alkyl, Alkenyl oder Alkoxy mit 1 bis 6 C-Atomen,

Y' bis Y* jeweils unabhangig voneinander H oder F,

r 0 oder 1.

4. Medium nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dal® der Anteil an Verbindungen der Formeln | bis
X zusammen im Gesamtgemisch mindestens 50 Gew.-% betragt.

5. Medium nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da® der Anteil an
Verbindungen der Formel | im Gesamtgemisch 10 bis 50 Gew.-% betragt.

6. Medium nach mindestens einem oder mehreren der Anspriiche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dal}
der Anteil an Verbindungen der Formeln Il bis X im Gesamtgemisch 20 bis 80 Gew.-% betragt.

7. Medium nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dalk es eine oder
mehrere Verbindungen der Formel 12

F F
o))< :
F

enthalt,
worin R Alkyl mit 1 bis 15 C-Atomen und Y F bedeutet.

8. Medium nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da es ein oder
mehrere Verbindungen der Formel | und eine oder mehrere Verbindungen der Formel

F

L1
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enthalt,
worin

o OO O

o G-

R° n-Alkyl, Oxaalkyl, Fluoralkyl oder Alkenyl mit jeweils bis zu 9 C-Atomen und
L'H oder F
bedeutet.

9. Verwendung des flussigkristallinen Mediums nach einem oder mehreren der Ansprtche 1 bis 8 fur elek-
trooptische Zwecke.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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