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Nematische Fliissigkristalle fiir Aktiv-Matrix-Displays:

Design und Synthese**

Peer Kirsch* und Matthias Bremer*

-

Substanzen, die calamitische Meso-
phasen bilden, kennt man schon seit
mehr als 100 Jahren, doch erst der
rasche Fortschritt in der Technik der
Aktiv-Matrix-Flussigkristalldisplays

(AM-LCDs) fiihrte dazu, dass sie ihre
heutige Bedeutung in der Flachbild-
schirmtechnologie erlangen konnten.
Auf Grund ihres hohen Kontrastes, des
weiten Blickwinkels und der kurzen
Schaltzeiten erreichen moderne AM-
LCDs eine Bildqualitdt, die h&ufig
sogar der von konventionellen Katho-
denstrahlrohren iiberlegen ist. Gerin-
ger Platzbedarf, geringes Gewicht und
geringer Energieverbrauch machen sie
zur Technologie der Wahl fiir viele
tragbare elektronische Gerite. Einige
der Zukunftsperspektiven der AM-

auf die Entwicklung fliissigkristalliner
Substanzen fiir die verschiedensten
Aktiv-Matrix-Anwendungsbereiche.

Zum einen zielt diese Entwicklung auf
verbesserte elektrooptische und vis-
koelastische Eigenschaften ab, zum
anderen fithrt die zunehmende Leis-
tungsfiahigkeit der LCDs zu &duBlerst
strengen Anforderungen an die Quali-
tit der Materialien. Um diesen gerecht
zu werden, sind die meisten Fliissig-
kristalle fir AM-LCD-Anwendungen
heutzutage mehrfach fluorierte Ver-
bindungen von hohem Reinheitsgrad,
wie er in der Elektronikindustrie
typisch ist. Fiir die Synthese dieser so
genannten SFMs (superfluorinated
materials) bedarf es oft spezieller Me-
thoden, die in einigen Fillen erst auf

iibertragen werden mussten. Der un-
geheure Marktdruck und der rasche
Fortschritt in der AM-LCD-Technolo-
gie bei den Displayherstellern dréngt
geradezu auf ein schnelleres Tempo bei
der Entwicklung dieser Substanzen.
Dieser Forderung kann man mit dem
konventionellen Vorgehen, das den
Erfolg héufig dem Zufall iiberlésst,
nicht mehr gerecht werden. Wie in
der pharmazeutischen Industrie wer-
den bei der Suche nach neuen, besse-
ren Flissigkristallen die rein empiri-
schen Methoden vermehrt durch ein
rationales Design auf der Grundlage
von Rechenverfahren unterstiitzt.

Stichworter: Fluorchemie Flissig-
kristalle - Mesogene - Metallierungen

LCD-Technologie konzentrieren sich

N

den MaBstab industrieller Produktion

+ Molecular Modeling
/

1. Einfiihrung

Innerhalb nur weniger Jahre sind Fliissigkristall-Anzeige-
gerite (LCDs) zu einem nahezu unverzichtbaren Teil unseres
tiaglichen Lebens geworden. Weltweit wurden 1999 mehr als
zwei Milliarden LCDs hergestellt.l!l Die Hilfte davon waren
kleine, einfarbige Anzeigevorrichtungen fiir Uhren und
Videospiele. Ein bis jetzt noch kleinerer, aber rasch wach-
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[**] Ein Teil der in diesem Aufsatz beschriebenen Arbeiten wurde unter
Leitung der Association of Super-Advanced Electronics Industries
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riums fiir AuBenhandel und Industrie (MITI) mit Unterstiitzung der
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sender Anteil an dieser Gesamtmenge sind Farbdisplays mit
hohem graphischem Auflosungsvermogen. Das vielleicht
bekannteste Gerét dieser Art mit hohem Informationsgehalt
ist der Desktop-PC-Monitor (hiervon wurden 1999 ca. 3.6
Millionen hergestellt, die meisten davon waren 15-Zoll-
Bildschirme, d.h. 37.5 cm in der Diagonale), der mittlerweile
zu einer ernsthaften Konkurrenz fiir den Monitor mit der
schon lange etablierten Kathodenstrahlrohre (CRT) gewor-
den ist. Nachdem man die schwierigsten Hiirden auf dem Weg
zu grofleren Bildschirmen iiberwunden hat, haben die Dis-
playhersteller als néchstes strategisches Ziel den flachen TV-
Wandbildschirm anvisiert. Dieses Ziel wird man gewiss
innerhalb der ersten Hélfte dieses Jahrzehnts erreicht haben.

Die meisten dieser besonders hochwertigen Displays funk-
tionieren auf der Grundlage der Aktiv-Matrix-Technolo-
gie,> 3 bei der jedes Bildelement (,,Pixel*) einzeln iiber einen
auf dem Displayglas integrierten Diinnfilmtransistor (thin
film transistor, TFT) angesteuert wird. Die Hauptkomponen-
ten eines LCD sind das mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) als
transparentem Elektrodenmaterial beschichtete Glas, Polari-
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satoren, doppelbrechende Kompensationsfilme und Farbfil-
ter. Das ,,Herz*“ der meisten kommerziell erhiltlichen LCDs
ist eine 5—-6 um diinne Schicht aus einem nematischen
flussigkristallinen Material. Die auf den ersten Blick recht
gering anmutende Weltproduktion von Fliissigkristallen (ca.
55t im Jahr 1999)[ 14sst sich leicht damit erklidren, dass die
meisten LCDs pro cm? nur 0.5-0.6 mg Flissigkristalle
benotigen. Zurzeit werden ca. 40% der Weltproduktion an
Flussigkristallen fiir die Herstellung von Aktiv-Matrix(AM)-
LCDs verwendet.

Die breite Anwendung von Fliissigkristall-Anzeigen wurde
moglich, als Schadt und Helfrich 1971 das Prinzip der
verdrillten (twisted nematic, TN) Zelle erfanden.P! In einer
TN-Zelle befindet sich eine homogen (d. h. parallel zum Glas)
ausgerichtete und um 90° verdrillte Schicht von nematischen
Fliissigkristallen(®'? mit positiver dielektrischer Anisotropie
(A¢) in einer mit ITO beschichteten Glaszelle zwischen
gekreuzten Polarisatoren (Abbildung 1). Eine Orientierungs-
schicht aus einem in einer Richtung geriebenen Polyimid in
der Zelle bewirkt die Orientierung des Fliissigkristalls. Um
eine einheitliche Géngigkeit der helicalen Struktur zu ge-
wihrleisten und damit die Bildung von Doménen in der Zelle
zu vermeiden, wird dem Fliissigkristall eine kleine Menge (bis
zu etwa 0.1%) eines chiralen Dotierstoffes zugesetzt.'*l Im
ausgeschalteten Zustand wird das einfallende Licht durch den
ersten Polarisator polarisiert, und die Polarisationsebene des
Lichts, das die Fliissigkristallschicht durchdringt, wird um 90°
gedreht und kann so den zweiten Polarisator passieren. Beim
Anlegen einer Spannung wird die Fliissigkristallhelix ver-
formt, sodass das einfallende Licht die gekreuzten Polarisa-
toren nicht mehr passieren kann. Darum erscheint die von
hinten beleuchtete Zelle im ausgeschalteten Zustand weif3
und im eingeschalteten Zustand schwarz. Durch das Anlegen

Abbildung 1. Schematische Darstellung des Funktionsprinzips einer TN-
Zelle im eingeschalteten (links) und ausgeschalteten Zustand (rechts). (Mit
freundlicher Genehmigung aus Lit. [2] iibernommen.)

einer Spannung zwischen dem Schwellenwert (Vy,) und
dem Sittigungswert ldsst sich eine Skala von Graustufen
erzielen.

Zu Beginn der siebziger Jahre synthetisierten Gray et al.l'%]
die ersten chemisch und photochemisch stabilen Fliissigkris-
talle mit einer nematischen Phase bei Zimmertemperatur (1,
Schema 1). Als eine weitere kommerziell bedeutende neue
Klasse von Substanzen mit einer nematischen Phase bei
Raumtemperatur wurden 1977 von Eidenschink et al.l] die
Cyanphenylcyclohexane wie 2 eingefithrt. Durch gezieltes
Nutzen der Schmelzpunkterniedrigung von Mischungen die-
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Schema 1. Beispiele fiir die ersten chemisch stabilen Fliissigkristalle mit
einer nematischen Phase bei Raumtemperatur.

ser und #dhnlicher Substanzen'*'’l wurde es zum ersten Mal
moglich, TN-LCDs mit einem verniinftigen Arbeitstempera-
turbereich und einer im Prinzip unbegrenzten Lebensdauer
herzustellen.?! Bald danach wurde das Spektrum kommer-
ziell anwendbarer fliissigkristalliner Materialien durch weite-
re Cyanverbindungen nochmals erweitert.

Die ersten TN-LCDs waren einfache, direkt angesteuerte
Segmentanzeigen, wie sie nach wie vor z. B. in Armbanduhren
gebriuchlich sind. Als man versuchte, den Informationsgehalt
der Anzeige durch ein zeitlich aufeinander folgendes An-
steuern von Reihen und Spalten zu erhdhen, stieS man bald
an die Grenzen der TN-Zelle: Hohere Multiplex-Verhilt-
nissel! fithrten wegen der immer kiirzer werdenden Adres-
sierungszeiten zu starkem Kontrastverlust. Die Entwicklung
der STN-Zelle (STN =Super Twisted Nematic) im Jahre
198422 verschob zwar die Grenze des Machbaren zu hoheren
Multiplex-Verhéltnissen, doch das Problem wurde dadurch
nicht grundsitzlich gelost.

Bereits Ende der sechziger Jahre war man bei den ersten
kommerziellen LCDs, die noch auf dem Prinzip der dynami-
schen Streuung (Dynamic Scattering Mode, DSM) beruh-
ten,?> 24 auf das gleiche grundlegende Problem der Ansteue-
rung bei hoheren Multiplex-Verhéltnissen gestofen. Als
Losung hierfiir wurde die Verwendung einer ,,aktiven Matrix“
mit je einem Diinnfilmtransistor (thin film transistor, TFT) in
Kombination mit einem Kondensator zur Konstanthaltung
der Spannung fiir jedes Pixel vorgeschlagen.>?"l Auf Dauer
erwies sich der DSM selbst nicht als praktikabel, doch die
grundsitzliche Idee der Ansteuerung mit Hilfe einer aktiven
Matrix wurde in den achtziger Jahren fiir TN-Displays
eingehend neu bewertet,?! mit dem Ziel, die angelegte
Spannung und damit auch die optische Transmission fiir jedes
einzelne Pixel exakt zu kontrollieren. Diese Bemiihungen
fuhrten dazu, dass Sharp 1986 den ersten Prototyp eines
3-Zoll-TFT-Bildschirms (7.5 cm in der Diagonale) vorstellen
konnte. Da der Herstellungsprozess der TFT-Arrays duflerst
komplex und im Hinblick auf Arbeitskréfte und finanzielle
Investitionen sehr aufwendig ist, begann die Herstellung von
AM-LCDs fiir den Einsatz in Notebook-Computern in
groBerem MaBstab erst 1989.1281

Der grofite Nachteil bei den ersten AM-LCDs war die
starke Abhingigkeit des Kontrastes vom Blickwinkel; es
ergab sich eine Umkehr der Graustufenskala und eine
Farbverschiebung, wenn man nicht annéhernd senkrecht auf
den Bildschirm schaute. Dieses Problem wurde bei der
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»Kklassischen* Ausfithrung des TN-TFT-Displays mit Hilfe
von doppelbrechenden Kompensationsfolien gelst, manch-
mal in Kombination mit der Multidoméinen-Technologie.?]
Andererseits brachten die letzten fiinf Jahre eine technolo-
gische Diversifizierung mit dem Ziel einer weiteren Erhohung
der Leistungsfahigkeit der Aktiv-Matrix-LCDs. So gelang es
durch die Einfiihrung des IPS-Modus (IPS =in-plane-swit-
ching)B und des MVA-LCD-Modus (MVS = multi-domain
vertical alignment),'l den Blickwinkel auf 160° zu erweitern
und ein deutlich verbessertes Kontrastverhiltnis zu erzielen
(bis zu 1:300 fiir das MVA-LCD). Plasma-adressierte LCDs
(PALCs) nutzen Plasmaentladungen anstelle von Fest-
korper-TFTs zur Ansteuerung der Pixels. Diese Technologie
ermoglicht den Bau flacher TV-Bildschirme von einer Grofie
von bis zu 42 Zoll (105 cm in der Diagonale).

2. Physikalische Eigenschaften nematischer
Fliissigkristalle

Um den verschiedenen LCD-Typen zu optimaler Leis-
tungsfahigkeit zu verhelfen, miissen die Fliissigkristalle ge-
wisse physikalisch-chemische Anforderungen erfiillen. Zu
solchen Kenngroen gehoren z. B. der Temperaturbereich fiir
die nematische Phase, die dielektrische Anisotropie (A¢), die
Doppelbrechung (An), die Rotationsviskositit (y;) und die
Elastizitdtskonstanten (K, K, K5).[3 3330

Die grundlegendste Voraussetzung fiir alle Arten kommer-
ziell bedeutsamer LCDs ist sicherlich ein breiter Temperatur-
bereich fiir die nematische Mesophase des Fliissigkristalls.
Besonders im schnell wachsenden Anwendungsbereich in
Automobilen, z.B. fiir Navigationsgerédte im Auto, muss die
Substanz in einem moglichst weiten Bereich eine stabile
nematische Phase aufweisen, in vielen Fillen von —40°C bis
110°C.

Um auf eine angelegte Schaltspannung reagieren zu kon-
nen, muss der Fliissigkristall eine dielektrische Anisotropie
(Ae =g —¢&,) aufweisen. 21371 Sie ist definiert als die Diffe-
renz der beiden Dielektrizitdtskonstanten parallel und senk-
recht zum Direktor der nematischen Phase. Auf molekularer
Ebene ist Ae mit dem Quadrat des Dipolmoments ¢ sowie mit
dem Winkel 8 zwischen dem Dipolmomentvektor und der
effektiven Orientierungsachse des Fliissigkristallmolekiils in
der nematischen Phase korreliert.’®! Um Gleichung (1) fiir
das Design von Substanzen auf molekularer Ebene verwend-
bar zu machen und mit Rechenverfahren Voraussagen iiber
Ae treffen zu konnen, wird die Orientierungsachse gewodhn-
lich ndherungsweise mit der Molekiillingsachse (hier als
Rotationsachse mit dem kleinsten Tridgheitsmoment defi-
niert) des stibchenformigen Fliissigkristallmolekiils gleich-
gesetzt, selbst wenn dies in seltenen Fillen zu ungenauen
Ergebnissen fithren kann.

Ae = NhF{AafF " (173coszﬁ)}5 1)
& 2kyg T

Beim Design von Flissigkristallen sollte man zwei Kon-
sequenzen der Maier-Meier-Formel (1) stets beachten:
1. Unabhéngig vom Absolutwert des Dipolmoments u ist
der Beitrag des Molekiildipols zu Ae beim ,,magischen®
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Winkel von =54.7° immer Null, sodass lediglich Aa einen
sehr kleinen Beitrag zu Ae gibt. 2. Ist ein lokales Dipolmo-
ment parallel zur Orientierungsachse ausgerichtet, ist sein
Beitrag zum Absolutwert der dielektrischen Anisotropie
(|Ae|) um den Faktor v/2 groBer als im Falle einer senk-
rechten Ausrichtung.

Der Schwellenwert der Spannung V, fiir eine elektroopti-
sche Antwort einer dielektrisch positiven Mischung von
Flisssigkristallen (Abbildung 2) — und folglich auch die Trei-
berspannung fiir ein TN-Display — héngt neben der dielek-
trischen Anisotropie Ae auch von einem Satz von Elastizitéts-
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g

= t

2

o
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©
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Abbildung 2. Funktionsweise eines Aktiv-Matrix-Fliissigkristalldisplays
(AM-LCD). Links: Schaltkreis; V7, ist die Spannung auf der Datenleitung,
Vs die Spannung auf der Gate-Leitung, Cyy die Kapazitit des Voltage-
Holding-Kondensators, C;. die Kapazitit der Fliissigkristallschicht.
Rechts: Verlauf der elektrooptischen Antwort einer ,,normal-schwarzen®
TN-Zelle (mit paralleler Anordnung der Polarisatoren). Aufgetragen ist
die optische Transmission 7" gegen die angelegte Spannung U; Vy, ist die
Schwellenspannung fiir die elektrooptische Antwort.

konstanten (K, K, und K;) ab [Gl. (2)].2" %7 Sie beschreiben
die verschiedenen Arten elastischer Deformation der helica-
len Anordnung der Fliissigkristalle unter dem Einfluss eines
angelegten elektrischen oder magnetischen Feldes. Im Falle
der TN-Zelle liefert die Konstante K, fiir die so genannte
»Spreiz¢-Deformation den entscheidenden Beitrag.*"]

(@)

Um bei einem TN-Display (90°-Verdrillung, ,.Normal-
Schwarz“-Modus bei parallel angeordneten Polarisatoren)
ein gutes Kontrastverhaltnis zu erreichen, muss die Beziehung
zwischen der Doppelbrechung Anl des Fliissigkristalls und
dem Zellspalt d so gewihlt werden, dass sich im ausgeschal-
teten Zustand fiir die Transmission 7 nach der Gooch-Tarry-
Gleichung (3) ein Minimum einstellt.[2!: 3 401

.4
1 sin? (— V1 + u2> An
Tw)=-—2  J.y = 242" 3)
2 1+ u? A

Fiir Anzeigegerdte mit aktiver Matrix verwendet man
gewohnlich das erste Minimum, was einem Optimum fiir die
Unabhingigkeit der Bildqualitit vom Blickwinkel ent-
spricht.*l Dies erreicht man z.B. mit einem typischen Wert
fiir die Doppelbrechung An von 0.0837 bei einem Zellspalt
von 6 um. Seit kurzem verwenden viele Displayhersteller zur
weiteren Verbesserung des Blickwinkels fiir den Bildschirm
doppelbrechende Kompensationsfilme. Die optischen Eigen-
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schaften dieser Filme muss man bei der Festlegung der
optimalen Doppelbrechung der fiir das Display verwendeten
fliissigkristallinen Substanz beriicksichtigen. Auf molekularer
Ebene hingt die Doppelbrechung eines nematischen Fliissig-
kristalls hauptséchlich von der Anisotropie der Polarisierbar-
keit (Aa=aj—a, = a,—(a,+a,)/2 ab [Gl (4)]; dabei
entspricht die xx-Achse der molekularen Rotationsachse mit
dem kleinsten Triigheitsmoment).[ 421

" +2  3g

: @)

W12 3 3

nz—1 N(
3

2AaS> n:—1 N( AaS) ) n? + 2n?
. = o

Bei den meisten Aktiv-Matrix-Display(AMD)-Anwendun-
gen ist die Schaltzeit zu einem entscheidenden Faktor gewor-
den. Die Zeitspanne zwischen zwei Videobildern bei einer
Bildwechselfrequenz von 60 Hz liegt bei 16.67 ms. Darum
erfordern Multimedia- und Video-Anwendungen gewohnlich
eine schnelle Schaltzeit [t =1t,, + To; Gl (5)],! die zumin-
dest kleiner als 20—25 ms sein sollte.

2 2
v d v d
= = 5
oy N )
' Vlzh

Auf der Materialseite héngt die Schaltzeit hauptsédchlich
von der Rotationsviskositit y, ab,®! die fiir Fliissigkristalle
unterschiedlicher Struktur einen weiten Bereich abdecken
kann. Der Molekiilparameter, der y, am stérksten beeinflusst,
ist die Lange des Fliissigkristallmolekiils. Die ,,Spreiz‘-
Elastizitdtskonstante K; ist hingegen weit weniger variabel.
Ein theoretisches Modell zur quantitativen Korrelation
molekularer Parameter mit den viskoelastischen Parametern
der nematischen Phase, z.B. y; oder K, wire zwar sehr
wertvoll, ist aber bis heute noch nicht verfiigbar. Auf der Seite
des Display-Designs ldsst sich die Schaltzeit mit einem
kleineren Zellspalt d verringern. Als Folge hiervon miisste
man dann nach Gleichung (3) die Doppelbrechung An des
Flissigkristalls erhohen, um eine optimale Unabhingigkeit
des Kontrast vom Blickwinkel zu erreichen. Bis jetzt ist die
Verkleinerung des Zellspalts bei grofleren Bildschirmen, wie
man sie bei Notebooks, Monitoren und TV-Anwendungen
einsetzt, mit hinreichender Genauigkeit bis hinab zu ca.
4.5 pm technisch moglich.

Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die wichtigsten zurzeit
gebrauchlichen Arten von Aktiv-Matrix-Displays und die
Anforderungen an die physikalisch-chemischen Kenngrofien
der darin verwendeten fliissigkristallinen Materialien.

Dem komplexen Eigenschaftsprofil fiir eine optimale
Ausfithrung eines Anzeigegerits, gleich welcher Art, kann
zurzeit eine einzelne nematische fliissigkristalline Substanz
nicht geniigen. Die urspriingliche Aufgabe, ndmlich lediglich
eine Mischung aus Flissigkristallen herzustellen, die im
Bereich der Raumtemperatur nematisch ist,?*! hat sich somit
zu einem mehrdimensionalen Optimierungsproblem entwi-
ckelt, das man iiblicherweise dadurch 16st, dass man Mi-
schungen von 10 bis 15 und manchmal sogar noch mehr
einzelnen Substanzen verwendet.

Im Allgemeinen geschieht die Entwicklung von Mischun-
gen nematischer Flissigkristalle immer noch auf der Grund-
lage eutektischer ,,Blocke ] verschiedener Alkylhomologer

Angew. Chem. 2000, 112, 4384 —4405
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Tabelle 1. Ubersicht iiber die Anforderungen an Materialien zur Verwendung in den wichtigsten Typen von Fliissigkristalldisplays, die iiber eine aktive

Matrix angesteuert werden.

Technologie Anwendungen

Anforderungen
an das Material

Eigenschaften

Standard-AM-LCD PC-Monitore, Notebook- Ae 4-6
(5V/4V-Treiber) Computer An 0.085-0.10
Tni 80-120°C
AM-LCD mit niedriger =~ Notebook-Computer, PDA Ae 10-12
Schwellenspannung (personal digital assistant), An 0.085-0.10
(3.3V/2.5V-Treiber) Sucher in Digitalkameras Ta~70°C
Reflektiv-TFT Videospiele, kleine Notebook- Ae 4-8
Computer, PDA An 0.06-0.07
T\~ 80°C
In-Plane-Switching PC-Monitore Ae 12-16
(IPS)kal An=~0.075
Tni 70-85°C
VA-TFT PC-Monitore Aex~—45
An=0.08
Ta~=70°C
Plasma-adressierte LCDs TV, Werbung Ae <0
(PALC) An~0.08
Tai~=70°C

gut etablierte Technologie; Einsatz von Kompensationsfilmen, um die
Unabhingigkeit des Kontrasts vom Blickwinkel zu verbessern

erfordert billigere und kompaktere Treiberelektronik als Standard-
AM-LCDs; geringerer Energieverbrauch; reagiert sehr empfindlich
auf Verunreinigungen der Fliissigkristalle

keine Beleuchtung von hinten nétig, darum Energieverbrauch um
bis zu ca. 90 % reduziert; relativ schwache Helligkeit und geringer
Kontrast

sehr weiter Blickwinkel und ausgezeichnete Bildqualitét;

auch Substanzen mit Cyangruppen verwendbar

sehr weiter Blickwinkel und ausgezeichnete Bildqualitét;
sehr hoher Kontrast und schnelle Schaltzeit

BildschirmgroBen bis zu 1 m in der Diagonale; sehr gute Bildqualitét
und schnelle Schaltzeit

[a] Die Funktionsweise des IPS-Modus beruht nicht auf dem Prinzip der TN-Zelle, sondern auf einer interdigitalen Elektrodenanordnung.*]

der gleichen Substanzklassen. Es miissen nicht alle Kompo-
nenten der Fliissigkristallmischung eine thermodynamisch
stabile nematische Phase zeigen. Selbst einige haufig ver-
wendete Substanzen (z.B. die Dialkylbicyclohexane) zeigen
lediglich eine smektische B-Phase (Sg) oder haben sogar
iiberhaupt keine Mesophase. In méfBigen Konzentrationen
induzieren sie jedoch keine smektische Phase in der Mischung
und ermdoglichen somit, dass man sich ihre ansonsten recht
vorteilhaften Eigenschaften wie eine niedrige Viskositédt oder
eine geringe Doppelbrechung zunutze macht.

Selbst bei Substanzen mit einer stabilen nematischen Phase
ist die vergleichende Bewertung ihres Anwendungspotentials
durch die starke Abhéngigkeit aller anisotropen Parameter
von der Temperatur und vom Klarpunkt (Umwandlungstem-
peratur fiir den Ubergang von der nematischen zur isotropen
Phase) duBerst kompliziert.[®]

Eine von der Mesophasensequenz unabhingige Methode,
um einen Satz vergleichbarer KenngroBen fiir jede beliebige
Substanzart zu erhalten, beruht auf der Verwendung so
genannter ,,virtueller Parameter. Hierzu misst man in einer
definierten Losung der jeweiligen einzelnen Verbindung in
einer standardisierten nematischen Wirtlosung die Umwand-
lungstemperatur fiir den nematisch-isotropen Ubergang
(Tniexir) sSOWie die elektrooptischen (Aeg, An) und viskoelas-
tischen Parameter (y,). Die so erhaltenen Werte werden
empirisch um die Anderung des Ordnungsgrades der Mi-
schung korrigiert, die durch Zugabe der Einzelsubstanz
induziert wurde, und auf 100% Anteil dieser Substanz
extrapoliert. Selbst wenn vom theoretischen Standpunkt aus
diese Methode auf einigen vereinfachenden Annahmen
beruht, sind die ,,virtuellen Parameter bis zu einem Grad
linear additiv, der fiir die Berechnung und Vorhersage von
Mischungseigenschaften aus diesen standardisierten Einzel-
substanzparametern ausreicht. In der Praxis beruht die
Entwicklung kommerzieller Fliissigkristallmischungen {iiber-
wiegend auf dieser Methode.
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3. Anforderungen an die Substanzen fiir
Aktiv-Matrix-Displays

Zusitzlich zu den bereits erwdhnten physikalisch-chemi-
schen Anforderungen miissen Fliissigkristalle fiir Display-
Anwendungen einem weiteren Satz von Kenngrofen genii-
gen, die man gewohnlich unter dem Begriff ,,Zuverlédssigkeit®
(,,reliability”) zusammenfasst. Die genaue Definition fiir
»Zuverlassigkeit” ist je nach Anwendungsbereich und auch
bei jedem Display-Hersteller etwas unterschiedlich, doch jede
Flissigkristallmischung muss vor der Markteinfithrung vor
allem Tests in Bezug auf Reinheit, chemische und photoche-
mische Langzeitstabilitdit und auf bestimmte dielektrische
Eigenschaften bestehen.

In Desktop-PC-Monitoren werden die meisten Bauteile des
Bildschirms durch die riickwértige Beleuchtung auf bis zu
iiber 60 °C erhitzt. In diesem Fall ist die Langzeitstabilitit der
Flissigkristallmischung gegeniiber thermischer oder photo-
chemischer Zersetzung ein entscheidender Faktor fiir die
Entwicklung der Materialien. Ganze Substanzklassen mit
sonst ausgezeichneten Eigenschaften wie die Fliissigkristalle
auf der Basis von Tolan (Diphenylethin) oder (E)-Stilben
((E)-Diphenylethen) als Strukturelement werden fiir AM-
LCDs wegen ihrer begrenzten photochemischen Stabilitit
iiblicherweise nicht eingesetzt. Eine hohe Bestindigkeit
gegeniiber UV-Strahlung ist besonders fiir Substanzen wich-
tig, die in Projektionsdisplays mit Xenonhochdruck- oder
Quecksilberdampflampen als Lichtquelle verwendet werden.

In einem AM-LCD wird die Treiberspannung an jedes
Pixel einmal pro Bildcyclus angelegt. Bis zum néchsten
Bildaufbau muss die Spannung mit Hilfe der Kapazitit der
Fliissigkristallschicht und des Kondensators, der zu diesem
Zweck in jedes Pixel integriert ist, konstant gehalten werden
(Abbildung 2).

Tritt ein Spannungsabfall auf, z. B. wegen eines Stromlecks
durch den Flissigkristall hindurch, verschlechtert sich der
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Kontrast des Displays, oder man beobachtet ein Flim-
mern.* %! Zu den Zuverlissigkeitstests gehdren Messungen
der ,,voltage holding ratio“ (VHR, definiert als das Verhéltnis
der Werte der an einem Pixel anliegenden Spannung am Ende
und zu Beginn einer definierten Zeitspanne), des spezifischen
Widerstands (specific resistivity, SR)) und der Tonendich-
te.’1 Weitere Probleme bei der Zuverldssigkeit wie das
Stehenbleiben des Bildes (image sticking) werden durch eine
zuriickbleibende Restspannung verursacht,®! die auf eine
ungleichmifBige Verteilung von Ladungstrégern innerhalb der
Flussigkristallzelle nach lingerem Anlegen der Ansteuer-
spannung zuriickzufiihren ist.1*- ! Eine Anderung der Ionen-
dichte, der VHR, des spezifischen Widerstands oder des
Klarpunktes unter dem Einfluss erhohter Temperaturen oder
von UV-Bestrahlung zeigt gewohnlich eine chemische Zer-
setzung des Fliissigkristalls oder anderer peripherer Substan-
zen wie der Orientierungsschicht an.

Unzureichende Zuverldssigkeit einer fliissigkristallinen
Substanz, besonders ein zu niedriger VHR-Wert, hat einen
starken Einfluss auf die Bildqualitdt — und damit auch auf den
Ausschuss bei der Produktion — des Displays. Darum ist die
Zuverldssigkeit zu einem der entscheidensten Faktoren in der
Entwicklung neuer Materialien besonders fiir Aktiv-Matrix-
Displays geworden.

Schon in der Anfangsphase der Entwicklung der AM-LCD-
Technologie fand man immer mehr Anhaltspunkte dafiir, dass
die in Schema 1 gezeigten Cyanverbindungen den strengen
Anforderungen an den spezifischen Widerstand und die VHR
fiir Aktiv-Matrix-Displays nicht geniigen konnten. Selbst
nach aufwendiger Reinigung und Entfernung moglicher
ionischer Verunreinigungen lieB sich die VHR dieser Sub-
stanzen nicht auf ein ausreichendes Niveau heben.5!

Seit Beginn der achtziger Jahre wurde eine grof3e Zahl von
Fliissigkristallen mit Fluorsubstituenten synthetisiert. An-
fanglich wurde das Interesse an diesen Substanzen durch
den oft stark erweiterten nematischen Phasenbereich der
lateral fluorierten Fliissigkristalle im Vergleich zu ihren
nichtfluorierten Analoga geweckt. Spiter stellte sich dann
heraus, dass Fliissigkristalle, deren molekulares Dipolmoment
nicht auf eine endstdndige Cyangruppe, sondern auf eine oder
mehrere C-F-Bindungen zuriickgeht — die so genannten SFMs
(super fluorinated materials)®>* — den Anforderungen an
die Zuverléssigkeit von Substanzen fiir den Einsatz in AM-
LCDs geniigen.

4. Chemie hochgradig fluorierter Fliissigkristalle

Der hohe Fluorierungsgrad der meisten Fliissigkristalle, die
man fiir Aktiv-Matrix-Anwendungen einsetzt, machte die
Entwicklung einer speziellen Methodik zur Synthese dieser
Verbindungen erforderlich. Ublicherweise werden aromati-
sche Bausteine, die bereits Fluorsubstituenten tragen, als
Ausgangsstoffe fiir solche Synthesen verwendet. Die Syn-
thesebausteine werden dann entweder iiber ihre kéuflichen
Halogenderivate oder direkt durch ortho-Metallierung deri-
vatisiert.”” Die ersten Fliissigkristalle aus einer Synthese mit
einem ortho-Metallierungsschritt wurden 1989 in den Markt
eingefiihrt, nachdem man zum ersten Mal die hierfiir notigen
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Tieftemperaturreaktionen in den industriellen Produktions-
mafstab iibertragen hatte. Die aktivierten Zwischenstufen
lassen sich anschliefend in einer Vielzahl metallorganischer
C-C-Kupplungsreaktionen %! mit Carbonylverbindungen,
(Cyclo)alkylbromiden,” Halogenarenen[®! und Boronsiuren
umsetzen.®l Ferner werden hiufig die Wittig-Reaktion(®? und
die Heck-Reaktion zur C-C-Kupplung eingesetzt (Sche-
ma 2).[53]
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Schema 2. Allgemeine Synthesewege mit typischen Reaktionsbedingun-
gen und Ausbeuten fiir die wichtigsten Strukturelemente nematischer
Fliissigkristalle: a) 1. ArMgBr, THF; Raumtemp., 2h; 2.kat. TsOH,
Toluol; azeotrope Wasserabspaltung (50-60% ). b) H,, THF, 5-proz. Pd/
C (25-30% reines trans-Produkt). ¢) Ph;PBr,, CH;CN; 0 —50°C, 5 h (80—
85%). d) 1. Li, ZnBr,, THF, Toluol; Ultraschallbehandlung bei 5-15°C;
2. ArBr, 0.05 Aquiv. [Pd(dppf)Cl,]; Raumtemp., 48 h (50-60% reines
trans-Produkt). e)1.nBuLi, THF; -78°C, 30min; 2.B(OMe)s;
—78°C —Raumtemp.; 3.2N HCl (75-80%). f) ArBr, wissr. Na,CO;,
Toluol, 0.05 Aquiv. [Pd(PPh;),]; 50°C, 18 h (70-80%). g) 1. KOtBu, THF;
—10°C —Raumtemp.; 2. H,, 5-proz. Pd/C, THF (80-90%). h) 1. ArBr,
0.05 Aquiv. (o-Tolyl);P, NEt;, CH,CN; Riickfluss, 96 h; 2. H,, 5-proz. Pd/C,
THF (85-90%). (Ts = 4-Toluolsulfonyl; dppf = 1,1"-Bis(diphenylphospha-
nyl)ferrocen).

4.1. Substanzen fiir Standard-AMD-Anwendungen

Die meisten zurzeit hergestellten AM-LCDs, wie sie z.B. in
Desktop-PC-Monitoren zum Einsatz kommen, werden mit 5-
oder 4-V-Treiberbausteinen angesteuert, was fiir die Fliissig-
kristallmischung eine Schwellenspannung V,, von ca. 2V
erforderlich macht. Die in diesen Anwendungen eingesetzten
Mischungen haben eine dielektrische Anisotropie Ae zwi-
schen 4 und 6 und eine Doppelbrechung An im Bereich
zwischen 0.085 und 0.10, je nach Zellspalt des Displays und je
nach den Kompensationsfilmen, mit denen man die Helligkeit

Angew. Chem. 2000, 112, 4384 —4405
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oder die Unabhingigkeit des Blickwinkels vom Kontrast
verbessert.

Substanzen mit Cyansubstituenten wie 1, 2 oder 3 werden
wegen ihrer niedrigen VHR nicht eingesetzt. Daher muss man
den erforderlichen Ae-Wert auf anderem Weg erreichen,
beispielsweise iiber das Dipolmoment terminaler Kohlen-
stoff-Halogen-Bindungen. Die Differenz der Elektronegati-
vitditen AEN zwischen Kohlenstoff und Chlor bzw. Fluor
betrigt 0.33 bzw. 1.60, die entsprechenden Bindungsldngen in
Chlor- bzw. Fluorbenzol betragen 170 bzw. 136 pm. Ein
Flussigkristall mit Phenylcyclohexan als Grundgeriist und
einem terminalen C,-F-Dipoll*l erreicht lediglich einen Ae-
Wert von ca. 4. Eine hiufig angewandte Methode zur
Erhohung der dielektrischen Anisotropie besteht in der
Einfiihrung zusitzlicher lateraler Fluoratome zur Erh6hung
des molekularen Dipolmoments.’?l Wie ein Vergleich von 2, 6
und 7 zeigt, ist es fiir Substanzen, deren Polaritit allein auf
Kohlenstoff-Halogen-Bindungen basiert, im Allgemeinen
weit schwieriger, eine hohe dielektrische Anisotropie zu
erreichen, als bei Substanzen mit Cyansubstituenten (Ta-
belle 2).

Aus den in Tabelle 2 aufgefiihrten Daten erkennt man klar
einen prinzipiellen Nachteil der SFM-Substanzen: Die Klar-
punkte (die tatsichlichen Ubergiinge zwischen nematischer
und isotroper Phase sowie die ,,virtuellen* Werte) liegen viel
niedriger als bei den Substanzen mit Cyansubstituenten
(2—6 —7). Andererseits sind die Rotationsviskositdten (y,)
ebenfalls weit geringer, sodass besonders die fluorierten
Substanzen mit zwei Ringen (7, 8) als Mischungskomponen-
ten zur Verringerung der Schaltzeit des Displays interessant

Tabelle 2. Kommerziell eingesetzte Substanzen der ersten Generation fiir
TN- und AM-LCDs.[]

H7Cé"“<___>_/13 -

Verb. (Meso)phasen TNtextr Ae An "
1 C23N3511 42 21.6 0.237 112
2 C31N5461 25.7 18.0 0.125 199
3 C56N721 49.8 16.8 0.128 -
4 C65S5 (52) N 8621 343 8.3 0.067 408
5 C34N(19) 1 14.1 —8.20 0.027 -
6 C321 -124 42 0.108 62
7 C341 —56.9 4.0 0.075 27
8 C—6.110 - - - -
9 C55N 10541 107.8 6.3 0.144 210

10 C90N 15831 161.3 3.0 0.079 156

11 C46 N 12431 116.0 6.4 0.079 160

12 C25S553N119.11 111.7 5.1 0.082 229

13 C39N 10431 105.7 5.5 0.067 247

[a] Extrapoliert aus der Merck-Mischung ZLI-2857. [b] Daten aus Lit. [52].
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sind. Vergleicht man z.B. 10 mit 11, sieht man, dass die
laterale Fluorierung zu einer Zunahme von Ae um 3-4
Einheiten fithrt. Dem steht jedoch der grofSite Nachteil der
lateralen Fluorierung entgegen, namlich eine betrichtliche
Absenkung des Klarpunktes um 30 bis 40K fiir jeden
lateralen Fluorsubstituenten.

Der nichste logische Schritt zur Erhohung des Ae-Wertes
ohne gleichzeitige Absenkung des Kldrpunktes bestand in der
Einfithrung kumulierter C-F-Dipolmomente mit Hilfe von
hochgradig fluorierten, endstindigen Alkylgruppen.[®]

Aus Tabelle 3 geht hervor, dass im Vergleich zu Substanzen
mit endstdndigen Fluorsubstituenten solche mit terminalen
Perfluoralkylketten gut geeignet sind, um eine hohe dielek-
trische Anisotropie zu erzielen. Andererseits fithren ldngere,
fluorierte Seitenketten nicht zu einem weiteren Anstieg von
Ag, sondern oft zu hoheren Schmelzpunkten und gelegentlich
auch zu Loslichkeitsproblemen. Trotz ihrer vergleichsweise
hohen virtuellen Klidrpunkte zeigen viele der hochgradig
fluorierten Substanzen (z.B. 15, 16 oder 17) nur eine
monotrope nematische Phase.

Tabelle 3. Fliissigkristalle, deren Polaritdt auf hochgradig fluorierte end-
stéindige Alkylreste zuriickzufiihren ist.[%!

14
15: X = CF,
17: X = C,F,

Verb. (Meso)phasen TNLexir Ae An

14 C231 —-71.0 9.2 0.086
15 C43S,109N 12291 100.0 9.1 0.103(2
16 C89IN (88.6) 1 116.1 6.3 0.083(21
17 C127N (126) I 110.8 7.5 0.084

[a] Extrapoliert aus der Merck-Mischung ZLI-1132.

Die Synthese von Fliissigkristallen mit (per)fluorierten
Alkylsubstituenten geht von bromierten Arenen 20 aus
(Schema 3). Sie werden nach den in Schema 27 dargestellten
allgemeinen Methoden an die mesogenen Kernstrukturen
angebunden.

0
Br—@—sr — Br—@—/( —_ Br—@—CFZX
a X b
18 19 20

Schema 3. Synthesen hochgradig fluorierter 4-Alkylbrombenzole 20 als
Ausgangssubstanzen fiir die Herstellung der in Tabelle 3 aufgefiihrten
Fliissigkristalle: a) 1. nBuLi, THF; —78°C, 30 min; 2. EtOOCX (X = CF;,
C,F5); —78°C,2 h (70-85%). b) Diethylaminoschwefeltrifluorid (DAST),
rein; 0 —50 °C (Achtung: manchmal explosive Zersetzung), 5 h (65-75%).

Ein alternatives Konzept zur Nutzung der Vorteile von
hochgradig fluorierten Alkylketten, ndmlich ihre grofien
Dipolmomente bei gleichzeitiger Verbesserung der Phasen-
eigenschaften, ist die Einfiilhrung endstdndiger fluorierter
Alkoxygruppen in die mesogenen Kernstrukturen (siche
Tabelle 4).[%8. 6%
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Tabelle 4. Fliissigkristalle mit fluorierten endstéindigen Alkoxygruppen.!%]

21
22: X = OCHF,
word =yl s

23: X = OCF,
24: X = OC,F,
25: X = OCF,CHFCF,

Verb. (Meso)phasen TNtexir Ae An 2

21 C-31 —68.0 7.1 0.083 25
22 C52S569N173.61 163.2 52 0.086 -
23 C39S; 70N 15471 146.2 6.9 0.087 142
24 C119 Sy 152 N 168.6 I 152.1 6.5 0.088 -
25 C1781 157.3 39 0.074 -

Trotz ihrer Neigung, in reiner Form smektische Mesopha-
sen zu bilden, spielen einige der Substanzen mit einer
terminalen Trifluormethoxygruppe (z.B. 23) zusammen mit
den Substanzen mit einem 3,4-Difluorbenzolsubstituenten
(11-13; Tabelle 2) eine zentrale Rolle bei kommerziellen
Fliissigkristallmischungen fiir Standard-AMD-LCDs.8 Sub-
stanzen mit einer terminalen Trifluormethoxygruppe haben
allerdings hohere Klarpunkte als die strukturell analogen 3,4-
Difluorbenzolderivate und erméglichen damit die Erweite-
rung des Betriebstemperaturbereichs fiir LCDs zu hoheren
Werten.

Die Synthese der Bausteine fiir diesen Substanztyp geht
von 4-Bromphenol 26 aus und basiert auf drei verschiedenen
Reaktionstypen (Schema 4): einfache nucleophile Substitu-
tion (—27; wahrscheinlich iiber ein Difluorcarben als Zwi-
schenstufe)™ nucleophile Substitution mit anschlieBender
Lewis-Sdure-katalysierter Fluorierung (Swarts-Reaktion;
—28),7"1 nucleophile Addition an Perfluorolefine (—29)%
oder Fluorierung eines Trifluoracetats (—30) mit Schwefel-
tetrafluorid zur Pentafluorethoxygruppe (—31).[%*!

Br*<i>*OCHF2 Br
27 \
O
C >_CF Br—@—OCFZCHFCF3
\ 29

OC,Fy

OCF

*@

/

@

31

Schema 4. Synthese hochgradig fluorierter 4-Alkoxybrombenzole als Aus-
gangssubstanzen fiir die Herstellung der in Tabelle 4 aufgefiihrten Fliissig-
kristalle: a) KOH, CHCIF,, Dioxan/H,0O (1:1); 40°C, 1-3 bar, 4 h (55%).
b) CCl,, HF; 150°C, 18 h (61%). c) (CF;CO),0 rein; Riickfluss, 5 h.
d) SF,, HF; 100—175°C wihrend 10 h (70-75%). ) NEt;, F,C=CFCFs;
75°C, 45 min (53 %).

Die herausragende Eigenschaft dieser Substanzen, so weit
sie in den Tabellen2-4 aufgefithrt sind, ist ihre hohe
dielektrische Anisotropie Ae. Mit dieser Grundeigenschaft
geht allerdings manchmal ein verhéltnisméBig niedriger Klar-
punkt 7Ty, eine hohe Rotationsviskositdt y; oder ein nur
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schmaler nematischer Phasenbereich einher. Um den Bereich
der Betriebstemperatur zu erweitern und die Doppelbre-
chung An und die dielektrische Anisotropie exakt auf die
Spezifikationen einzustellen, die sich aus dem Design des
Displays ergeben, setzt man oft weniger polare Verbindungen
zur Feinabstimmung der Fliissigkristallmischung ein.?! Eine
Auswahl von héufig zu diesem Zweck verwendeten Substan-
zen ist in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Tabelle 5. Dielektrisch ,,neutrale” Substanzen fiir verschiedene Zwecke,
z.B. zur genauen Einstellung der elektrooptischen Eigenschaften, zur
Reduzierung der Rotationsviskositédt oder zur Erhohung der Kldrtempe-
ratur von Mischungen fiir AM-LCDs.%"]

32 33
H11C%IIII‘C>@I"OCZH5 H11Céllll 1
34 35 \
eseses
36

37:X=H
H7C5“""“‘<:>‘CBH7 38 X =F
X

Verb. Mesophasen TLextr Ae An Y1

32 C42N (37.6) 1 283 -0.1 0.098 44
33 C22S5981 56.2 -05 0.049 31
34 C49 N 49.6 272 —-04  0.048 46
35 C-9S552N63.11 51.8 0.3 0.054 39
36 C54 S5 104N 176.6 1 186.5 -1.0  0.097 159
37 C 158 S5 212 S, 223 N 327 330 -0.1 0.137 491
38 C133 N 3021 299.5 0.0  0.126 651

Die Verbindungen 35 und 36 enthalten eine olefinische
Seitenkette. Solche Substanzen weisen héufig niedrigere
Rotationsviskositdten y; auf und neigen eher zur Bildung
einer nematischen Mesophase als ihre geséttigten Analo-
ga.” 7l Die Strategie zur Synthese von Alkenylverbindungen
wie 36 basiert auf Wittig-Reaktionen sowohl zur Homologi-
sierung von Carbonylverbindungen um ein oder zwei Kohlen-
stoffatome als auch zur Einfiihrung von Doppelbindungen in
der Seitenkette (Schema 5).10

(X Ore == o O O<Tren
e
ORI
AL

Schema 5. Exemplarische Synthese der Alkenylverbindung 36: a) 1. 4-
MePhMgBr, THF; 2.kat. TsOH, Toluol; azeotrope Wasserabspaltung
(70%); 3. H,, 5-proz. Pd/C, THF; 4. 98-proz. HCOOH, Toluol; 5. selektive
Kristallisation des trans-Isomers aus n-Heptan (40-60%). b)2-(1,3-
Dioxolan-2-yl)ethylphosphoniumbromid, KOrBu, THF; —10°C —Raum-
temp. c¢) H,, 5-proz. Pd/C, THF (64%). d) 1. 98-proz. HCOOH, Toluol;
2. MePPh;*Br-, KOrBu, THF; —10°C —Raumtemp. (66 % ).

Angew. Chem. 2000, 112, 4384 —4405
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Ein Vergleich der beiden Substanzen 370" und 38, die
beide vier Ringe enthalten, demonstriert die bereits erwéhnte
Erweiterung des nematischen Phasenbereichs durch laterale
Fluorierung.

4.2. Materialien fiir Displays mit niedriger
Treiberspannung

In jiingster Zeit ist bei den LCD-Herstellern besonders fiir
Bildschirme von Notebook-Computern ein Trend zu niedri-
gerer Treiberspannung zu beobachten. Eine Verringerung der
Treiberspannung von 4 -5 Vauf 3.3 Voder sogar 2.5 Verlaubt
die Integration der elektronischen Bauteile auf engerem
Raum, was fiir tragbare Gerite ein klarer Vorteil ist. Auf3er-
dem verringert sich der Energieverbrauch der elektronischen
Komponenten des Bildschirms, was zu einer langeren Lebens-
dauer der Batterie fiihrt. Eine verringerte Treiberspannung
erfordert vom Fliissigkristall eine niedrigere Schwellenspan-
nung Vy, fiir die elektrooptische Antwort, was am wirksams-
ten durch eine Erhohung der dielektrischen Anisotropie Ae
erreicht werden kann.

Tabelle 6. Substanzen, deren Polaritét auf eine endsténdige 3,4,5-Trifluor-
phenylgruppe zuriickzufiihren ist.[® 2]

F

o O v OO, s
43
F
Verb. (Meso)phasen Tntextr Ae An "
43 C2561 —103.0 6.8 0.034 49
44 C40.7N (332) 1 57.8 12.8 0.137 151
45 C647N93.71 74.0 8.3 0.073 171

[a] Mit Ausnahme von y, stammen alle Daten aus Lit. [80].

Die konsequente Anwendung des Konzepts der
lateralen Fluorierung zur Erhohung von Ae fiihrt von
den 3,4-Difluorbenzolderivaten (Tabelle 2) zu Fliissig-
kristallen mit endstidndigen 3,4,5-Trifluorphenylgrup-
pen, wie sie in Tabelle 6 aufgefiihrt sind.[® 8

Die Werte fiir die dielektrische Anisotropie Ae bei
dieser Substanzklasse liegen je nach mesogener Kern-
struktur zwischen 7 und 13. Die Rotationsviskositdten
y: sind ebenfalls verhdltnismaBig niedrig, was Schalt-
zeiten ermoglicht, die fiir videofdhige Bildschirme
ausreichend sind. Gleichwohl fiihrt die laterale Di-
fluorierung zu einer betrdchtlichen Absenkung der
realen und virtuellen Kldartemperaturen bei den Sub-

! CgQ_QQ " el =

In der ersten Generation der Fliissigkristallmischungen fiir
AM-LCDs mit niedriger Treiberspannung spielten besonders
die Verbindung 47 und ihre Alkylhomologen eine beherr-
schende Rolle. Wihrend die in Tabelle 4 aufgefiihrten lateral
nicht fluorierten Substanzen zur Bildung smektischer Phasen
neigen, haben sédmtliche lateral fluorierten Flissigkristalle in
Tabelle 7 ausschlielich eine nematische Mesophase.

Tabelle 7. Substanzen, deren hohe dielektrische Anisotropie auf ein oder
zwei laterale Fluoratome zuriickzufiihren ist.[%]

F
46: X =H
HP&""O‘O""Q’OCHFz 47:X=F
X
F
48: X =H
H7Cé""O@""QOCF 49:X=F
X
F
50: X=H
H7C§""'C>—'<:>""Q’O: iF 51: X=F
FX F
Verb. Mesophasen TLextr Ae An Y1
46 C33N 14461 123.8 7.4 0.087 242
47 C62N 12751 86.9 8.8 0.083 313
48 C46 N 129.8 1 107.9 9.0 0.089 200
49 C66 N 11831 86.2 10.5 0.083 279
50 C49N 13591 105.3 9.8 0.099 132
51 C64 N 8091 53.6 10.7 0.088 158

Grundlage fiir die Synthese lateral fluorierter (Per)fluor-
alkoxyverbindungen ist die ortho-MetallierungP> %1 von Vor-
stufen wie 52.1%1 Die lithiierte Verbindung wird iiber einen
Boronséureester als Zwischenstufe zum Phenol oxidiert und
anschlieBend mit Methoden, die in allgemeiner Form in
Schema 2 dargestellt sind, in die gewiinschten Fliissigkristalle
iiberfiihrt. Die Fluoralkenyloxyderivate 50 und 51 wurden
entsprechend Schema 6 synthetisiert.[s> 83!

Mit der lateralen Fluorierung zusétzlicher aromatischer
Ringe in der mesogenen Kernstruktur kann man Materialien

F F
H,Cg....O_Q....Q S H,Cg....O_O....QOH
52 53
F F

c
b

55

d

OCH,CF,

H7Céll||

Oy 0Oy

Schema 6. Synthese der Flu551gkrlstalle 50 und 51: a) 1. nBuLi, THF; —70°C,
30 min. 2. B(OMe);; — 70 °C —Raumtemp. 3. 30-proz. H,0,, HOAc; 30 —50°C (50—
60%). b) 1. CF;CHO, THF; 5°C, 30 min; 2. DAST, CH,Cl,; 10°C —Raumtemp.,
18 h (35%). ¢) 1. NaH, THF; 2. TSOCH,CF;; Riickfluss, 18 h (45%). d) Lithiumdi-
isopropylamid (LDA), THF; —70°C —Raumtemp. (70—90%).

stanzen mit zwei und drei Ringen.

Um dieses Problem anzugehen, kombinierte man
die laterale Fluorierung mit polaren Endgruppen wie
der Trifluormethoxy- oder der Difluormethoxygruppe,
von denen bekannt ist, dass sie zu hoheren Kliartem-
peraturen fiihren.[> >4
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mit dielektrischen Anisotropie-Werten Ae von bis zu ca. 20
erhalten (57 in Tabelle 8).84 Andererseits zeigt das gleiche
Beispiel auch die extreme Auswirkung, die eine mehrfache
Fluorierung auf die (virtuelle) Klartemperatur hat, die hier-
durch unter 0°C sinkt.

Tabelle 8. Substanzen, deren hohe dielektrische Anisotropie auf ein oder
zwei laterale Fluoratome in einem zweiten Ring zuriickzufiihren ist.[%"]

X F F
e O e OO
. = F F
e O= e rer O~
F
H.,C
7“3 F
F 61
F

Verb. (Meso)phasen Ttextr Ae An "
56 Co41 25.0 15.2 0.135 173
57 C1231 -9.6 20.5 0.117 -
58 CS54N@357)1 39.7 17.6 0.219 168
59 C46 N 69.6 1 60.8 15.1 0.093 210
60 Co651 25.8 13.9 0.075 508
61 C73N 1151 89.4 9.8 0.082 301

Substanzen wie 56, 57 oder 58 synthetisiert man gewchnlich
durch wiederholte ortho-Metallierung, Iodierung und nach-
folgende Palladium-katalysierte Addition der Ringinkremen-
te als Boronsduren (Schema 7).

63
62 =
e
64

F

F
= e A Y
58
F F

Schema 7. Beispiel fiir den schrittweisen Aufbau eines Fliissigkristalls mit
einem Terphenyl-Grundgeriist (58): a) 3-Fluorbrombenzol, Na,COs;,
EtOH, Toluol, 0.03 Aquiv. [Pd(PPh,),]; 50°C, 18 h (92%). b) 1. KOBu,
BuLi, THF; —100°C; 2.1,; —100°C —Raumtemp. (51%). c) 3,4,5-Tri-
fluorbenzolboronsiure, 0.03 Aquiv. [Pd(PPh;),], Na,CO;, EtOH, Toluol;
50°C, 18 h (98 %).

Die Einfithrung einer zweiten aromatischen Substruktur
zur Anbindung zusitzlicher Fluoratome fiihrt gleichzeitig zu
einer Zunahme der Doppelbrechung (z. B. 45 —44). Benotigt
man eine geringere Doppelbrechung, so ist es moglich, die
zweite aromatische FEinheit (auf dem Papier) auf eine
Cyclohexenstruktur zu ,reduzieren“ (59), die ebenfalls als
Geriist zur Anbindung eines lateralen Fluoratoms dienen
kann, aber zur Anisotropie der Polarisierbarkeit nicht so viel
beitriigt (Schema 8).[5%
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:
F

F
— H7C$Iln F
a 66
¢} F
_>b H7C§"" F
cis/rans-60 | F F

F
. w-.p
¢ 59
F F

Schema 8. Synthese des Fliissigkristalls 59 mit einer Fluorcyclohexen-
Einheit im Grundgeriist: a) 1. BH;- THF; 2°C —Raumtemp.; 2. 30-proz.
H,0,, HOAc; Raumtemp. —35°C (66% Isomerenmischung); 3. Pyridi-
niumchlorochromat (PCC), CH,Cl,; Raumtemp., 18h (85-90%).
b) DAST, CH,Cl,; Riickfluss (86 % Rohprodukt). ¢) KOrBu, THF; 70°C,
5h (76%).

Ein neuerer Ansatz zur Kompensation der héufig unan-
nehmbar niedrigen Kldrtemperaturen der hochgradig fluo-
rierten Flissigkristalle besteht im Austausch axialer Wasser-
stoffatome in den Cyclohexansubstrukturen durch Fluor.
Substanzen wie 61 (7x;=115°C) haben im Allgemeinen um
10-15 K hohere virtuelle Kldarpunkte als ihre Analoga ohne
axiale Fluoratome (45: Ty, =93.7°C).1% 871

Fiihrt man die Herabsetzung der Schwellenspannung Vi,
einer Fliissigkristallmischung ausschlieBlich durch Erh6hung
der dielektrischen Anisotropie herbei, so erhoht sich auch die
mittlere Dielektrizitdtskonstante (&= (g +2¢,)/3). Sub-
stanzen mit hohem ¢,;,-Wert erleichtern die Dissoziation
von Spuren ionischer Verunreinigungen und fithren damit zu
einer Abnahme des VHR-Wertes und des spezifischen
Widerstandes.** 81 Daher besteht ein etwas differenzierterer
Ansatz in der Verwendung einer Mischung von Komponenten
mit einer kleinen Elastizitdtskonstanten K, fiir die ,,Spreiz“-
Deformation gemiB Gleichung (2).5% Fluorierte Phenolester
wie 67-70 (Tabelle9) sind als Substanzklasse fiir diese

Tabelle 9. Stark polare Phenolesterstrukturen.®]

F
<O F
e OO
! 67 0 F

F
O F
erviats
68 ¢} F
o—< \>—OCF3
H Cé""’<:>-{>""
’ <O X

69: X=H

70: X=F
Verb. Mesophasen Ttextr Ae An Y1
67 C56 N 11721 110.6 11.1 0.067 175
68 C101 N (90) I 82.8 214 0.129 216
69 C52S5126 N 18741 172.3 6.2 0.078 199
70 C50N159.31 142.1 8.9 0.071 235
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Strategie allgemein gut geeignet. Selbst wenn eine Fliissigkri-
stallmischung auf der Grundlage solcher Ester einen niedri-
geren Gesamtwert der dielektrischen Anisotropie zeigt, kann
sie immer noch eine fiir die elektrooptische Antwort niedri-
gere Schwellenspannung aufweisen als eine konventionelle
Mischung, die keine Ester enthlt.

Natiirlich ist die Estergruppe potentiell immer hydrolyse-
empfindlich und begrenzt daher die chemische Stabilitit des
flussigkristallinen Materials. Darum wurde die chemisch
inertere Difluoroxymethylenbriicke als alternatives, in sich
polares Briickenelement fiir Flussigkristalle intensiv unter-
sucht (Tabelle 10).5¢

Tabelle 10. Polaritdtserhohung durch eine Difluoroxymethylenbriicke in-
nerhalb der mesogenen Kernstruktur.[%]

O@—OCF
F
71 F

F
72
e OO
73

Eine alternative Methode zur Verstiarkung des Dipolmo-
ments einer polaren Endgruppe besteht in der Einfithrung
eines polaren Ringinkrements in die mesogene Kernstruk-
tur.’® % Ersetzt man ein Cyclohexan-Strukturelement durch
eine 1,3-Dioxan-Einheit, fiihrt dies zu einer drastischen
Zunahme von Ae ohne einen signifikanten Abfall der Klar-
temperatur, wie man ihn bei der lateralen Fluorierung
beobachtet (Tabelle 11). Die Substanzen 7880 lassen sich
durch sdurekatalysierte Kondensation eines Aldehyds mit
einem geeigneten 1,3-Diol synthetisieren.[!

Tabelle 11. Verbindungen mit zusitzlicher Polaritét, die sich aus einer
polaren 1,3-Dioxan-Einheit in der mesogenen Kernstruktur herleitet.l%”)

F
0 0
H15c1,....<: @F H,cé....<: >—-©—CF3
O 78 ' O 79
F
o
e e
80

F
Verb. (Meso)phasen Tt extr Ae An 2
78 C201 -97.6 152 0.080 -
79 C571 —88.3 16.1 0.093 -
80 C74N (512) I 69.7 17.0 0.068 201

Verb. Mesophasen Ttextr Ae An Y1

71 C57Sg 70N 8291 69.7 1 9.1 0.115 93
72 C43S51161 100.2 44 0.105 -
73 C47Sg 68N 73.71 62.3 6.5 0.120 204

Die Einfiihrung dieser Gruppe fiithrt, wie man an 71 sieht,
zu einem betrédchtlichem Anstieg von Ae im Vergleich zur
Referenzverbindung 73 mit einer Ethylenbriicke, da sich die
Dipolmomente der polaren endstindigen Trifluormethoxy-
gruppe und der polaren Difluoroxymethylenbriicke addieren.
Kehrt man die Richtung der Verbriickung wie bei 72 um,
nimmt die dielektrische Anisotropie ab.

Fliissigkristalle mit einer Difluoroxymethylenbriicke lassen
sich ausgehend von 4-Brombenzaldehyd 74 synthetisieren,
den man mit Diethylaminoschwefeltrifluorid (DAST) fluo-
riert, anschlieBend photobromiert und dann mit dem ent-
sprechenden Phenolat umsetzt (Schema 9). Die so gebildete
Zwischenstufe 77 wird an das Zinkderivat eines geeigneten
cis-4-Alkylbromcyclohexans gekuppelt.[®]

—Oron —m oo
e «%O

e
—_—
d H7C§lm-<:>@—'f':

71

Schema 9. Synthese des Difluoroxymethylen-verbriickten Fliissigkristalls
71: a) DAST, CH,Cl,; Riickfluss, 18 h (80%). b) Br,, CCly; hv, 14d (70—
80 %). c) 3,4,5-Trifluorphenol, NaH, DMF; 50-60°C, 15 h (51%). d) 1. cis-
4-Propylbromcyclohexan, Li, ZnBr,, THF, Toluol; Ultraschallbehandlung,
Raumtemp., 4 h; 2. 77, kat. [Pd(dppf)Cl,], THF, Toluol; Raumtemp., 18 h
(46%).

Angew. Chem. 2000, 112, 4384 —4405

Der schwerwiegendste Nachteil von Fliissigkristallen mit
lateralen Fluoratomen an den aromatischen Substrukturen
bleibt trotz allem ihr niedriger Klarpunkt z. B. im Vergleich zu
den Cyanderivaten. Daher ist eines der wichtigsten Ziele der
anwendungsorientierten Fliissigkristallforschung, neue, hoch-
polare endstdndige Gruppen zu finden, die zu angemessen
hohen Klirpunkten fithren, aber moglichst wenig Wechsel-
wirkungen mit ionischen Verunreinigungen zeigen. Die bisher
polarsten Fliissigkristalle aus diesem Forschungsansatz basie-
ren auf Schwefel in seiner hochsten Oxidationsstufe (Ta-
belle 12).182 2]

Die chemische Stabilitét einer endstédndigen Pentafluorsulf-
uranylgruppel® ist vergleichbar mit der der Trifluormethyl-
gruppe, und die so erhaltenen Materialien sind sogar polarer
als die entsprechenden Trifluormethylanaloga.”® Wenn man
die Pentafluorsulfuranylgruppe nach ihrem Einfluss auf die

Tabelle 12. Fliissigkristalle, deren hohe Polaritét sich aus schwefelhaltigen
Endgruppen herleitet.[*!

0 SF,
@—m@‘
(o]

84
Verb. (Meso)phasen TNtextr Ae An 2
81 CllI —96.8 12.0 0.087 133
82 C691 —-79.9 20.2 0.091 145
83 C1211 97.8 11.6 0.094 612
84 CI90N 152.81 132.9 12.3 0.087 -
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elektrooptischen Eigenschaften der Fliissigkristalle beurteilt,
kann man sie als eine Art ,,Super-Trifluormethylgruppe*
betrachten.

Der zentrale Baustein 85 mit einer Pentafluorsulfuranyl-
gruppe wird am zweckmaBigsten durch direkte Fluorierng des
Disulfids 86 hergestellt,’ an die sich eine Hydrierung und
eine Sandmeyer-Reaktion anschlieBen. Das Bromid 85 l4sst
sich tiber seine lithiierten Derivate in andere Bausteine wie 88
oder 89 tiberfiihren (Schema 10).

Schema 10. Herstellung der fiir Fliissigkristalle mit einer Pentafluorsulf-
uranylgruppe benétigten Synthesebausteine 85,88 und 89:a) 10% F, in N,,
CH;CN; —10°C (80%). b) 1. H,, 5-proz. Pd/C, THF; 2. HBr, NaNO,;
—5°C; 3. CuBr; Raumtemp. —80°C (46%). c) 1. rBuLi, Et,0, —78°C;
2. N-Formylpiperidin; —40°C —Raumtemp. (76%). d) 1. /BuLi, Et,0,
—-78°C; 2.B(OMe);; —70—-20°C; 3.30-proz. H,0,, HOAc;
—20—-35°C,1h (58%).

4.3. Materialien mit sehr geringer Doppelbrechung

Der grofite Anteil am gesamten Energieverbrauch eines
LCD (ca. 70-90%) ist der Hintergrundbeleuchtung des
Bildschirms zuzuschreiben. Seit kurzem sind deshalb viele
tragbare Gerdte wie Sub-Notebooks (kleine Notebooks),
Videospiele und PDAs (personal digital assistant, d.h. elek-
tronisches Notizbuch/Terminkalender) mit Reflektiv-TFT-
Displays ausgestattet,” um so die Lebensdauer der Batterie
zu verlangern. Der Strahlengang des Lichts in einem Reflek-
tiv-Display unterscheidet sich von dem in einer gewdhnlichen
TN-Zelle, sodass an die Doppelbrechung der fliissigkristalli-
nen Substanzen andere Bedingungen gestellt werden miissen.
Wihrend ein Standard-TFT-Bildschirm einen An-Wert von
ca. 0.1 erfordert, muss man fiir eine optimale Bildqualitét
eines Reflektiv-TFT-Displays Fliissigkristallmischungen mit
An-Werten im Bereich von 0.06 einsetzen.

Ein moglicher empirischer Ansatz fiir das Design von
Substanzen mit sehr kleiner Doppelbrechung besteht in der
Minimierung der Zahl polarisierbarer Strukturelemente wie
Doppel- und Dreifachbindungen innerhalb des Molekiils.
Andererseits ist es wegen des indirekten Beitrags der
Polarisierbarkeit zum Dipolmoment des Molekiils iiber indu-
zierte Dipolkomponenten verhéltnismaBig schwierig, mit rein
cycloaliphatischen Strukturen eine hohe dielektrische Aniso-
tropie (A¢) zu erzielen. Diesen Effekt erkennt man am
Beispiel des Trifluormethylbicyclohexans 90,0 dessen vir-
tueller Ae-Wert betrichtlich niedriger ist als der des struktu-
rell dhnlichen Phenylcyclohexananalogons 14 mit der glei-
chen polaren Endgruppe (Tabelle 13).[]
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Tabelle 13. Polare Zweiring-Strukturen mit sehr geringer Doppelbre-
chung, die auf ausschlieBlich alicyclischen Substrukturen im mesogenen
Kern beruht.[]

90 91
o) o)
H11Cy'---<:>—<:>"-0 F H,Cy"--<: >—<: Y H,
=( 0 44O

92 =
Verb. Mesophasen TLextr Ae An Y1
90 C358,(33) 1 —20.5 53 0.051 99
91 C33N(182)1 —132 6.9 0.059 89
92 C34N(31.0)1 15.1 5.6 0.065 65
93 C82S31251 -0.7 8.3 0.048 98

Diese Schwierigkeit versuchte man u.a. durch eine Kom-
bination zweier 1,3-Dioxan-Einheiten innerhalb der mesoge-
nen Kernstruktur anzugehen (93).°7 Ungliicklicherweise
haben viele der polareren Strukturen mit niedriger Doppel-
brechung den Nachteil einer breiten smektischen Mesophase
oder einer geringen Loslichkeit in Fliissigkristallmischungen
(93).

Da viele der vom Cyclohexan abgeleiteten Zwischenstufen
(z.B. 91) gegeniiber sidure- oder basekatalysierter Eliminie-
rung empfindlich sind, muss die Einfiihrung polarer End-
gruppen hier auf vollig anderem Wege erfolgen als bei
den aromatischen Derivaten. So wird die Trifluormethylfunk-
tion am zweckmaBigsten durch Umsetzung der entsprechen-
den trans-Carbonsdure mit Schwefeltetrafluorid eingefiihrt
(Schema 11).% %] Die aliphatische Trifluormethoxygruppe
erhdlt man durch oxidative Desulfurierung des Methyl-
xanthogenats 96 in Gegenwart einer Fluoridionenquelle.l’'s %]
Die Difluorvinyloxyfunktion fithrt man iiber eine Art

modifizierter Wittig-Reaktion am Ameisensdureester 97
ein. 197 100]

94 90

H11CE[’I||I-<:>—<:>||-OH

95

,A d\\
H11C§,""'<:>—<:>"'O H11Cé""<:>—'<:>"‘0
\=
96 Mes>=5 97 0

91 92 =

Schema 11. Synthese der Bicyclohexanderivate 90-92: a)SF,, HF,
CH,Cl,; 120°C, 10h (80%). b) 1. NaH, THF; 40°C, 2 h; 2. CS,; Raum-
temp., 30 min; 3. Mel; Raumtemp., 18 h (93%). c¢) N-Bromsuccinimid
(NBS), 50-proz. HF/Pyridin (20-30%). d) HCOOH, Dicyclohexylcarbo-
diimid (DCC), CH,Cl,; 0°C —Raumtemp. (74 %). ¢) P(NMe,);, CF,Br,,
THF/Dioxan (10:1); 0°C —Raumtemp. (42 %).

Angew. Chem. 2000, 112, 4384 —4405
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Der Schliisselschritt der Synthese des Bis(1,3-dioxan)-
Derivats 93 ist die Trimethylsilyltriflat-katalysierte Ketalisie-
rung'®l des Bis(trimethylsilyloxy)-Derivats 98 mit Butyral-
dehyd, um die Oligokondensation des ,,ambivalenten® Zwi-
schenprodukts 99 (geschiitzter Aldehyd und Diol) zu ver-
meiden (Schema 12).

OH EtO  COOEt QO  COOEt
H703—<: + \=< — H703—<: >—wv<
100 —OH 101 COOEt @ O  COOEt

102

o) OH o 0SiMe,
—-—b—> H7Cy""<: T» H7C:§"'<: >—<:
O g9 —OH O gg OSiMe,
Q Q
. H7Cé|n--<: ><<: >'"'C3H7
d O g0

Schema 12. Synthese des Bis(1,3-dioxan)-Derivats 93: a) Xylol, Kkat.
TsOH; destillative Entfernung von EtOH (53%). b) 1. LiAlH,, THF;
2. Isomerentrennung durch Kristallisation aus CH;CN (29 % ). ¢) Me;SiCl,
NEt;, DMF; 0°C —Raumtemp. (90%). d) H;C;CHO, kat. Me;SiOTH,
CH,Cl,; —78°C, 30 min (21 %). (OTf = Trifluormethansulfonat.)

Da die Klarpunkte der Substanzen mit zwei Ringen (Ta-
belle 13) fiir eine Verwendung in Displays relativ niedrig
liegen, benotigt man einige zusétzliche Mischungskomponen-
ten mit geringer Doppelbrechung An, hohem Klarpunkt und
einer breiteren nematischen Phase.!'"

Aus den Daten der Tabellen 13 und 14 wird ein héufig
auftretendes Problem bei der Entwicklung von Fliissigkris-
tallmischungen mit sehr geringer Doppelbrechung offenkun-
dig: Nahezu alle Substanzen mit mesogenen Kernstrukturen,
die vorwiegend auf Cyclohexan-Elementen basieren, haben
bestenfalls lediglich einen schmalen nematischen Phasenbe-
reich. Darum bleibt es auch weiterhin eine gro3e Heraus-
forderung, Mischungen fiir Reflektiv-TFT-Bildschirme mit
einem breiten Betriebstemperaturbereich und einer niedrigen
Treiberspannung zu entwickeln.

Tabelle 14. Substanzen mit sehr geringer Doppelbrechung und hohen
Klirpunkten.[®

2 o Omer
104
O 105

1Cgllu'<:>@llu@{>ln C3H7
106

Verb. Mesophasen TNiextr Ae An

103 C21S52651 251.7 -0.1 0.057
104 C59 Sg 154 N 190.2 1 196.9 -13 0.041
105 C110 S 212N 3251 338.1 -0.6 0.072
106 C36Sg 313N 32251 315.1 -03 0.077
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4.4. Dielektrisch negative Materialien

Vor wenigen Jahren wurden AM-LCDs in den Markt
eingefiihrt, in denen Fliissigkristalle mit negativer dielektri-
scher Anisotropie zum Einsatz kommen. Diese Gerite
werden hauptsachlich als Desktop-PC-Monitore eingesetzt
und erreichen auf Grund ihres hohen Kontrastverhiltnisses,
ihres weiten Blickwinkels und ihrer schnellen Schaltzeit eine
deutlich bessere Bildqualitit als Standard-AM-LCDs. 8 193]

In dielektrisch negativen Substanzen" ist das Dipolmo-
ment idealerweise senkrecht zur Orientierungsachse ausge-
richtet (8 =90°).8 Im Unterschied zu einer ,,Standard“-TN-
Zelle mit einer fliissigkristallinen Substanz mit positivem Ae
sind die dielektrisch negativen Fliissigkristalle in der Zelle
homootrop, d.h. senkrecht zur Orientierungsschicht, ausge-
richtet. Beim Anlegen einer Spannung erfahren die Molekiile
ein Drehmoment in eine Richtung senkrecht zum angelegten
Feld.

Prinzipiell gibt es zwei verschiedene Wege, einen senkrecht
orientierten Dipol in typische Fliissigkristallstrukturen ein-
zufiihren.!'”) In Substanzen mit Cyclohexan-Substruktur kann
man die axialen Wasserstoffatome — sie stehen genau senk-
recht zur Molekiillingsachse — durch polare Gruppen wie die
Cyangruppel’®! (z.B. 5) oder Fluor ersetzen.[% 104101 In
aromatischen Substrukturen kann man die auf der gleichen
Seite befindlichen 2,3-Positionen paarweise durch Fluor
substituieren, sodass sich die Dipolvektorkomponenten in
Richtung der Molekiillingsachse gegenseitig autheben.

Substanzen der zuletzt genannten Art (Tabelle 15)[1%! sind
typische Komponenten in dielektrisch negativen Flissigkris-
tallmischungen z.B. fiir den Einsatz in MVA-TFT-Displays
(multi-domain vertical alignment thin film transistor).(%!

Die Synthese dieses Typs von Substanzen geht von 1,2-
Difluorbenzol 113 aus, das in mehreren aufeinanderfolgen-
den ortho-Metallierungsschritten derivatisiert wird (Sche-
ma 13).59

Ersetzt man ein Fluoratom durch die polarere Trifluorme-
thylgruppe,l'” steigt die (negative) dielektrische Anisotropie

Tabelle 15. Dielektrisch negative Fliissigkristalle der ersten Generation,
die sich fiir den Einsatz in AM-LCDs eignen.[*’]

Q OC,H,
F

107: X=CH; F 109: X = CH,
108: X = OC,H, 110: X = OC Hg
00

111

M2 fFc F
Verb. (Meso)phasen TNtextr Ae An Y1
107 Cl141 —49.2 — 1.8 0.086 62
108 C49N (129) 1 16.5 — 6.2 0.099 110
109 C67N 14531 139.0 — 2.7kl 0.095 218
110 C79Sg (78) N 18451 1754 —5.90] 0.096 413
111 C74S,8 N 170.7 1 190.6 — 5.3 0.146 344
112 C801 44 — 7.3 0.133 637

[a] Extrapoliert aus der Merck-Mischung ZLI-2857.
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i

R F 109: R=CH,

@*OEt —-—> 110: R = OEt
H Cé“" n

Schema 13. Synthese der dielektrisch negativen Substanzen 109 und 110:
a) 1. nBuLi, THF, —70°C; 2. B(OMe),; —70°C —Raumtemp.; 3. 30-proz.
H,0,, HOAc; Raumtemp.—50°C (90%). b) EtBr, K,CO;, Aceton;
Riickfluss, 18h (94%). «c¢)1l.nBuLi, THF, -70°C; 2.Mel,
—70°C —Raumtemp. (77 %). d) 1. nBuLi, THF, —70°C; 2. 4-Propylbicyc-
lohexan-4'-on; 3. kat. TsOH, Toluol; azeotrope Wasserabspaltung; 4. H,,
S-proz. Pd/C, THF (109: 35 %, 110: 38 % ).

weiter an, der virtuelle Kldarpunkt sinkt aber drastisch. Dieser
sehr ausgeprigte Effekt ist vermutlich auf die Abnahme des
Liange-Breite-Verhiltnisses bei 112 gegeniiber seinem Ana-
logon 111 zuriickzufiihren (Synthese siche Schema 14).

SiMe,
SiMe,
112 F.C F

Schema 14. Synthese des Fluortrifluormethylbiphenylcyclohexan-Deri-
vats 112: a) 1. nBuLi, THF; —70°C; 2. B(OMe);; —70°C —Raumtemp.;
3.30-proz. H,0,, HOAc; Raumtemp. —50°C; 4. EtBr, K,CO;, Ethylme-
thylketon; Riickfluss, 18 h (58 %). b) 1. nBuLi, THF; —70°C; 2. 1,, THF;
—70°C —Raumtemp. (76 % ). c) 1. nBuLi, Et,0; —70°C; 2. Me;SiCl, Et,0;
—70°C —Raumtemp. (70%). d) 1. nBuLi, KOrBu, THF; —78°C; 2.1,,
THF; —78°C —Raumtemp. (59 %). e) 1. 4-Propylcyclohexylbenzolboron-
siure, 0.05 Aquiv. [Pd(PPh;),], 2N wissr. Na,CO;, Toluol; 50°C, 18 h
(60%); 2. DMF, CsF; 80°C, 1 h (quant.).

Eine weniger giinstige aus Tabelle 15 ersichtliche Eigen-
schaft dieser Substanzen ist ihre verhéltnisméBig hohe Rota-
tionsviskositét y,, der limitierende Faktor fiir die Schaltzeit.
Als alternativen Ansatz untersuchte man daher eingehend
Fliissigkristalle mit axial fluorierter Cyclohexan-Substruktur
in der mesogenen Grundstruktur (Tabelle 16).[36- 104

Das erste Ziel, die Verringerung von y,, konnte so ein-
deutig erreicht werden. Auflerdem erhohten sich, wie bereits
zuvor erwihnt, die (virtuellen) Klarpunkte im Vergleich zu
denen der axial nicht fluorierten Analoga ganz betrachtlich —
bei den Bicyclohexanderivaten (z. B. 121) um 50 bis 70 K. Ein
Aneinanderreihen von Ethylen-verbriickten ax-Fluorcyclo-
hexan-Einheiten (121 —123 —125) fiihrt zu einem weiteren
Anstieg des (negativen) Ae-Wertes. Mit drei aneinanderge-
fiigten Einheiten ist die Grenze dieses Konzeptes erreicht, da
125 in typischen Fliissigkristallmischungen nicht gentigend
loslich ist, um die Eigenschaften fiir die Extrapolation zu
messen.[®]
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Tabelle 16. Dielektrisch negative Flissigkristalle auf der Basis axial
fluorierter Cyclohexan-Substrukturen.!6]

F F
4
H,CW% /\M\M\/\/
121 122
F F
H,Ca\w Caty
123
F F
/\M\/\M\/\/
7 124
F F £
H,C W\M’\cﬁ,
125
Verb. Mesophasen Tt extr Ae An Y1
121 C75S;941 79.6 —2.20] 0.054 -
122 C13S537N79.81 56.5 —1.90 0.057 41
123 C78S;1051 76.5 — 4.6 0.051 198

124 C74S5 (70) N83.01 373 — 3.8l 0.061 156
12500 C >120, Zers. - -

[a] Extrapoliert aus der Merck-Mischung ZLI-2857. [b] Verbindung 125
lieB sich wegen ihrer unzureichenden Loslichkeit nicht vollstdndig
charakterisieren.

Die zweifach alkylsubstituierten Bicyclohexane 121 zeigen
eine ausgeprdgte Neigung zur Bildung von smektischen
B-Phasen und machen in hoheren Konzentrationen Fliissig-
kristallmischungen bei ldngerer Lagerung bei tiefen Tempe-
raturen smektisch. Die Einfiihrung von Doppelbindungen in
die Seitenketten unterdriickt die smektischen Phasen, wih-
rend sich, wie man fiir 122 und 124 zeigen konnte, eine
nematische Phase bildet.[ 1051

Die Synthese axial fluorierter Cyclohexanderivate erfolgt
grundsitzlich tiber Wittig-Olefinierungen mit einem anschlie-
Benden Hydrofluorierungsschritt (Schema 15). Uberraschen-

F
- \/\M\M\/\
b 121
N
o) PPh, I” 0
E —_— \ _ ——
o 128 ¢ 129 © d
130
F F
_— /\M\/\M\/\/
f Z
124

Schema 15. Synthese der Flissigkristalle 121 und 124: a) H,C;PPh;"Br~,
THF; —10°C —Raumtemp., 2h (80-90%). b) 20 Aquiv. 70-proz. HF/
Pyridin, CH,Cl,; Raumtemp., 18 h (35%). c) 4-Vinylcyclohexanon, KOrBu,
THF; —10°C —Raumtemp., 4 h (95%). d) HCOOH, Toluol; Raumtemp.,
18h (73%). e) H,C=CHCH,CH,PPh;"Br-, THF; -10°C—Raum-
temp., 2h (55%). f)1.4 Aquiv. 70-proz. HF/Pyridin, CH,Cl,;
—15°C—10°C, 1 h; 2. dreimalige Umkristallisation aus n-Pentan (6% ).

Angew. Chem. 2000, 112, 4384 —4405
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derweise ist die Selektivitidt der Hydrofluorierung mit 70-
proz. HF/Pyridin (Olahs Reagens)!'"""l so hoch, dass selbst ein
Tetraen wie 131 glatt und selektiv in die difluorierte Bis(al-
kenyl)verbindung 124 umgewandelt wird.

S. Instrumentarium fiir das rationale Design von
Fliissigkristallen

Ein groBer Teil der Forschung an fiissigkristallinen Sub-
stanzen basiert auf empirischen Beziehungen zwischen Struk-
tur und Eigenschaften. Einige dieser Beziehungen sind nahe
liegend, z.B. die Zunahme von Ae¢ durch die Einfithrung von
polareren endsténdigen Substituenten oder die Abnahme von
An durch eine Minimierung der Zahl polarisierbarer Grup-
pen. Andere hingegen sind vielleicht weniger offensichtlich,
z.B. die Unterdriickung smektischer Phasen durch laterale
Fluorierung oder die Erweiterung des nematischen Phasen-
bereichs, wenn man fluorierte Arene durch heterocyclische
Analoga ersetzt.['%] Eigenschaften wie die Rotationsviskosi-
tat, die elastischen Konstanten oder Art und Bereich von
Mesophasen sind jedoch nur in einer diffusen und nicht
vorhersagbaren Weise mit der molekularen Struktur korre-
liert.

Den fliissigkristallinen Zustand bestimmen schwache zwi-
schenmolekulare Krifte in der Grofenordnung weniger
kcalmol~!. Die Vorhersage von Materialeigenschaften eines
Fliissigkristalls sollte deswegen nur mit einer dullerst exakten
Beschreibung dieser Wechselwirkungen zuverléssig sein. Fiir
die Behandlung von Molekiil-Ensembles hat man Monte-
Carlo- oder Molekiildynamik-Rechnungen verwendet, womit
die Simulation einfacher Modelle von Fliissigkristallen erfolg-
reich gelang.'” Leider muss man hier aber wesentliche
Vereinfachungen auf der Ebene der einzelnen Molekiile in
Kauf nehmen, um die Wechselwirkungen des Ensembles
iiberhaupt behandeln zu konnen. Selbst mit diesen Ein-
schrinkungen bedarf es enormer Rechenzeiten, und die
Methoden sind noch weit entfernt von einer Routineanwen-
dung. AuBlerdem sind eine sorgfiltige Parametrisierung des
fiir die Simulation verwendeten Kraftfeldes und/oder der
anisotropen Potentiale entscheidend fiir zuverléssige Ergeb-
nisse.

Dagegen beschéftigt man sich in der klassischen Computer-
chemiel''”l zwar mit isolierten Molekiilen in der Gasphase,
doch ist hier eine sehr ausfiithrliche und genaue Beschreibung
ihrer elektronischen und geometrischen Struktur moglich.
Die Rechenverfahren reichen von der einfachen Molekiilme-
chanik!''l iiber semiempirische Methoden!''”] bis zur Ab-
initio-"? und der Dichtefunktionaltheorie (DFT).['!3!

5.1. Einfache Formanalyse

Die in den meisten LCDs eingesetzten nematischen
Flissigkristalle sind stibchenformige Molekiile. Abweichun-
gen von der linearen Form hin zu gebogenen Strukturen
fihren qualitativ zu einer Absenkung des Klarpunkts. Vor der
Planung der Synthese neuartiger Substanzen mochte man
darum schnell einen Eindruck von deren dreidimensionaler

Angew. Chem. 2000, 112, 4384 —-4405

Gestalt gewinnen. AuB3erdem liegt in den meisten Fillen das
Molekiil nicht in einer starren Konformation vor, denn in der
kondensierten Phase steht bei Raumtemperatur geniigend
thermische Energie zu Verfiigung, dass auch Konformere
vorliegen, die in ihrer Energie iiber dem Gesamtminimum
liegen. Mit Kraftfeld-Modellrechnungen erhilt man schnell
einen Uberblick iiber solche Konformere. Als Beispiel sind in
Abbildung 3 vier energiearme Konformere des Bis(1,3-di-
oxans) 93 (Tabelle 13) gezeigt.

Abbildung 3. Die vier energiedrmsten Konformere des Bis(1,3-dioxan)-
Derivats 93 (innerhalb von 0.6 kcalmol~!). Oben links ist die dem globalen
Minimum entsprechende Struktur (MMFF94-Kraftfeldrechnungen) ge-
zeigt.

Zusitzlich zu diesen hauptsédchlich qualitativen Aspekten
ist auch eine Berechnung geometrischer und elektronischer
Strukturparameter moglich. Aus diesen so genannten mole-
kularen Deskriptoren lassen sich quantitative Struktur-Ak-
tivitdts-Beziehungen (QSAR)!M¥ ableiten. Kiirzlich wurde
dies auf die Vorhersage von Kldrtemperaturen einer Reihe
von Fliissigkristallen angewendet.!''>) Die Unterschiede in der
chemischen Struktur diirfen allerdings nicht zu grof sein, und
die Eigenschaften von Substanzen, deren Struktur sich
drastisch von denen des ,training set“ unterscheidet, lassen
sich wahrscheinlich nicht korrekt vorhersagen.

5.2. Molecular Modeling elektrooptischer Eigenschaften

Zu den Schlisselparametern einer Flussigkristallmischung
gehoren die dielektrische Anisotropie Ae und die optische
Anisotropie An. Ae ist iiber Gleichung (1) von Maier und
Meier mit den molekularen Eigenschaften verbunden, und
An kann man aus der anisotropen Polarisierbarkeit (o) des
Molekiils iiber die Vuks’sche Gleichung (4) erhalten.?l Das
Dipolmoment x4 des Molekiils und seine Polarisierbarkeit a
lassen sich mit semiempirischen, Ab-initio- oder DFT-Rech-
nungen ermitteln (Abbildung 4).[116-120]

Fiir Molekiile mit flexibler Konformation ist insbesondere
die Vorhersage von Ae etwas komplizierter, da die verschie-
denen Konformere stark unterschiedliche Dipolmomente
aufweisen konnen, selbst wenn sie energetisch dhnlich sind.
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Abbildung 4. Dreidimensionale Darstellung des Fliissigkristalls CCP-
30CF3 23. Die berechneten (AM1) anisotropen Polarisierbarkeiten sind
Ay =255.7, a,,=153.2 und a,,=159.6 a.E.; die Dipolmomente betragen
=295, u,=0.08 und u,=0.52 D; der Winkel 8 zwischen Dipolmoment-
vektor und Orientierungsachse, die ndherungsweise mit der x-Achse
gleichgesetzt wird, betrdgt 10.0°. Die aus diesen Werten abgeleiteten
elektrooptischen Anisotropiewerte sind Agyy; =5.8 und Anyy =0.099.
Die experimentell bestimmten virtuellen Parameter sind 6.9 und 0.087 fiir
Ae bzw. An. (1 a.E.=0.14818 A3))

phasen-Energiedifferenzen von weniger als 1 kcalmol™! ge-
wiss ohne Bedeutung sind. Gliicklicherweise gibt es in den
meisten Fillen im Bereich weniger kcal mol~! nur ein einziges
Minimum, sodass sich das Konformerenproblem ertibrigt.

Um den Wert des Verfahrens einschitzen zu konnen,
wurden an einem repréisentativen Satz von Fliissigkristallen,
der einen breiten Wertebereich der elektrooptischen Aniso-
tropien abdeckt, Testrechnungen durchgefiihrt. Die berech-
neten und die experimentell erhaltenen Werte fiir die elek-
trooptischen Anisotropien dieses Satzes sind in Abbildung 6
gezeigt. Zur Berechnung wurden nur einzelne Konformere
verwendet.

Der Einfluss des quantenchemischen Verfahrens auf die
Qualitdt der Vorhersage ldsst sich leicht durch Anwendung
hoherer theoretischer Niveaus tiberpriifen (Abbildung 7).
Das Hartree-Fock-Ab-initio-Verfahren mit dem Split-Valen-
ce-6-31G*-Basissatz ist gegenwartig die praktische Grenze fiir
Molekiile von der Grofe von Fliissigkristallen. Rechenzeiten
fiir Ab-initio-Verfahren zur Geometrieoptimierung und zur
Berechnung der Polarisierbarkeit sind hier um zwei bis drei
GroBenordnungen linger als fiir die semiempirische AM1-
Methode.

0.40

In diesem Fall ist es notig, den Konformations- 035
raum systematisch zu untersuchen und eine Ge- 030 ]
wichtung der berechneten Werte nach der Boltz-
mann-Verteilung vorzumehmen. 0251

Ein Extremfall diesbeziiglich ist die polare, 0.20
endstindige Difluormethoxybenzol-Einheit. Ab- 015 1 M
bildung 5 zeigt drei Konformere, die auf dem 2%
B3LYP/6-311 + G**//B3LYP/6-311 + G**-Niveau 0107
lokalisiert wurden, mit ihren relativen Energie- 0.05 -
werten und Dipolmomenten. Obwohl diese 0.00 . i . , 10 . . . .
Rechnungen auf einem geeigneten Niveau durch- 000 010 020 030 040 -10 10 30 50 70
gefithrt wurden, ist ihre Vorhersagekraft eher Ang,, —> Ag,, —>

maBig. SchlieBlich handelt es sich in der Realitét
um die kondensierte Phase, in der Gas-

Abbildung 5. Drei energicarme, auf dem B3LYP/6-311 + G**//B3LYP/6-
311+ G**-Niveau berechnete Konformere des Difluormethoxybenzols.
Die relativen Energiewerte und die entsprechenden Dipolmomente sind
0.4 kcalmol~' und 0.98 D (oben links), 0.0 kcalmol~! und 1.12D (oben
rechts) sowie 0.1 kcalmol~ und 2.93 D (unten).
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Abbildung 6. Korrelation von semiempirisch berechneten (AM1) und experimentell
bestimmten extrapolierten elektrooptischen Anisotropien (84 Beispiele).

Obwohl das Ab-initio-Verfahren vom theoretischen Stand-
punkt her genauer sein sollte, erhédlt man systematisch zu
hohe Werte fiir Ae und, etwas weniger ausgeprégt, auch fiir
An. Die wahrscheinlichste Erkldrung fiir dieses unbefriedi-
gende Ergebnis ist die Vernachldssigung der Elektronen-
korrelation und die Verwendung eines zu kleinen Basissatzes.
Es ist bekannt, dass das Hartree-Fock-Ab-initio-Verfahren
fiir Dipolmomente von Molekiilen prinzipiell zu hohe Werte
liefert, doch DFT- und MP2-Ab-initio-Rechnungen und sogar
AMI ergeben Werte, die mit den experimentell ermittelten
recht gut {ibereinstimmen.['”!! Leider kann man solch auf-
wendige Rechnungen zurzeit nicht angemessen bewdéltigen.
Die Ergebnisse der semiempirischen Methode (die eine
gewisse Elektronenkorrelation iiber die Parametrisierung
beinhaltet) sind fiir gewohnliche organische Substanzen, wie
es die meisten Fliissigkristalle sind, allerdings recht befriedi-
gend. Doch das semiempirische Verfahren versagt verstéandli-
cherweise bei Molekiilen, fiir die es nicht parametrisiert
wurde. Zum ersten Mal wurde dies bei hypervalenten
Schwefelfluoriden offenkundig.?!

Angew. Chem. 2000, 112, 4384 —4405
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045 90 zogen. Als geeignetes MaB fiir die Fihigkeit
0.40 1 804 R2=092 . irgendeiner Substanz zur Solvatation von
0.35 1 70 4 Ionen nutzen wir die berechnete (AM1)
60 - Enthalpie der Wechselwirkung eines Fliissig-
0307 50 1 kristallmolekiils mit einem positiven ,,spark-
0.25 1 le«.
0.20 :2 | Abbildung 8 zeigt die Energie des Systems
Ang, 0151 Abeyg 20 | aus Benzonitril als einfachem Modell eines
0.10 4 0 Flussigkristalls und einem ,sparkle” als
Funktion des Abstands.
0.057 07 Die Berechnung ergibt ein steiles Energie-
0.00 T i T T : -10 T i ' minimum bei einem Abstand von ca. 3.1 A
0.00 010 020 030 040 050 -10 40 90 140 zwischen Stickstoffatom und ,,sparkle” und
Aer Afper eine fast

Abbildung 7. Korrelation von mit dem Ab-initio-Verfahren (HF/6-31G*//HF/6-31G*) berech-
neten elektrooptischen Anisotropien und experimentell bestimmten extrapolierten Werten (26

Beispiele).

5.3. Durch Modeling gestiitzte Vorhersage der
Zuverlissigkeitsparameter

Einer der charakteristischen Parameter fiir die Zuverlds-
sigkeit einer Fliissigkristallmischung ist ein hoher VHR-Wert.
Der VHR-Wert von Flissigkristallmischungen ist seit der
Einfithrung von ,,superfluorierten Materialien* (SFMs) sehr
verbessert worden,[2> doch lisst sich weiterhin ein Leck-
strom messen, was die Gegenwart von Ionen oder Verun-
reinigungen in der Zelle nahe legt.

Die Modellierung des Ionensolvatationsvermogens von
Fliissigkristallen sollte zum besseren Verstdndnis der dabei
wirksamen Wechselwirkungen fiihren und so vielleicht auch
Voraussagen zum Solvatationsvermogen noch nicht syntheti-
sierter Verbindungen ermdoglichen. Viele Fliissigkristalle sind
polare organische Substanzen mit hohem Dipolmoment und
einsamen Elektronenpaaren, die mit Ionen wechselwirken
konnen. Die makroskopische Dielektrizitdtskonstante, das
Dipolmoment und die Polarisierbarkeit eines
Losungsmittels haben zwar Einfluss auf das
Solvatationsvermogen, doch es ergibt sich
nur eine schwache Korrelation dieser Para-
meter mit den experimentellen Daten.[??]

Wir verwendeten fiir unseren Modeling-

Ansatz das semiempirische AM1-Verfahren, 15.00 -
da die Fliissigkristallmolekiile verhaltnisma-

Big groB sind. Das MOPAC-Programmpa- 10.00
ketl?! sieht positiv geladene |, kiinstliche

Elemente“, so genannte ,sparkles“ (,,Fun- 5.00 1
ken®) vor, die man vorteilhaft als Modelle

z.B. fiir Alkalimetallionen nutzen kann. Man 0.007
kann diese ,sparkles® als unpolarisierbare  AH/keal mol!
Ionen mit einem festen Durchmesser von -5:007
1.4 A betrachten. Sie liefern keinen Beitrag 10.00
zur Zahl der Orbitale und kénnen Elektro- '
nen weder aufnehmen noch abgeben. Da 15.00
man von den positiven Ionen die stirksten

Wechselwirkungen erwartet (negative Ionen
sind im Allgemeinen grofer, und ihre La-
dung ist besser delokalisiert), werden nur
einfach positiv geladene ,,sparkles” herange-
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Wechselwirkungsenergie von
—11 kcalmol~'. Die Steilheit der Energie-
kurve fiihrt zu einer glatten Konvergenz der
Geometrieoptimierung. Platziert man in der
Startgeometrie den ,,sparkle” anstatt in der
Ringebene am Stickstoffatom direkt tiber den aromatischen
Ring, kommt man nach Energieminimierung zu derselben
Struktur.

Die Geometrie des organischen Molekiils dndert sich in
Gegenwart des ,,sparkles nur geringfiigig, Bindungsldngen
dndern sich um weniger als 0.005 A und Bindungswinkel um
weniger als 0.3°. Die Ladungsverteilung wird jedoch durch das
geladene Teilchen wesentlich gestort, wenngleich die Ge-
samtladung im organischen Teil des Komplexes Null bleibt.
Eine einfache Resonanzstruktur fiir Benzonitril (Abbil-
dung 8) zeigt diese Anderungen zwar nur qualitativ, aber in
einer eindrucksvoll einfachen Weise.

Die Elektronendichte wird in dem delokalisierten mt-Elek-
tronensystem leicht verschoben, wodurch zu dem bereits
vorhandenen Dipolmoment ein zusitzliches induziert wird.
Damit lasst sich der Gesamteffekt am besten als eine
Kombination von Ion/Dipol- und Ion/induzierter-Dipol-
Wechselwirkungen beschreiben.

H H H H
H =N = » H-C C—C=N~
H H H H

®

— T T T T T T T d

80 100 120 140 16.0 180 200 220

g ——>»

Abbildung 8. Energieprofil fiir die Wechselwirkung eines positiv geladenen ,,sparkle® mit
Benzonitril. AH ist die berechnete (AM1) Wechselwirkungsenthalpie, d der Abstand des
~sparkle“ vom Stickstoffatom der Cyangruppe.

4401



AUFSATZE

P. Kirsch und M. Bremer

Ein weiteres, fiir SFM-Substanzen ty- 14 w 100
pisches Beispiel ist 1,2,3-Trifluorbenzol. [ o
Wie beim Benzonitril beobachtet man in B Vg
der Molekiilgeometrie kaum eine Ver-
inderung, doch die Anderung der N [
Atomladungen ist nun geringer. Folglich .. % ]
betrigt auch die Enthalpie der Wechsel- | {50
wirkung lediglich —4.4 kcalmol~!, was gt -
ein geringeres Solvatationsvermégenbe- il A
deutet. Man weif3, dass Nitrile wegen ; 45 o, [ £
ihrer zu geringen VHR-Werte fiir Aktiv- ] 20
Matrix-Anwendungen nicht geeignet f 1
sind. Dieser empirisch erhaltene und wd . . . . q" n

anfénglich vielleicht verwirrende Be-
fund, dass nidmlich nur die erst kiirzlich
eingefiilhrten SFMs fiir Aktiv-Matrix-
Displays geeignet sind, lie3 sich somit
mit diesem einfachen Modell fiir die Ionensolvatation unter-
mauern.

Zuletzt wurde anstelle der eben diskutierten Modellsyste-
me eine Gruppe echter Fliissigkristalle fiir TN- und AMD-
Anwendungen eingesetzt. Dabei ergibt sich das Problem von
mehr als einer polaren Gruppe im vorgegebenen Molekiil. So
kann z.B. in dem in Abbildung 9 aufgefiihrten Ester ME2N.F
der ,,sparkle“ entweder mit der Estergruppe (a) oder mit der
endstidndigen Cyangruppe (b) wechselwirken.

Abbildung 9. Zwei lokale Minima fiir die Wechselwirkung eines positiv
geladenen ,,sparkle* (gelb) mit dem Fliissigkristall ME2N.F.

In beiden Fillen erhélt man Energieminima, doch fiir die
Cyangruppe ergibt sich eine Wechselwirkungsenthalpie von
—12.6 kcalmol~!, fiir die Estercarbonylgruppe (a) hingegen
nur ein Wert von —8.0 kcalmol~!. Unter Gleichgewichts-
bedingungen wird nur Struktur (b) vorliegen, und Struktur (a)
kann vernachldssigt werden. In &hnlicher Weise wurden
Strukturen und Energiewerte anderer typischer Flissigkris-
talle berechnet; die Daten sind in Abbildung 10 aufgefiihrt.

Obwohl man im Wesentlichen ein sehr einfaches elektro-
statisches Modell verwendet, stehen die Ergebnisse doch oft
im Widerspruch zu dem, was man intuitiv erwarten wiirde:
Die berechneten Werte fiir die Wechselwirkungsenthalpie
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Abbildung 10. Berechnete (AM1) Wechselwirkungsenthalpien (AH) und Voltage Holding Ratio
(VHR) tiir einige typische Fliissigkristalle.

stehen nicht notwendigerweise in direkter Beziehung zum
Dipolmoment oder zur Polarisierbarkeit. So ist z.B. das
berechnete Dipolmoment fiir ME2N.F 7.1 D und ,,nur“ 3.9 D
fiir PCH-3 und 3.1 D fiir CCP-30CF3 23. Mit diesem Modell
lassen sich, wenn auch nur qualitativ, neue Fliissigkristalle
bereits vor ihrer Synthese auf ihre AMD-Eignung hin beur-
teilen.

6. Schlussfolgerungen und Ausblick

Strukturelle und physikochemische Eigenschaften fliissig-
kristalliner Substanzen haben sich in der Zeit zwischen ihrer
ersten Anwendung in einfachen LCDs und ihrem Einsatz in
modernen AM-LCDs entscheidend veréndert. Die parallele
Entwicklung verschiedenster Arten von Aktiv-Matrix-Tech-
nologien mit ihren manchmal sehr unterschiedlichen An-
forderungen an die physikalischen Kenngroen der Materia-
lien fiihrte zu einer groen Vielfalt an chemischen Strukturen
und Synthesemethoden fiir ihre Herstellung im industriellen
Mafstab.

Der sich stetig beschleunigende Fortschritt in der Display-
technologie bedeutete fiir die Hersteller dieser Materialien
einen méichtigen Anreiz, das Design und die Entwicklung
neuer Fliissigkristalle auf eine rationalere Grundlage zu
stellen. Obwohl vielleicht nicht ohne Weiteres zu erwarten,
lassen sich doch einige wichtige Eigenschaften der konden-
sierten fliissigkristallinen Phase durch Modeling an isolierten
Molekiilen voraussagen. Es bestehen Beziehungen zwischen
Molekiilparametern und experimentell bestimmten Klér-
punkten; elektrooptische Anisotropien lassen sich routine-
maBig fiir jede beliebige Struktur berechnen, und ein ein-
faches Modell fiir die Solvatation von Ionen fithrt zu
Ergebnissen, die im Einklang stehen mit wichtigen Parame-
tern fiir die Zuverldssigkeit von Fliissigkristallen wie VHR
oder ,,residual DC*. Zusétzlich zu diesen fiir Fliissigkristalle
spezifischen Eigenschaften stellt das Modeling dem Synthe-
sechemiker ein wichtiges Instrumentarium fiir die Auswahl
von Synthesestrategien zur Verfiigung, da er damit Informa-
tionen iiber den Konformationsraum, thermodynamische
Stabilitaten, Aktivierungsenergien und Molekiilstrukturen
von Grund- und Ubergangszustinden erhalten kann.

Angew. Chem. 2000, 112, 4384 —4405



Flissigkristalle

AUFSATZE

Zu einer entscheidenden Triebkraft in der zukiinftigen
Entwicklung neuer AM-LCD-Technologien wird die Kosten-
reduzierung bei der Massenproduktion werden. Die Verrin-
gerung des Energieverbrauchs beispielsweise durch den Ein-
satz von Reflektivdisplays wird zu einem weiteren wichtigen
Ziel werden. Innerhalb nur weniger Jahre wird der Verbrau-
cher aus einem breiten Angebot verschiedenster Geréte auf
der Grundlage von AM-LCDs auswéhlen konnen, angefan-
gen bei groflen Bildschirmen fiir TV-Anwendungen bis zu
sehr kleinen Anzeigegerdten mit verbesserter optischer Auf-
l6sung fiir Sucher in Digitalkameras, fiir Mobiltelefone oder
fiir Virtual-Reality-Brillen. Im Hinblick auf das Design von
Flussigkristallen wird die Entdeckung von Substanzen mit
extremen elektrooptischen und viskoelastischen Eigenschaf-
ten eine stetige Herausforderung bleiben, wobei die An-
forderungen an die Qualitdt gegeniiber heute noch steigen
werden.
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