Uj folyadékkristalyok a kutatas és a gyakorlat szamara |.

Bevezetés

Miut4n 1968-ban felismerték, hogy a folyadékkristé-
lyok a szildrd és a folyadék fazis kozott irdny- €s bi-
zonyos tomegkGzponti rendezettséget mutaté anyagok,
melyek segitségével a legijabb elektronikdhoz igen jol
illeszked6 informacié-megjeleniték (displayek) készithe-
tok, elészedték a kutatélaboratériumok porosodé polca-
irél azokat az anyagokat, melyek a folyadékkristaly-fazis
felfedezése (1888) Gta Osszegylltek €s hasznossdguk is-
meretének hidnydban a kutat6k félretettek.

A gyakorlati alkalmazés lehet6sége megkovetelte a
folyadékkristaly-fazisok megismerését, de egyittal azt is
el6irta, hogy milyen h6mérséklet-tartomédnyban sziiksé-
ges a megfelel6 folyadékkristdly-fazis fennmaradésa [1].
Az egyik els6 kovetelmény, hogy a szobahémérséklet
koriil 1épjen fel a nematikus (azaz a rad alakd moleku-
ldk hossztengelyének irdnyrendezettségét mutatd) fazis,
elvileg konnyen teljesithetének tiint, hiszen ha elég sok
nematikus folyadékkristaly 4ll rendelkezésiinkre, ezek-
b6l elegyek készitésével a fazis hémérséklettartomdnyat
kiszélesithetjiik. Példdul amig a 4-metoxi-benzilidén-4’-
butil-anilin (MBBA) csak 21 °C és 48 °C kozott mu-
tat nematikus fazist, a 4-etoxi-benzilidén-4’-butil-anilin
(EBBA) pedig 31 °C és 80 °C kozott, addig 60% MBBA
és 40% elegyitésével —10 °C-t6l 61 °C-ig kapunk ne-
matikus anyagot. Ezek a Schiff-bézis tipusi anyagok ki-
valéan hasznalhat6k laboratériumi kisérletekben, de ké-
miai stabilitdsuk, viz- és fényérzékenységiik tartés gya-
‘korlati hasznositdsukat nem teszi lehetévé. Ezért valt a
kémiai kutatdsok egyik meghatdroz6 irdnydva 1j, kémiai
szerkezetiikben igen eltéré folyadékkristdlyok el64llitdsa
és tulajdonsdgaiknak vizsgilata [2]. Ebben a kozlemény-
ben olyan 1j anyagcsalddokat mutatunk be, melyeket az
1994-ben Budapesten rendezett 15. Nemzetkézi Folya-
dékkristdly Konferencidn ismertettek. Miel6tt azonban
erre konkrétan ratérnénk, néhany folyadékkristély-fazis
rovid jellemzését €s a gyakorlat szdmdra kivanatos fizikai
paramétereit meg kell ismerniink.

Folyadékkristaly-fazisok alapvetd jellemzgi

Ha a 4’-n-hexil-oxi-fenil-4-n-decil-oxi-benzoat,

e, 0-O)-c0o-)rocs,.

textirdjanak valtozdsdt megfigyeljiikk polarizéciés mik-
roszképban, tanulményozzuk fézisdtmeneteit kalorimet-
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ridval (DSC) és meghatarozzuk szerkezetét rontgendifi-
rakcidval, akkor megéllapithatjuk, hogy ez az anyag a
hémérsékletvaltozas hatdsara az I. dbrdn lathaté mole-
kuldris rendezettséget mutatja.
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1. ébra. A molekulik elrendezédése izotrép folyadék (I), nematikus (N),

szmektikus A (SmA) és szmektikus C (SmC) folyadékkristaly fazisokban

n a folyadékkristily direktora; k a szmektikus rétegnormailis; J a
délésszog

A féazisaitmenetek sémadja:
szildrd 62 °C SmC 77 °C SmA 83 °C N 89 °C L.

Az izotrép (I) — azaz kozonséges — folyadékfazis-
ban a molekuldk tomegkozéppontjainak €s tengelyeinek
elhelyezkedése egyarant rendezetlen, mig a nematikus
(N) fézisban a molekuldk hossztengelye egy irdnyba mu-
tat, e kitiintetett irdny a direktor (m). A szmektikus A
(SmA) fazisban az irdnyrendezettség mellett a moleku-
14k t6megkozéppontjai sikokba rendez6dnek, a direktor
pedig parhuzamos a k rétegnormalissal, mig a szmekti-
kus C (SmC) fézisban ¥ szoget zér be vele (I. dbra).
Természetesen szamos olyan folyadékkristélyt ismeriink,
melyben a molekuldk tomegkozéppontjai a sikokon be-
lil is rendezettek (SmB, SmE, SmF, SmG stb.). Ezen
fazisok megismeréséhez az [1] konyvet ajanljuk.

Folyadékkristaly-fazist tiikkérszimmetridval nem ren-
delkezd, kirdlis molekuldk is létrehozhatnak. E kird-
lis folyadékkristdly-fazisok (melyeket megkiilénbozteté-
siil *-gal jeloliink) fizikai tulajdonsagai lényegesen eltér-
hetnek tiikdrszimmetrikus megfelel6ikt6l, pl. a koleszte-
rikus (N*) és a csavart szmektikus C (SmC*) fazisokban
csavarszerkezet (a direktor korbeforduldsa) figyelhetd
meg [1]. Ha a kirdlis molekuldk rendelkeznek hosszten-
gelyiikre meréleges elektromos dip6lusmomentummal,
a szmektikus rétegekben spontdn polarizdcié alakul ki,
vagyis az SmC* fézis ferroelektromos lesz. E ferroelekt-
romos folyadékkristdlyok a jelenleg elterjedten alkalma-
zott nematikus folyadékkristaly-kijelz6knél sokkal gyor-
sabb eszkozok készitését teszik lehetové.

Az ut6bbi években antiferro- és ferrielektromos fo-
lyadékristdlyokat is felfedeztek. Ilyen anyagokat soroza-
tunk masodik részében mutatunk majd be [2], € kozle-



ményben figyelmiinket a nematikus folyadékkristalyokra
korldtozzuk.

Azzal, hogy a folyadékkristdlyokat hogyan €s milyen
elvek alapjan hasznositjuk, kilén kozleményben (soro-
zatunk I1I. részében) részletesen foglalkozunk [3], itt csak
néhdny alapfogalomra hivjuk fel a figyelmet. A folya-
dékkristalyok n, €és n. torésmutatdkkal jellemezhetd
optikailag kettSstoré anyagok, melyeknek egyéb fizikai
tulajdonsdgai is irdnyfiiggok. Igy pl. a dielektromos 4l-
landé6juk kiilonbozik aszerint, hogy a direktor irdnydban
(¢))), vagy rda merdlegesen (e ) mérjik. Az alkalmaza-
sokndl elsésorban nem ¢ paraméterek abszolat €rtéke,
hanem az anizotrépidjuk (An = ne—no, Ae = g —€1)
és annak elgjele tekintheté az anyag legfontosaLb jel-
lemzSinek. A dielektromos anizotrépia (Ae) teszi ugyanis
lehet6vé, hogy elektromos térrel a direktor irdnydt meg-
valtoztathassuk.

Az elektrooptikai alkalmazdsokban a fesziiltségmen-
tes allapotban a direktor irdnya a hatdrol6 feliletek-
kel parhuzamosan (plandris orientacid), vagy arra me-
rélegesen (homeotrép orientécid) rogzitett, ezt a feliile-
tek alkalmas kezelésével (specidlis bevonatokkal) bizto-
sithatjuk.

Az elektromos tér forgatonyomatéka pozitiv Ae ese-
tében a tér irdnyaba, negativ Ae esetében a térre me-
réleges helyzetbe igyekszik a direktort kitériteni, mig a
direktor irdnydnak térbeli valtozdsa miatt fellépd rugal-
mas forgatonyomaték a kezdeti direktoreloszléds vissza-
allitdsdra torekszik. Az elektrooptikai kapcsolds Uy kii-
szobfesziiltségét igy a A rugalmas alland6é és Ae hata-
rozza meg (U} = K /egAe). Az atorientalds sebességét
a fenti paraméterek mellett még az anyag viszkozitdsa is
befolydsolja.

Az utébbi évtizedekben komoly elméleti megfontola-
sok és a tapasztalatok alapjan évente sok szdz, igen el-
téré kémiai szerkezet(i [4], anyagot dllitottak eld, valtoz-
tatva példdul a szénldncok hosszdt vagy a dipdlus helyét
¢és nagysagdt, annak érdekében, hogy a folyadékkrista-
lyok, illetve a bel6luk készilt elegyek a gyakorlati al-
kalmazdsokhoz jobban illeszkedd fizikai tulajdonsdgok-
kal rendelkezzenek.

A jelen kozleményben e kutatémunkdt szeretnénk il-
lusztrdlni a 15. Nemzetkozi Folyadékkristdly Konferen-
cidn (Budapest, 1994) ismertetett néhédny 0j anyagcsalad
példdjan.

Uj nematikus anyagok

A japan Chisso Petrochemical Corporation kutato-
csoportja szdmos fluortartalmi folyadékkristélyt éllitott
el6 [5], bevallottan vékonyréteg tranzisztoros (TFT, Thin
Film Transistor) aktiv métrix kijelz6k [3] szdmdra.

Az elédllitott vegytiletek 3,4,5-trifluor-benzol-szarma-
z€ékok, ahol a molekuldk torzsében 1,4-diszubsztitudlt
ciklohexil-, ill. fenilén-csoport taldlhat6. Az anyagok
jellemz6it az 1 — 3. tdblazatok tartalmazzak, szintézisiiket
két tipikus vegyiilet esetében mutatjuk be.

cF3 tipusu vegyiiletek eldallitdsa

A cF3 tipust vegyiiletek eldéllitdsdnak példdjaként
a 2. dbrdn az 1-(transz-4-(transz-4’-propil-ciklohexil)-
ciklohexil)-3,4,5-trifluor-benzol (3¢F3) szintézisét mutat-
juk be. A cisz-4-(transz-4’-propil-ciklohexil)-ciklohexil-
bromidot foszfor-tribromid és trifenil-foszfin segitségével
allitjdk elé a megfelelé hidroxil-szarmaz€kbdl, majd ar-
gon atmoszférdban a litium sén 4t a megfelel6 cink s6t
készitik el ultrahang katalizis mellett. Fél 6rds ultrahang
expozicid utdn 1-brém-3,4,5-trifluor-benzolt és diklor-
(1,1-bisz-difenil-foszfin-ferrocén)-pallddium(II) kataliza-
tort adnak a reakcidelegyhez. A végterméket szilikagél
tolteten kromatografids uton, illetve atkristalyositédssal
tisztitjék.
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1-(transz-4-transz- (4 *-propil-ciklohexil)-ciklohexil)- 3,4, 5-trifluor-benzol
(3¢F3) eléallitdsa

eF3 tipusii vegyiiletek elddllitdsa

Az eF3 tipust vegyliletek eléallitdsat a 4-(transz-4’-
propil-ciklohexil)-3,4,5-trifluor-bifenil (3eF3) szintézisén
keresztil (3. dbra) mutatjuk be. Az 1-brém-4-(transz-4’-
propil-ciklohexil)-benzolt butil-litiummal, majd triizopro-
pil-boréttal reagéltatjdk nitrogén atmoszféraban. A ka-
pott 4-(transz-4’-propil-ciklohexil)-fenil-bérsavat  tetra-
kisz(trifenil-foszfin)-pallddium jelenlétében 1-brém-3,4,5-
trifluor-benzollal kevertetik nitrogén-atmoszférdban szo-
bahémérsékleten. A végterméket kromatografids uton,
illetve dtkristalyositdssal tisztitjdk.
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3. dbra. A 4-(transz-4’-propil-ciklohexil)-3,4,5-trifluor-bifenil (3eF3)
szintézise
A fazisatmeneti hémérsékletek valtozasa
Mint az 1. és 2. tdbldzat mutatja, a nematikus fa-

zis a hdromgytiris vegyiileteknél (cF3-gF3) jelenik meg,
el6szor monotrép (csak hiitésben megfigyelhetd), majd
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1. tablazat
Kétgyiiris 3,4,5-trifluor-benzol-szairmazékok
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2. tablazat
Haromgyiiris 3,4,5-trifluor-benzol-szarmazékok
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[ Jelolés [ n [ Fazisitmenetek, °C[ Ac [ An [n, mPas |

|Jelolés | n | Fazisatmenetek, °C| Ae | An |7y, mPas

5aF3 |5 |Kr 16,71 - — -
7aF3 |7 | Kr 25,61 6,8 | 0,034 -
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‘ Jelolés [ n l Fazisatmenetek, °C l Ae ] An | n, mPa-s l
4bF3 41 Kr841 5,810,024 —
SbF3 |5 |Kr-0,61 6,8 | 0,029 —

enantiotrép (hiités, ill. f(ités sordn egyarant jelentkezd)
formdban. Az olvaddspont az alkillinchossz névekedé-
sével nem monoton emelkedik, hanem a pdros-pératlan
hatdsnak megfeleléen oszcilldl.

A 2. tablazatban a 2eF3, mint e sorozat elsé tagja,
még nem folyadékkristdly. Propil és butil véglianc esetén
madr megjelenik a nematikus fazis monotrép formaban,
ami a pentilszdrmazéknal (5eF3) mdr enantiotrop jelleg-
gel fordul €l6.

Az eF3 ¢s gF3 homolog sorokat Osszehasonlitva
a ¢F3 és dF3 homoldg sorokkal lathatjuk, hogy a
bifenil-szdrmazékok némileg alacsonyabb olvaddspont-
ja lényegesen alacsonyabb feltisztuldsi ponttal (izotrép —
folyadékkristaly fazisdtmeneti hdmérséklettel) jar egyiitt,
igy a nematikus fazis hémérséklet-tartomdnya révidebb,
mint a hasonléan szubsztitudlt biciklohexil-szarmazé-
koké.

A 3. tdbldzar mar négygylris vegylileteket (hF3-
iF3) tartalmaz, az el6bbiekhez képest magas olvadds- €s
feltisztuldsi pontokkal és a legszélesebb nematikus fézis
hémérséklet-tartomanyokkal. A merev torzs lazitdsa a
—CH; — CH;-koétéssel (3iF3-5iF3) észrevehetd hatdssal
van a hémérsékletekre: mind az olvaddspontok, mind a
feltisztuldsi pontok csokkennek.

A fizikai tulajdonsagok valtozasa

Az 1— 3. tdbldzatokban felsorolt trifluorfenil-szdrma-
z€kok a nematikus fazis-hémérséklettartomdnya miatt
onmagukban kozvetlen felhaszndldsra nem alkalmasak.
Annak kideritésére, hogy elegyek komponenseként mi-
lyen vdltozasokat idézhetnek el a fizikai tulajdonsdgok-
ban, ¢ vegyuleteket 20 suly%-ban elegyitették az FB-01
jeld, difluor-fenil-szdrmazékokat tartalmazo, referencia
eleggyel (4. tablazat), és mérték ezen elegyek dielektro-
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2cF3 (2 |Kr73,0(N489)1 |83 |0,068| 27,1
3cF3 |3 |Kr64,7N 93,71 83 0,073 25,1
4cF3 |4 |Kr 66,7 N91,31 8,3 10,079| 26,6
S5cF3 |5|Kr873 N 101,21 7,8 10,078 | 26,6
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lJelc’Slés ln lFézisétmenetek, °C[ Ace [ An |17, mPa-s
2dF3 |2 |Kr64,5 (N50,0)I | 6,8 | 0,065 31,6

3dF3 |3 |Kr 50,7 N 8341 7,8 10,069 | 28,6
4dF3 |4 |Kr 61,5 N 83,21 8,8 | 0,064 25,1
5dF3 |S5|Kr46,5 N91,11 6,3 10,070 30,1
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|Jel(')'lés |n [ Fézisdtmenetek, °C[ Acg | An I n, mPa-s
2¢eF3 |2 |Kr46,21 12,810,124 21,6

3eF3 |3 |Kr40,7(N33,2)1 |12,8/|0,137 18,6
4eF3 |4 |Kr37,2(N332)1 [12,3]0,129| 21,1
5eF3 |5|Kr30,4 NS80I 11,310,134 32,1
F
/
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[Jelolés | n | Fazisdtmenetek, °C| Ae | An |n, mPas
2F3 |2[Kr651N6581 |83 0069] 23,1
3F3 [3|Kr41,8N9831 |73 (0074 316
4F3 |4|KrST6N96S1 | 7,8 [0,074] 266

§

/
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lJcl(‘Slésln [Fézisétmenctek, °C[ Ae [ An [17, mPa-s
2gF3 |2 |Kr430 (N374)1 | — | — -

3gF3 |3 |Kr48,0N 51,81 11,8 {0,129 16,1
4gF3 |4|Kr509 (N50,7)1 |11,8/0,124| 18,1
S5gF3 |5 |Kr 40,2 N 6521 10,8 | 0,124 18,6

A zirojel monotrép fazisitmenetet jel6l.




3. tabldzat
Négygyiiriis 3,4,5-trifluor-benzol-szarmazékok
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Jelolés | n | Fazisatmenetek, °C| Ae | An |7, mPas |
2hF3 [2[Kr 1009 N 23401 [12,8]0,149] 56,1
3nF3 |3|Kr 1058 N >2501 [12,6(0,154| 57,6
4hF3 |4 |Kr87,8 N >2501 [11,3[0,144| 51,1
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|JeldlésTn [Fézisétmenetek, °C] Ae [ An 177, mPa-s|
3iF3 31Kr 79,2 N216,01 11,310,144 46,6
4iF3 4| Kr 83,1 N210,6 I 10,8 {0,139 47,1
SiF3 5 |Kr 86,1 N212,51 10,810,139 45,1

4. tablazat
Az FB-01 nematikus elegy ésszetétele

Komponens T Mob1%

e (OO 33,3 m61%
Sg

C3H7_©_O_©—F 33,3 m61%
g
C - - — .

s O <:> Q ’ 33,3 mol1%
F

1— 3. tdbldzatokban az e mérésekbdl extrapolalt Ae, An
és n adatokat tuntettik fel.

Léthato, hogy a molekuldban az egyik ciklohexilgyu-
rit benzolgyurire cserélve (cF3 — eF3, ill. dF3 — gF3
homol6g sorok) a dielcktromos anizotrépia értéke nd.
A cF3, dF3 és fF3, illetve az eF3 és gF3 homoldg so-
rok osszehasonlitdsa azt mutatja, hogy a —CH,; —CH;-
kotés bevezetése a molekula torzsét képezd gytrirend-
szerbe 1ényegesen nem csokkentette Ae értékét. Megal-
lapithaté az a tény is, hogy a molekula toérzsének kiter-
jesztése egy negyedik (ciklohexil) gytrtvel (eF3 — hF3,
ill. gF3 — iF3 homoldg sorok) nem eredményezi a die-
lektromos anizotrdpia véltozasat. Az alkilldnc hosszanak
novelésekor Ae viszont dltaldban csokken.

A torésmutatd anizotrépidja 4ltaldban elég kicsi, de
erésen fugg a molekuldban taldlhaté benzolgy(rik sza-
matol, a bifenil-szarmazékokban An lényegesen na-
gyobb, mint a ¢F3, dF3 és fF3 homoldg sorokban. A

molekulatorzset alkotd gylirik szdmdnak novekedése az
anizotrépia névekedését eredményezi.

A viszkozitds (n) véltozdsét vizsgdlva megéllapithato,
hogy a benzol-, illetve ciklohexilgytriik szdmdnak no-
velésével minden egyes vegyiilettipuson belil 7 érté-
ke kozel kétszeresére né. Azonos gylrliszam esetén a
tobb aromds gyirtt tartalmazé molekuldk viszkozitdsa
kisebb.

Erdemes a 3,4,5-trifluor-fenil-csoportot tartalmazé
molekuldk tulajdonsdgait a mdr ismert (trasz-4-(transz-
4’-propil-ciklohexil)-ciklohexil-3,4-difluor-benzol  és a
(transz-4-( transz-4’-propil-ciklohexil )-ciklohexil-4-ciano-
benzol szdrmazékokéval 6sszehasonlitani.
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4. abra. A dielektromos anizotropia (Ae) homeérsékletfuggese

T~ a nematikus-izotrop fazisitmeneti homérséklet

A dielektromos anizotropia hdmérsékletfiiggése az
egyes molekulacsalddokon beliil koriilbeliil azonos (4.
dbra), de amint véarhaté volt, Ae a hdrom fluorato-
mot tartalmazé molekuldban a legmagasabb. A rugal-
mas allandé (K') ugyanezen vegyliletekben veszi fel a
legkisebb értékeket (5. dbra). Mindennek egyenes fo-
lyoménya, hogy a kézonséges csavart nematikus (TN,
Twisted Nematic) celldban mért kiszobfesziiltség (Uy)
a trifluor-szarmazékokban a legalacsonyabb (6. dbra).
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5. abra. A rugalmas allando (K') homérsékletfiiggése

T~ a nematikus-izotrép fazisatmeneti hdmérséklet
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A fajlagos ellenéllds (o) hémérsékletfiiggését a 7. db-
ra mutatja be. A fluortartalmi vegyiiletek sokkal ked-
vezGbbek a ciano-szdrmazékokndl kisebb vezetSképes-
ségiik révén, ami kiilonosen magasabb hémérsékleten
vilik nyilvanvalévd. Szamos kisérleti eredmény utal ar-
ra, hogy az elektromos ellendllds a killonboz6 vegyi-
letcsalddokban a dielektromos dllandé noévekedésével

csokken.

A kiilénbozé difluor- és trifuor-szarmazékok elegyité-
sével széles (120—160 °C-os) nematikus hémérséklet-
tartomdny, nagy (> 10'* Q.cm) fajlagos ellenalldsi,
kis (0,08 —0,09) optikai anizotr6pidjd, alacsony (25—30
mPa-s) viszkozitdst és kis (1,5—2 V) kiiszobfesziiltségi

Bata Lajos — Eber Ndndor — Fodorné Csorba Katalin — Vajda
Aniké: Uj folyadékkristalyok a kutatias és a gyakorlat sza-

mara L.

A folyadékkristilyok kémidja teriiletén elért legdjabb ered-
mények koziil a szerzék bemutatnak néhanyat, amelyeket
a 15. Nemzetkozi Folyadékkristdly Konferencidn, Budapes-
ten ismertettek 1994-ben. Ezen fluortartalmi anyagok nema-
tikus folyadékkristaly-fazist mutatnak. A legfontosabb fizikai
és fiziko-kémiai paramétereik alapjin e molekuldk potencid-
lis jeloltek a vékonyréteg tranzisztoros aktiv matrix kijelzékben
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6. dbra. A kiiszobfesziiltség (Ux) homérsékletfiiggése

T~ a nematikus-izotrép fazisdtmeneti hémérséklet

OSSZEFOGLALAS

hasznalt folyadékkristaly-elegyek alkotdjaként.

[Magy. Kém. Lapja, 52, 176 (1997)]
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7. dbra. A fajl Il

" b e )

illds (@) homérsékletfuggése

elegyek készithet6k, melyek kivaléan haszndlhatSk aktiv
matrix folyadékkristaly-kijelz6kben.
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SUMMARY

L. Bata — N. Eber — K. Csorba, Mrs. Fodor — A. Vajda: New
Liquid Crystals for Research and Applications 1.

The paper presents some recent results obtained in liquid
crystal chemistry, which were presented at the 15th Internatio-
nal Liquid Crystal Conference held in Budapest in 1994. These
fluoro-derivatives exhibit nematic liquid crystalline phase. The-
ir physical and physico-chemical properties are presented. The-
se compounds are potential candidates for application as disp-
lay materials for thin film transistor active matrix liquid crystal
displays.



