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Beschrelbung

Die Erfindung betrifft cholesterische Flissigkristallmischungen bestehend aus einem nematischen
Flussigkristall, der mit mindestens zwei chiralen Zus#tzen dofiert ist.

Fiir verschiedene neue Einsatzbereiche werden in zunehmendem Masse cholesterische Fliissigkristalle
mit- kleiner Ganghhe verwendet, z.B. flir polarisierte Lichtquellen [vgl. z.B. Belayev, S.V., et al. in
Jpn.J.Appl.Phys. 29, No.4, (1990), L834] oder zur Sichtbarmachung von Temperaturen durch Farbdnderun-
gen cholestarischer Schichten. Bei der letztgenannten Anwendung wird bekanntlich die starke Temperatur-
abhdngigkeit der Helixganghthe und damit der selektiven Reflexionsfarbe von cholesterischen Fliissigkri-
stallen genutzt. Diese eriaubt es, Temperaturinderungen von wenigen O,1°C durch Verschisbung der
selektiven Reflexionswellenlinge einer cholesterischen Schicht sichtbar zu machen.

Es gibt aber Anwendungen, bei denen keine oder nur eine geringe Temperaturabhéingigkeit der
selektiven Reflexion von cholesterischen Fllissigkristallen zufiissig ist, weil eine starke Temperaturabhéngig-
keit erwlinschte Effekte stéren oder verunmoglichen wilrde. '

Es wurde bereits gezeigt, dass die Temperaturabhfingigkeit der Ganghdhe bei chiralen nematischen
Mischungen verringert werden kann, indem sie mit rechts- und linkssinnigen chiralen Zusétzen dotiert
werden [vgl. z.B. GGblWunsch, A. et al. in Zeitschr. Naturforsch. 34a (1978)594; Gerber, P. Phys. Lett. No.
3(1980), 285]. Mit diesen bekannten Verfahren, die zu cholesterischen Fllssigkristallen mit grosser Ganghd-
he filhren, erreicht man eine Kompensation der Temperaturabhéngigksit elektro-optischer Eigenschaften
von nematischen Feldeffekten.

Die Anwendung eines dhnlichen Verfahrens zur Kompensation der Temperaturabhingigkeit des Mittel-
werls A, des selektiven Reflexionsbandes von cholesterischen Flissigkristallen mit geringer Ganghthe wére
nur mdglich, wenn bisher nicht bekannte Dotierstoffe und Verfahren zu deren Anwendung eingesetzt
werden kénnten.

Der Erfinding liegt daher dle Aufgabe zugrunde, cholesterische Fmsssgknstallmlschungen mit tempera-
turkompensierter selektiver Reflexion und ein Verfahren zur Erzielung einer derartlgen Temperaturkompen-
sation -anzugeben.

Erfindungsgemiiss wird dies erreicht durch Mischung emes nemaftischen FlUss:gknstallmatenals mit
mindestens zwe| chiralen Dotierstoffen welche die Bedingungen

(1) a{ciBi + c2B32) = b(c1Ar + c2Ae)
Uﬂd
@ I = a (@A + o) + aT (@1Br + 0oBg) + BT (G1Ar + Cohe)

erflillen, wobsi \, dor Mittelwert des Wellenldngenbandes der selekiiven Reflexion und ¢1.cz,... die
Konzentrationen der chiralen Dotierstoffe sind. A;, B; sindKoeffizienten in der folgenden Rei_henentwick!ung

@ 1/D- )_jq [A1 + B (T-22°C) + cla'-zz°C)21 fa+d (T-22°C)]
' i=1

Die Approximation (1) wird wie folgt hergeleitet: Die Temperaturabhiingigkeit der Verdrillung -,} einer
nematischen Mischung, die mit einer Anzahl n chiraler Zus3tze mit den Konzentrationen ¢, dotiert ist, kann
wie folgt dargestellt werden: : '

@ 1/pm = ch [Ai + Bj (T-22°C) + C(T-22°C)2 + ..
i=1

wobei die Kosffizienten B; im linearen Term im wesentlichen die Temperaturabh&ngigkeit der Verdril-
lung angeben. Durch Berlicksichtigung der Temperaturabhéingigkeit des mittleren Brechungsindex n(T) -der .
zur Temperaturabhéngigkeit des nematischen Ordnungsgrades S(T) proportional istgeméss
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Alsm = 2n°(T)+Anm +b (T-22°C)

wobei An die optische Anisoiropie und n, den. ordentlichen Brechungsindex des Fllissigkristalls
bedeuten, erh#lt man flr die Temperaturabhéngigkeit der mittleren Wellenl&inge \, planarer cholesterischer
Schichien, die aus einem mit n chiralen Zusitzen dotierten nematischen -Fllissigkristall bestehen

©  1/h(D= ZQ[A; +Bi (T-2°C) + Ci(T-22°C)}fa + b ('r-22°<:)1
i=1

Durch Vernachiéissigung der quadratischen und hdheren Potenzen reduziert snch dnese Gleichung flir
zwei chirale Zusitze auf

2 N = a(C1A1 + C2A2) + aT (c1By + c2B2) + bT (C1As "*'_ C2Az)
Da im vorliegenden Fall die Génghiihen der beiden chiralen Zusiize additiv wirken mlssen, um die fir

die selektive Reflexion im sichtbaren Bersich erforderliche kieine Ganghdhe zu erhalten, mlssen die
Koeffizienten A1 und Az dasselbe Vorzeichen aufweisen, bzw.

D oA + coAe| 0

sein. .
-Somit folgt aus Glelchung {2), dass Temperaturkompensatlon von o nur erreichbar ist, wenn zwei oder
mehr chirale Zusitze der Bedingung

(1) afctbBr + 0252) = b (C1A1 + C2A2)

genligen. Im speziellen Fall, in dem die Temperaturabhéngigkeit von n(T) vernachlissigbar ist, d.h. bei
Temperaturen weit unterhalb des cholesterisch-isotropen Phasenliberganges T « Tc, ergibt sich aus
Gleichung (1), dass die linearen Temperaturkoeffizienten B; der beiden chiralen Zusitze entgegengesetzte
Vorzeichen haben und -die Bedingung ¢1By = c¢2B: erflillen mUssen. Alternativ k&nnen auch chirale -
Zusitze verwendet werden, deren Temperaturabhingigkeit der Helixganghhe gering ist, bzw. so beschai-
fon ist, dass n(T) gerade kompensiert wird. Damit kann auch X, * f(T) erreicht werden.

Im folgenden - werden zwei Mlschungsbensplele beschneben, die dle belden vorstehend genannten
Alternativen belegen.

Mischung | besteht aus 76,0 Gew.% eines nachstehend néher beschrlebenen. aus 26 Komponenten
zusammengesetzien nematischen -Flissigkristalls, der mit folgenden rechts drehenden cholesterischen
Zus#tzen dotiert ist; wobei jeweils die Koeffizienten A, B und € der-Formel (3) angegeben sind:

5.0 Gew.% Diethyl (4S 58)-2-{trans-4-(p-cyanophenyl)cyclohexyl]—1 3-d|oxolane-4 5-dtcarboxylate, A =
11.96+1072, B = -2.843+10°*,C = -0.478 « 10"

5,1 Gew.% (R)-1-Methylheptyl p-[(2S,4R SS)-S-decyI-4-methyl—m-dloxan-2-yl]benzoate, A = 14.18. 10‘2
B =-2946+ 1074, C = -2.793 « 1075 ~

7.5 Gew.% 2,2'-p-phenylenebis[(2S,4R,5S)-4-methyl-5-octyl-m-dioxane]; A = 13.48 « 1072, B = 0.328
+ 1074, C = 0.266 « 10°°

8.4 Gew.% (R)-alpha-methylheptyl 4'-[(2S4R 58)-4—methyl-5-octyl-m-dloxan-2-y|]—4-b|phenylcarboxyla-
to; A = 1472« 1073, B = 1757 » 10™4,C = -1.138 « 107¢

Der nematische Fllissigkristall ist wie folgt zusammengesetzt:

2,0 Gew.% 4'-ethyl-4-biphenylcarbonitrile '

2,0 Gew.% 4'-propyl-4-biphenylcarbonitrile

7.0 Gew.% 4'-pentyl-4-biphenylcarbonitrile

7.0 Gew.% p-ftrans-4-[{E)-1 + pentenyl]cyclohexyllbenzonitrile

4,0 Gew.% p-[trans-[(E}-propenyl]cyciohexyllbenzonitrile

3,0 Gew.% trans-4-(3-butenyl)-trans-4'-(p-flucrophenyl)bicyciohexyl}

3.0 Gew.% trans-4-(p-fluorophenyl)-trans-4'-[(E)-propenyl][1,1'-bicyclohexyl]
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3.0 Gew.% 4"-pentyl{p-terpheny-4-carbonitrile
3.0 Gew.% 4'-[trans-4-(3-butenyl)cyclohexyi]-4-biphenyicarbonitriie
2,0 Gew.% 4'-[trans-4-[(E(-3-pentenyljcyclohexyl]-4-biphenylcarbonitrile
2,0 Gew.% 4'-{trans-4-[(E)-propenyljcyciohexyl]-4-biphenylcarbonitrile
6.0 Gew.% -[2-(trans-4-butylcyclohexyl)ethyl]-4-(trans-4-pentylcyclahexyl) benzene
4,0 Gew.% 1-[2-(trans-4-butylcyclohexyljethyl]-4-[trans-4-(4-pentenyl) cyclohexyllbenzene
3.0 Gew.% 4-[2-(trans-4-butylcyclohexyl)ethyl]-4'~(trans-4-pentyl -cyclohexyl)-1,1'-ethylenedibenzene
5.0 Gow.% ethyl p-[2-(trans-4-propylcyciohexyl)ethyl]phenyl ether
6,0 Gew.% ethyl p-[2-(trans-4-pentyicycichexyl)ethyl]phenyl ether
5,0 Gew.% 4-trans-pentyl-4'-trans-vinyl{1,1'-bicyclohexyl]
6,0 Gew.% methyl [4'-trans-[(E)-propenyl][1,1 -bicyclohexyl]-4—trans-y|]methyl ether
4,0 Gew.% 4'-trans-(3-butenyl)[1,1"-bicyclohexyl]-4-trans-yl ethyl ether
3,0 Gew.% trans-4-methoxy-trans-4'-[(E)-3-pentenyli){bicyclohexyl]
2,0 Gew.% 1-ethoxy-4-ftrans-4-{(E)-3-pentenyllcyclohexyllbenzene
3,0 Gew.% (E)-2-butenyl p-(trans-4-propylcyclohexyl)pheny! ether
4,0 Gew.% (E)-2-butenyl p-(trans-4-pentylcyclohexyl)phenyl ether
3.0 Gew.% 1-ethyl-4'-{trans-4-[(E)-3-pentenyl]cycliohexyllbiphenyl
4,0 Gew.% 1-[irans-4-[(E)-3-pentenyilcyclohexyl}-4'-propylbipheny!
- 3,0 Gew.% p-[trans-4-(3-pentenyl)cyclohexyl]phenyl frans-4-propylcyciohexanecarboxylate
‘Mischung Il besteht aus 75,1 Gew.% eines nachstehend n3her beschriebenen, aus 24 Einzelkomponen-
ten bestehenden nematischen Fllssigkristall, der mit folgenden links drehenden cholesterischen Zus#tzen
dotiert ist; wobei wiederum flir jeden Zusatz die Koeffizienten A, B und C der Forme! (3) angegeben sind:
3.9 Gow.% 16beta-methyi-17-oxoandrost-5-en-3beta-yl acetate; A = -12.73 « 1072, B = 4529 « 1074,
C =--0.844 - 1075
7.3 Gew.% bis{(S)-1-methylheptyilp-terphenyl-4,4"-dicarboxylate; A = -1998 » 1072, B = 0.138 »
107, C = 1.535 « 10~¢
6.9 Gew.% dibutyl (4R, 5R)-2-[trans-4-(p-cyanophenyl)cycIohexyl]-1 3-d|oxolane-4 5~d|carboxylate. A=
8912 « 1072, B=0.342 « 1074,C=1.038 « 10~
6.8 Gew.% diethyl (4R,5R)-2-[trans-4-(p-cyanophenyl)cyclohexyl}-1 3-d|oxolane-4 5-dicarboxylate; A =
-1166 +» 1072, B = 2862 « 107%,C = -0.562 « 10™©
Der nematische Flissigkristall ist wie folgt zusammengesetzt:
3,0 Gew.% 4'-ethyl-4-biphenylcarbonitrile
3,0 Gew.% 4'-propyl-4-biphenylcarbonitrile
5,0 Gew.% 4'-pentyl-4-biphenylicarbonitrile _
4,0 Gew.% p-[trans-4-(3-butenyl)cyclohexyllbenzonitrile
8,0 Gew.% p-[trans-4-[(E)-1 + pentenyl]cyciohexyllbenzonitrile
3.0 Gew.% 4"-pentyKp-terphenyl-4-carbonitrile
3,0 Gew.% 4'-{trans-4-(3-butenyl)cyclohexyl]-4-biphenylcarbonitrile
2,0 Gew.% 4'-[trans-4-[(E(—3-pentenyl]cyclohexyl]-4-biphenylca‘rbonitril_e
8,0 Gew.% 1-[2-(trans-4-butylcyclohexyl)ethyl]-4-(trans-4-pentylcycichexyl) benzene
2,0 Gew.% 5-(trans-4-pentylcyclohexyl)-2-[p-(trans-4-propylcyclohexyl) phenyl]pyrimidine
3,0 Gew.% 4-[2-(trans-4-butylcyclohexyl)ethyl]-4'-(trans-4-pentyl -cyciohexyl)-1,1"-ethylenedibenzene
3,0 Gew.% p-cyanophenyl trans-4-{2-(trans-4-propylcyciohexyl)ethyl] cyclohexanecarboxylate
7,0 Gew.% ethyl p-{2-(trans-4-propyicyciohexyl)ethyllphenyl ether
10,0 Gew.% ethyl p-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)ethyllphenyl ether
6.0 Gew.% 4-trans-pentyl-4'-trans-vinyl[1,1"-bicyclohexyl]
5,0 Gew.% 4'-trans-(3-butenyl)[1,1*-bicyclohexyl]-4-trans-y! ethyl ether
3.0 Gew.% 4'-trans-(4-pentenyl)[1,1'-bicyclohexyl]-4-trans-yl ethyl ether
3,0 Gew.% trans-4-methoxy-trans-4"-[(E)-3-pentenyl]ibicyclohexyl]
2,0 Gew.% 1-ethoxy-4-[trans-4-[(E)-3-pentenyl]cyclohexyllbenzene
3,0 Gew.% (E)-2-butenyl p-(trans-4-propylcyclchexyl)phenyl ether
- 4,0 Gew.% (E)-2-butenyl p-(trans-4-pentylicyciohexyl)pheny! ether
3.0 Gew.% 1-ethyl-4'[trans-4-[(E)-3-pentenyl]cyclohexyli]biphenyl
4,0 Gew.% 1-[trans-4-[(E)-3-pentenyljcyclohexyl]-4"-propylbiphenyl
3.0 Gew.% p-[trans-4-(3-pentenyl)cyciohexyllphenyl irans-4-propylcyclohexanecarboxylate
Die gemessenen Eigenschaften der beiden Mischungen | und N sind in der folgenden Tabelle
zusammengestelif:
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Parameter . Mischung | | Mischung il

X [nm] 470 470
Algwnm [nm] 35 35
dA\/dT [nm/*C] 0,10 0,10
A [nm/Gew.%] _ 6.02 6.02
N 1,498 1,496
An 0,120 0,110
Temperaturbereich [ * C] 0-50 0-50
Te[*Cl. 57 63
Helix-Drehsinn L R

In dieser Tabelle bedeuten )\, die mittlere Wellenl&nge der selektiven Reflexion; Alegwum die Bandbreite

der selektiven Reflexion (FWHM = full width at half maximum); d)\/dT die Temperaturabh&ngigkeit von X,
im Betriebstemperaturbersich; A einen Koeffizienten, der die ErhShung von A\ (c) infolge der Dotierung der
cholesterischen Mischung mit ihrer nematischen "Wirts"-Substanz nach foigender Formel angibt: M{c)=1,
+ Ac; T, die cholesterisch-isotrope Uebergangstemperatur. '

Patentanspriiche

1. Cholesterische FlUssigkristallmischung bestehend aus einem nematischen FlU'ssigkristall; der mit min-

destens zwei chiralen Zusdtzen dotiert und dadurch gekennzeichnet ist, dass die chiralen Zusitze die
Bedingungen -

(1) a{ciB1 + c2Bz2) = b (¢1A1 + C2Az)

und
{2) IMofT) = a{c1As + C2A2) + aT (c1By + ¢2B3) + bT (C1A1 + C2A2)

erfillen, und damit die selektive Reflexion der gésamten Miscﬁung terpperaturkompensiert ist und
{iber den Betriebstemperaturbereich der Mischung d /dT < 0,5 nm/* C gilt, wobsi )\, der Mittelwert des

Wellenléingenbandes der selektiven Reflexion, c1,C2,... die Konzentrationen der chiralen Dotierstoffe und
A, B; Koeffizienten in der folgenden Reihenentwicklung

o n '
(3) 1/00(T) = Tci [Aj + Bj (T-22°C) + Ci(T-22°C)%+[a + b (T-22°C)]
i=1

sind.

Verfahren zur Temperaturkompensation der wellenldngen-selektiven Reflexion eines cholesterischen
Flussigkristalls, mittels mindestens zweier Doftierstoffe, dadurch gekennzeichnet, dass die Dotierstoffe
die Bedingungen

(1) a(ciBy + ¢2B2) = b (ciA1 + C24Az)
und
() IM(T) = a (C1Ar1 + c2Az) + aT (C1By + €2B3) + bT (1Al + C2A2)

erfillen, wobei A, der Mittelwert des Wellenlingenbandes der selektiven Reflexion, ¢1,¢2,... die
Konzentrationen der chiralen Dotierstoffe und A,, B; Kosffizienten in der foilgenden Reihenentwicklung
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Parameter - Mischung | | Mischung i
Ao [nm] 470 470
ANewHm [nm] 35 35
d\,/dT [nm/*C] 0,10 -0,10

A [nm/Gew.%] 6.02 6.02

No 1,498 1,496
An 0,120 - 0,110
Temperaturbereich [°C] 0-50 0-50
Tel°Cl 57 63
Helix-Drehsinn L R

in dieser Tabelle bedeuten A, die mittlere Wellenidnge der selektiven Reflexion; Ahewim die Bandbreite
der selektiven Reflexion (FWHM: = full width at half maximum); d\,/dT die Temperaturabh#ngigkeit von A,
im Betriebstemperaturbersich; A einen Koeffizienten, der die Erhdhung von \(c) infolge der Dotierung der
cholesterischen Mischung mit ihrer nematischen "Wirts"-Substanz nach folgender Formel angibt: A\ (c)=),
+ Ac; T, die cholesterisch-isotrope Uebergangstemperatur. ’

Patentansprilche

1. Cholesterische Fllssigkristallmischung bestehend aus einem nematischen FlUssigkristall, der mit min-
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destens zwsi chiralen Zusitzen dotiert und dadurch gekennzeichnet ist, dass die chiralen Zustitze die
Bedingungen

(1) af{ciBr + c2B2) = b (C1Ar1 + C2A2)

und
(2) IN(T) = a(c1As + CéAz) + aT (c1By _ + C2B2) + T (C1A: + 02A2>

erflillen, und damit die selektive Refléxion ‘der gésamten Mischung temperaturkompehsiert ist und
{iber den Betriebstemperaturbereich der Mischung d\/dT < 0,5 nm/* C gilt, wobsi )\, der Mittelwert des

Wellenlingenbandes der selektiven Reflexion, ¢1,C2,... die Konzentrationen der chiralen Dotiérstbﬁe_ und
A, B, Koeffizienten in der folgenden Reihenentwickiung

R ) | |
3 1/AoM = YcilAj+ Bi (1-22°C) + Ci(T-22°C)2fa + b (T-22°C)]
2

sind.
Verfahren zur Temperaturkompensation der wellenlingen-selektiven Reflexiori eines cholesterischen
Fliissigkristalls, mittels mindestens zweier Dotierstoffe, dadurch gekennzeichnet, dass die Dotierstoffe
die Bedingungen
(1) af(c1Br + ¢2B2) = b (1A + C2A2)

und

(@  IN(T) = a(crAr + c2A2) + aT {c1By + 62B2) + bT (1A + C2A2)

erfillen, wobei )\, der Mittelwert des Wellenlingenbandes der selektiven Reflexion, c1,c;,... die
Konzentrationen der chiralen Dotierstoffe und A;, B; Koeffizienten in der folgenden Retheneniwicklung
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. . | |
(3 1/20(D) = Yci [Aj + Bj (T-22°C) + Ci(T-22°C)2J¢[a + b (T-22°C)]
i=1

sind und liber den Betriebstemperaturbereich der Mischung di\/dT < 0,5 nm/*C gilt.

Claims

1.

A cholesteric liquid crystal mixture consisting of a nematic liquid crystal which is doped with at least
two chiral additives and is characterized in that the chiral additives satisfy the conditions

(1)  alciBr + c2B2) = b{c1Ar + C2A2)

and

(2) IN(T) = a(ciAr + c2A2) + aT(c1B1 + €2B2) + bT(C1A1 + c2Az)

and therewith the selective reﬂectioﬁ of the entire mixture is temperature compensated and d)\/dT <0.5
nm/°C applies over the operating temperature range of the mixture, where X, is the mean value of the

wavelength band of the selective reflection, ¢1 cz,... are the concentrations of the chiral dopants and A,,
B; are coefficients in the following progression

' n ' .
(3) 1/(T) = ZCi[Ai+Bi(T-22°C)+Ci(T-22°C)2]'_[a+b(T-22°C)]

i=1

A method for the temperature compensation of the wavelength-selective reflection of a cholesteric

2.
- liquid crystal using at least two chiral dopants, characterized in that the dopants ‘satisfy the conditions
(1) a(c1Br + c2Bz) = blciAr + CoAg)
and
(@ IN(T) = alcrAr +.c2A2) + aT(C1By + c2Bz) + bT(C1A1 + C2A2) .
where 1\, is the mean value of the wavelength band of the selective reflection, ¢ ,Cz... are the
concentrations of the chiral dopants and A;, B, are coefficients in the following progression
n ' —
(8)  1/2o(T) = YcilAi+Bi(T-220C)+Ci(T-22°C)2)+[a+b(T-22°C))
i=1 '
and di\/dT< 0.5 nm/°C applies over the operating temperature range of the mixture.
Revendications
1. Mélange & cristaux liquides cholestérique consistant en un cristal liquide nématique dopé par au moins

deux additifs chiraux, et-qui se caractérise en ce que les additifs chiraux satisfont aux conditions
(1) a(c1By) + 2Bz = b (C1A1 + C2Az)

ot
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@ I = a(crAy + c2fg) + aT (1B1 + €2B2) + BT (c1A1 + C2Ae)
de sorte qu'il y a compensation en température de la réflexion sélective du mélange global et que,
dans tout [intervalle de température opératoire du mélange, on a d\,/dT < 0,6 nm/*C, ), étant la valeur

moyenne de la bande de longueur d'ondes de la réflexion sélective, ct, ¢2..., les concentrations des
additifs chiraux et A,;, B, les coefficients du développement en série suivant :

n .
@) 1/20(M = FcilAj+ Bi (T-22°C) + C(T-22°C)Jofa + b (T-22°C)}
i=1 -

Procédé pour compenser en température la réflexion séléctive & I'égard des longusurs d'ondes d'un
cristal liquide cholestérique 4 I'aide d'au moins deux agents dopants, caraciérisé en ce que les agents
dopants satisfont aux conditions

(1) a(c1Br + ¢2B2) = b (C1A1 + C2A2)

ot

@2  IN(T) = a(crAr + c2Az) + al (€1B1 + c2B2) + bT (1A + C2A2)

Ao éfant la valeur moyenne de la bande de longueur d'ondes de la réflexion sélective, ¢1, c2... les
concentrations des additifs chiraux et A;, Bi les coefficients. du développement en série suivant :

n _ o
(3) 1/26(TD) = Zci [Ai + Bj (T-22°C) + Ci(T-22°C)2]{a + b (T-22°C)]
i=1 R - |

et dans tout I'intervalle de température opératoire du mélange, on'a d\/dT < 0,5 nm/°C. -



