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(54) Title: LIQUID CRYSTAL MIXTURES
(54) Bezeichnung : FLUSSIGKRISTALLINE MISCHUNGEN

(57) Abstract: The invention relates to liquid crystal mixtures and oligomers or polymers which can be obtained by oligomerizati-
on or polymerization of the liquid crystal mixtures according to the invention, to a method for printing or coating substrates by ap-
plying and subsequently polymerizing the liquid crystal mixtures according to the invention and to the use of the liquid crystal
mixtures according to the invention or the oligomers or polymers according to the invention for producing optical or electro-opti-
cal components. The invention further relates to the use of the liquid crystal mixtures according to the invention, which comprise
at least one chiral dopant for producing heat insulating layers and to said heat insulating layers.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt fliissigkristalline Mischungen, sowie Oligomere oder Polymere,
welche durch Oligomerisation oder Polymerisation der erfindungsgeméfen, fliissigkristallinen Mischungen erhéltlich sind, ein
Verfahren zum Bedrucken oder Beschichten von Substraten durch Aufbringen und anschlieende Polymerisation der erfindungs -
gemdfen fliissigkristallinen Mischungen und die Verwendung der erfindungsgemaéfien, fliissigkristallinen Mischungen oder der er-
findungsgemélen Oligomere oder Polymere zur Herstellung optischer oder elektrooptischer Bauteile. Des Weiteren betritft die
vorliegende Erfindung die Verwendung der erfindungsgeméBen, fliissigkristallinen Mischungen, welche mindestens einen chira-
len Dotierstotf enthalten, zur Herstellung von Wérmeisolationsschichten, sowie solche Wérmeisolationsschichten.
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Flussigkristalline Mischungen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung beschreibt flissigkristalline Mischungen, sowie Oligomere
oder Polymere, welche durch Oligomerisation oder Polymerisation der erfindungs-
gemalien, flussigkristallinen Mischungen erhaltlich sind, ein Verfahren zum Bedrucken
oder Beschichten von Substraten durch Aufbringen und anschlieRende Polymerisation
der erfindungsgemalien flissigkristallinen Mischungen und die Verwendung der
erfindungsgemafen, flissigkristallinen Mischungen oder der erfindungsgemafien
Oligomere oder Polymere zur Herstellung optischer oder elektrooptischer Bauteile.

Desweiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der erfindungs-
gemalien, flussigkristallinen Mischungen, welche mindestens einen chiralen Dotierstoff
enthalten, zur Herstellung von Warmeisolationsschichten, sowie solche Warme-
isolationsschichten.

Zahlreiche Verbindungen gehen beim Erwarmen vom kristallinen Zustand mit
definierter Nah— und Fernordnung der Molekule nicht direkt in den flUssigen,
ungeordneten Zustand Uber, sondern durchlaufen dabei eine fllssigkristalline Phase, in
welcher die Moleklle zwar beweglich sind, die MolekUlachsen jedoch eine geordnete
Struktur ausbilden. Gestreckte Molekdle bilden hierbei oft nematische flussigkristalline
Phasen, die durch eine Orientierungsfernordnung durch Parallellagerung der
Molekullangsachsen gekennzeichnet sind. Enthalt eine derartige nematische Phase
chirale Verbindungen oder chirale Moleklteile, kann sich eine chiral-nematische bzw.
cholesterische Phase ausbilden, welche durch eine helixartige Uberstruktur
gekennzeichnet ist. Je kleiner bzw. groRRer in einem gegebenen System der Anteil an
chiraler Verbindung bzw. chiralem Molekulteil ist, desto groRer bzw. kleiner ist die
Ganghdhe ("pitch") der helixartigen Uberstruktur. Damit elektromagnetische Strahlung
vergleichsweise grofler Wellenlange, beispielsweise im Bereich der NIR-Strahlung, in
ausreichendem Mal reflektiert werden kann, ist die Ausbildung moglichst grof3er
Schichtdicken der chiral-nematischen Phase erforderlich, was jedoch Ublicherweise mit
einer Zunahme der Fehlorientierung der helixartigen Uberstruktur einhergeht.

Desweiteren ist flr die Applikation der flissigkristallinen Materialien wichtig, dass die
flissigkristalline Phase im bendtigten Temperaturbereich und mit ausreichender
Phasenbreite vorliegt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, flissigkristalline Materialien mit
vergleichsweise hohen doppelbrechenden Eigenschaften bereitzustellen, welche unter
den Bedingungen der Applikation in der flissigkristallinen Phase vorliegen, eine
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ausreichend grof3e Phasenbreite aufweisen und dariiberhinaus die Herstellung von
defektarmen Schichten auch bei gréferen Schichtdicken gestatten.

Demgemalf wurden flissigkristalline Mischungen gefunden, welche enthalten

5
als Komponente A:
eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel |
R1
Z1-Y1-A1-O-COO OQ OOO OO OO0OC-0-A2-Y2-72
o 0]
10 '
in welcher die Variablen folgende Bedeutung haben:
Z', Z2unabhangig voneinander
15
: -
T~ oder .C
H,C HC”
Al A? unabhangig voneinander Spacer mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen,
20 Y Y? unabhangig voneinander eine chemische Einfachbindung, Sauerstoff,

—CO-, -O-CO- oder —-CO-0O-,
R'  Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder CO-O-C+-Ces-Alkyl,
25 als Komponente B:

eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel |l
R2

Z3-Y3-A3-0-COO 4©—< >/'—®—OOC—O—A4—Y4—Z4
O o}

30 Il
in welcher die Variablen folgende Bedeutung haben:
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Z3, Z*unabhangig voneinander

§ L
Zad d -.C
H,C o meTTT

A3, At unabhangig voneinander Spacer mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen,

Y3, Y4 unabhangig voneinander eine chemische Einfachbindung, Sauerstoff, —
CO-, -O-CO- oder -CO-O-,

R?  Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder CO-O-C+-Ce-Alkyl,

wobei der Anteil der Komponente A 22,5 mol-% bis 32,5 mol-% und der Anteil der
Komponente B 67,5 mol-% bis 77,5 mol-% betragt, bezogen auf die Gesamtmolzahl
der Komponenten A und B, und die Anteile der Komponenten A und B sich zu 100 mol-
% erganzen, und

als Komponente C:

eine oder mehrere Substanzen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus:
C.1 Photoinitiatoren;

C.2 Reaktivverdinnern, welche photopolymerisierbare Gruppen enthalten;
C.3 Ldsungsmitteln;

C.4 Entschaumern und EntlUftern;

C.5 Gleit- und Verlaufsmitteln;

C.6 thermisch hartenden und/oder strahlenhartenden Hilfsmitteln;

C.7 Substratnetzhilfsmitteln;

C.8 Netz- und Dispergierhilfsmitteln;

C.9 Hydrophobierungsmitteln;

C.10 Haftvermittlern;

C.11 Hilfsmitteln zur Verbesserung der Kratzfestigkeit; und

C.12 chiralen Dotierstoffen; und

gegebenenfalls als Komponente D:

eine oder mehrere Substanzen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus:
D.1 Farbstoffen; und
D.2 Pigmenten.

Bevorzugt sind in Formel | die Reste Z' und Z2, sowie in Formel Il die Reste Z2 und Z*
gleich. Insbesondere handelt es sich bei allen Resten Z' bis Z* um Vinylgruppen.
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4
Bevorzugt sind flissigkristalline Mischungen, in welchen Z'-Y" und Y?-Z2 in Formel |
der Komponente A und Z3-Y? und Y4-Z* in Formel Il der Komponente B reaktive
Gruppierungen

H CH,

I |
HZC//C\Coo— oder HZC//C\COO—

bedeuten. Insbesondere sind die Gruppierungen Z'-Y" und Y2-Z2 und Z3-Y3 und Y*-Z*
jeweils untereinander gleich. Besonders bevorzugt handelt es sich bei allen Gruppie-
rungen Z'-Y', Y2-Z2, 73-Y3 und Y*4-Z* um Acryloyloxygruppen.

Die Spacer A" und A? enthalten 4 bis 8 Kohlenstoffatome und bestehen aus
vorwiegend linearen aliphatischen Gruppen. Sie kénnen in der Kette durch nicht
benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen sein. Als mogliche Substituenten fur die
Spacerkette kommen beispielsweise Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Methyl und Ethyl in
Betracht.

Vorzugsweise sind die Spacer A' und A2, sowie A® und A* jeweils untereinander gleich.
Reprasentative unsubstituierte Spacer A1, A2, A% und A* sind beispielsweise:
—(CH2)p— oder -(CH2CH20)mCH2CH2—,

reprasentative substituierte Spacer A', A2, A% und A% sind beispielsweise:

-(CH,-CH-0-),CH,-CH- oder ~(CH,),-CH- |
I I |

CH3 CH3 CH3

wobei p fur ganze Zahlen 4 bis 8, m fUr ganze Zahlen 1 bis 3, und q fur ganze Zahlen 3
bis 7 steht.

Unter C4-Ce-Alkyl in der Definition der Reste R' und R2 oder in den Gruppierungen CO-
O-C1-Ce-Alkyl in der Definition der Reste R und R? in den Formeln | und Il sind zu
verstehen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Pentyl,
Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl und 2-Methyl-pentyl. Vorzugsweise sind die Cs-
Cs-Alkylreste unverzweigt. Bevorzugte Reste sind Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl
und Hexyl.

Die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel | der Komponente A ist
beispielsweise in der Publikation WO 97/00600 A2, die Herstellung der Verbindungen
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5
der allgemeinen Formel || der Komponente B ist beispielsweise in der Publikation WO
2006/120220 A1 beschrieben.

Wenn die erfindungsgemafien flussigkristallinen Mischungen photochemisch
polymerisiert werden sollen, werden ihnen Ublicherweise handelsubliche
Photoinitiatoren als Komponente C.1 zugesetzt. FUr eine Hartung durch
Elektronenstrahlen sind solche Photoinitiatoren in der Regel jedoch nicht notwendig.

Geeignete Photoinitiatoren C.1 sind beispielsweise Isobutylbenzoinether, 2,4,6-
Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, 2-Benzyl-2-
dimethylamino-1-(4-morpholinophenyl)-furan-1-on, Mischungen von Benzophenon und
1-Hydroxycyclohexyl-phenylketon, 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, perfluorierte
Diphenyltitanocene, 2-Methyl-1-(4-[methylthio]phenyl)-2-(4-morpholinyl)-1-propanon, 2-
Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on, 4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl-2-hydroxy-2-
propylketon, 2,2-Diethoxyacetophenon, 4-Benzoyl-4'-methyldiphenyl-sulfid, Ethyl-4-
(dimethylamino)benzoat, Mischungen von 2-Isopropylthioxanthon und 4-lIsopropyl-
thioxanthon, 2-(Dimethylamino)ethylbenzoat, d,I-Campherchinon, Ethyl-d,I-
campherchinon, Mischungen von Benzophenon und 4-Methylbenzophenon,
Benzophenon, 4.,4'-Bisdimethylamin-benzophenon, (n®-Cyclopentadienyl) (n®-
isopropylphenyl)-eisen(ll)-hexafluorophosphat, Triphenylsulfonium-hexafluorophosphat
oder Mischungen von Triphenylsulfoniumsalzen, sowie Butandioldiacrylat,
Dipropylenglykoldiacrylat, Hexandioldiacrylat, 4-(1,1-Dimethylethyl)cyclohexylacrylat,
Trimethylolpropantriacrylat und Tripropylenglykoldiacrylat.

Kommerziell sind diese Photoinitiatoren C.1 unter den Markennamen Lucirin®,
Irgacure® und Darocure® erhaltlich. Bevorzugt werden die Initiatoren Lucirin® TPO,
Lucirin® TPO-L, Irgacure® Oxe 01, Irgacure® Oxe 02, Irgacure® 1300, Irgacure® 184,
Irgacure® 369, Irgacure® 907 oder Darocure® 1173 und besonders bevorzugt die
Initiatoren Lucirin® TPO, Lucirin® TPO-L, Irgacure® Oxe 01, Irgacure® Oxe 02,
Irgacure® 1300 oder Irgacure® 907 verwendet.

Die Photoinitiatoren werden Ublicherweise in einem Anteil von etwa 0,1 bis 5,0 Gew.-%
bezogen auf das Gesamtgewicht der erfindungsgemafen, flissigkristallinen
Mischungen eingesetzt. Speziell, wenn man das Harten unter Inertgasatmosphare
durchfuhrt, ist es moglich, deutlich geringere Mengen an Photoinitiatoren zu
verwenden. In diesem Fall werden die Photoinitiatoren in einem Anteil von etwa 0,1 bis
1,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 0,6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
erfindungsgemalien, flissigkristallinen Mischungen, eingesetzt.

Zu den Reaktivverdinnern C.2, welche Ublicherweise zur Photopolymerisation befahigt
sind, zéhlen beispielsweise mono-, bi- oder polyfunktionelle Verbindungen mit
mindestens einer olefinischen Doppelbindung. Beispiele hierflr sind Vinylester von
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6
Carbonsauren, wie z. B. der Laurin-, Myristin-, Palmitin- oder Stearinsédure, oder von
Dicarbonsauren, wie z. B. der Bernsteinsdure und Adipinsaure, Allyl- oder Vinylether
oder Methacryl- oder Acrylsdureester monofunktioneller Alkohole, wie z. B. des Lauryl-,
Myristyl-, Palmityl- oder Stearylalkohols, oder Diallyl- oder Divinylether bifunktioneller
Alkohole, wie z. B. des Ethylenglycols und des Butan-1,4-diols.

Weiter kommen z. B. in Frage Methacryl- oder Acrylsdureester polyfunktioneller
Alkohole, insbesondere solcher, welche neben den Hydroxylgruppen keine weiteren
funktionellen Gruppen oder allenfalls Ethergruppen enthalten. Beispiele solcher
Alkohole sind z. B. bifunktionelle Alkohole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, und
deren hdher kondensierte Vertreter, wie z. B. Diethylenglykol, Triethylenglykol,
Dipropylenglykol, Tripropylenglykol etc., Butandiol, Pentandiol, Hexandiol,
Neopentylglykol, alkoxylierte phenolische Verbindungen, wie ethoxylierte bzw.
propoxylierte Bisphenole, Cyclohexandimethanol, trifunktionelle und héherfunktionelle
Alkohole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Butantriol, Trimethylolethan, Pentaerythrit,
Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit und die entsprechenden
alkoxylierten, insbesondere ethoxy- und propoxylierte Alkohole.

Als Reaktivverdinner C.2 kommen weiter in Frage Polyester(meth)acrylate, wobei es
sich hierbei um die (Meth)acrylsaureester von Polyesterolen handelt.

Als Polyesterole kommen beispielsweise solche in Betracht, die durch Veresterung von
Polycarbonsauren, vorzugsweise Dicarbonsduren, mit Polyolen, vorzugsweise Diolen,
hergestellt werden kénnen. Die Ausgangsstoffe flr solche hydroxylgruppenhaltige Po-
lyester sind dem Fachmann bekannt. Als Dicarbonsduren kdbnnen Bernsteinsaure,
Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, o-Phthalsaure und deren Isomere und
Hydrierungsprodukte, sowie veresterbare oder umesterbare Derivate der genannten
Sauren, wie z. B. Anhydride oder Dialkylester eingesetzt werden. Als Polyole kommen
die oben genannten Alkohole, vorzugsweise Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-
Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol
sowie Polyglykole vom Typ des Ethylenglykols und Propylenglykols in Betracht.

Weiterhin kommen als Reaktivverdlnner C.2 in Frage 1,4-Divinylbenzol,
Triallylcyanurat, Acrylsaureester des Tricyclodecenylalkohols der nachstehenden
Formel

0-CO-CH=CH,

auch bekannt unter dem Namen Dihydrodicyclopentadienylacrylat, sowie die Allylester
der Acrylsaure, der Methacrylsaure und der Cyanacrylsaure.
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Setzt man Reaktivverdinner ein, so missen deren Menge und Eigenschaften so an
die jeweiligen Verhaltnisse angepasst werden, dass einerseits ein zufriedenstellender
gewlnschter Effekt, z. B. die erwlnschte reflektierte Wellenlange der erfindungsge-
mafen flussigkristallinen Mischungen, eingestellt, andererseits jedoch das Phasen-
verhalten der flussigkristallinen Mischungen nicht zu stark beeintrachtigt wird. Fir die
Herstellung niedrigvernetzender (hochvernetzender) flissigkristalliner Mischungen
kann man beispielsweise entsprechende Reaktivverdinner verwenden, welche eine
relativ geringe (hohe) Anzahl an reaktiven Einheiten je Molekull besitzen.

Die Reaktivverdinner werden Ublicherweise in einem Anteil von etwa 0,5 bis
20,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der erfindungsgemafien
flissigkristallinen Mischungen eingesetzt.

Unter Lésungsmittel C.3 fallen beispielsweise C1-C4-Alkohole, wie z. B. Methanol,
Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, tert-Butanol sowie
die Cs-C12-Alkohole n-Pentanol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Octanol, n-Nonanol, n-
Decanol, n-Undecanol und n-Dodecanol und deren Isomere, Glykole, wie z. B. 1,2-
Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propylenglykol, 1,2-, 2,3- oder 1,4-Butylenglykol, Di- oder
Triethylenglykol oder Di- oder Tripropylenglykol, Ether, z. B. offenkettige Ether, wie
Methyl-tert-butylether, 1,2-Ethylenglykolmono- oder -dimethylether, 1,2-Ethylen-
glykolmono- oder -diethylether, 3-Methoxypropanol oder 3-Isopropoxypropanol, oder
cyclische Ether, wie Tetrahydrofuran oder Dioxan, offenkettige Ketone, wie z. B.
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Diacetonalkohol (4-Hydroxy-4-
methyl-2-pentanon), cyclische Ketone, wie Cyclopentanon oder Cyclohexanon, C4-Cs-
Alkylester, wie z. B. Essigsduremethylester, Essigsaureethylester, Essigsaurepropyl-
ester, Essigsaurebutylester oder Essigsaureamylester, C1-Cs-Alkoxy-C1-Cs-alkylester,
wie 1-Methoxyprop-2-ylacetat, Carbonsadureamide, wie Dimethylformamid und
Dimethylacetamid, N-Heterocyclen, wie N-Methylpyrrolidon, aliphatische oder aroma-
tische Kohlenwasserstoffe wie z. B. Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Isooctan, Petrol-
ether, Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Tetralin, Dekalin, Dimethylnaphthalin, Testbenzin,
Shellsol® oder Solvesso®. Selbstverstandlich kommen auch Mischungen dieser
Losungsmittel fur die Verwendung in den erfindungsgemalien fllssigkristallinen
Mischungen in Betracht.

Besonders geeignete Verdlinnungsmittel in den erfindungsgemafien, flissigkristallinen
Mischungen sind lineare oder verzweigte Ester, besonders Essigsaureester, C1-Cs-
Alkoxy-C+-Cs-alkylester, wie 1-Methoxyprop-2-ylacetat, cyclische Ester, Carbonsaure-
amide, wie Dimethylformamid und Dimethylacetamid, offenkettige und cyclische Ether,
Alkohole, Lactone, offenkettige und cyclische Ketone, wie Cyclopentanon und Cyclo-
hexanon, sowie aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Xylol
und Cyclohexan.
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Die Lésungsmittel werden Ublicherweise in einem Anteil von etwa 50 bis 95 Gew.-%,
vorzugsweise von etwa 65 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
erfindungsgemafen, flissigkristallinen Mischungen, eingesetzt. Je nach beabsichtigter
Applikation kénnen jedoch die angegebenen Grenzen unter- oder Uberschritten
werden.

Die unter Komponente C aufgefuhrten Entschaumer und EntlUfter C.4, Gleit- und
Verlaufshilfsmittel C.5, thermisch hdrtenden oder strahlenhartenden Hilfsmittel C.6,
Substratnetzhilfsmittel C.7, Netz- und Dispergierhilfsmittel C.8, Hydrophobierungsmittel
C.9, Haftvermittler C.10 und Hilfsmittel zur Verbesserung der Kratzfestigkeit C.11
lassen sich in ihrer Wirkung meist nicht streng voneinander abgrenzen. So wirken
Gleit- und Verlaufshilfsmittel oftmals zusatzlich als Entschaumer und/oder EntlUfter
und/oder als Hilfsmittel zur Verbesserung der Kratzfestigkeit. Strahlenhartende
Hilfsmittel kdbnnen wiederum als Gleit- und Verlaufshilfsmittel und/oder EntlUfter
und/oder auch als Substratnetzhilfsmittel wirken. Im Einzelfall kbnnen manche dieser
Hilfsmittel auch die Funktion eines Haftvermittlers C.11 erflillen. Entsprechend dem
zuvor Gesagten kann daher ein bestimmtes Additiv mehreren der nachfolgend
beschriebenen Gruppen C.4 bis C.11 zugeordnet sein.

Unter den Entschaumern der Gruppe C.4 finden sich siliciumfreie und siliciumhaltige
Polymere. Bei den siliciumhaltigen Polymeren handelt es sich beispielsweise um
unmodifizierte oder modifizierte Polydialkylsiloxane oder um verzweigte Copolymere,
Kamm- oder Blockcopolymere aus Polydialkylsiloxan- und Polyethereinheiten, wobei
letztere aus Ethylen- oder Propylenoxid zuganglich sind.

Zu den Entliftern der Gruppe C.4 gehoren beispielsweise organische Polymere, wie
etwa Polyether und Polyacrylate, Dialkyl-, insbesondere Dimethylpolysiloxane,
organisch modifizierte Polysiloxane, wie etwa arylalkylmodifizierte Polysiloxane oder
auch Fluorsilicone. Die Wirkung von Entschdumern beruht im Wesentlichen darauf,
Schaumbildung zu verhindern oder bereits gebildeten Schaum zu zerstoéren. EntlUfter
wirken im Wesentlichen in der Weise, dass sie die Koaleszenz feinverteilter Gas- bzw.
Luftblasen zu groReren Blasen im zu entliftenden Medium, beispielsweise den
erfindungsgemafien Gemischen, fordern und damit das Entweichen des Gases (der
Luft) beschleunigen. Da oftmals Entschaumer auch als Entllfter eingesetzt werden
kénnen und umgekehrt, wurden diese Additive gemeinsam unter Gruppe C.4
subsumiert.

Solche Hilfsmittel sind beispielsweise kommerziell von der Firma Tego als TEGO®
Foamex 800, TEGO® Foamex 805, TEGO® Foamex 810, TEGO® Foamex 815,
TEGO® Foamex 825, TEGO® Foamex 835, TEGO® Foamex 840, TEGO® Foamex
842, TEGO® Foamex 1435, TEGO® Foamex 1488, TEGO® Foamex 1495, TEGO®
Foamex 3062, TEGO® Foamex 7447, TEGO® Foamex 8020, Tego® Foamex N,
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TEGO® Foamex K 3, TEGO® Antifoam 2-18, TEGO® Antifoam 2-57, TEGO®
Antifoam 2-80, TEGO® Antifoam 2-82, TEGO® Antifoam 2-89, TEGO® Antifoam 2-92,
TEGO® Antifoam 14, TEGO® Antifoam 28, TEGO® Antifoam 81, TEGO® Antifoam D
90, TEGO® Antifoam 93, TEGO® Antifoam 200, TEGO® Antifoam 201, TEGO®
Antifoam 202, TEGO® Antifoam 793, TEGO® Antifoam 1488, TEGO® Antifoam 3062,
TEGOPREN® 5803, TEGOPREN® 5852, TEGOPREN® 5863, TEGOPREN® 7008,
TEGO® Antifoam 1-60, TEGO® Antifoam 1-62, TEGO® Antifoam 1-85, TEGO®
Antifoam 2-67, TEGO® Antifoam WM 20, TEGO® Antifoam 50, TEGO® Antifoam 105,
TEGO® Antifoam 730, TEGO® Antifoam MR 1015, TEGO® Antifoam MR 1016, TE-
GO® Antifoam 1435, TEGO® Antifoam N, TEGO® Antifoam KS 6, TEGO® Antifoam
KS 10, TEGO® Antifoam KS 53, TEGO® Antifoam KS 95, TEGO® Antifoam KS 100,
TEGO® Antifoam KE 600, TEGO® Antifoam KS 911, TEGO® Antifoam MR 1000,
TEGO® Antifoam KS 1100, Tego® Airex 900, Tego® Airex 910, Tego® Airex 931,
Tego® Airex 935, Tego® Airex 960, Tego® Airex 970, Tego® Airex 980 und Tego®
Airex 985 und von der Firma BYK als BYK®-011, BYK®-019, BYK®-020, BYK®-021,
BYK®-022, BYK®-023, BYK®-024, BYK®-025, BYK®-027, BYK®-031, BYK®-032,
BYK®-033, BYK®-034, BYK®-035, BYK®-036, BYK®-037, BYK®-045, BYK®-051,
BYK®-052, BYK®-053, BYK®-055, BYK®-057, BYK®-065, BYK®-067, BYK®-070,
BYK®-080, BYK®-088, BYK®-141 und BYK®-A 530 erhaltlich.

Die Hilfsmittel der Gruppe C.4 werden Ublicherweise in einem Anteil von etwa 0,05 bis
5,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der erfindungsgemafien,
flussigkristallinen Mischungen eingesetzt.

In die Gruppe C.5 der Gleit- und Verlaufshilfsmittel gehoren typischerweise siliciumfreie
aber auch siliciumhaltige Polymere, wie z. B. Polyacrylate oder modifizierte,
niedermolekulare Polydialkylsiloxane. Die Modifizierung besteht darin, dass ein Teil der
Alkylgruppen durch verschiedenste organische Reste ersetzt ist. Bei diesen
organischen Resten handelt es sich beispielsweise um Polyether, Polyester oder auch
langkettige Alkylreste, wobei erstere am haufigsten Verwendung finden.

Die Polyetherreste der entsprechend modifizierten Polysiloxane werden dabei
Ublicherweise Uber Ethylen- und/oder Propylenoxideinheiten aufgebaut. Je héher der
Anteil an diesen Alkylenoxideinheiten im modifizierten Polysiloxan ist, desto hydrophiler
ist in der Regel das resultierende Produkt.

Solche Hilfsmittel sind beispielsweise kommerziell von der Firma Tego als TEGO®
Glide 100, TEGO® Glide ZG 400, TEGO® Glide 406, TEGO® Glide 410, TEGO®
Glide 411, TEGO® Glide 415, TEGO® Glide 420, TEGO® Glide 435, TEGO® Glide
440, TEGO® Glide 450, TEGO® Glide A 115, TEGO® Glide B 1484 (auch als
Entschaumer und Entllfter einsetzbar), TEGO® Flow ATF, TEGO® Flow ATF2,
TEGO® Flow 300, TEGO® Flow 460, TEGO® Flow 425 und TEGO® Flow ZFS 460
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erhaltlich. Als strahlenhartbare Gleit- und Verlaufshilfsmittel, welche dartber hinaus
auch der Verbesserung der Kratzfestigkeit dienen, lassen sich die ebenfalls von der
Firma Tego erhaltlichen Produkte TEGO® Rad 2100, TEGO® Rad 2200, TEGO® Rad
2300, TEGO® Rad 2500, TEGO® Rad 2600, TEGO® Rad 2700 und TEGO® Twin
4000 einsetzen. Von der Firma BYK sind solche Hilfsmittel beispielsweise als BYK®-
300 BYK®-306, BYK®-307, BYK®-310, BYK®-320, BYK®-322, BYK®-331, BYK®-
333, BYK®-337, BYK®-341, Byk® 354, Byk® 361 N, BYK®-378 und BYK®-388
erhaltlich.

Die Hilfsmittel der Gruppe C.5 werden Ublicherweise in einem Anteil von etwa 0,01 bis
5,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der erfindungsgemafRien,
flussigkristallinen Mischungen eingesetzt.

In die Gruppe C.6 gehdren als strahlenhartende Hilfsmittel vor allem Polysiloxane mit
endstandigen Doppelbindungen, welche z. B. Bestandteil einer Acrylatgruppe sind.
Solche Hilfsmittel kdnnen durch aktinische oder z. B. Elektronenstrahlung zur
Vernetzung gebracht werden.

Diese Hilfsmittel vereinen in der Regel mehrere Eigenschaften auf sich. Sie kdbnnen im
unvernetzten Zustand als Entschaumer, EntlUfter, Gleit- und Verlaufshilfsmittel
und/oder Substratnetzhilfsmittel wirken, im vernetzten Zustand erhdhen sie vor allem
die Kratzfestigkeit z. B. von Beschichtungen oder Filmen, welche mit den
erfindungsgemaflen Gemischen hergestellt werden kdnnen. Die Verbesserung des
Glanzverhaltens, z. B. ebensolcher Beschichtungen oder Filme ist dabei im
Wesentlichen als Folge der Wirkung dieser Hilfsmittel als Entschaumer, EntlUfter
und/oder Gleit- und Verlaufshilfsmittel (im unvernetzten Zustand) zu sehen. Als
strahlenhartende Hilfsmittel lassen sich beispielsweise die von der Firma Tego
erhaltlichen Produkte TEGO® Rad 2100, TEGO® Rad 2200, TEGO® Rad 2500,
TEGO® Rad 2600 und TEGO® Rad 2700 und das von der Firma BYK erhaltliche
Produkt BYK®-371 einsetzen.

Die Hilfsmittel der Gruppe C.6 werden Ublicherweise in einem Anteil von etwa 0,01 bis
5,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der erfindungsgemafien,
flussigkristallinen Mischungen eingesetzt.

Die Hilfsmittel der Gruppe C.7 der Substratnetzhilfsmittel dienen vor allem der
Erhéhung der Benetzbarkeit der Substrate, welche durch die erfindungsgemafen,
flussigkristallinen Mischungen bedruckt oder beschichtet werden sollen. Die damit in
der Regel einhergehende Verbesserung des Gleit- und Verlaufsverhaltens der
erfindungsgemafen, flissigkristallinen Mischungen wirkt sich auf das Erscheinungsbild
des fertigen (z. B. vernetzten) Drucks bzw. der fertigen (z. B. vernetzten) Schicht aus.
Verschiedenste solcher Hilfsmittel sind kommerziell erhaltlich, beispielsweise von der
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Firma Tego als TEGO® Wet KL 245, TEGO® Wet 250, TEGO® Wet 260 und TEGO®
Wet ZFS 453 und von der Firma BYK als BYK®-306, BYK®-307, BYK®-310, BYK®-
333, BYK®-344, BYK®-345, BYK®-346 und Byk®-348.

Gut geeignet sind auch die Produkte der Marke Zonyl® der Firma Dupont, wie Zonyl®
FSA und Zonyl® FSG. Dabei handelt es sich um Fluor-haltige Tenside/Netzmittel.

Die Hilfsmittel der Gruppe C.7 werden Ublicherweise in einem Anteil von etwa 0,01 bis
5,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der erfindungsgemafien,
flussigkristallinen Mischungen eingesetzt.

Die Hilfsmittel der Gruppe C.8 der Netz- und Dispergierhilfsmittel dienen vor allem der
Verhinderung des Aus- und Aufschwimmens sowie des Absetzens von Pigmenten und
kommen daher, sofern nétig, vor allem bei pigmentierten erfindungsgemafien,
flissigkristallinen Mischungen in Frage.

Diese Hilfsmittel stabilisieren Pigmentdispersionen im Wesentlichen durch
elektrostatische AbstoRung und/oder sterische Hinderung der additivierten
Pigmentteilchen, wobei in letzterem Fall die Wechselwirkung des Hilfsmittels mit dem
umgebenden Medium (z. B. Bindemittel) eine grofRere Rolle spielt. Da die Verwendung
solcher Netz- und Dispergierhilfsmittel, z. B. auf dem technischen Gebiet der
Druckfarben und Anstrichmittel, gangige Praxis ist, bereitet im gegebenen Fall die
Auswahl solch eines geeigneten Hilfsmittels dem Fachmann in der Regel keine
Schwierigkeiten.

Solche Netz- und Dispergierhilfsmittel werden kommerziell beispielsweise von der
Firma Tego als TEGO® Dispers 610, TEGO® Dispers 610 S, TEGO® Dispers 630,
TEGO® Dispers 700, TEGO® Dispers 705, TEGO® Dispers 710, TEGO® Dispers 720
W, TEGO® Dispers 725 W, TEGO® Dispers 730 W, TEGO® Dispers 735 W und
TEGO® Dispers 740 W sowie von der Firma BYK als Disperbyk®, Disperbyk®-107,
Disperbyk®-108, Disperbyk®-110, Disperbyk®-111, Disperbyk®-115, Disperbyk®-130,
Disperbyk®-160, Disperbyk®-161, Disperbyk®-162, Disperbyk®-163, Disperbyk®-164,
Disperbyk®-165, Disperbyk®-166, Disperbyk®-167, Disperbyk®-170, Disperbyk®-174,
Disperbyk®-180, Disperbyk®-181, Disperbyk®-182, Disperbyk®-183, Disperbyk®-184,
Disperbyk®-185, Disperbyk®-190, Anti-Terra®-U, Anti-Terra®-U 80, Anti-Terra®-P,
Anti-Terra®-203, Anti-Terra®-204, Anti-Terra® 5 206, BYK®-151, BYK®-154, BYK®-
1565, BYK®-P 104 S, BYK®-P 105, Lactimon®, Lactimon®-WS und Bykumen®
angeboten. Auch die 0.g. Zonyl®-Marken, wie Zonyl® FSA unf Zonyl® FSG der Firma
DuPont kommen hier in Betracht.
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Die Dosierung der Hilfsmittel der Gruppe C.8 hangt hauptsachlich von der zu

belegenden Oberflache der Pigmente und vom mittleren Molgewicht des Hilfsmittels
ab.

FUr anorganische Pigmente und niedermolekulare Hilfsmittel rechnet man
Ublicherweise mit einem Anteil an letzterem von etwa 0,5 bis 2,0 Gew.-% bezogen auf
das Gesamtgewicht aus Pigment und Hilfsmittel. Im Falle hochmolekularer Hilfsmittel
erhoht sich der Anteil auf etwa 1,0 bis 30 Gew.-%.

Bei organischen Pigmenten und niedermolekularen Hilfsmitteln liegt der Anteil an
letzterem bei etwa 1,0 bis 5,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht aus Pigment
und Hilfsmittel. Im Falle hochmolekularer Hilfsmittel kann dieser Anteil im Bereich von
etwa 10,0 bis 90 Gew.-% liegen. In jedem Fall empfehlen sich daher Vorversuche,
welche jedoch vom Fachmann in einfacher Weise bewerkstelligt werden kénnen.

Die Hydrophobierungsmittel der Gruppe C.9 kénnen im Hinblick darauf verwendet
werden, dass beispielsweise mit erfindungsgemalien, flissigkristallinen Mischungen
erzeugte Drucke oder Beschichtungen wasserabweisende Eigenschaften erhalten.
Hierdurch ist ein Quellen durch Wasseraufnahme und damit eine Veranderung z. B.
der optischen Eigenschaften solcher Drucke oder Beschichtungen nicht mehr moglich
oder zumindest stark unterdrickt. Darlber hinaus kann man bei Verwendung der
Gemische z. B. als Druckfarbe im Offsetdruck deren Wasseraufnahme verhindern oder
zumindest stark einddmmen.

Kommerziell erhaltlich sind solche Hydrophobierungsmittel beispielsweise von der
Firma Tego als Tego® Phobe WF, Tego® Phobe 1000, Tego® Phobe 1000 S, Tego®
Phobe 1010, Tego® Phobe 1030, Tego® Phobe 1040, Tego® Phobe 1050, Tego®
Phobe 1200, Tego® Phobe 1300, Tego® Phobe 1310 und Tego® Phobe 1400.

Die Hilfsmittel der Gruppe C.9 werden Ublicherweise in einem Anteil von etwa 0,05 bis
5,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der erfindungsgemalien,
flussigkristallinen Mischungen eingesetzt.

Haftvermittler der Gruppe C.10 dienen der Verbesserung der Haftung zweier in Kontakt
stehender Grenzflachen. Hieraus wird direkt ersichtlich, dass im Wesentlichen nur der
Anteil des Haftvermittlers wirksam ist, welcher sich in der einen, der anderen oder in
beiden Grenzflachen befindet. Will man auf ein festes Substrat beispielsweise fllssige
oder pastdse Druckfarben, Beschichtungs- oder Anstrichmittel aufbringen, so bedeutet
dies in der Regel, dass man entweder letzteren die Haftvermittler direkt zusetzen oder
das Substrat einer Vorbehandlung mit den Haftvermittlern unterziehen muss (auch als
Primerung bezeichnet), d. h. dass man diesem Substrat gednderte chemische
und/oder physikalisch Oberflacheneigenschaften verleiht.
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Sofern das Substrat vorher mit einer Untergrundfarbe grundiert worden ist, bedeutet
dies, dass die in Kontakt stehenden Grenzflachen nun jene der Untergrundfarbe
einerseits und der erfindungsgemafen, flissigkristallinen Mischungen andererseits
sind. Somit spielen in diesem Fall nicht nur die Haftungseigenschaften zwischen
Substrat und Untergrundfarbe, sondern auch zwischen Untergrundfarbe und den
erfindungsgemafen, flissigkristallinen Mischungen eine Rolle fir die Haftung des
gesamten Verbundes auf dem Substrat. Als Haftvermittler im weiteren Sinne kdnnen
auch die bereits unter Gruppe C.7 aufgefuhrten Substratnetzhilfsmittel angesprochen
werden, jedoch besitzen diese in der Regel nicht dasselbe Vermdgen zur
Haftungsvermittlung.

Im Hinblick auf die unterschiedlichste physikalische und chemische Beschaffenheit von
Substraten und von beispielsweise fur ihnre Bedruckung oder Beschichtung
vorgesehenen erfindungsgemalien, flussigkristallinen Mischungen ist die Vielzahl von
Haftvermittlersystemen nicht verwunderlich. Haftvermittler auf Basis von Silanen sind
beispielsweise 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan, 3-
Aminopropylmethyldiethoxysilan, N-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan, N-
Aminoethyl-3-aminopropyl-methyldimethoxysilan, N-Methyl-3-aminopropyl-
trimethoxysilan, 3-Ureidopropyltriethoxysilan, 3-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan,
3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan,
3-Chlorpropyltrimethoxysilan oder Vinyltrimethoxysilan. Diese und weitere Silane sind
z. B. unter dem Markennamen DYNASILAN® von der Firma Huls erhaltlich.

Haftvermittler auf Basis von Titanaten/Zirkonaten und Titan-/Zirkoniumbisacetyl-
acetonaten entsprechen beispielsweise den folgenden Formeln

OR orl
H:C |
C.. 0=
RO—— M —— OR < R
H;C 0 ’ 0=
OR ORZ?

worin M fur Titan oder Zirkonium steht und R, R" und R? C+-C4-Alkyl, wie z. B. Isopropyl
oder n-Butyl bedeuten. Beispiele flir solche Verbindungen sind etwa Tetra-
isopropyltitanat, Tetra-n-butyltitanat, Titan-bis(acetylacetonat)-diisopropanolat,
Titanbis(acetylacetonat)-dibutanolat, Titan-bis(acetylacetonat)-monobutanolat-mono-
isopropanolat oder Titan-bis(acetylacetonat)-monoethanolat-monoisopropanolat.

Weitere als Haftvermittler verwendbare Titan- und Zirkoniumverbindungen sind
n-Butylpolytitanat, Isopropyltriisostearoyltitanat, Isopropyl-tris(N-ethylaminoethyl-
amino)titanat und Zirkoniumbis(diethylcitrat)-diisopropanolat. Solche und weitere Titan-
und Zirkoniumverbindungen sind z. B. unter den Markennamen TYZOR® (Firma
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DuPont), Ken-React® (Firma Kenrich Petrochemicals Inc.) und Tilcom® (Firma Tioxide
Chemicals) erhaltlich. Als Haftvermittler kbnnen auch Zirkoniumaluminate dienen, wie
sie z. B. unter dem Markennamen Manchem® (Firma Rhone Poulenc) erhaltlich sind.
Weiter kommen beispielsweise als haftvermittelnde Additive in Druckfarben oder
Anstrichmitteln chlorierte Polyolefine (z. B. von den Firmen Eastman Chemical und
Toyo Kasei erhaltlich), Polyester (z. B. von den Firmen Hulls AG, BASF SE, Gebr.
Borchers AG, Pluess-Staufer AG, Hoechst AG und Worlee erhaltlich), Verbindungen
auf Basis von Saccharose, beispielsweise Sucrosebenzoat oder
Sucroseacetoisobutyrat (letzteres z. B. von der Firma Eastman Chemical erhaltlich),
Phosphorséaureester (z. B. von den Firmen The Lubrizol Company und Hoechst AG
erhaltlich) und Polyethylenimine (z. B. von der Firma BASF SE erhaltlich) und
beispielsweise als haftvermittelnde Additive in Druckfarben flir den Flexo-, Folien- und
Verpackungsdruck Kolophoniumester (z. B. von der Firma Robert Kraemer GmbH
erhaltlich) in Frage.

Ublicherweise wird man beispielsweise das zu bedruckende oder zu beschichtende
Substrat entsprechend vorbehandeln, d. h. solche Additive als Primer verwenden. Von
den Herstellern solcher Additive sind hierflir entsprechende technische Informationen
in der Regel in Erfahrung zu bringen oder der Fachmann kann durch entsprechende
Vorversuche diese Informationen in einfacher Weise erhalten.

Sollen diese Additive jedoch als Hilfsmittel der Gruppe C.10 den erfindungsgemafen,
flissigkristallinen Mischungen zugegeben werden, so entspricht deren Anteil
Ublicherweise etwa 0,05 bis 5,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der
erfindungsgemafen, flissigkristallinen Mischungen. Diese Konzentrationsangaben
dienen hierbei lediglich als Anhaltspunkt, da Menge und Identitat des Additivs im
Einzelfall durch die Natur des Substrats und des Bedruckungs-/Beschichtungsmittels
bestimmt sind. Ublicherweise sind von den Herstellern solcher Additive fiir diesen Fall
entsprechende technische Informationen verfugbar oder lassen sich vom Fachmann
durch entsprechende Vorversuche in einfacher Weise ermitteln.

In die Gruppe C.11 der Hilfsmittel zur Verbesserung der Kratzfestigkeit gehoren
beispielsweise die von der Firma Tego erhaltlichen und bereits oben genannten
Produkte TEGO® Rad 2100, TEGO® Rad 2200, TEGO® Rad 2500, TEGO® Rad
2600 und TEGO® Rad 2700.

Diese Additive werden Ublicherweise in einem Anteil von etwa 0,1 bis 5,0 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der erfindungsgemafen, flissigkristallinen

Mischungen eingesetzt.

Bevorzugte chirale Dotierstoffe C.12 entsprechen den allgemeinen Formeln
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(P-Y-)pX, (P-Y-A-Y-)pX und (P-Y-A-Y-M-Y-),-X, in welchen die Variablen P reaktiven
oder unreaktiven Resten, Y verknlipfenden Einheiten, wie beispielsweise chemischen
Einfachbindungen, Sauerstoffatomen, CO, COO oder O-COO, und A Spacern
entsprechen, M mesogene Gruppen bezeichnet, p fir Werte von 1, 2, 3, 4, 5 oder 6
und X fUr entsprechende p—wertige chirale Reste steht, wobei die p an den chiralen
Rest X gebundenen Gruppierungen gleich oder verschieden sein kénnen.

Mogliche Reste X sind beispielsweise auf den Seiten 5 bis 9 der Schrift WO 95/16007
A1 gezeigt, wobei insbesondere die zweiwertigen Reste

0 0 0

0 0] 0]
ZU nennen sind.

Weitere chirale Dotierstoffe, welche die genannten sowie andere geeignete chirale
Reste X enthalten, sind beispielsweise in den Schriften EP 0 747 382 A1, EP 0 750
029 A1, EP 1136 478 A1 und DE 198 43 724 A1 genannt.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Oligomere oder Polymere,
welche durch Oligomerisation oder Polymerisation von erfindungsgemalien
flissigkristallinen Mischungen erhaltlich sind. Dieses erfindungsgemafien Oligomere
oder Polymere kdnnen insbesondere auch in Form von Filmen, d.h. selbsttragenden
Schichten gleichformiger Dicke, vorliegen. Diese Filme kdnnen sich auf Substraten
befinden, welche so beschaffen sind, dass durch geeignete Mallnahmen eine leichte
Ablésung und Ubertragung auf andere Substrate zum permanenten Verbleib méglich
ist. Solche Filme sind beispielsweise im Bereich der Folienbeschichtung und in
Kaschierverfahren verwendbar.

Desweiteren lassen sich solche Filme -in ihren Eigenschaften dem entsprechenden
Verwendungszweck angepasst- in verschiedensten Bereichen einsetzen. Beispiels-
weise kdnnen sie in Vorrichtungen zur Darstellung optischer Information Verwendung
finden. Solche Vorrichtungen sind etwa Video- oder Overheadprojektoren, elektropho-
retische Anzeigevorrichtungen, Verkehrsanzeigen, LCDs zur Verwendung in Com-
putermonitoren, Fernsehern, Bildschirmen in Druckern oder Klichengeraten sowie
Reklametafeln, Beleuchtungen und Hinweistafeln desweiteren mobile Bildschirme wie
z.B. Bildschirme in Handys, Laptops, Digitalkameras, Fahrzeugen sowie Zielanzeigen
an Bussen und Bahnen. Sie kénnen in diesen Vorrichtungen in verschiedenster
Funktion enthalten sein, beispielsweise als Farbfilter oder Folien flr die Erzeugung von
wellenlangen-selektivem oder breitbandig polarisiertem Licht.
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Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Bedrucken
oder Beschichten von Substraten, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man
erfindungsgemalie fllssigkristalline Mischungen auf das Substrat aufbringt und
anschlieRend polymerisiert.

Hinsichtlich der Verfahrensweise zum Bedrucken oder Beschichten von Substraten mit
flussigkristallinen Materialien sei sinngemaf} auf die Schrift WO 96/02597 A2
verwiesen. Darlberhinaus ist auch eine mit Hilfe des erfindungsgemalien Verfahrens
hergestellte, und die urspriingliche Substratoberflache teilweise oder vollstandig
bedeckende polymerisierte Schicht als Substrat im Sinne der Anmeldung zu verstehen,
so dass erfindungsgemaf auch die Herstellung von mehrfach bedruckten und/oder
beschichteten Substraten umfasst ist.

Anzumerken ist hier weiter, dass unter "Bedrucken" Ublicherweise das unvollstandige
Bedecken der Substratoberflache, unter "Beschichten" das vollstidndige Bedecken der
Substratoberflache verstanden wird.

Als Substrate kommen desweiteren neben Papier— und Kartonageprodukten,
beispielsweise flr Tragetaschen, Zeitschriften, Broschlren, Geschenkverpackungen
und Verpackungsmaterialien fur Gebrauchs—, Genuss— und Luxusguter, auch Folien,
etwa fUr dekorative und nicht-dekorative Verpackungszwecke, sowie Textilien
jedweder Art und Leder in Frage. Desweiteren kommen als Substrate auch solche zur
Herstellung von Banknoten, Wertpapieren, Eintrittskarten u.d. verwendete Materialien
in Betracht.

Weitere Substrate sind aber auch Guter der (Unterhaltungs—)Elektronik, wie etwa
Musikcassetten (MCs), SVHS- und VHS-Cassetten, Minidisks (MDs), Compactdisks
(CDs), Digital Versatile Discs (DVDs), Blu-ray Discs (BDs) und die entsprechenden
Wiedergabe- und/oder Aufnahmegerate, Fernseher, Radios, Telefone/Handys, EDV-
Gerate usw. und Gulter aus dem Freizeit—, Sport—, Haushalts— und Spielsektor, wie
etwa Fahrrader, Kinder-fahrzeuge, Skier, Snow— und Surfboards, Inline-Skater und
Roll- und Schlittschuhe sowie Haushaltsgerate. Darlber hinaus sind unter solchen
Substraten beispielsweise auch Schreibutensilien und Brillengestelle zu verstehen.

Weitere Substrate sind aber auch verschiedenste Folien, welche in optischen oder
elektrooptischen Bauteilen oder bei deren Herstellung Verwendung finden. Solche
Folien bestehen beispielsweise aus Polyvinylalkohol (PVA), Triacetylcellulose (TAC),
Polyimid (PI), Polyvinylcinnamat (PVC) oder Polyolefinen, wie etwa Polynorbornen,
und kdénnen beispielsweise (Breitband-)Polarisatoren, lichtleitende Elemente flr die
Hintergrundbeleuchtung in LCDs (sogenannte "light guides”), Folien fUr die Verteilung
des Lichts (sogenannte "BEFs", d.h. "brightness enhancement films") und Folien fUr die
Erzeugung von polarisiertem Licht in LCDs (sogenannte "DBEFs", d.h. "dual brightness
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enhancement films") sein. Weitere Substrate in diesem Zusammenhang kénnen aber
auch bestimmte Baugruppen der LCDs sein, wie etwa Glas- oder Polymerscheiben,
welche gegebenenfalls noch eine transparente leitfahige Beschichtung, beispielsweise
aus Indium-Zinn-Oxid (ITO), besitzen.

Light guides oder BEFs kénnen beispielsweise direkt mit erfindungsgemalien
nematischen (d.h. es sind keine chiralen Verbindungen C.12 enthalten) oder chiral-
nematischen (d.h. es sind chirale Verbindungen C.12 enthalten) Mischungen
beschichtet und diese anschlieRend polymerisiert werden. Der Beschichtungvorgang
kann hierbei mehr oder weniger oft mit erfindungsgemafien flussigkristallinen
Mischungen gleicher oder unterschiedlicher Zusammensetzung wiederholt werden, um
entsprechende optische Komponenten, wie etwa Verzdgerungsfilme (sogenannte
"retardation films"), (Breitband-)Polarisatoren und optische Filter zu erzeugen.
Hierdurch lasst sich ein entsprechend kompakterer Aufbau der optischen Bauteile in
LCDs herstellen.

Weiter kann durch das erfindungsgemafe Verfahren eine geeignete nematische
Schicht als Verzégerungsfilm auf einen, zirkular polarisiertes Licht liefernden
(Breitband-)Polarisator aufgebracht werden. Hierdurch kann zirkular polarisiertes Licht
in linear polarisiertes Uberflhrt werden. Der (Breitband-)Polarisator kann hierbei
ebenfalls aus erfindungsgemalien Mischungen, gegebenenfalls unter Verwendung des
erfindungsgemafien Verfahrens, hergestellt worden sein.

Weiter Substrate, welche insbesondere fur die Herstellung von erfindungsgemafien
Warmeisolationsschichten bzw. warmeisolierenden Folien und Laminaten in Betracht
kommen, sind die in der internationalen PCT-Anmeldung PCT/EP2009/ 057533
aufgefUhrten Tragerfolien.

Explizit sind hier als Materialien der Tragerfolien zu nennen Polyethylenterephthalat,
Polyethylennaphthalat, Polyvinylbutyral, Polyvinylchlorid, Weichpolyvinylchlorid,
Polymethylmethacrylat, Poly(ethylen-co-vinylacetat), Polycarbonat, Cellulosetriacetat,
Polyethersulfon, Polyester, Polyamid, Polyolefine und Acrylharze. Bevorzugt sind
hierunter Polyethylenterephthalat, Polyvinylbutyral, Polyvinylchlorid, Weichpolyvinyl-
chlorid und Polymethylmethacrylat.

Bevorzugt ist die Tragerfolie biaxial orientiert.

Weitere Substrate sind aber auch im Bausektor anzutreffende Oberflachen, wie
Gebaudewande oder auch Fensterscheiben. In letzterem Fall kann neben einem
dekorativen auch ein funktioneller Effekt gewlnscht sein. So ist es mdglich,
Mehrfachschichten auf dem Fenstermaterial zu erzeugen, deren einzelne Schichten
verschiedene chemisch—physikalische Eigenschaften besitzen. Werden etwa unter
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Zugabe eines Enantiomeren einer chiralen Verbindung C.12 sowie des
entsprechenden optischen Antipoden einzelne Schichten der polymerisierten
flissigkristallinen Mischungen mit entgegengesetzter Verdrillung oder werden unter
Zugabe unterschiedlicher Konzentrationen an chiraler Verbindung C.12 einzelne
Schichten der polymerisierten flissigkristallinen Mischungen gleichen Drehsinns aber
jeweils unterschiedlicher Ganghthe und somit unterschiedlicher Reflektionseigen-
schaften aufgebracht, so kdnnen gezielt bestimmte Wellenlangen oder Wellenlangen-
bereiche des Lichtspektrums reflektiert werden. Hierdurch ist beispielsweise eine IR—
oder UV-reflektierende Fensterbeschichtung mdglich.

Dementsprechend ist weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung die
Verwendung von erfindungsgemalen flussigkristallinen Mischungen, welche als
Komponente C mindestens einen chiralen Dotierstoff (Komponente C.12) enthalten,
zur Herstellung von Warmeisolationsschichten, umfassend eine oder mehrere
cholesterische Schichten, die im infraroten Wellenlangenbereich, vorzugsweise im
Wellenlangenbereich von 750 nm bis 2000 nm, mindestens 40 %, insbesondere
mindestens 45 % der auftreffenden Strahlung reflektieren.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von
erfindungsgemafen, flissigkristallinen Mischungen, welche als Komponente C
mindestens einen chiralen Dotierstoff (Komponente C.12) enthalten, zur Herstellung
von Warmeisolationsschichten, umfassend eine oder mehrere cholesterische
Schichten, die im Wellenlangenbereich von 390 nm bis 750 nm eine Transmission von
mindestens 80%, insbesondere mindestens 90 % der auftreffenden Strahlung
aufweisen.

Insbesondere werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung beansprucht Warme-
isolationsschichten, welche eine oder mehrere cholesterische Schichten umfassen, die
im infraroten Wellenlangenbereich, vorzugsweise im Wellenlangenbereich von 750 nm
bis 2000 nm, mindestens 40%, insbesondere mindestens 45 % der auftreffenden
Strahlung reflektieren, welche unter Verwendung von erfindungsgemafien,
flussigkristallinen Mischungen, enthaltend als Komponente C mindestens einen
chiralen Dotierstoff (Komponente C.12), erhaltlich sind.

Weiter werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch beansprucht Warme-
isolationsschichten, welche eine oder mehrere cholesterische Schichten umfassen, die
im Wellenlangenbereich von 390 nm bis 750 nm eine Transmission von mindestens 80
%, insbesondere mindestens 90 % der auftreffenden Strahlung aufweisen, welche
unter Verwendung von erfindungsgemalien, flissigkristallinen Mischungen, enthaltend
als Komponente C mindestens einen chiralen Dotierstoff (Komponente C.12), erhaltlich
sind.
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Die erfindungsgemafien Warmeisolationsschichten kdnnen hierbei selbsttragende
Schichten oder Filme sein, die im Wesentlichen nur aus erfindungsgemafien chiral-
nematischen (d.h. es sind chirale Verbindungen C.12 enthalten), polymerisierten
Mischungen bestehen, oder aber auch Laminate, welche die bereits oben erwahnte(n)
Tragerfolie(n) als integralen Bestandteil enthalten.

Weiter kann die Tragerfolie einseitig oder beidseitig mit den erfindungsgematien chiral-
nematischen (d.h. es sind chirale Verbindungen C.12 enthalten) und polymerisierten
Mischungen beschichtet sein.

Im Falle der einseitigen Beschichtung kann die Tragerfolie in der Warmeisolations-
schicht verbleiben und damit deren integraler Bestandteil werden, oder die Tragerfolie
Ubernimmt lediglich die Funktion eines Tragers wahrend der Herstellung der
Warmeisolationschicht und wird anschlieRend unter Verbleib eines selbsttragenden
warmeisolierenden Films bzw. einer selbsttragenden warmeisolierenden Schicht
entfernt.

Im Falle der beidseitigen Beschichtung verbleibt die Tragerfolie naturgeman in der
Warmeisolationsschicht und wird deren integraler Bestandteil.

Zu diesem Aspekt der erfindungsgemafen fllssigkristallinen Mischungen, speziell im
Hinblick auf Warmeisolationsschichten, sei —-neben der alteren PCT-Anmeldung
PCT/EP2009/ 057533- sinngemal auch auf die Schrift WO 99/19267 A1 verwiesen.
Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungs-
gemalen flussigkristallinen Mischungen oder der erfindungsgemafen Oligomere oder
Polymere zur Herstellung optischer oder elektrooptischer Bauteile. Als solche sind z.B.
LCDs sowie deren Komponenten, beispielsweise (Breitband-)Polarisatoren, optische
Filter, Verzdgerungsfilme (sogenannte "retardation films") und BEFs zu nennen.

Hinsichtlich der Herstellung solcher Komponenten basierend auf polymerisierbaren
flussigkristallinen Materialien sei sinngemaf etwa auf die Schrift WO 00/37585 A1
verwiesen.

Im Hinblick auf die Verwendung von erfindungsgemalien chiral-nematischen
Mischungen zur Herstellung von (Breitband-)Polarisatoren sei sinngeman
beispielsweise auf die Schriften US 6,421,107, US 6,417,902, US 6,061,108, US
6,099,758, US 6,016,177, US 5,948,831, US 5,793,456, US 5,691,789 und US
5,506,704 verwiesen.

Im Hinblick auf die Verwendung von erfindungsgemafien flussigkristallinen Mischungen
zur Herstellung von DBEFs sei sinngemald beispielsweise auf die Schriften US
4,525,413, US 5,828,488 und US 5,965,247 verwiesen.
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Die beiden letzteren Schriften beschreiben Laminate von Polymerschichten, welche in
ihren optischen Eigenschaften so beschaffen sind, dass eine Schicht S entweder
isotropes oder anisotropes, die benachbarte Schicht S2 dagegen von S' abweichendes
anisotropes optisches Verhalten zeigt. Der Brechungsindex n+' in der einen Ebenen-
richtung von S* entspricht dabei in seinem Wert im Wesentlichen dem Brechungsindex
n+?2 in derselben Ebenenrichtung von S2, die Brechungsindices n2' bzw. n22 in der
jeweils senkrecht dazu stehenden Ebenenrichtung von S' bzw. S? differieren hingegen.
Lichtstrahlen, welche auf diese Laminate auftreffen werden daher je nach ihrer Polari-
sationsrichtung entweder transmittiert (wenn n4' und n42 im Wesentlichen gleich sind)
oder reflektiert (wenn n2' und n2? voneinander verschieden sind). Die anisotropen
Schichten S? kénnen daher -im Wechsel mit Polymerschichten mit geeignetem isotro-
pem bzw. anisotropem Brechungsindex- aus entsprechenden, durch Polymerisation
von erfindungsgemafien nematischen Mischungen erhaltenen Polymeren oder
Oligomeren bestehen. Als Polymerschichten S' kommen beispielsweise auch
Klebstoffe in Frage, welche die anisotropen Schichten S2 miteinander verkleben, oder
Kunststoff-Folien mit geeigneter Glastbergangstemperatur, welche bei entsprechender
Temperaturbehandlung zusammen mit den Schichten S? das gewlnschte Laminat
bilden. Zudem kann man eine Polymerschicht S* mit einer erfindungsgemafen
nematischen Mischung beschichten, eine weitere Polymerschicht S' aufbringen und
dann die zwischen beiden Polymerschichten S' befindliche Mischung polymerisieren.
Unabhéangig von der gewahlten Verfahrensweise zur Herstellung solcher Laminate
muss naturlich eine hinreichend gute Adhasion der Schichten S* und S? miteinander
gewahrleistet sein.

Die erfindungsgemafRen flUssigkristallinen Mischungen lassen sich aber auch als
disperse flussigkristalline Phase in sogenannten "polymer dispersed liquid crystals"
("PDLCs") verwenden. Solche PDLCs kdnnen grundséatzlich entweder eine isotrope
Polymermatrix und sowohl eine makroskopisch-isotrope als auch anisotrope disperse
flussigkristalline Phase oder eine anisotrope Polymermatrix und sowohl eine makros-
kopisch-isotrope als auch anisotrope disperse flussigkristalline Phase aufweisen, wobei
die makroskopisch-isotrope Phase aus der statistischen Verteilung mikroskopisch-
anisotroper Doménen resultiert.

In der Regel wird zur Herstellung solcher PDLCs von einer (in der Regel optisch aniso-
tropen) Polymerfolie ausgegangen, in welcher die fllssigkristalline Phase in Form
feinster Einschllsse, Ublicherweise im Mikrometer- oder Submikrometergréfienbereich,
gleichmaRig dispergiert vorliegt. Durch Verstrecken der Polymerfolie wird sowohl der
Polymermatrix als auch der dispergierten Phase ein anisotropes optisches Verhalten
aufgezwungen. Finden erfindungsgemalie flissigkristalline Mischungen Verwendung,
so0 lasst sich der anisotrope Zustand der dispergierten Phase durch Polymerisation
einfrieren und damit beispielsweise eine deutlich bessere Temperatur(wechsel)-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/082969 PCT/EP2010/069475

21
bestandigkeit erzielen. Als Polymermatrix findet hierbei meist Polyvinylalkohol
Verwendung.

Desweiteren kénnen erfindungsgemale chiral-nematische Mischungen —sie enthalten
mindestens einen chiralen Dotierstoff C.12- beispielsweise auch zur Herstellung von
optischen Bauteilen verwendet werden, wie sie in den Schriften US 5,235,443 und US
5,050,966 beschrieben werden.

Die erfindungsgemafen flussigkristallinen Mischungen kénnen desweiteren auch als
flissigkristallines Farbmittel oder zur Herstellung flissigkristalliner Farbmittel Verwen-
dung finden. Die Verwendung als Farbmittel ist moglich, wenn die Mischungen per se
Farbigkeit besitzen. Diese Farbigkeit kann dabei auf Interferenzeffekten einer
vorliegenden chiral-nematischen Phase und/oder auf Absorptionseffekten enthaltener
Farbstoffe und/oder Pigmente beruhen. Desweiteren kdnnen die Mischungen -
unabhangig davon ob sie Farbigkeit aufweisen oder nicht- auch zur Herstellung von
Farbmitteln dienen. Hinsichtlich der Herstellung von flssigkristallinen Farbmitteln und
deren Verwendung zum Bedrucken oder Beschichten von Substraten sei sinngemaf
auf die Schrift WO 96/02597 A2 verwiesen.

Die erfindungsgemafien, flissigkristallinen Mischungen kdnnen desweiteren in der
Herstellung von Dispersionen und Emulsionen, welche bevorzugt auf Wasser basieren,
Verwendung finden. Zur Herstellung solcher Dispersionen und Emulsionen unter
Verwendung von flUssigkristallinen Materialien sei hierbei auf die WO-Schriften
96/02597 A2 und 98/47979 A1 verwiesen. Diese Dispersionen und Emulsionen kénnen
ebenfalls zum Bedrucken und Beschichten von Substraten, wie sie beispielhaft zuvor
bereits beschrieben wurden, verwendet werden.

Weiter kdnnen die erfindungsgemafiien Mischungen auch Verwendung bei der
Herstellung von Pigmenten finden. Die Herstellung solcher Pigmente ist bekannt und
beispielsweise ausflhrlich in der Schrift WO 99/11733 A1 beschrieben. Darlber hinaus
lassen sich aber auch in Form und Groflie voreingestellte Pigmente unter Verwendung
von Drucktechniken oder mit Hilfe von Netzen, in deren Zwischenrdumen sich die
flissigkristallinen Mischungen befinden, herstellen. Der nachfolgenden Polymerisation
der flUssigkristallinen Mischungen schliefdt sich hierbei das Ab— bzw. Herauslésen vom
Substrat bzw. aus dem Netz an. Diese Vorgehensweisen sind in den WO-Schriften
96/02597 A1, 97/27251 A1, 97/27252 A1 und der Schrift EP 0 931 110 A1 detailliert
beschrieben.

Diese Pigmente kdnnen einschichtig sein oder einen Mehrschichtaufbau aufweisen.
Letztere Pigmente sind Ublicherweise nur herstellbar, wenn Beschichtungsverfahren
zur Anwendung kommen, in welchen sukzessive mehrere Schichten Ubereinander
erzeugt und abschlieend einer mechanischen Zerkleinerung unterworfen werden.



WO 2011/082969 PCT/EP2010/069475
22

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne sie jedoch
einzuschranken.

Beispiele:
5
[. Herstellung von erfindungsgemafen, flissigkristallinen Mischungen und von
Vergleichsmischungen
Basierend auf den nematischen Verbindungen
10
LC 1 (Komponente A)

o o o CH, 0 o o
\AOWOO@%OOO%@*OO\/\/\O)V/
und

15
LC 2 (Komponente B):
o 0o 0 o
RS I NS
/A(O\/\/\O)\OO I O OLO/\/\/O\’A\
0 0
[@
OCH,
sowie dem chiralen Dotierstoff
20

DS (Komponente C.12)

25 wurden Mischungen A bis E hergestellt. Die relativen Anteile von LC 1 und LC 2 in
Gew.-% und mol-% sind in Tabelle 1a bzw. 1b, die absoluten Mengen in Tabelle 2
aufgefthrt.
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Tabelle 1a

Gew.-%

bezogen auf Mischung | Mischung | Mischung C | Mischung | Mischung

Gesamt- A B (erfindungs- | D E

gewicht aus (Vergleich) | (Vergleich) | geman) (Vergleich) | (Vergleich)

LC1und LC 2

LC 1 0,0 100,0 75,0 50,0 25,0

LC 2 100,0 0,0 25,0 50,0 75,0

Tabelle 1b

mol-%

bezogen auf Mischung | Mischung | Mischung C | Mischung | Mischung

Gesamt- A B (erfindungs- | D E

gewicht aus (Vergleich) | (Vergleich) | geman) (Vergleich) | (Vergleich)

LC1und LC 2

LC 1 0,0 100,0 71,4 45,4 21,7

LC 2 100,0 0,0 28,6 54,6 78,3

5 Tabelle 2

Mischung | Mischung | Mischung C | Mischung | Mischung
A B (erfindungs- | D E
(Vergleich) | (Vergleich) | gemafR) (Vergleich) | (Vergleich)

l(fo:nponente A) 0,000g 31,3349 23,5009 15,6679 7,833g

L2 31,3349 0,000g 7,833g 15,6679 23,5009

(Komponente B) ’ ’

DS

(Komponente 1,650¢g 1,650¢g 1,650¢g 1,650¢g 1,650¢g

C.12)

Gesamtgewicht

LC 1,LC 2 und 32,9849 32,9849 32,9849 32,9849 32,9849

DS

I[rgacure 907

(Komponente 1,649¢g 1,649¢g 1,649¢g 1,649¢g 1,649¢g

C.1)

Cyclopentanon

(Komponente 67,0179 67,0179 67,0179 67,0179 67,0179

C.3)

Byk 361 N

(Komponente 1,649¢g 1,649¢g 1,649¢g 1,649¢g 1,649¢g

C.5)
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Die Summe der Anteile von LC 1 und LC 2 einerseits und DS andererseits betrug in

allen Mischungen A bis E 95 Gew.-% bzw. 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
aus LC 1, LC 2 und DS.

Die Mischungen A bis E wurden durch Sminutiges Rihren der Komponenten bei 50°C
mittels Magnetrihrer hergestellt und anschlieRend filtriert (Whatman Puradisc 25TF,
1um Membranfilter).

Anschlieend wurden je 2 - 2,5 ml der Mischungen auf das Polymersubstrat (PET
Lumirror 4001, Filmdicke 50um, ganzflachig zur besseren Orientierung der Mischungen
finfmal mit Samt gerieben; Fa. Torray) aufgebracht und mit einer 30um-Spiralrakel zu
einem Film gezogen. Nach zweiminitigem Abdampfen des Lésungsmittels im
geschlossenen Abzug (ohne Luftzug) bei 120°C, erfolgte die zweiminltige Polymeri-
sation unter UV-Licht (UV-AB mit Quarzfilter). Es ergab sich eine Schichtdicke von ca.
4,5-5pum.

Die qualitative Bewertung der erhaltenen Filme erfolgte unter dem Lichtmikroskop mit
einer Vergroflerung von 100 : 1. Verglichen wurde gegen Aufnahmen von Filmen
unterschiedlicher Glte (Figuren 1 bis 6), die Bewertung erfolgte mit Schulnoten von 1
(Figur 1) bis 6 (Figur 6).

In Tabelle 3 sind die Ergebnisse flur die aus den Mischungen A bis E erhaltenen
Polymerfilme aufgefthrt.

Tabelle 3
Mischung Filmqualitat Schichtdicke
(Schulnote)

A

(Vergleich) 4 4,7um
B

(Vergleich) 5 4,8um
C

(erfindungsgeman) | 1 4,9um
D

(Vergleich) 2,5 5,0um
E

(Vergleich) 4,5 4,9um

Die Doppelbrechung und Breite der spektralen Reflexion der Polymerfilme énderten
sich weitgehend linear zwischen den Werten fir 100 % LC 1 (0 % LC 2) und 100 % LC
2(0% LC1).
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ll. Anderung der Komponenten der Mischungen A bis E:

Analoge Ergebnisse wurden erhalten bei der Anderung des Lésungsmittels
(Komponente C.3), des Photoinitiators (Komponente C.1) und der zugegebenen

Menge an Verlaufshilfsmittel (Komponente C.5).

Losungsmittel: Cyclohexanon/Essigsaureethylester 80 : 20 (anstelle von
Cyclopentanon)

Photoinitiator: Irgacure OXEO1 (anstelle von Irgacure 907)
Menge Verlaufshilfsmittels (Byk 361 N): 0,825g (anstelle von 1,6499)
lll. Anderung von Substrat und Auftragsverfahren

Analoge Ergebnisse wurden erhalten bei Anderung des Substrats und des
Auftragsverfahrens flr die Mischungen A bis E.

Substrat: Polyimid beschichtetes Glas (anstelle von Lumirror 4001)
Auftragsverfahren: Spincoating (anstelle von Spiralrakel)

Erwahnt werden muss, dass natUrlich nicht jedes Substrat geeignet ist. Sofern jedoch
eine Orientierung der erfindungsgemalfien, flissigkristallinen Mischungen auf dem
Substrat erreicht werden kann bzw. letzeres durch die erfindungsgemafen,
flussigkristallinen Mischungen benetzt wird, ist eine deutliche Verbesserung der
Orientierung und der Qualitat der erhaltenen Filme zu beobachten.
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Patentanspriiche

1.

Flussigkristalline Mischungen, enthaltend
als Komponente A:

eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel |

R1
Z1-Y1-A1-O-COO OQ O@O OO 00C-0-A2-Y2-722
o 0]
|
in welcher die Variablen folgende Bedeutung haben:
z2', 72 unabhangig voneinander
: L
Cad oder .C

H,C HC”
Al A? unabhangig voneinander Spacer mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen,
Y, Y? unabhéngig voneinander eine chemische Einfachbindung, Sauerstoff,

—CO-, -O-CO- oder —CO-0O-,
R’ Wasserstoff, C4-Cg-Alkyl oder CO-O-C4-Cs-Alkyl,

als Komponente B:

eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel |l

R2

Z3-Y3-A3-0-COO 4©—< >—<j>;OOC—O—A4—Y4—Z4
O o}

in welcher die Variablen folgende Bedeutung haben:

28, z¢ unabhangig voneinander
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H
H C’/C\ oder -C—
2

unabhangig voneinander Spacer mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen,

unabhangig voneinander eine chemische Einfachbindung, Sauerstoff,
—CO-, -O-CO- oder —CO-0O-,

Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder CO-O-C4-Cs-Alkyl,

wobei der Anteil der Komponente A 22,5 mol-% bis 32,5 mol-% und der Anteil
der Komponente B 67,5 mol-% bis 77,5 mol-% betragt, bezogen auf die Ge-

samtmolzahl der Komponenten A und B, und die Anteile der Komponenten A und
B sich zu 100 mol-% erganzen, und

als Komponente C:

eine oder mehrere Substanzen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus:

CA1
C.2

C.3
C4
C.5
C.6
C.7
C.8
C.9
C.10
C.1
C.12

Photoinitiatoren;

Reaktivverdiinnern, welche photopolymerisierbare Gruppen enthal-
ten;

Verdlinnungsmitteln;

Entschaumern und Entliiftern;

Gleit- und Verlaufsmitteln;

thermisch hartenden und/oder strahlenhartenden Hilfsmitteln;
Substratnetzhilfsmitteln;

Netz- und Dispergierhilfsmitteln;

Hydrophobierungsmitteln;

Haftvermittlern;

Hilfsmitteln zur Verbesserung der Kratzfestigkeit; und
chiralen Dotierstoffen, und

gegebenenfalls als Komponente D:

eine oder mehrere Substanzen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus:

DA
D.2

Farbstoffen; und
Pigmenten.

2. Flissigkristalline Mischungen nach Anspruch 1, in welchen Z'-Y" und Y%Z2 in
Formel | der Komponente A und Z3-Y® und Y*-Z* in Formel Il der Komponente B
reaktive Gruppierungen
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i GHs
2C~ oder -C~ _
H,c” €00~ H,c?~ ~COO

bedeuten.

Oligomere oder Polymere, erhaltlich durch Oligomerisation oder Polymerisation
von flissigkristallinen Mischungen gemaf3 Anspruch 1 oder 2.

Verfahren zum Bedrucken oder Beschichten von Substraten, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man flissigkristalline Mischungen gemalf} Anspruch 1 oder 2 auf
die Substrate aufbringt und anschliel3end polymerisiert.

Verwendung von flissigkristallinen Mischungen gemaf} Anspruch 1 oder 2 oder
von Oligomeren oder Polymeren gemaf Anspruch 3 zur Herstellung optischer
oder elektrooptischer Bauteile.

Verwendung von flissigkristallinen Mischungen gemaf} Anspruch 1 oder 2, ent-
haltend als Komponente C mindestens einen chiralen Dotierstoff (Komponente
C.12), zur Herstellung von Warmeisolationsschichten, umfassend eine oder meh-
rere cholesterische Schichten, die im infraroten Wellenlangenbereich, vorzugs-
weise im Wellenlangenbereich von 750 nm bis 2000 nm, mindestens 40 %, ins-
besondere mindestens 45 % der auftreffenden Strahlung reflektieren.

Verwendung von flissigkristallinen Mischungen gemaf} Anspruch 1 oder 2, ent-
haltend als Komponente C mindestens einen chiralen Dotierstoff (Komponente
C.12), zur Herstellung von Warmeisolationsschichten, umfassend eine oder meh-
rere cholesterische Schichten, die im Wellenlangenbereich von 390 nm bis 750
nm eine Transmission von mindestens 80%, insbesondere mindestens 90 % der
auftreffenden Strahlung aufweisen.

Warmeisolationsschichten, umfassend eine oder mehrere cholesterische Schich-
ten, die im infraroten Wellenlangenbereich, vorzugsweise im Wellenlangenbe-
reich von 750 nm bis 2000 nm, mindestens 40%, insbesondere mindestens 45 %
der auftreffenden Strahlung reflektieren, welche unter Verwendung von fllssig-
kristallinen Mischungen gemaf} Anspruch 1 oder 2, enthaltend als Komponente C
mindestens einen chiralen Dotierstoff (Komponente C.12), erhaltlich sind.

Warmeisolationsschichten, umfassend eine oder mehrere cholesterische Schich-
ten, die im Wellenlangenbereich von 390 nm bis 750 nm eine Transmission von
mindestens 80 %, insbesondere mindestens 90 % der auftreffenden Strahlung
aufweisen, welche unter Verwendung von flissigkristallinen Mischungen gemarf
Anspruch 1 oder 2, enthaltend als Komponente C mindestens einen chiralen Do-
tierstoff (Komponente C.12), erhaltlich sind.
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Figur 1 (ohne Risse)
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Figur 2 (einzelne, kurze Risse)
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Figur 3 (lange Risse, teils geschlossen)
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Figur 4 (groe Domanen, teils offen)
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Figur 5 (geschlossene Doméanen)

Figur 6 (kleine Domanen)

\ SN




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2010/069475

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. CO9K19/32 C09K19/20
ADD.

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

CO9K

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

21 October 2009 (2009-10-21)
page 6, line 10; compound
page 7, line 40; compound
claims

10 June 2009 (2009-06-10)
pages 20-21; compounds 60-64
claims

27 November 2003 (2003-11-27)
paragraph [0074]; compound
paragraph [0118]; example 1;
claims

compound

A EP 2 110 390 Al (ADEKA CORP [JP]) 1-5

A EP 2 067 796 Al (ADEKA CORP [JP]) 1-5

A US 2003/219548 Al (MEYER FRANK [DE] ET AL) 1-5

_/__

Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

"E" earlier document but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

"P" document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
merr:ts, such combination being obvious to a person skilled
inthe art.

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

7 March 2011

Date of mailing of the international search report

14/03/2011

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Serbetsoglou, A

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2010/069475

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A

A,P

DE 199 05 394 Al (BASF AG [DE])

17 August 2000 (2000-08-17)

pages 2,3; claims; examples

page 24; compound

EP 2 130 843 Al (ADEKA CORP [JP])

9 December 2009 (2009-12-09)

page 8, lines 30-36; compounds

page 10, line 55; claims; examples;
compound

WO 2006/120220 Al (BASF AG [DE]; ENGER
OLIVIER [DE]; SENS RUEDIGER [DE]; LENNARTZ
CHRISTI) 16 November 2006 (2006-11-16)
cited in the application

page 2, line 19 - page 3, line 31

page 16, lines 11-20

page 42, line 15; table B4; compound
pages 47-49

claims; examples

WO 97/00600 A2 (BASF AG [DE]; MEYER FRANK
[DE]; SIEMENSMEYER KARL [DE]; ETZBACH KARL
H) 9 January 1997 (1997-01-09)

cited in the application

claims; examples

WO 2009/153287 Al (BASF SE [DE]; BRILL
JOCHEN [DE]; MUSIOL THOMAS [DE];
SCHALKOWSKY ULRIC)

23 December 2009 (2009-12-23)

cited in the application

page 3, line 13 - Tline 20

claims; examples; compounds I.a, I.b

1-5

1-5

1-9

1-5

1-9

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2010/069475
Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

EP 2110390 Al 21-10-2009  CN 101583638 A 18-11-2009
JP 2008195762 A 28-08-2008
WO 2008096556 Al 14-08-2008
KR 20090116695 A 11-11-2009
US 2010090163 Al 15-04-2010

EP 2067796 Al 10-06-2009  CN 101528786 A 09-09-2009
JP 2008179654 A 07-08-2008
KR 20090100333 A 23-09-2009
US 2010294990 Al 25-11-2010

US 2003219548 Al 27-11-2003  NONE

DE 19905394 Al 17-08-2000 AT 267861 T 15-06-2004
AU 2670200 A 29-08-2000
BR 0008117 A 13-11-2001
CA 2359729 Al 17-08-2000
WO 0047694 Al 17-08-2000
EP 1155098 Al 21-11-2001
ES 2220401 T3 16-12-2004
JP 2002536529 T 29-10-2002
us 6733689 Bl 11-05-2004

EP 2130843 Al 09-12-2009  CN 101568559 A 28-10-2009
WO 2008120424 Al 09-10-2008
JP 2008239913 A 09-10-2008
KR 20100014276 A 10-02-2010
US 2010032621 Al 11-02-2010

WO 2006120220 Al 16-11-2006  CN 101175836 A 07-05-2008
DE 102005022642 Al 16-11-2006
EP 1882025 Al 30-01-2008
JP 2008544954 T 11-12-2008
KR 20080008412 A 23-01-2008
US 2008221289 Al 11-09-2008

WO 9700600 A2 09-01-1997 DE 19532408 Al 06-03-1997
EP 0847432 A2 17-06-1998
JP 11513019 T 09-11-1999
JP 4063873 B2 19-03-2008
us 6136225 A 24-10-2000

WO 2009153287 Al 23-12-2009 AU 2009259332 Al 23-12-2009

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERIC

HT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2010/069475

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

INV. CO9K19/32 C09K19/20
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbol

CO9K

e)

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, so

weit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

EPO-Internal, WPI Data

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

EP 2 110 390 Al (ADEKA CORP [JP])
21. Oktober 2009 (2009-10-21)
Seite 6, Zeile 10; Verbindung
Seite 7, Zeile 40; Verbindung
Anspriiche

EP 2 067 796 Al (ADEKA CORP [JP])
10. Juni 2009 (2009-06-10)

Seiten 20-21; Verbindungen 60-64
Anspriiche

27. November 2003 (2003-11-27)
Absatz [0074]; Verbindung

Anspriiche

US 2003/219548 Al (MEYER FRANK [DE] ET AL)

Absatz [0118]; Beispiel 1; Verbindung

_/__

1-5

1-5

1-5

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehme

n Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

7. Marz 2011

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

14/03/2011

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Serbetsoglou, A

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)

Seite 1 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2010/069475

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A

A,P
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