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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft fliissigkristalline Mischungen und neue Verbindungen dafiir, sowie
deren Verwendung in nematischen Flussigkristallanzeigen mit hoher dielektrischer Anisotropie, wie beispiels-
weise STN- oder IPS-Anzeigen.

[0002] TN-Anzeigen sind bekannt, z. B. aus M. Schadt und W. Helfrich, Appl. Phys. Lett., 18, 127 (1971).
STN-Anzeigen sind bekannt, z. B. aus EP 0 131 216 B1; DE 34 23 993 A1; EP 0 098 070 A2; M. Schadt und
F. Leenhouts, 17. Freiburger Arbeitstagung Flissigkristalle (8.-10.04.87); K. Kawasaki et al., SID 87 Digest 391
(20.6); M. Schadt und F. Leenhouts, SID 87 Digest 372 (20.1); K. Katoh et al., Japanese Journal of Applied
Physics, Vol. 26, No. 11, L 1784-L 1786 (1987); F. Leenhouts et al., Appl. Phys. Lett. 50 (21), 1468 (1987); H.A.
van Sprang und H.G. Koopman, J. Appl. Phys. 62 (5), 1734 (1987); T.J. Scheffer und J. Nehring, Appl. Phys.
Lett. 45 (10), 1021 (1984), M. Schadt und F. Leenhouts, Appl. Phys. Lett. 50 (5), 236 (1987) und E.P. Raynes,
Mol. Cryst. Lig. Cryst. Letters Vol. 4 (1), pp. 1-8 (1986). Der Begriff STN umfasst hier jedes hoher verdrillte An-
zeigenelement mit einem Verdrillungswinkel dem Betrage nach zwischen 100° und 600°, wie beispielsweise
die Anzeigenelemente nach Waters et al. (C.M. Waters et al., Proc. Soc. Inf. Disp. (New York) (1985) (3rd In-
tern. Display Conference, Kobe, Japan), die STN-LCD's (DE 35 03 259 A1), SBE-LCD's (T.J. Scheffer und J.
Nehring, Appl. Phys. Lett. 45 (1984) 1021), OMI-LCD's (M. Schadt und F. Leenhouts, Appl. Phys. Lett. 50
(1987), 236, DST-LCD's (EP 0 246 842 A2) oder BW-STN-LCD's (K. Kawasaki et al., SID 87 Digest 391 (20.6)).

[0003] Uber die Optimierung des Kontrastes und der Schaltzeiten hinaus werden an derartige Mischungen
weitere wichtige Anforderungen gestellt:

1. Breites d/p-Fenster,

2. Hohe chemische Dauerstabilitat,

3. Hoher elektrischer Widerstand, und

4. Geringe Frequenz- und Temperaturabhangigkeit der Schwellenspannung.

[0004] Die erzielten Parameterkombinationen sind bei weitem noch nicht ausreichend, insbesondere fir
Hochmultiplex-STN-Anzeigen (mit einer Multiplexrate im Bereich von ca. 1/160-1/400), aber auch fir Mittel-
und Niedermultiplex-STN-Anzeigen (mit Multiplexraten im Bereich von ca. 1/64 bzw. 1/16) und TN-Anzeigen.
Zum Teil ist dies darauf zurtickzufiihren, dass die verschiedenen Anforderungen durch Materialparameter ge-
genlaufig beeinflusst werden.

[0005] Es besteht somit immer noch ein groRer Bedarf an flussigkristallinen Mischungen, insbesondere fir
TN- und STN-Anzeigen mit sehr kurzen Schaltzeiten bei gleichzeitig groRem Arbeitstemperaturbereich, hoher
elektrooptischer Kennliniensteilheit, guter Winkelabhangigkeit des Kontrastes und und niedriger Temperatur-
abhangigkeit und Frequenzabhangigkeit der Schwellenspannung, die den oben angegebenen Anforderungen
gerecht werden.

[0006] In derinternationalen Patentanmeldung WO 91/10936 wird eine Flussigkristallanzeige offenbart, in der
die elektrischen Signale so erzeugt werden, dass die elektrischen Felder eine signifikante Komponente parallel
zur Flussigkristallschicht aufweisen (IPS, In-Plane-Switching). Die Prinzipien, solch eine Anzeige zu betreiben,
werden z. B. beschrieben von R.A. Soref in Journal of Applied Physics, Vol. 45, Nr. 12, S. 5466-5468 (1974).

[0007] Zum Beispiel in der EP 0 588 568 werden verschiedene Mdéglichkeiten der Gestaltung der Elektroden
sowie zum Ansteuern solch einer Anzeige offenbart. DE 198 24 137 beschreibt ebenfalls verschiedene Aus-
fuhrungsformen solcher IPS-Anzeigen.

[0008] Flussigkristalline Materialien fir derartige IPS-Anzeigen werden z. B. in der DE 198 48 181 oder in der
DE 101 11 139 beschrieben.

[0009] In der DE 101 11 139 werden unter anderem Cyanopyrimidin-Verbindungen der Formel,
F

N
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worin R? eine Kette mit bis zu 8 Atomen darstellt, als Co-Komponenten einer Flissigkristallmischung offenbart.
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[0010] US 5445763 offenbart smektische Verbindungen mit einem einfach fluorierten Pyridinring zur Verwen-
dung in ferroelektrischen Displays. Das Dokument enthalt keine Hinweise auf nematische Verbindungen, die
einen Pyridinring am Ende des Molekiils und eine Nitrilgruppe tragen. Die dort offenbarten Verbindungen sollen
die Aufgabe |6sen, unpolare Verbindungen oder Verbindungen mit negativer dielektrischer Anisotropie bereit-
zustellen, nicht jedoch Verbindungen mit einer besonders hohen, positiven dielektrischen Anisotropie.

[0011] Die bereits bekannten IPS-Anzeigen sind durch unzureichende, lange Schaltzeiten und oft durch zu
hohe Betriebsspannungen gekennzeichnet. Es besteht somit ein Bedarf an IPS-Anzeigen, die diese Nachteile
nicht oder nur in geringerem Male aufweisen.

[0012] Die STN- und IPS-Displays kdnnen als stellvertretend fiir Displays mit einem flissigkristallinen Medi-
um basierend auf einer Mischung mit positiver dielektrischer Anisotropie betrachtet werden, wie z. B. im allge-
meinen TN-, TN-TFT-, HTN-, STN-, OCB- und IPS-Displays, sowie auch andere Display-Typen, die mit
nicht-nematischen Flussigkristallphasen, in der isotropen Phase oder in einer blauen Phase betrieben werden.

[0013] Fur die genannten Displaytypen werden in der Regel zu einem betrachtlichen Teil Verbindungen mit
einer hohen dielektrischen Anisotropie eingesetzt. Durch den Einsatz dieser Verbindungen vermindert sich
gleichzeitig der Anteil an niedrigviskosen und hochklarenden Verbindungen. Daher ist es wiinschenswert, mit
einem relativ geringen Anteil an hochpolaren Verbindungen eine ausreichende Hohe der gesamten Polaritat
der Mischung zu erreichen.

[0014] Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, nematische Flissigkristall-Anzeigen be-
reitzustellen, die die oben angegebenen Nachteile nicht oder nur in geringerem Male, gleichzeitig kurze
Schaltzeiten, insbesondere bei tiefen Temperaturen, und eine sehr geringe Frequenzabhangigkeit der Schwel-
lenspannung aufweisen.

[0015] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe geldst wird, durch die Bereitstellung
von Flussigkristallmischungen, die eine oder mehrere Verbindungen der Formel |

N
RH-A%ZH—A"-Z! 7 N _on

F

enthalten, worin

R’ einen unsubstituierten, einen einfach durch CN oder CF, oder einen mindestens einfach durch Halogen sub-
stituierten Alkylrest mit bis zu 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH,-Gruppen
durch -O-, -S-, -C=C-, -CH=CH-, -(CO)O- oder -O(CO)- so ersetzt sein kdnnen, dass O-Atome nicht direkt mit-
einander verknUpft sind,

A', A% jeweils unabhangig, ein nach links oder rechts ausgerichtetes Ringsystem der Formeln

O 3
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Z', Z? jeweils unabhéngig, eine Einfachbindung, -CH=CH-, -C=C- oder -CH,CH,-, und

n 0, 1 oder 2
bedeuten.

[0016] Die Erfindung betrifft weiterhin Verbindungen der Formel |. Die Verbindungen der Formel | haben eine
extrem hohe dielektrische Anisotropie. Sie haben einen breiten Anwendungsbereich, insbesondere als Kom-
ponenten von optischen Medien von elektrooptischen Bauteilen. Sie lassen sich alleine und bevorzugt in Kom-
bination mit weiteren Komponenten fir flissigkristalline Medien einsetzen. Besonders geeignet sind sie fiir den
Einsatz in den erfindungsgemafien nematischen Flissigkristallmedien. Aus dem Einsatz in STN-Mischungen
zeigt sich, dass unter Verwendung von Verbindungen der Formel | besonders niedrige Schwellenspannungen
erreichen lassen. Ebenso hat sich Uberraschend gezeigt, dass auch eine geringere Frequenzabhéangigkeit der
Schwellenspannung erreicht wird als mit vergleichbaren hochpolaren Verbindungen.

[0017] Unter den erfindungsgemafRen Verbindungen sind diejenigen bevorzugt, worin wahlweise:
Z' eine Einfachbindung darstellt,

n 0 oder 1, bevorzugt 0 ist,
A', A? unabhangig voneinander, einen Ring der Formeln

O
(O g
O
F F
F
und insbesondere der Formeln

O A

und/oder
R' einen Alkylrest mit 1 bis 7 C-Atomen oder einen Alkenylrest mit 2 bis 7 C-Atomen
bedeutet.

[0018] Besonders bevorzugt sind Kombinationen dieser Merkmale und solche Merkmale, die sich dem Fach-
mann unmittelbar aus der Betrachtung und dem Vergleich der Beispiele erschlief3en.

[0019] Bevorzugt sind aulerdem Flissigkristallmischungen gemaf der Erfindung, welche die besonders be-
vorzugten Verbindungen der Formel | enthalten.

[0020] Die Herstellung der Fluorcyanopyridine gelingt abhangig vom Molekiilteil -A'-Z'- nach verschiedenen

Methoden. Die folgendenden Schemata 1 bis 3 geben typische Herstellungsweisen wieder, die auf prinzipiell
bekannten synthetischen Methoden beruhen.
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Schema 1. Herstellung der Fluorcyanopyridine. a) Palladium[0]-Katalysator, Base, Toluol; R = Alkyl, Alkylaryl,
Alkylcyclohexyl, etc.

=N
R~<:>—Br 0 > R \ / CN

—N
F
+ Br \ / CN

F

Schema 2. Herstellung der Fluorcyanopyridine. b) 1. ZnBr,, Toluol/THF, 2. Li, 3. Palladium[ll]chlorid, Py-Bro-
mid; R = Alkyl, Alkylcyclohexyl, etc.

‘<:OH —N 0] —N
R + OHC CN— R{ CN
OH Q c O>_<\:/2‘

F F

Schema 3. Herstellung der Fluorcyanopyridine. ¢) p-TsOH, Toluol; R = Alkyl, Alkylcyclohexyl, etc.

[0021] Die Reaktionen basieren auf der Suzuki-Miyaura-Reaktion (Schema 1), der Luche-Reaktion (Kreuz-
kupplung, Schema 2) und einer Acetalbildung zur Darstellung des Dioxans (Schema 3). Abwandlungen oder
Alternativen zu diesen Reaktionen sind zahlreich aus der Fachliteratur bekannt. Durch Abwandlung der Edukte
lassen sich auch Verbindungen herstellen, die fir Z' eine Gruppe -C=C- (Heck-Kupplung), -CH,CH,- (Abwand-
lung des Alkyl-Bromids von Schema 2) oder -C=C- (Sonogashira-Hagihara-Reaktion) aufweisen.

[0022] Die Verwendung der Verbindungen der Formeln | in den erfindungsgemafen Mischungen fir nemati-
sche FlUssigkristallanzeigen bewirkt eine erhdhte dielektrische Anisotropie Ag, oder durch Einstellung der Ub-
rigen Parameter der Mischung:

— einen hohen Klarpunkt,

— eine niedrige Rotationsviskositat und damit sehr schnelle Schaltzeiten, insbesondere bei tiefen Tempera-

turen, und

— eine geringe Frequenzabhangigkeit der Schwellenspannung.

[0023] Die Verbindungen der Formel | verkiirzen deutlich die Schaltzeiten von STN-Mischungen bei gleich-
zeitig geringer Frequenzabhangigkeit der Schwellenspannung.

[0024] Weiterhin zeichnen sich die erfindungsgemalen Mischungen durch folgende Eigenschaften aus:
— eine geringe Frequenzabhangigkeit der Schwellenspannung,
- lange Lagerzeiten im Display bei tiefen Temperaturen und
— eine hohe Relaxationsfrequenz.

[0025] Die Zeichnung zu diesem Dokument gibt in einem Diagramm zwei Kurven zur Bestimmung der Rela-

xationsfrequenz wieder. Die Relaxationsfrequenz wird durch eine Messreihe des Wertes der Dielektrizitats-
kunstante parallel zur Molekillangsachse (g;) in Abhangigkeit von der Frequenz bestimmt. Die quadratischen
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Messpunkte (m) geben die Messwerte fiir eine erfindungsgemafie Flissigkristallmischung wieder. Die kreisfor-
migen Messpunkte (¢) gehdren zu einer Vergleichsmischung bestehend aus Verbindungen aus dem Stand der
Technik. Die Vergleichsmischung ist so gewéhlt, dass sie fir wichtige Parameter (Klp., An, Ag, V,;) vergleich-
bare Werte besitzt. Die Mischungen sind in den Beispielen naher beschrieben. Das Maximum der Kurve zeigt
die Relaxationsfrequenz an. Eine hohe Relaxationsfrequenz ist notwendig fir die fehlerfreie Ansteuerung von
hochmultiplexierten Matrixanzeigen. Die erfindungsgemalen Mischungen ermdglichen eine hohe Relaxati-
onsfrequenz und damit Matrixanzeigen mit hoher Auflésung und gleichzeitig hohen Wiederholraten.

[0026] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin eine nematische Flissigkristallanzeige, insbesondere eine
STN-Flussigkristallanzeige, mit
— zwei Tragerplatten, die mit einer Umrandung eine Zelle bilden,
— einer in der Zelle befindlichen nematischen Flissigkristallmischung mit positiver dielektrischer Anisotro-
pie,
— Elektroden mit Orientierungsschichten auf der Innenseite der Tragerplatten,
— einem Anstellwinkel zwischen der Langsachse der Molekile an der Oberflache der Tragerplatten und den
Tragerplatten von 0° bis 30°, und
— einem Verdrillungswinkel der Flussigkristallmischung in der Zelle von Orientierungsschicht zu Orientie-
rungsschicht dem Betrag nach zwischen 22,5° und 600°,

die dadurch gekennzeichnet ist, dass die nematische Flissigkristallmischung mindestens eine Verbindung der
Formel | enthalt.

[0027] Die erfindungsgemafen Flussigkristallmischungen bestehen bevorzugt aus mindestens zwei Kompo-
nenten, die jeweils mindestens eine Verbindung umfassen.

[0028] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform besteht die erfindungsgemafie Mischung aus einer
nematischen Flussigkristallmischung, die:
a) 15 bis 99 Gew.-% einer flissigkristallinen Komponente A, bestehend aus einer oder mehreren Verbin-
dungen mit einer dielektrischen Anisotropie von tber +1,5;
b) 1 bis 85 Gew.-% einer flissigkristallinen Komponente B, bestehend aus einer oder mehreren Verbindun-
gen mit einer dielektrischen Anisotropie zwischen -1,5 und +1,5;
¢) 0 bis 20 Gew.-% einer flissigkristallinen Komponente C, bestehend aus einer oder mehreren Verbindun-
gen mit einer dielektrischen Anisotropie von unter —1,5 und
d) gegebenenfalls einer optisch aktiven Komponente D in einer Menge, dass das Verhaltnis zwischen
Schichtdicke (Abstand der Tragerplatten) und naturlicher Ganghdhe der chiralen nematischen Flussigkris-
tallmischung etwa 0,2 bis 1,3 betragt,

enthalt,
wobei die Flussigkristallmischung mindestens eine Verbindung der Formel | als Komponente A enthalt.

[0029] Gegenstand der Erfindung sind auch entsprechende Flussigkristallmischungen zur Verwendung in
STN- und IPS-Anzeigen, insbesondere in STN-Anzeigen mit mittlerer und hoher Multiplexierung.

[0030] Die Verbindung der Formel | umfasst dabei vorzugsweise Verbindungen, worin R' eine geradkettige

Alkyl- oder Alkenylgruppe bedeutet. Z bedeutet vorzugsweise ein Einfachbindung. Ganz besonders bevorzugt
umfasst sind Verbindungen der Formeln I1 bis 111:

6/44



DE 10 2007 014 117 A1

m—‘
N
_

O

P

m—&
AN
—

O

=

m‘
AN
_

O

Pz

7/44

2007.10.18



DE 10 2007 014 117 A1

F
N
R 7 NN
F F
o) N
R! 7 NN
F
N N
R‘—</:\ 7 N—en
— _
F
oy
asas
F
R’ N
7 N\_cn
F
N N
e NNy
F
N N
e N Ny
F F

worin R" wie oben definiert ist.

2007.10.18

110

111

[0031] Besonders bevorzugt sind erfindungsgemafle Mischungen, die mindestens eine Verbindung der For-
mel 11, 12, 13 und/oder 14, insbesondere mindestens eine Verbindung der Formel |1 oder |12 enthalten.

[0032] Die erfindungsgemalfen Flussigkristallmischungen enthalten auRerdem neben den Verbindungen der
Formel | vorzugsweise eine oder mehrere Alkenylverbindungen der Formel Il
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I

a

worin

R? einen unsubstituierten, einen einfach durch CN oder CF, oder einen mindestens einfach durch Halogen sub-
stituierten Alkenylrest mit bis zu 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH,-Gruppen
durch -O-, -S-, -C=C-, -CH=CH-, -(CO)O- oder -O(CO)- so ersetzt sein kdnnen, dass O-Atome nicht direkt mit-
einander verknUpft sind,

R? unabhangig wie R’ definiert ist,

der Ring A3 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen bedeutet, und

a 0 oder 1 ist.

[0033] Bevorzugte Verbindungen der Formel Il sind ausgewahlt aus den Formeln lla bis Ili

552 _/_@_@_\Rm lla
6
R aw—®—®—\Rya llb

6a 7
R V@‘@‘JR ) llc
6

RO f@@alky! lle

worin R® und R jeweils unabhangig voneinander N, CH,, C,H, oder n-C,H, und alkyl eine n-Alkylgruppe mit
1 bis 8 Kohlenstoffatomen bedeutet.
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[0034] Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel lla und lle, insbesondere solche, worin R® und
R’ H oder CH, und 'alkyl' n-C,H, oder n-C,H,, bedeuten, sowie auterdem Verbindungen der Formeln IIf, llg,
Ilh und Ili, insbesondere solche worin R* H oder CH, bedeutet.

[0035] Die Verwendung von Verbindungen der Formel Il fiihrt in den erfindungsgemafen Flissigkristallmi-
schungen zu besonders niedrigen Werten der Rotationsviskositat und zu Anzeigen mit schnellen Schaltzeiten,
insbesondere bei niedrigen Temperaturen.

[0036] Die Verbindungen der Formeln Il mit einer dielektrischen Anisotropie von —1,5 bis +1,5 (dielektrisch
neutrale Verbindungen) sind der oben definierten Komponente B zuzuordnen.

[0037] Die erfindungsgemafien Mischungen enthalten neben oder alternativ zu den dielektrisch neutralen Al-
kenylverbindungen der Formel Il vorzugsweise eine oder mehrere Tolanverbindungen der Formel I,

o — !
OO=De m

F
=0
F
4 - 5
LA O=
F

F.'
=
o=

worin R* und R®, unabhangig voneinander, wie R" oben definiert sind, und
der Ring A* und A®

unabhangig voneinander 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen bedeutet,
Z* eine Einfachbindung, -O(CO), -(CO)O- oder -C=C-,

0, p, n1 und n2, unabhangig voneinander, 0, 1 oder 2

bedeuten.

10/44



DE 10 2007 014 117 A1 2007.10.18

[0038] Die Tolanverbindungen der Formeln 1111 bis 1116 umfassen besonders die Verbindungen der Formeln:

CHauis ° — o OCH,,., liita
CHarn OC,H,,., lli2a
CHoeq CyHays li2b
CHa (CH,),-O-CH, ., lii2c

CHoi o o ° y 2y+1 [I3a
Hoer” ° ° o CyHyy.s 1113b
CHy,,1-0-(CH,), G o o y 2y+1 3¢
CHaver o o — G O- CyH2y+1 li3d

F
_ lll4a
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worin x und y jeweils 1 bis 10 bedeuten, wobei x + y < 10, und z 1 bis 5 bedeutet.

[0039] Besonders bevorzugt sind darunter die Verbindungen der Formeln 1l12a und 1113a, ganz besonders
[113a, wobei in den Formeln x und y unabhangig insbesondere jeweils 1, 2 oder 3 bedeuten.

[0040] Die erfindungsgemafien Mischungen enthalten neben oder alternativ zu den dielektrisch neutralen Al-
kenylverbindungen der Formel |l vorzugsweise eine oder mehrere dielektrisch positive Alkenylverbindungen
der Formel IV

worin

R® einen Alkenylrest mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen bedeutet;
Q CF,, OCF,, CFH, OCFH oder eine Einfachbindung bedeutet;
Y F, CF, oder Cl bedeutet; und

L® und L® jeweils unabhangig voneinander H oder F bedeuten.

[0041] Bevorzugte Verbindungen der Formel IV sind solche, worin L® und/oder L® F und 'O-Y' F oder OCF,
bedeuten.

[0042] Ferner bevorzugt sind Verbindungen der Formel IV, worin R® 1E-n-Alkenyl oder 3E-n-Alkenyl mit 2 bis
7, insbesondere 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen bedeutet.

[0043] Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel 1Va

F
\
F IVa

worin R¥ H, CH,, CH, oder n-C,H,, insbesondere H oder CH, bedeutet.

RBa

[0044] Die polaren Verbindungen der Formel IV und IVa mit einer dielektrischen Anisotropie von mehr als +
1,5 sind der oben definierten Komponente A zuzuordnen.

[0045] Die Komponente A enthalt vorzugsweise eine oder mehrere Cyanoverbindungen ausgewahlt aus den
folgenden Formeln Va bis Vi (allgemein V):

L9 L7
9
(oo ]
L8
L7
9
({3 "
L8
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7

L
o)
R’ { CN Ve
0
L8
L7
R’ @ coo—@— CN vd
L8
L7
R _® 0004@ CN Ve
L8
L7
R° ~<E>» CH,CH, CN Vi
L8
L7
R COO @- CN Vg
L8
L7
LD
CN Vh
L8
L7
R M COO Q CN ' Vi
LB

worin

R? einen Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einen Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoff-
atomen bedeutet, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH,-Gruppen durch -O-, -S-, -C=C-, -CO-,
-O(CO)- oder -(CO)O- so ersetzt sein kdnnen, dass Heteroatome (O, S) nicht direkt miteinander verknipft sind;
und
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L7, L® und L® jeweils unabhéngig voneinander H oder F bedeuten.

[0046] R°®bedeutet in diesen Verbindungen besonders bevorzugt Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 8 C-Atomen oder
Alkenyl mit 2 bis 7 C-Atomen.

[0047] Besonders bevorzugt sind Mischungen enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der Formeln Va,
Vb und/oder V¢, ferner Vd, insbesondere solche, worin L7 und L8 gemeinsam H oder F bedeuten.

[0048] Ganz besonders bevorzugt sind Mischungen, die eine oder mehrere Verbindungen der Formel Vb ent-
halten, worin R° Alkenyl mit 2 bis 7 C-Atomen bedeutet und L” und L® H oder F, insbesondere beide H bedeuten,
und/oder der Formel Vc, worin R® Alkyl mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 2 bis 7 Kohlenstoffato-
men bedeutet und L7 und L® unabhangig voneinander H oder F bedeuten, wobei insbesondere wenigstens ei-
ner der Substituenten L” und L® F bedeutet.

[0049] Besonders bevorzugt sind darunter Verbindungen der folgenden Formeln

OO
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OO

F
(o
(F)
9b F
R
N CN
Vb-5
(F)
F
(@)
Rgb{o CN Ve-1
(F)
F
Rgd_@ CO0 <:,> CN Vd-1
F
F
Rga
\ COO CN Vd-2
F
F

wobei

R% H, CH,, CH, oder n-C,H,,

in Formel Vb-1 und Vb-2 bevorzugt H oder CH,,

in Formel Vd-1 und Vd-2 bevorzugt H oder CH,, und

R® CH,, C,H,, n-C,H,, n-C,H,, n-C.H,,, n-C;H,.,

in Formel Va-1 insbesondere C,H, und C,H,,

in Formel Vb-3, Vb-4 insbesondere CH;, n-C,H,, n-C,H,, n-C,H,,,
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und in Formel Vd-3 insbesondere CH,, n-C,H,, n-C,H,, n-C,H,,
bedeuten.

[0050] Ferner bevorzugt sind Mischungen, die eine oder mehrere Verbindungen der Formel Vh enthalten, wo-
rin L8 H und L7 H oder F, insbesondere F, bedeutet.

[0051] Die einzelnen Verbindungen der Formeln II, I, 1V, V, VI und VIl bzw. deren Unterformeln oder auch
andere Verbindungen, die in den erfindungsgemalien Mischungen verwendet werden kdnnen, sind entweder
bekannt, oder kénnen analog zu bekannten Verbindungen hergestellt werden.

[0052] Fur einige der aktuellen Anzeigen vom Aktivmatrix-Typ (z. B. Dunnschichtfilm-Transistor, TFT) sind
Verbindungen der Formel V praktisch weniger geeignet. Daher enthalten erfindungsgemafe Medien, beson-
ders fur Aktivmatrix-Anzeigen, eine oder mehrere der ebenfalls hochpolaren Verbindungen der Formeln VIA
und VIB;

|13 L
11 . . ( <: §i> 1

L11
11 11
L12

worin

R jeweils unabhéngig voneinander, Alkyl, Alkoxy oder fluoriertes Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 7 C-Atomen, Al-
kenyl, Alkenyloxy, Alkoxyalkyl oder fluoriertes Alkenyl mit 2 bis 7 C-Atomen, bevorzugt Alkyl oder Alkenyl,
Ring A", A2 jeweils unabhangig voneinander,

O~

L™ L™, L", L™, jeweils unabhangig voneinander, H oder F, insbesondere F,

X" unabhangig voneinander, Halogen, halogeniertes Alkoxy oder Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen oder halogenier-
tes Alkenyl oder Alkenyloxy mit 2 bis 3 C-Atomen, insbesondere F, Cl, -OCF, oder -CF,, besonders bevorzugt
F, Cl oder -OCF,,

bedeutet.

ViB

[0053] Besonders bevorzugt sind erfindungsgemafie Mischungen, die eine oder mehrere Verbindungen der
Formel VII1, VII2 und VII3 (allgemein VII)
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alkyl Vil

O-alkyl ViI2

VI3

worin
R®, R’ jeweils unabhéngig voneinander H, CH,, C,Hs, n-C;H,, n-C,H, oder n-C,H,,, und
‘alkyl' eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen bedeutet, enthalten.

[0054] Die Verbindungen der Formeln VII1, VII2 und VII3 mit einer dielektrischen Anisotropie von —1,5 bis
+1,5 (dielektrisch neutrale Verbindungen) sind der oben definierten Komponente B zuzuordnen.

[0055] Bevorzugte Flissigkristallmischungen enthalten eine oder mehrere Verbindungen der Komponente A,
vorzugsweise in einem Anteil von 15 bis 99%, besonders bevorzugt von 20 bis 97% und insbesondere von 25
bis 35%. Diese Verbindungen besitzen vorzugsweise eine dielektrische Anisotropie A¢ = +3, besonders bevor-
zugt Ae = +8 und insbesondere Ag = +12.

[0056] Bevorzugte Flussigkristallmischungen enthalten eine oder mehrere Verbindungen der Komponente B,
vorzugsweise 3 bis 80%, besonders bevorzugt von 3 bis 75% und insbesondere von 3 bis 65%. Die Verbin-
dungen der Gruppe B zeichnen sich insbesondere durch ihre niedrigen Werte fiir die Rotationsviskositat y, aus.

[0057] Weitere bevorzugte Mischungen enthalten
— eine oder mehrere, insbesondere ein oder zwei Verbindungen der Formel |,
— eine oder mehrere, insbesondere ein oder zwei Verbindungen der Formel |l,
— eine oder mehrere, insbesondere ein oder zwei Verbindungen der Formel Ill, und/oder,
— eine oder mehrere, insbesondere ein oder zwei Verbindungen der Formeln V.

[0058] Die erfindungsgemaflien Mischungen kdnnen gegebenenfalls auch bis zu 20% einer oder mehrerer
Verbindungen mit einer dielektrischen Anisotropie von < -1,5 (Komponente C) enthalten.

[0059] Falls die Mischungen Verbindungen der Komponente C enthalten, so sind dies vorzugsweise eine
oder mehrere Verbindungen mit dem Strukturelement 2,3-Difluor-1,4-phenylen, wie z. B. Verbindungen geman
der DE-OS 38 07 801, der DE-OS 38 07 861, der DE-OS 38 07 863, der DE-OS 38 07 864 und der DE-OS 38
07 908. Besonders bevorzugt sind Tolane mit diesem Strukturelement gemaf der WO 88/07514.

[0060] Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemalen Flissigkristallmischungen jedoch keine Verbindun-
gen der Komponente C.

[0061] Die flissigkristallinen Mischungen enthalten gegebenenfalls eine optisch aktive Komponente D in ei-
ner Menge, dass das Verhaltnis zwischen Schichtdicke (Abstand der Tragerplatten) und nattirlicher Ganghohe
der chiralen nematischen Flissigkristallmischung grofier 0, bevorzugt grof3er 0,2 ist. Fiir die Komponente ste-
hen dem Fachmann eine Vielzahl, zum Teil kommerziell erhaltlicher chiraler Dotierstoffe zur Verfligung wie z.
B. Cholesterylnonanoat (CN), S-811, S-1011, S-2011 und CB15 der Merck KGaA, Darmstadt. Die Wahl der Do-
tierstoffe ist an sich unkritisch.

[0062] Der Anteil der Verbindungen der Komponente D betragt vorzugsweise 0 bis 10%, besonders bevor-
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zugt 0 bis 5% und insbesondere 0 bis 3%.

[0063] Weitere bevorzugte Ausfiihrungsformen beziehen sich auf erfindungsgemafie Flissigkristallmischun-
gen mit den folgenden Spezifikationen:
— Der Anteil der Verbindungen der Formel | betragt vorzugsweise 2 bis 30%, besonders bevorzugt 4 bis
20% und ganz besonders bevorzugt 6 bis 15%.
— Der Anteil der Verbindungen der Formel || zusammen betragt vorzugsweise 5 bis 60%, besonders bevor-
zugt 10 bis 50% und ganz besonders bevorzugt 20 bis 45%.
— Der Anteil der Verbindungen der Formel lll betragt vorzugsweise 0 bis 40% und besonders bevorzugt 10
bis 35%.
— Der Anteil der Verbindungen der Formel IV betragt vorzugsweise 0 bis 30% und besonders bevorzugt 2
bis 15% und ganz besonders bevorzugt 3 bis 10%.
—Vorzugsweise enthalten die Mischungen 1-25 Gew.-%, insbesondere 2-15 Gew.-% an Verbindungen aus-
gewabhlt aus den Formeln VII1, VII2 und VII3.

[0064] Der Ausdruck "Alkyl" oder umfasst geradkettige und verzweigte Alkylgruppen mit 1-9 Kohlenstoffato-
men, insbesondere die geradkettigen Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl und Heptyl. Gruppen
mit 2-5 Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen bevorzugt.

[0065] Der Ausdruck "Alkenyl" in der Bedeutung von R, R?, R®, R*, R®, R® und R® umfasst geradkettige und
verzweigte Alkenylgruppen, vorzugsweise jedoch die geradkettigen Gruppen. Besonders bevorzugte Alkenyl-
gruppen sind C,-C,-1E-Alkenyl, C,-C,-3E-Alkenyl, C,-C;-4-Alkenyl, C¢-C,-5-Alkenyl und C,-6-Alkenyl, insbe-
sondere C,-C,-1E-Alkenyl, C,-C,-3E-Alkenyl und C.-C,-4-Alkenyl. Beispiele bevorzugter Alkenylgruppen sind
Vinyl, 1E-Propenyl, 1E-Butenyl, 1E-Pentenyl, 1E-Hexenyl, 1E-Heptenyl, 3-Butenyl, 3E-Pentenyl, 3E-Hexenyl,
3E-Heptenyl, 4-Pentenyl, 4Z-Hexenyl, 4E-Hexenyl, 4Z-Heptenyl, 5-Hexenyl und 6-Heptenyl. Gruppen mit bis
zu 5 Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen bevorzugt.

[0066] Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder lod. Bevorzugt sind darunter als Endgruppen Flur und Chlor,
insbesondere Fluor.

[0067] Die erfindungsgemafen Mischungen zeichnen sich insbesondere beim Einsatz in TN- und STN-An-
zeigen mit hohen Schichtdicken durch sehr niedrige Summenschaltzeiten aus (t,,,, = t,, + t,s). Sie eignen sich
insbesondere fiir den Einsatz als STN-Mischungen in STN-Displays.

'sum on

[0068] Die in den erfindungsgemaflen TN- und STN-Zellen verwendeten Flussigkristallmischungen sind vor-
zugsweise dielektrisch positiv mit Ae = 3. Besonders bevorzugt sind Flussigkristallmischungen mit A = 5 und
insbesondere mit Ae = 8.

[0069] Die erfindungsgemalen Flissigkristallmischungen weisen glinstige Kombinationen der Werte fiir die
Schwellenspannung V,, und fur die Rotationsviskositat y, auf. Ist der Wert fir den optischen Wegunterschied
d-An vorgegeben, wird der Wert fiir die Schichtdicke d durch die optische Anisotropie An bestimmt. Insbeson-
dere bei relativ hohen Werten fiir d-An ist im allgemeinen die Verwendung erfindungsgemafer Flissigkristall-
mischungen mit einem relativ hohen Wert fiir die optische Anisotropie bevorzugt, da dann der Wert fir d relativ
klein gewahlt werden kann, was zu gunstigeren Werten fur die Schaltzeiten flhrt. Aber auch solche erfindungs-
gemalen Flissigkristallanzeigen, die erfindungsgemale Flissigkristallmischungen mit kleineren Werten fir
An enthalten, sind durch vorteilhafte Werte fiir die Schaltzeiten gekennzeichnet.

[0070] Die erfindungsgemafen Flissigkristallmischungen sind weiter durch vorteilhafte Werte fir die Steilheit
der elektrooptischen Kennlinie gekennzeichnet, und kdnnen insbesondere bei Temperaturen tiber 20°C mit ho-
hen Multiplexraten betrieben werden. Darliber hinaus weisen die erfindungsgemafien Flussigkristallmischun-
gen eine hohe Stabilitdt und glinstige Werte fir den elektrischen Widerstand und die Frequenzabhangigkeit
der Schwellenspannung auf. Die Frequenzabhangigkeit der Schwellenspannung wird durch die Messung der
Schwellenspannung bei verschiedenen Frequenzen ermittelt, speziell bei 20 kHz und bei 80 Hz, insbesondere
auch bei tiefen Temperaturen, z. B. bei —20°C. Aus der Differenz ergibt sich der Messwert AV, (f). Die erfin-
dungsgemalen Flussigkristallanzeigen weisen einen grofen Arbeitstemperaturbereich und eine gute Winkel-
abhangigkeit des Kontrastes auf.

[0071] Der Aufbau der erfindungsgemaRen Fliissigkristall-Anzeigenelemente aus Polarisatoren, Elektroden-

grundplatten und Elektroden mit einer solchen Oberflachenbehandlung, dass die Vorzugsorientierung (Direk-
tor) der jeweils daran angrenzenden Flissigkristall-Molekile von der einen zur anderen Elektrode gewoéhnlich
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um betragsmafig 160° bis 600° gegeneinander verdreht ist, entspricht der fiir derartige Anzeigenelemente Uib-
lichen Bauweise. Dabei ist der Begriff der Ublichen Bauweise hier weit gefasst und umfasst auch alle Abwand-
lungen und Modifikationen der STN-Zelle, insbesondere auch Matrix-Anzeigenelemente sowie die zusatzliche
Magnete enthaltenden Anzeigenelemente.

[0072] Der Oberflachentiltwinkel an den beiden Tragerplatten kann gleich oder verschieden sein. Gleiche Tilt-
winkel sind bevorzugt. In den STN-Anzeigen ist der Anstellwinkel bei 1 bis 30°, vorzugsweise bei 1° bis 12°
und besonders bevorzugt bei 3° bis 10°. Bevorzugte TN-Anzeigen weisen Anstellwinkel zwischen der Langs-
achse der Molekiile an der Oberflache der Tragerplatten und den Tragerplatten von 0° bis 7°, vorzugsweise
0,01° bis 5° und besonders bevorzugt 0,1° bis 2° auf.

[0073] Der Verdrillungswinkel der STN-Mischung in der Zelle von Orientierungsschicht zu Orientierungs-
schicht liegt dem Betrag nach zwischen 100° und 600°, vorzugsweise zwischen 170° und 300° und besonders
bevorzugt zwischen 180° und 270°. Der Verdrillungswinkel der TN-Mischung in der Zelle liegt dem Betrag nach
zwischen 22,5° und 170°, vorzugsweise zwischen 45° und 130° und besonders bevorzugt zwischen 80° und
115°.

[0074] Die Herstellung der erfindungsgemafen Flussigkristallmischungen erfolgt in an sich tblicher Weise. In
der Regel wird die gewiinschte Menge der in geringerer Menge verwendeten Komponenten in der den Haupt-
bestandteil ausmachenden Komponenten geldst, zweckmaRig bei erhdhter Temperatur. Es ist auch mdglich,
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 Destillati-
on.

[0075] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung einer Flissigkristallmi-
schung wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man die Verbindung(en) der Formel | mit
weiteren flissigkristallinen Co-Komponenten mischt und gegebenenfalls Additive zugibt.

[0076] Die Dielektrika kbnnen auch weitere, dem Fachmann bekannte und in der Literatur beschriebene Zu-
satze enthalten. Beispielsweise kénnen 0 bis 15% pleochroitische Farbstoffe zugesetzt werden.

[0077] In der vorliegenden Anmeldung und in den folgenden Beispielen sind die Strukturen der Flussigkris-
tallverbindungen durch Akronyme angegeben, wobei die Transformation in chemische Formeln gemaf der fol-
genden Tabellen A und B erfolgt. Alle Reste CnH,,,, und C_H,., sind geradkettige Alkylreste mit n bzw. m
C-Atomen. Die Alkenylreste weisen die trans-Konfiguration auf. Die Codierung gemaf} Tabelle B versteht sich
von selbst. In Tabelle A ist nur das Akronym fur den Grundkdrper angegeben. Im Einzelfall folgt getrennt vom
Akronym fur den Grundkdrper mit einem Strich der in der untenstehenden Tabelle angegebene Code fir die
Substituenten R, R?, L', L? und L®.

[0078] Die Flussigkristallanzeigen enthalten vorzugsweise flussigkristalline Mischungen, die sich aus einer

oder mehreren Verbindungen der Formel | und aus einer oder mehreren Verbindungen aus den Tabellen A und
B zusammensetzen.
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Code fiir R', R’ R? T
R, L', L? LB

nm CnHonyt CrHom+1 H |H |H
nO.m OC,Hap.1 CrmHame H|H |H
nOm CoHoni OCHom+1 Hi{H |[H
n CoHona 1 CN H|H |H
nN.F CoHonst CN H [H |F
nN.F.F CoHone1 CN H |[F |F
nF CoHona1 F H |H |[H
nOF OCHansi F H |H |H
nF.F CoHonat F H |H |F
nmF CoHons1 CrmHoma1 F [H |H
nOCF, CoHonat OCF;4 HI|H [H
n-Vm CoaHaonst -CH=CH-CHoms1 H|H |H
nV-Vm CoHop.1-CH=CH- -CH=CH-CHom.1 H |H |[H

L L
L3

BCH

ROSOT =0T

CH

1S 2

Tabelle A: (L', L2, L® = H oder F)

DDy

CBC
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L1"S L2 L1"S L2
L3 L3
CPTP PTP
L1AS L2 L1"S L2
i D(Dron{a)w ~{mren—{oyw
L3 L3
ECCP EPCH
L1’\S L2 L1"S L2
(a3 () -wwo—{ o)
L 2
CcP ME
LV\S L2 L1’\S L2

m—l
Q
o
(@]
s}
™
m—‘
By}
™

L L
HP PCH
CCPC CCH
R
L3
CECP
Tabelle B:
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F
O aOaOat)s ™

CBC-nmF
F
CP-nmF
CnH n+
N O(o)on
CP-nV-N
F F
F F
CCZU-n-F CCP-nF.F.F
F
208 UaOs I g W Wn e
F
CCP-V-m CCP-nOCF2.F.F
CnH2n+1 / \_CmH2m+1 o \
CC-nV-Vm CC-n-V

F
oD~ D

CCP-Vn-m CCG-V-F
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N
CH N

n 2n+1

CCP-nV-m PYP-nF
N —
(070Gt B 0 )= )= Ot
N
PYP-nm PTP-n(O)m
CnH2n+1 (O)CmH2m+1
CPTP-n(O)m
F
) O
CnH2n+1 4<__}i>‘<: F CnH2n+1‘<i @CN
o o}
F
CDU-n-F PDX-n
- F F
O
C“H2n+1 a o — o CmH2m+1 CnH2n+1‘<: CN
O
F F
PPTUI-n-m DU-n-N
F F
F / F
PCH-nN.F.F PZU-V2-N

o-omH2rn+1 //_<E>—\\_®_®_//

CVCP-V-Om CCVC-V-V

23/44



DE 10 2007 014 117 A1 2007.10.18

F

F

PZU-1V2-N

7 o \
al (1 (0)-00 b

CVCP-1V-Om

(O

CVCP-V-m

F
F

CCQU-n-F

F F
Ot (1)~ <0y 0)-F
F

CCGU-n-F

F

F

CQU-n-N
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F

F

PQU-n-N

F F
R O O O
F

GPTU-n-F

F F
F F

CuQuU-n-F

F F
ot D)ooy
o
F F

APUQU-n-F
Tabelle C:

[0079] In der Tabelle C werden mdgliche Dotierstoffe angegeben, die vorzugsweise den erfindungsgemalien
Mischungen zugesetzt werden.

l |
CH, CH,

Cc15 CB 15
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R/S-811

I
CH

3

CM 44
O O
ot — 0 )~ 0 ) 5h—(0) o0 0 )~ 0 )~ o-6n—0 )
O-CH -
| |
C2H5 CQHS

CM 45 CM 47

CSHHCOO-(*)H—CHZ-OOCCSHH

R/S-1011
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F F
Il

R/S-3011

F (|3H3
oy (Db
F

R/S-2011

[0080] Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie beschranken zu sollen. Es bedeutet:

Schmp.
Kip.

An

Ae

&

3

Y4

tstore

Steilheit
V1O

V90
AV,(f)
t
toff

tsum

MR
d/P
B
VO

on

[0081] Neben den Ublichen und wohlbekannten Abkirzungen werden folgende Abkirzungen verwendet:

Schmelzpunkt

Klarpunkt (Phasenlibergangstemperatur nematisch-isotrop),

optische Anisotropie (589 nm, 20°C),

dielektrische Anisotropie (1 kHz, 20°C),

Anteil der Dielektrizitatskonstante parallel zur Molekullangsachse (1 kHz, 20°C),

Anteil der Dielektrizitatskonstante senkrecht zur Molekillangsachse (1 kHz, 20°C)
Rotationsviskositat (20°C),

Tieftemperatur-Lagerstabilitat in Stunden (-20°C, -30°C, —-40°C),

Kennliniensteilheit = (Vq,/V,, — 1)-100, in %,

Schwellenspannung = charakteristische Spannung bei einem relativen Kontrast von 10%,
Sattigungsspannung = charakteristische Spannung bei einem relativen Kontrast von 90%,
Frequenzabhéangigkeit der Schwellenspannung V,, zwischen 80 Hz und 20 kHz bei —20°C,
Zeit vom Einschalten bis zur Erreichung von 90% des maximalen Kontrastes,

Zeit vom Ausschalten bis zur Erreichung von 10% des maximalen Kontrastes,

t., *+ t,« (bei 80 Hz Wiederholungsrate),

Multiplexrate (‘duty"),

Schichtdicke dividiert durch 'pitch’,

'bias’,

die kapazitive Schwellenspannung (1 kHz, 20°C).

K: Kristalline Phase; N: Nematische Phase; I: Isotrope Phase, Sm: smektische Phase.

[0082] Die Bestimmung physikalischer, physikochemischer beziehungsweise elektrooptischer Parameter er-
folgt nach allgemein bekannten Verfahren, wie sie unter anderem beschrieben sind in der Broschlre "Merck
Liquid Crystals — Licristal® — Physical Properties of Liquid Crystals — Description of the Measurements Me-

thods", 1998, Merck KGaA, Darmstadt.

[0083] Die dielektrische Anisotropie Ae der einzelnen Substanzen wird bei 20°C und 1 kHz bestimmt. Dazu
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werden 5-10 Gew.-% der zu untersuchenden Substanz in der dielektrisch positiven Mischung ZLI-4792 (Merck
KGaA) geltdst gemessen und der Messwert auf eine Konzentration von 100 extrapoliert. Die optische Anisotro-
pie An wird bei 20°C und einer Wellenlange von 589,3 nm bestimmt. Sie wird ebenfalls durch lineare Extrapo-
lation der Werte bestimmt.

[0084] Vor- und nachstehend sind alle Temperaturen in °C angegeben. Die Prozentzahlen der Mischungen
sind Gewichtsprozente. Alle Werte an der Messzelle beziehen sich auf 20°C, soweit nicht anders angegeben.

Die Verdrillung der Testzelle (‘twist') betragt 240°, linksdrehende Anordnung, soweit nicht anders angegeben.
Fir die Messung mit Dotierung wird die oben genannte Verbindung S-811 zugegeben.

Beispiele

Synthesebeispiel 1

—N
+ EE—— CN
—N \_7
Br \ / CN F
F

[0085] In 20 ml Wasser werden 3,53 g (16,7 mmol) des Bromids, 30 ml Toluol und 6,0 g (57 mmol) wasser-
freies Natriumcarbonat vorgelegt und unter kraftigem Ruhren auf 75°C erwarmt. Dazu werden 0,10 g (0,087
mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium und eine warme Ldsung aus 4-Ethylphenylboronsaure in 15 ml
Ethanol gegeben. Die Reaktionsmischung wird 12 h am Ruckfluss gehalten, mit 10 ml Wasser versetzt und die
Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird mit weiterem Toluol extrahiert. Aus den vereinigten organischen
Phasen werden nach Trocknung, Einengen und Kristallisation aus Dichlormethan farblose Kristalle erhalten
(Schmp. 108°C).

Ag =49, An = 0.221.

[0086] Analog werden hergestellt:

—=N
*—< EH\ />—CN
F F

Schmp. 60°C; Ae = 54; An = 0,156.

F
=N
\ / CN
F F

Schmp. 55°C; Ae = 64; An =0,117.
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Synthesebeispiel 2

O
—N

+ — \ /N
Br \ / CN F

F

[0087] Zu einer Lésung aus 5,0 g (27 mmol) 4-Propylyclohexylbromid in 40 ml Toluol und 10 ml trockenem
THF und 5,4 g (24 mmol) trockenem Zinkbromid wird bei 12°C 0,66 g (95 mmol) Lithiumgranalien gegeben.
Nach Anspringen der Reaktion wird 4 h unter dem Einfluss von Ultraschall (Bandelin Sonorex RK 510 H, 450
W) geruhrt. Die schwarze Suspension wird filtriert. Zur Halfte der hergestellten Lésung werden bei 10°C 0,40
g (0,54 mmol) Palladium(Il)chlorid und 5,00 g (23,7 mmol) des Pyridinbromids gegeben. Die Temperatur steigt
spontan und wird durch dosierte Eiskihlung 1 h auf ca. 30°C gehalten. Der Ansatz wird mit NH,CI-Lésung ver-
setzt, filtriert und die Phasen durch Separation und Extraktion aufgearbeitet. Die gewaschenen und getrockne-
ten organischen Phasen werden mit Dichlormethan Uber Kieselgel filtriert, eingeengt und das Produkt umkris-
tallisiert (Schmp. 31°C).

[0088] Analog werden hergestellt:

=N
\ CN
F
Schmp. 13°C; Ae = 33; An = 0,070.
—N
\ /"
F

Schmp. 63°C
Phaseneigenschaften (DSC): K 63 N 209 I.

Synthesebeispiel 3

~oree RO
OHC CN ——— CN

ot Y aw
F F

[0089] Zu je 28 mmol des Diols und des Aldehyds in 50 ml Toluol wird 250 mg Toluolsulfonsdure-Monohydrat
gegeben und die Lésung 12 h am Wasserabscheider zum Sieden erhitzt. Nach Filtration Uber Kieselgel, Ex-
traktion mit Wasser, Trocknen und Kristallisation erhalt man farblose Kristalle (Schmp. 86°C).

Ae = 56; An = 0,074

[0090] Analog werden hergestellt:
CN
o>_Q
F
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Schmp. 74°C; Ae = 54; An = 0,072.
0] —N
CN
F
O =N
\\—<: \ CN
O
F

Schmp. 91°C

PZU-V2-N
CP-1V-N
DU-2-N
CC-3-V
CC-5-V
CCP-V2-1
CVCP-V-1
CVCP-1V-O1
PPTUI-3-2
PPTUI-3-4

2%
11,5 %
4%
23 %
5%
1,5 %
5%
5%
20 %
13,5 %

9,5 %

100 %

Mischungsbeispiel 1

Klp. [°C]:

An (589 nm):
Ag

Ag/ €,

Y1

Vio [VI:

AVio(f) [mV]:
tsum [MS] (25 °C):
Steilheit (25 °C)
d-An [um}:
Verdrillung [°]:
MR:

B:

Wiederholungsrate:

a/P
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87
0,1754
10,1
2,38
106
1,90
360
154
6,6
0,85
240

128

12
80 Hz
0,52-0,53
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PZU-V2-N
CP-1V-N
DU-2-N
CC-3-V
CC-5-V
CCG-V-F
CCP-V-1
CCP-V2-1
CVCP-V-0O1
CVCP-1V-O1
PPTUI-3-2

PZU-V2-N
CP-1V-N
DU-2-N
CC-3-V
CC-5-V
CCG-V-F
CCP-V-1
CCP-vV2-1
CVCP-V-1
CVCP-V-0O1
CVCP-1V-0O1
PPTUI-3-2

PPTUI-3-4

4 %
8 %
7 %
16 %
8 %
5%
9%
9,5 %
3 %
3 %
15,5 %

12 %

100 %

3%
9,75 %
55 %
19,5 %
6,5 %
25%
4,5 %
55 %
2,5 %
1,5 %
4 %
17,75 %
13,5 %

10,75 %

100 %

Mischungsbeispiel 2

Klp. [°C]:

An (589 nm):
Ag

Ag/ g,

Y1

Vio [V]:

AVqo(f) [mV]:
tsum [MS] (25 °C):
Steilheit (25 °C)
d-An [um]:
Verdrillung [°]:
MR:

B:

Wiederholungsrate:

d/P

Mischungsbeispiel 3

Kip. [°C]:

An (589 nm):
JAYS

Ag/ g,

Y1-

Vio [V]:

tsum [MS] (25 °C):
Steilheit (25 °C)
d-An [um]:
Verdrillung [°]:
MR:

B:

Wiederholungsrate:

d/P

31/44

2007.10.18

79,5
0,1340
12,90
2,56
94
1,63
314
271
6,6
0,85
240
128

12

80 Hz
0,52-0,53

83,5
0,1545
11,4
2,48
99
1,77
207
6,5
0,85
240
128
12

80 Hz

0,52-0,53



PZU-V2-N
CP-1V-N
DU-2-N
CC-3-V
CC-5-V
CCG-V-F
CCP-V-1
CCP-V2-1
CVCP-V-O1
CVCP-1V-O1
PPTUI-3-2

PZU-V2-N
CP-1V-N
CC-3-V
CC-5-V
CCG-V-F
CCP-V-1
CCP-V2-1
CVCP-V-0Ot1
CVCP-1V-O1
PPTUI-3-2
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4 %
8 %
7 %
16 %
4 %
5 %
11 %
12 %
3%
3 %
15 %

12 %

100 %

4 O/O

8 %
23 %
8 %
5%

9 %
9,5 %
3%

3 %
15,5 %

12 %

100 %

Mischungsbeispiel 4

Klp. [°C]:

An (589 nm):
Ag

Ae/ €,

Y1:

Vio [V]:

AVio(f) [mV]:
tsum [MS] (25 °C):
Steilheit (25 °C)
d-An [um]:
Verdrillung [°]:
MR:

B:

Wiederholungsrate:

d/P

Mischungsbeispiel 5

Klp. [°C]:

An (589 nm):
Ag

Ael g,

Y1

Vio [V]:

AVio(f) [mV]:
tsum [MS] (25 °C):
Steilheit (25 °C)
d-An [um]:
Verdrillung [°]:

MR:
B:

Wiederholungsrate:

d/P
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79
0,1328
12,9
2,43
94
1,61
263
290
6,4
0,85
240

128

12

80 Hz
0,52-0,53

88,5
0,1332
8,6
2,20
89
2,09
401
246,5
5,3
0,85
240

128

12
80 Hz
0,52-0,53



PZU-V2-N
PCH-2N.F.F
CP-1V-N
DU-2-N
CC-3-V
CCG-V-F
CCP-V-1
CCP-V2-1
CVCP-V-O1
CVCP-1V-O1
PPTUI-3-2

PZU-V2-N
CP-1V-N
CC-3-V
CCP-V-1
CVCP-V-1
CVCP-V-O1
CVCP-1V-O1
PPTUI-3-2
PPTUI-3-4

DE 10 2007 014 117 A1

4 %
12 %
6 %
2%
16 %
10 %
12 %
12 %
3 %
3 %
15 %

5 %

100 %

7,5 %
10 %
34 %
5%
5 %
5%
5%
20 %
3,5 %

5%

100 %

Mischungsbeispiel 6

Kip. [°C]:

An (589 nm):
Ag

Ne/ g,

Y1

Vio [V

AV1o(f) [mV]:
tsum [Ms] (25 °C):
Steilheit (25 °C)
d-An [um]:
Verdrillung [°]:
MR:

B:

Wiederholungsrate:

d/P

Mischungsbeispiel 7

Kip. [°C]:

An (589 nm):
Ag

Agl €,

Yi:

Vio [V]

AVio(f) [mV]:
tsum [Ms] (25 °C):
Steilheit (25 °C)
d-An [um]:
Verdrillung [°]:
MR:

B:

Wiederholungsrate:

d/P
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81
0,1330
13,1
2,49
97
1,52
264
318
6,1
0,85
240

128

12

80 Hz
0,52-0,53

88
0,1527
10,1
2,47
89
1,87
487
171
55
0,85
240
128

12

80 Hz
0,52-0,53



DE 10 2007 014 117 A1

BCH-3F.F
BCH-5F.F
ECCP-30CF3
ECCP-50CF3
CBC-33F
CBC-53F
CBC-55F
PCH-6F
PCH-7F
CCP-20CF3
CCP-30CF3
CCP-40CF3
CCP-50CF3
PCH-5F

BCH-3F.F
BCH-5F.F

ECCP-30CF3

ECCP-50CF3
CBC-33F
CBC-53F
CBC-55F
PCH-6F
PCH-7F
CCP-20CF3
CCP-30CF3
CCP-40CF3
CCP-50CF3
PCH-5F

10,8 %
9 %
4,5 %
4,5 %
1,8 %
1,8 %
1,8 %
7,2 %
54 %
7,2 %
10,8 %
6,3 %
9,9 %
9%

10 %

100 %

10,8 %
9%
4,5 %

4,5 %
1,8 %
1,8 %
1,8 %
7,2 %
5,4 %
7,2 %
10,8 %
6,3 %
9,9 %
9 %

10 %

100 %

Mischungsbeispiel 8

Kip. [°C]:

An (589 nm):
Ag

Ag/ €,

d-An [um]:
Verdrillung [°]:
MR:

B:

Wiederholungsrate:

d/P

Mischungsbeispiel 9

Klp. [°CI:
An (589 nm):
JAY

Agl g,

d-An [um]:
Verdrillung [°]:
MR:

B:

Wiederholungsrate:

d/P

34/44
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77
0,1029
10,2

2,3

0,85

240

128

12

80 Hz
0,52-0,53

75
0,0990
11,3

2,45

0,85

240

128

12

80 Hz
0,52-0,53



BCH-3F.F
BCH-5F.F

ECCP-30CF3
ECCP-50CF3

CBC-33F
CBC-53F
CBC-55F
PCH-6F
PCH-7F

CCP-20CF3
CCP-30CF3
CCP-40CF3
CCP-50CF3

PCH-5F

PZU-V2-N
PPTUI-3-2
CP-1V-N
CC-3-V
CCG-V-F
CCP-V-1
CCP-v2-1

CVCP-V-0O1
CVCP-1V-0O1

DE 10 2007 014 117 A1

Mischungsbeispiel 10

11,41 %
9,51 %
4,76 %
4,76 %
1,90 %
1,90 %
1,90 %
7,61 %
571 %
7,61 %
11,41 %
6,66 %
10,46 %
9,51 %

4,89 %

100 %

4 %
15 %
6 %
23 %
10 %
12 %
12 %
3%
3 %

12 %

100 %

Kip. [°C]:

An (589 nm):
Ag

Agl g,

d-An [um]:
Verdrillung [°]:
MR:

B:

Wiederholungsrate:

d/P

Mischungsbeispiel 11

Klp. [°C]:

An (589 nm):
Ag

Ael g,

Yi-

Vio [V]:

AV1o(f) [mV]:
tsum [Ms] (25 °C):
Steilheit (25 °C)
d-An [um]:
Verdrillung [°]:
MR:

B:

Wiederholungsrate:

d/P
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86
0,1014
7,5

2,09

0,85

240

128

12

80 Hz
0,52-0,53

89
0,1397
14,1
2,97
98
1,67
254
211
6,7
0,85
240
128

12
80 Hz
0,52-0,53



CP-1V-N
CC-3-V
CC-5-V
CCP-V-1
CCP-V2-1
CVCP-V-1
CVCP-V-O1
CVCP-1V-O1
PPTUI-3-2

-z

CN
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9 %
22 %
16 %
9%
4%
5%
5%
5%
15 %

10%

100 %

Mischungsbeispiel 12

Klp. [°C]:

An (589 nm):

Ag

AN

Y1

Vio [VI:

AVe(f) [mV]:
tsum [Ms] (25 °C):
Steilheit (25 °C)
d-An [um]:
Verdrillung [°]:
MR:

B:
Wiederholungsrate:
d/P

2007.10.18

87
0,1310
8,4
2,08
83
2,09
159
228
4,3
0,85
240
128

7

80 Hz
0,52-0,53

[0091] Die Relaxationsfrequenz wird bestimmt, indem bei verschiedenen Frequenzen im Bereich 1 bis 1000
kHz die Dielektrizitatskonstante parallel zur Molekillangsachse (g;) gemessen wird (-20°C). Die Relaxations-
frequenz liegt bei der Frequenz mit maximalem ¢,. Die Messergebnisse sind in der Zeichnung als Quadrate
aufgetragen (m). Das Maximum der Kurve liegt bei uber 100 kHz und damit deutlich iber dem Maximum der
Kurve flir das Mischungsbeispiel 13.

PZU-V2-N
DU-2-N
CP-1V-N
CC-3-V
CC-5-V
CCG-V-F
CCP-V-1
CVCP-V-1
CVCP-V-Ot1
CVCP-1V-0O1
PPTUI-3-2

Mischungsbeispiel 13 zum Vergleich

3 %
7,5 %
12 %

20,5 %
11 %
6 %

10,5 %

5%

5 %

5%

14,5 %

100 %

Kip. [°C]:

An (589 nm):

Ag

Ag/ g,

Y1-

Vi [V]:

AVio(f) [mV]:
tsum [Ms] (25 °C):
Steilheit (25 °C)
d-An [pm]:
Verdrillung [°]:
MR:

B:
Wiederholungsrate:
d/P

88,5
0,1299
8,8
2,26
90
2,08
313
242
4,0
0,85
240
128

7

80 Hz
0,52-0,53

[0092] Diese Mischung ist ein Vergleichsbeispiel zu Mischungsbeispiel 12 mit &hnlichen Verbindungen und

vergleichbaren Eigenschaften.
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[0093] Die Relaxationsfrequenz wird wie beim Mischungsbeispiel 12 bestimmt. Die Messergebnisse flr g fur
verschiedene Frequenzen sind in der Zeichnung als Kreise aufgetragen (¢). Das Maximum der Kurve liegt unter
40 kHz und damit deutlich unter dem Maximum der Kurve fir das Mischungsbeispiel 12.

BCH-3F.F
BCH-5F.F
ECCP-30CF3
ECCP-50CF3
CBC-33F
CBC-53F
CBC-55F
PCH-6F
PCH-7F
CCP-20CF3
CCP-30CF3
CCP-40CF3
CCP-50CF3
PCH-5F
PU-V2-N

100 %

Mischungsbeispiel 14 zum Vegleich

10,8 %
9 %
4,5 %
4,5 %
1,8 %
1,8 %
1,8 %
7,2 %
5,4 %
7,2 %
10,8 %
6,3 %
9,9 %
9 %
10 %

Klp. [°C]:

An (589 nm):
Ae

Ae/ g,

d-An [um]:
Verdrillung [°]:
MR:

B:

Wiederholungsrate:

d/P

77
0,1036
8,2

2,09

0,85

240

128

12

80 Hz
0,52-0,53

[0094] Diese Mischung ist ein Vergleichsbeispiel zu Mischungsbeispiel 8 mit ahnlichen Verbindungen und

vergleichbaren Eigenschaften.

PZU-V2-N
PPTUI-3-2
CP-1V-N
DU-2-N
CC-3-v
CCG-V-F
CCP-V-1
CCP-v2-1
CVCP-V-O1
CVCP-1V-O1
PCH-2N.F.F

100 %

Mischungsbeispiel 15 zum Vergleich

4 %
15 %
6 %
7%
16 %
10 %
12 %
12 %
3 %
3 %
12 %

Kip. [°C]:

An (589 nm):
Acg

Ael €,

Y1

Vio [VI:

AVio(f) [mV]:
tsum [Ms] (25 °C):
Steilheit (25 °C)
d-An [um]:
Verdrillung [°]:
MR:

B:

Wiederholungsrate:

d/P

37/44

79,5
0,1320
12,6
2,41
97
1,59
283
312
6,5
0,85
240
128

12

80 Hz
0,52-0,53
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[0095] Diese Mischung ist ein Vergleichsbeispiel zu Mischungsbeispiel 11 mit ahnlichen Verbindungen und
vergleichbaren Eigenschaften.

Patentanspriiche

1. Flussigkristallmischung, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine oder mehrere Verbindungen der For-
mel |

N
RFA%ZH A2 7 N—en

F

enthalt, worin

R’ einen unsubstituierten, einen einfach durch CN oder CF, oder einen mindestens einfach durch Halogen sub-
stituierten Alkylrest mit bis zu 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH,-Gruppen
durch -O-, -S-, -C=C-, -CH=CH-, -(CO)O- oder -O(CO)- so ersetzt sein kdnnen, dass O-Atome nicht direkt mit-
einander verknipft sind,

A', A% jeweils unabhangig, ein nach links oder rechts ausgerichtetes Ringsystem der Formeln

O -

Z', Z? jeweils unabhéngig, eine Einfachbindung, -CH=CH-, -C=C- oder -CH,CH,-, und
n 0, 1 oder 2
bedeuten.

2. Flussigkristallmischung gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine oder mehrere Alke-
nylverbindungen der Formel IlI

RZ R3
Oatin O ”

a

worin

R? einen unsubstituierten, einen einfach durch CN oder CF, oder einen mindestens einfach durch Halogen sub-
stituierten Alkenylrest mit bis zu 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH,-Gruppen
durch -O-, -S-, -C=C-, -CH=CH-, -(CO)O- oder -O(CO)- so ersetzt sein kdbnnen, dass O-Atome nicht direkt mit-
einander verknipft sind,

R® wie R" definiert ist,
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der Ring A®

1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen bedeutet, und
a 0 oder 1 ist.

3. Flussigkristallmischung gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine oder mehrere
Tolanverbindungen der Formel llI

F)n1 F)n2
:A4_Z4]o/ N — A RS i

4

R

worin

R* und R®, unabhéngig voneinander, wie R in Anspruch 1 definiert sind,
der Ring A* und A®

unabhangig voneinander 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen,

Z* eine Einfachbindung, -O(CO), -(CO)O- oder -C=C-, und

0, p, N1 und n2,

unabhangig voneinander, 0, 1 oder 2

bedeuten,

enthalt.

4. Flussigkristallmischung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass sie eine oder mehrere Verbindungen der Formeln VII1, VII2 und/oder VII3

rRe—/ \ 2 alkyl Vi1

g —/ \ >—</_\>- O-alkyl VIi2

VI3

worin

R R’ jeweils unabhangig voneinander, H, CH,, C,H;, n-C,H,, n-C,H, oder n-C.,H,, und
‘alkyl' eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen bedeutet,

enthalt.

5. Flussigkristallmischung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass sie eine oder mehrere Alkenylverbindungen der Formel IV

v

worin
R® einen Alkenylrest mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen bedeutet;
Q CF,, OCF,, CFH, OCFH oder eine Einfachbindung bedeutet;
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Y F, CF, oder Cl bedeutet; und
L® und L® jeweils unabhangig voneinander H oder F bedeuten,
enthalt.

6. Flussigkristallmischung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass sie eine oder mehrere Cyanoverbindungen der Formeln Va bis Vi

L9 L7

Va

Vb

0
Rg~<: CN Ve
0
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L7
R — : —CO00 CN
vd
L8
L7
R @ coo—@» CN Ve
L8
L7
R’ @ CH,CH, CN \%i
LB
L7
R° CO0 CN Vg
L8

L
9
L8

L7
R —@—@ Co0 —@— CN Vi
L8

worin

R?® einen Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einen Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoff-
atomen bedeutet, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH,-Gruppen durch -O-, -S-, -C=C-, -CO-,
-O(CO)- oder -(CO)O- so ersetzt sein kdonnen, dass Heteroatome (O, S) nicht direkt miteinander verknipft sind;
und

L7, L8 und L® jeweils unabhangig voneinander H oder F

bedeuten,

enthalt.

7. FlUssigkristallmischung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
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dass sie mindestens eine Cyanoverbindung der Formel Vb-1 oder Vc-1,

F
Clans o o N Vb-1
F

F
0
CnH2n+1 { CN
O VC'1

worin n = 1 bis 7 bedeutet,
enthalt.

8. Flussigkristallmischung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass sie eine nematische Phase und eine positive dielektrische Anisotropie besitzt.

9. Eine nematische Flussigkristallanzeige mit
— zwei Tragerplatten, die mit einer Umrandung eine Zelle bilden,
— Elektroden mit Orientierungsschichten auf der Innenseite der Tragerplatten,
— einem Anstellwinkel zwischen der Langsachse der Molekiile an der Oberflache der Tragerplatten und den
Tragerplatten von 0° bis 30°,
— einem Verdrillungswinkel der Flissigkristallmischung in der Zelle von Orientierungsschicht zu Orientierungs-
schicht dem Betrag nach zwischen 22,5° und 600°, und
— einer in der Zelle befindlichen nematischen Fliissigkristallmischung mit positiver dielektrischer Anisotropie,
die dadurch gekennzeichnet ist, dass sie eine nematische Flussigkristallmischung nach einem oder mehreren
der Anspriche 1 bis 7 ist.

10. Eine nematische Flissigkristallanzeige gemaf dem vorangehenden Anspruch, dadurch gekennzeich-
net, dass sie enthalt:
a) 15 bis 99 Gew.-% einer flissigkristallinen Komponente A, bestehend aus einer oder mehreren Verbindungen
mit einer dielektrischen Anisotropie von Uber +1,5;
b) 1 bis 85 Gew.-% einer flussigkristallinen Komponente B, bestehend aus einer oder mehreren Verbindungen
mit einer dielektrischen Anisotropie zwischen -1,5 und +1,5;
¢) 0 bis 20 Gew.-% einer flissigkristallinen Komponente C, bestehend aus einer oder mehreren Verbindungen
mit einer dielektrischen Anisotropie von unter -1,5 und
d) gegebenenfalls einer optisch aktiven Komponente D in einer Menge, dass das Verhaltnis zwischen Schicht-
dicke (Abstand der Tragerplatten) und natlrlicher Ganghdhe der chiralen nematischen Flissigkristallmischung
etwa 0,2 bis 1,3 betragt,
und mindestens eine Verbindung der Formel | als Komponente A.

11. FlUssigkristallanzeige, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Flussigkristallmischung nach einem
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8 enthalt.

12. Verwendung einer Flissigkristallmischung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8 flr ein
elektro-optisches Bauteil.

13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Bauteil eine STN- oder IPS-Flis-
sigkristall-Anzeige ist.

14. Verbindungen der Formel | nach Anspruch 1.

15. Verbindungen nach Anspruch 14 der Formeln 11 oder 12:
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worin R" wie in Anspruch 1 definiert ist.
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16. Verfahren zur Herstellung einer Flussigkristallmischung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man die Verbindung(en) der Formel | mit weiteren fliissigkristallinen

Co-Komponenten mischt und gegebenenfalls Additive zugibt.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Zeichnung

o N ! LR | ! ' ALY |
10 100 1000
Frequency / kHz
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