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1. Einleitung

Im vergangenen Jahrzehnt hat die Bedeutung elektroni-
scher Ger�te, die meistens ein Display als Nutzer-Interface
aufweisen, enorm zugenommen. Die �berwiegende Mehrheit
dieser Displays in flachen Fernsehger�ten, PC-Monitoren,
Notebooks, Tablet-PCs und Smartphones nutzt die Fl�ssig-
kristall-Display-Technologie (Liquid Crystal Displays,
LCDs). Mit der Einf�hrung hochauflçsender Farb-Displays
mit Aktiv-Matrix-Ansteuerung (AM-LCDs) in den sp�ten
1980er Jahren �nderten sich die Anforderungen an das Fl�s-
sigkristallmaterial drastisch. W�hrend einfache „Twisted
Nematic“(TN)-[1] und „Super-twisted Nematic“(STN)-Dis-
plays[2] �ber viele Jahre Materialien mit polaren Nitril- und
Ester-Funktionen genutzt hatten, erwiesen sich solche Fl�s-
sigkristalle aufgrund von Problemen mit der Zuverl�ssigkeit
(Reliability) als ungeeignet f�r AM-Anwendungen.[3] Man
nahm an, dass Verunreinigungen im Fl�ssigkristall verant-
wortlich seien, weshalb mit viel Aufwand versucht wurde, die
organischen Einzelverbindungen sowie die daraus herge-
stellten Formulierungen aufzureinigen. Die Probleme ließen
sich so jedoch nicht lçsen. Nur neue Materialien ohne Nitril-
oder Ester-Funktionen und stattdessen mit fluorhaltigen po-
laren Gruppen waren in der Lage, die neuen Zuverl�ssig-
keitsanforderungen zu erf�llen. Wegen der hohen Auflçsung
und der Aktiv-Matrix-Ansteuerung war das gute Span-
nungshaltevermçgen (Voltage Holding Ratio, VHR) an den
einzelnen Bildelementen nun wesentlich wichtiger geworden.
Ein Spannungsabfall w�hrend des Bildaufbaus resultiert in
sichtbar schw�cherem Kontrast und somit schlechterer Bild-
qualit�t. Aus diesem Grund waren die 1990er Jahre dominiert
von der Einf�hrung neuer, fluorierter Fl�ssigkristalle,[4] um
das VHR zu verbessern, aber auch, um niedrigere Viskosi-
t�ten und damit k�rzere Schaltzeiten f�r bewegte Bilder zu
erreichen. In nur wenigen Jahren f�hrte diese Entwicklung

weltweit zum vollst�ndigen Ersatz sperriger Kathoden-
strahlrçhren (Cathode Ray Tubes, CRTs) in Computermo-
nitoren durch elegante, flache LC-Displays im B�ro und zu-
hause.

Das offensichtliche n�chste Ziel war Fernsehen. Um
einen großen flachen Fernseher zu bauen, reicht es nicht aus,
einen Computermonitor einfach grçßer zu machen und alles
andere unver�ndert zu lassen. Fernsehen erfordert viel hç-
heren Kontrast, bessere Blickwinkelabh�ngigkeit und – eine
neue und charakteristische Anforderung f�r TV – die F�-
higkeit, bewegte Bilder ohne Wischeffekte darstellen zu
kçnnen. In den fr�hen 2000er Jahren wurde dieses Ziel
schließlich mit Fl�ssigkristallen mit noch niedrigerer Visko-
sit�t, exzellentem VHR und guter Stabilit�t in einem breiten
Temperaturbereich erreicht. Weiterentwickelte LC-Modi wie
Vertical Alignment (VA) sorgten f�r intrinsisch bessere
Kontrastwerte und hervorragende Blickwinkelabh�ngigkei-
ten.

Heute, zu Beginn des zweiten Jahrzehnts des neuen
Jahrtausends, beobachten wir eine S�ttigung des LCD-TV-
Marktes. Fernsehger�te sind nun wirklich groß und d�nn,
bieten sehr gute Kontrast- und Blickwinkelwerte und sind

Neue Fl�ssigkristalle mit sehr niedriger Viskosit�t, gutem Meso-
phasenverhalten und hoher Zuverl�ssigkeit ermçglichen den Durch-
bruch vom flachen Computermonitor zum großformatigen LCD-
Fernseher. Fluor spielt hierbei eine entscheidende Rolle, nicht nur, weil
es Polarit�t in organischen Molek�len induziert, sondern auch wegen
seiner niedrigen Polarisierbarkeit und seiner schwach ausgepr�gten
Tendenz zur Ionensolvatation. Zus�tzlich sind in fluorierten Fl�ssig-
kristallen subtile stereoelektronische Effekte am Werk und ermçgli-
chen eine Feinabstimmung der gew�nschten Eigenschaften. Daf�r ist
eine aufwendige Chemie erforderlich, wie sie sich normalerweise in der
Spezialchemie allein schon aus Kostengr�nden verbietet. Der Markt
f�r Fernseh-Displays tritt heute in eine Phase der S�ttigung ein. Be-
dingt durch die weite Verbreitung des Internets gibt es jedoch einen
neuen Trend zu mobilen Ger�ten. Tablet-PCs und Smartphones be-
nçtigen ber�hrungsempfindliche Bildschirme und niedrigen Strom-
verbrauch. Neue LC-Modi mit hocheffizienten Fl�ssigkristallen und
zus�tzlichen Komponenten, z. B. polymerisierbaren Materialien,
werden in solchen Produkten verwendet.
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sehr preiswert geworden. Was wird nun das n�chste Display-
Produkt sein, das die Verbraucher kaufen mçchten? Seit ei-
nigen Jahren sind 3D-Fernseher, meist mit zus�tzlichen Bril-
len, auf dem Markt, konnten sich aber nicht wirklich durch-
setzen. W�hrend wir an diesem Aufsatz arbeiten, werden ul-
trahochauflçsende Displays auf Messen und Ausstellungen
gezeigt, nur gibt es bisher keine nennenswerten kommerzi-
ellen Inhalte, weder bei den Fernsehgesellschaften noch auf
Speichermedien wie DVDs oder Blu-Rays. Selbst bloße Stil-
elemente wie ungewçhnlich schmale Rahmen in Fernsehern
kçnnen Einfluss auf die Materialanforderungen des Fl�ssig-
kristalls nehmen.

Des Weiteren sind wiederholt große Displays mit OLED-
Technologie (OLED = organische Leuchtdiode) als Prototy-
pen vorgestellt und als kommerzielle Produkte angek�ndigt
worden. Bis heute sind jedoch alle Markteinf�hrungen ver-
zçgert, und die neuen Displays werden zun�chst auch nicht
preisg�nstig sein, wenn sie endlich in die Gesch�fte kommen.

Fl�ssigkristalle zeichnen sich auf einzigartige Weise durch
ihre anisotropen physikalischen Eigenschaften aus, z. B. den
Brechungsindex und die Dielektrizit�tskonstante, wobei sie
aber gleichzeitig als Fluide mit relativ niedriger Viskosit�t
vorliegen. Heute nutzen alle LC-Displays die nematische
Phase, in der die Molek�le eine mit ihrer Grçße verglichen
weitreichende Fernordnung aufweisen. Im Display wird der
Fl�ssigkristall zwischen zwei Glasplatten gef�llt, und Orien-
tierungsschichten auf den inneren Zelloberfl�chen definieren
die Ausrichtung der LC-Molek�le. Eine Lichtquelle hinter
der Zelle erzeugt mithilfe einer Polarisationsfolie linear po-

larisiertes Licht, das in die Zelle eintritt. Eine Spannung kann
nun �ber transparente Elektroden angelegt werden. Bedingt
durch die dielektrischen Eigenschaften des Fl�ssigkristalls
l�sst sich die optische Charakteristik der Fl�ssigkristallschicht
so ver�ndern, dass der Lichtdurchlass �ber einen weiteren
Polarisator auf der anderen Zellseite gesteuert wird. Die
optische Anisotropie (Dn) muss dabei entsprechend der
Zelldicke eingestellt werden. Farben werden durch RGB-
Filter vor den jeweiligen Subpixeln erzeugt. Mit anderen
Worten: Der Durchgang weißen Lichtes durch Farbfilter l�sst
sich elektronisch so steuern, dass ein farbiges Bild erzeugt
wird, das aus einer Matrix zahlreicher Bildelemente, den so-
genannten Pixels, besteht.

2. Fl�ssigkristallmaterialien f�r AMD-Anwendungen

Die polaren Fl�ssigkristalle 1 und 2 f�r Passiv-Ma-
trix(PM)-Displays weisen eine positive dielektrische Aniso-
tropie (De = ejj�e?) auf, d.h., der molekulare Dipolvektor ist
parallel zur Molek�ll�ngsachse orientiert, und die dielektri-
sche Konstante parallel dazu ist grçßer als die senkrechte
(Schema 1).

Dies ist auch so bei den ersten fluorierten LCs, die in
Aktiv-Matrix-Displays genutzt wurden. Das molekulare Di-
polmoment von 3 liegt in der Molek�ll�ngsachse. Im elek-
trischen Feld orientieren sich die st�bchenfçrmigen Molek�le
parallel zum Feld. Anders verhalten sich Materialien wie 4,
bei denen das Dipolmoment senkrecht zur L�ngsachse steht.
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Hier ist die senkrechte Dielektrizit�tskonstante grçßer als die
parallele, und die dielektrische Anisotropie ist negativ.[5]

Die erste weitverbreitete LCD-Technologie war der
„Twisted Nematic“(TN)-Modus, bei dem Materialien mit
positiver dielektrischer Anisotropie eingesetzt werden. Die
Anordnung der Molek�le folgt dabei einer 908-Verdrillung
durch die gesamte Fl�ssigkristallschicht. TN wurde in Ta-
schenrechnern, Armbanduhren und sp�ter Notebooks und
Monitoren genutzt. Heute ist TN jedoch wegen des schlech-
ten Kontrastverh�ltnisses und der ausgepr�gten Blickwin-
kelabh�ngigkeit nicht mehr die Technologie der Wahl. Hier
wurden sp�ter große Fortschritte mit den „In-plane Swit-
ching“(IPS)-[6] oder „Fringe Field Switching“(FFS)-Modi[7]

erreicht. Ein weiterer entscheidender Vorteil dieser Modi ist
ihre Unempfindlichkeit gegen Schwankungen in der
Schichtdicke, wie sie beispielsweise bei mechanischer Belas-
tung entstehen. So eignen sich LCDs auf IPS/FFS-Basis her-
vorragend f�r ber�hrungsempfindliche Bildschirme, die
mittlerweile Schl�sselkomponenten in Smartphones und
Tablet-Computern geworden sind. Interdigitale Elektroden
befinden sich hier nur auf der Unterseite der Zelle und er-
zeugen ein in der Ebene liegendes elektrisches Feld. Die
Fl�ssigkristalle folgen dem Feld und rotieren in der Ebene,
was zu einer Verbesserung des Blickwinkels f�hrt. Molek�le,
die genau �ber den Elektroden liegen, rotieren jedoch nicht
in der Ebene, sondern kippen auch in die Senkrechte, was
lokal zu einer Verschlechterung der optischen Qualit�t f�hrt.
Man verwendet deswegen eine so genannte schwarze Matrix
(Black Matrix), die diese Bereiche zwar abdeckt, aber zu
einem verschlechterten �ffnungsverh�ltnis (Aperture Ratio)
und damit einem dunkleren Display f�hrt. Um dem entge-
genzuwirken, kann man den Elektrodenabstand vergrçßern,
muss aber die dielektrische Anisotropie des Fl�ssigkristalls
dementsprechend erhçhen, um mit der gleichen Spannung
ansteuern zu kçnnen. Somit wird es zur wichtigsten Aufgabe
der LC-Materialentwicklung, Fl�ssigkristalle zu finden, die
eine vorteilhafte Kombination aus hoher dielektrischer An-
isotropie (De), niedriger Rotationsviskosit�t (g1), guter Lçs-
lichkeit und breitem nematischem Phasenbereich aufweisen.

Dielektrisch negative Materialien wurden zuerst f�r den
so genannten ECB-Modus[8] (ECB = Electrically Controlled
Birefringence) eingesetzt, bei dem man die ausgepr�gte
Wellenl�ngenabh�ngigkeit der Transmissions-Spannungskur-
ven nutzt, um Farben durch Anlegen einer definierten
Spannung zu erzeugen. In der Praxis ergaben sich aber
Schwierigkeiten bedingt durch die Oberfl�chenorientierung
und die schlechten VHR-Eigenschaften der damals verf�g-
baren Materialien, und die Technologie konnte sich nicht zur
Marktreife entwickeln. Erst nach einer sorgf�ltigen Materi-
aloptimierung[3] Mitte der 1990er Jahre konnten dielektrisch

negative Mischungen hergestellt werden, die in den ersten
„Multi-Domain Vertical Alignment“(MVA)-Displays[9] der
Firma Fujitsu in Japan verwendet wurden. MVA lçste die
Probleme der LC-Orientierung des ECB-Modus, und die
Multidom�nenstruktur f�hrte zu stark verbesserter Blick-
winkelabh�ngigkeit. Computermonitore mit MVA-Displays
kamen Ende der 1990er Jahre auf den Markt. VA wurde
sp�ter von Sharp[10] (Advanced Super View, ASV) und Sam-
sung[11] (Patterned Vertical Alignment, PVA) modifiziert. Seit
einigen Jahren werden zudem alternative Orientierungsver-
fahren mit polarisiertem UV-Licht (Photo-Alignment) und
mittels Polymerisation kleiner Molek�le in der Zelle unter
angelegter Spannung (siehe Abschnitt 8) eingesetzt, und
diese sind auf dem besten Weg, die �lteren Verfahren zu er-
setzen. Die Hauptvorteile aller VA-Modi sind ihr verbesser-
ter Schwarzzustand, was hçheren Kontrast und verbesserte
Blickwinkelabh�ngigkeit bedeutet, sowie ihre schnellen
Schaltzeiten. Besonders der erste Punkt war entscheidend
beim Durchbruch der LCD-Fernsehger�te.

F�r Display-Anwendungen sollte die dielektrische An-
isotropie De hoch sein, um die Schaltspannung und den
Stromverbrauch niedrig zu halten. Die Rotationsviskosit�t g1

sollte f�r kurze Schaltzeiten so niedrig wie mçglich sein, und
die Doppelbrechung Dn muss entsprechend der Zellkonfi-
guration, vor allem der Schichtdicke, angepasst werden.

Ein solch komplexes Eigenschaftsprofil l�sst sich nicht mit
einer einzelnen Substanz einstellen; typischerweise verwen-
det man Gemische aus 10–15 Komponenten, die sorgf�ltig
optimiert werden m�ssen, um die Anforderungen des Dis-
play-Herstellers genau zu erf�llen. In modernen LCD-TV-
Premium-Produkten hat die VA-Technologie die F�hrungs-
rolle vor den IPS/FFS-Modi �bernommen. Billigere LCD-
Fernseher enthalten auch noch konventionelle TN-Displays.

3. Difluorether-verbr�ckte Fl�ssigkristalle f�r die
IPS/FFS-Technologie

Urspr�nglich war die Fluorsubstitution von Fl�ssigkris-
tallen im Wesentlichen auf aromatische Untereinheiten und
auf kurze, fluoraliphatische, polare Endgruppen beschr�nkt.
Gegen Ende der 1990er Jahre wurde ein systematisches For-
schungsprogramm mit dem Ziel durchgef�hrt, den vollen
Umfang der strukturellen Mçglichkeiten – und dabei beson-
ders die CF2O-[12] und die CF2CF2-Br�cken[13] – auszuloten.
Das angestrebte Eigenschaftsprofil war eine Kombination
von hoher dielektrischer Anisotropie (De), niedriger Rotati-
onsviskosit�t (g1) und einem mçglichst breiten nematischen
Phasenbereich.

Wegen der recht unerfreulichen Syntheseprozedur[14]

wurde anfangs nur eine sehr geringe Zahl von Fl�ssigkris-
tallen mit CF2O-Untereinheit hergestellt und charakterisiert.
Von 1999 an wurden dann mehrere neue Syntheserouten
entwickelt, die den Zugang zu Gramm-Mengen von Mate-
rialien mit CF2O-Br�cke in allen relevanten Positionen des
mesogenen Grundkçrpers erçffneten. Dies ermçglichte erst-
mals eine systematische Untersuchung dieser Substanzklas-
se.[15] Trotzdem erfordern die in Schema 2 dargestellten Syn-

Schema 1. Beispiele f�r h�ufig in LCDs verwendete Fl�ssigkristalle.
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thesemethoden immer noch eine aufwendige und teure
chromatographische Reinigung.

Die Synthesemethode, die schließlich den Durch-
bruch auf dem Weg zu industriellen Produktionsmengen
an Difluorether-verbr�ckten Fl�ssigkristallen zu akzep-
tablen Kosten brachte, beruht auf der oxidativen Fluor-
desulfurierung von Dithianyliumsalzen.[16] Die Dithia-
nyliumsalze werden entweder in Substanz isoliert oder
durch Protonierung eines geeigneten Ketendithioketals
in situ generiert.[17] Die Reversibilit�t der Protonierung
f�hrt zur ausschließlichen Bildung des gew�nschten,
thermodynamisch bevorzugten 1,4-trans-disubstituierten
Cyclohexan-Derivats (Schema 3).

Bald zeigte sich, dass die CF2O-Br�cke den Mate-
rialien ein einzigartiges und ungewçhnlich vorteilhaftes
Eigenschaftsprofil verleiht, wenn sie zwischen den cycli-
schen Untereinheiten der mesogenen Kernstruktur
platziert wird. Je nach ihrer genauen Position bewirkt der
Einschub der Difluoretherbr�cke h�ufig einen drasti-
schen Anstieg des Kl�rpunktes, eine Verbreiterung des
nematischen Phasenbereichs und gleichzeitig eine deut-
liche Reduktion der Rotationsviskosit�t (Tabelle 1). Be-

sonders der letzte Punkt ist bemerkenswert, weil bis
dahin die nahezu unumstçßliche Designregel galt, dass
eine Verl�ngerung des mesogenen Kerns durch eine
Br�cke immer zu einem Anstieg der Rotationsviskosit�t
f�hrt.

Was sind die Gr�nde f�r diese unerwarteten „Br�-
ckeneffekte“? Um zu best�tigen, ob der Effekt tats�ch-
lich an die Gegenwart von Fluor in der Br�cke gekn�pft
ist, wurden die nicht-fluorierten (21) und die einfach
fluorierten (22) Analoga von 20 hergestellt (Tabelle 1
und Schema 4).

Zun�chst einmal best�tigt der Vergleich der physi-
kalischen Eigenschaften von direktverkn�pftem 3 mit
seinem nicht-fluorierten, etherverkn�pftem Analogon 21
die alte Designregel: Der virtuelle Kl�rpunkt f�llt ab, und
die Rotationsviskosit�t steigt. Allerdings resultiert die
schrittweise Einf�hrung von Fluor in die Br�cke dann
wieder in einem Anstieg des Kl�rpunkts und einer Ver-
breiterung des nematischen Phasenbereichs. Gleichzeitig
wird die Rotationsviskosit�t von 21 (g1 = 357 mPa s)
schon durch die Einf�hrung nur eines Fluorsubstituenten
ganz deutlich reduziert (22 : g1 = 300 mPa s) und durch
die Difluorierung sogar auf die H�lfte gesenkt (20 : g1 =

145 mPas).

Schema 2. Verschiedene Syntheserouten f�r Fl�ssigkristalle mit einer CF2O-Br�cke:
a) CF2Br2, P(NMe2)3, THF/Dioxan; 0 8C!RT, 18 h (99%); b) Br2, CH2Cl2; 0 8C!RT,
2 h (67%); c) 3,4,5-Trifluorphenol-Natriumsalz, DMF; 60 8C, 8 h (34%); d) 1. H2, 5%
Pd-C, THF; 2. mehrfache Kristallisation aus n-Pentan (3 %); e) Lawesson-Reagens,
Toluol; R�ckfluss, 3 Tage (52%); f) DAST, CH2Cl2; RT, 4 h (49%); g) 1. nBuLi, THF;
�78 8C, 1 h; 2. CF2Br2; �70 8C!RT, 1 h (65%); h) 3,4,5-Trifluorphenol-Natriumsalz,
DMEU; 100 8C, 6 h (29%). Lawesson-Reagens =2,4-Bis(4-methoxyphenyl)-1,3,2,4-di-
thiadiphosphetan-2,4-dithion, DAST= Diethylaminoschwefeltrifluorid, DMEU= N,N’-
Dimethylimidazolidinon.

Schema 3. Synthese des Fl�ssigkristalls 20 : a) 1. HS(CH2)3SH, CF3SO3H, Toluol/2,2,4-
Trimethylpentan 1:1; azeotrope Wasserabscheidung unter R�ckfluss; 2. Kristallisation
durch Zugabe von Ethyl-tert-butylether bei 0 8C (90%); b) 3,4,5-Trifluorphenol, NEt3,
CH2Cl2; �70 8C, 10 min; c) 1. NEt3·3 HF; �70 8C, 5 min; 2. Br2; �70!0 8C (84%);
d) CF3SO3H, CH2Cl2; 0 8C (5 min)! RT (30 min)! �70 8C.

Tabelle 1: Die physikalischen Eigenschaftsprofile verschiedener Analoga
von 21 mit unterschiedlichem Fluorgehalt in der Br�cke.[18]

X Y Mesophasen-
sequenz

TNI De Dn g1

20 F F K 44 N 105.3 I 91.5 10.5 0.0668 145
21 H H K 84 N (78.5) I 65.7 8.3 0.0759 357
22 H F K 43 N 88.0 I 75.6 8.0 0.0659 300
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Nachdem die entscheidende Rolle des Fluors eindeutig
gekl�rt worden war, wurde die Frage nach dem Mechanismus
des Effekts Gegenstand einer theoretischen Untersuchung.[19]

Ausgehend von der Arbeitshypothese, dass die Fluorierung
die Steifheit der Br�cke erhçht und damit das L�nge/Breite-
Verh�ltnis des Fl�ssigkristalls stabilisiert, untersuchte man
den Konformationsraum vereinfachter Modellverbindungen.
Die Fluorierung erhçht die Energiedifferenz zwischen dem
anti- und dem gauche-Konformer der Modellverbindung
Ethylmethylether zugunsten des anti-Konformers. Dieses
entspricht der langgestreckten, st�bchenfçrmigen Konfor-
mation von Fl�ssigkristallen, z. B. 20. �bertr�gt man diese
konformative Situation auf „echte“ Fl�ssigkristalle, wirken
die stereoelektronischen Effekte auf verschiedene Weise:
Zum einen erhçht die negative Hyperkonjugation[20] der
freien Elektronenpaare am Sauerstoff mit dem antibindenden
s*-Orbital der C-F-Bindung (nO-s*CF) die Rotationsbarriere
der zentralen C-O-Bindung von 5.7 auf 10.3 kcal mol�1, und
das anti-gauche-Gleichgewicht verschiebt sich zu-
gunsten des mehr langgestreckten anti-Konformers.
Zum anderen bewirkt die negative Hyperkonjugati-
on der elektronenreichen C-H-Bindung in der Br�-
ckenkopfposition des Cyclohexans mit dem s*-Or-
bital der C-F-Bindung (sCH-s*CF) eine zus�tzliche
konformative Stabilisierung der Br�cke gegen�ber
dem Verdrehen der Cyclohexanbausteins. Eine ge-
ringf�gige zus�tzliche Stabilisierung stammt von der
Wechselwirkung der C-C-Bindungen des Cyclohe-
xans mit den antibindenden s*CF-Orbitalen (sCC-
s*CF-Hyperkonjugation). Eine mehr quantitative
Betrachtung der Grçßenordnung dieser stereoelek-
tronischen Effekte zeigt 19–20 kcal mol�1 f�r die nO-
s*CF-Wechselwirkung, ca. 6.7 kcalmol�1 f�r die sCH-
s*CF-Hyperkonjugation, w�hrend die sCC-s*CF-Hy-
perkonjugation nur etwa 3.5 kcalmol�1 zur elektro-
nischen Stabilisierung des Gesamtsystems beitr�gt.
Kristallstrukturen von CF2O-verbr�ckten Fl�ssig-
kristallen[21] (z. B. 24) zeigen eine f�r diese Wech-

selwirkungen optimale Orientierung der Bindungen (Abbil-
dung 1).

Außer den teilweise cycloaliphatischen Fl�ssigkristallen
vom Typ 20 sind auch Materialien, die ausschließlich aroma-
tische Ringstrukturen enthalten (25), essenzielle Bestandteile
kommerzieller Fl�ssigkristallmischungen. Die Hauptanwen-
dung dieser Verbindungen sind „In-plane Switching“(IPS)-
und „Fringe Field Switching“(FFS)-LCDs f�r Touchpanels,
wie sie allenthalben in Smartphones und Tablet-PCs ver-
wendet werden. Die aromatischen Einzelverbindungen vom
Typ 25 zeigen allerdings nicht die breiten nematischen Phasen
wie z.B. 20 (Tabelle 2).

Ihr entscheidender Vorteil ist die Kombination von hoher
Polarit�t mit geringer Rotationsviskosit�t und guter Lçslich-
keit. Hochpolare Fl�ssigkristalle der vorangegangenen Ge-
neration auf Basis einer Terphenyleinheit sind oft sehr schwer
lçslich, wobei sich diese Tendenz mit steigendem Fluorie-
rungsgrad verst�rkt. Andererseits braucht man die aromati-
sche Fluorierung, um eine ausreichende dielektrische An-
isotropie des Materials zu erzielen. Diese Limitierung des
Fluorierungskonzepts l�sst sich durch den lçslichkeitsstei-
gernden Einfluss der eingeschobenen CF2O-Br�cke umge-
hen. Zus�tzlich tr�gt die Br�cke zum molekularen Dipol-
moment in Richtung der Molek�ll�ngsachse bei und erhçht
damit die dielektrische Anisotropie.

Schema 4. Synthese von 22 : a) Ph3PCH2SPh+Cl� , KOtBu, THF; �10 8C
(48%); b) 3,4,5-Trifluorphenol, kat. CF3SO3H, CH2Cl2; 0 8C, 1 h (das
Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung f�r den Folgeschritt ver-
wendet); c) 1. NEt3·3HF; �70 8C, 5 min; 2. DBH; �70 8C!RT (37%).
DBH = 1,2-Dibrom-5,5-dimethylhydanthoin.

Abbildung 1. Sowohl die Struktur im Kristall (oben links, z.B. 24) als
auch eine theoretische Analyse zeigen eine Ausrichtung der Bindungen
(oben rechts) mit optimaler Orbitalwechselwirkung f�r eine Erhçhung
der Verwindungssteifigkeit der CF2O-Br�cke.[19]

Tabelle 2: Die physikalischen Eigenschaften der rein carbocyclischen polaren Fl�s-
sigkristalle 25 und 26–28 im Vergleich.[18]

Mesophasen-
sequenz

TNI De Dn g1

K 48 I �20.6 25.2 0.1579 96

K 120 I 72.6 14.3 0.238 127

K 62 N (27.6) I 36.8 19.6 0.2187 153

K 108 I 0.9 23.4 0.2091 177
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In hochgradig fluorierten Materialien wie 29 (dem
Ethylhomologen von 25) wird die Kristallstruktur stark durch
die komplement�re Ladungsverteilung zwischen den nicht-
fluorierten und den fluorierten aromatischen Untereinheiten
dominiert (Abbildung 2).

Dank ihres einzigartigen Eigenschaftsprofils sind Diflu-
oroxymethylen-verbr�ckte Fl�ssigkristalle wie 20 oder 25 zu
Schl�sselkomponenten in den meisten IPS/FFS-Mischungen
f�r Touchpanels und LCD-Fernsehger�te geworden. Außer-
dem finden sie breite Anwendung in kosteng�nstigen TN-
LCD-Fernsehger�ten, Desktop-PC-Monitoren und Note-
book-PCs.

4. Fluorierte Indan-Derivate f�r Vertical Alignment

Die Synthesen und Eigenschaften von Materialien mit
negativer dielektrischer Anisotropie wie 4, und vieler weite-
rer Strukturen mit einem ortho-Difluorphenyl-Ring, wurden
zuerst 1989 verçffentlicht. Aufbauend auf Arbeiten von
Gilman und Bebb[22] sowie Wittig und Fuhrmann[23] ent-
puppte sich die „dirigierende ortho-Metallierung“ (DOM),
die sp�ter in der Gruppe von Snieckus weiterentwickelt
worden war,[24] zum Schl�sselschritt in einer Reihe von wis-
senschaftlichen Verçffentlichungen und Patentanmeldun-
gen.[25] Seit dieser Zeit haben verschiedene Forschergruppen
versucht, die Eigenschaften der Materialien zu verbessern,
z. B. die Polarit�t durch die Einf�hrung zus�tzlicher sauer-
stoffhaltiger Substituenten neben Fluor[26] oder auch mithilfe
heterocyclischer Ringe wie Pyridin,[26] Pyridazin[27] und, vor
wenigen Jahren, Tetrahydropyran, zu erhçhen.[28] Andere
Mçglichkeiten sind die Einf�hrung axialer polarer Substitu-
enten in Cyclohexan-Ringe, hochfluorierte laterale Substitu-
enten an Arenen, der Ersatz aliphatischer Ringe durch wei-
tere (fluorierte) Arene oder nat�rlich auch Kombinationen
dieser Ans�tze.[4] Anstelle des Phenylbausteins wurden auch
fluorierte Naphthaline[29] als polare Ringelemente f�r VA-
Fl�ssigkristalle untersucht.

Eine weitere, vielleicht raffiniertere Idee, um die Polarit�t
von Strukturen wie 4 zu erhçhen, besteht im Einfrieren der
praktisch freien Rotation um die Kohlenstoff-Sauerstoff-
Bindung, indem man den Sauerstoff in einen f�nfgliedrigen
anellierten Ring einbaut (30 ; Schema 5). Dihydrobenzofura-

ne 30 und die entsprechenden Benzofurane wurden synthe-
tisiert, aber ihre Eigenschaften waren im Großen und Ganzen
eine Entt�uschung.[30] Das urspr�ngliche Ziel, n�mlich die
Polarit�t zu erhçhen, wurde erreicht, aber andere wichtige
Eigenschaften wie die Kl�rpunkte und die Rotationsviskosi-
t�ten gleichzeitig verschlechtert. Die letzteren beiden Ei-
genschaften liegen in der Natur der kondensierten Phase und
lassen sich nicht ohne weiteres mit halbrationalen Argu-
menten auf Basis chemischer Intuition vorhersagen.

Im Nachhinein betrachtet war das Substitutionsmuster in
den Dihydrobenzofuranen 30 aber alles andere als ideal: Der
Substituent R’ am ges�ttigten F�nfring ragt aus der Ringe-
bene heraus und f�hrt wahrscheinlich dadurch zu den abge-
senkten Kl�rpunkten und erhçhten Viskosit�ten. Bei den
planaren Benzofuranen ist dies nicht der Fall, aber die Pola-
rit�t wird hier gegen�ber der des offenkettigen Systems nicht
verst�rkt, weil Elektronendichte vom freien Elektronenpaar
am Sauerstoffatom in das aromatische p-System delokalisiert
wird, was zu einer Verringerung des Dipolmomentes f�hrt.
Dreht man jedoch das (Hetero-)Indansystem in 30 herum und
ersetzt das Ringsauerstoffatom durch eine gem-Difluorme-
thyl-Gruppe, lassen sich beide Probleme lçsen (31;
Schema 5).

Die Synthese von Trifluor- und Tetrafluorindanen[31]

(Schema 6) sah zun�chst nach Routine aus: Die Regiochemie
wurde durch Orthometallierung zwischen Fluor und Brom in
1,3-Position eines aromatischen Ringes kontrolliert und das
lithiierte Zwischenprodukt 33 weiter mit einem a,b-unges�t-
tigten Aldehyd 34 zum Allylalkohol 35 umgesetzt. Die Cyc-
lisierung verlief im Anschluss �ber eine intramolekulare
Heck-Reaktion, bei der die allylische Doppelbindung am
Bromatom angreift und sich das Indanon 37 bildet. Dieses
sollte direkt in das geminale Difluorindan 31 �berf�hrt
werden. Leider stellte sich dieser Schritt als unerwartet
schwierig heraus: Verschiedene etablierte Fluorierungsme-
thoden[32] und -reagentien f�hrten entweder zu keiner Reak-
tion oder – unter drastischeren Bedingungen – zur Teerbil-
dung und Zersetzung. Aus diesem Grund wurde ein indirek-
ter Weg �ber eine Fluordesulfurierung[33] eingeschlagen. Aber
auch hier ergab die Reaktion von 38 zu 31 kein einheitliches
Produkt, sondern erhebliche Mengen bromierter Nebenpro-
dukte 39 wurden gebildet, die nach Eliminierungs- und Hy-

Abbildung 2. Die elektrostatische Potentialfl�che von 29 (oben links;
Blau steht f�r positive, Rot f�r negative Partialladungen) und seine
Struktur im Kristall (unten). Die Packung wird von der elektrostati-
schen Anziehung zwischen hochgradig fluorierten und unfluorierten
Arenen dominiert, die komplement�re Ladungsprofile aufweisen.

Schema 5. Das Design von polaren, dielektrisch negativen Fl�ssigkris-
tallen mithilfe konformativer Fixierung (X = H oder F).

.Angewandte
Aufs�tze

M. Bremer, P. Kirsch et al.

9054 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 9048 – 9065

http://www.angewandte.de


drierschritten ins Endprodukt �berf�hrt werden konnten. Die
unges�ttigten Aldehyde 34 f�r die 1,2-Addition m�ssen im
�brigen aliphatisch sein, weil die aromatischen Analoga
selbst bei Raumtemperatur Hetero-Diels-Alder-Dimere
bilden. Die fluorierten Indane lassen sich am aromatischen
Ring z.B. durch Orthometallierung und nachfolgende Alky-
lierung weiter funktionalisieren. Die urspr�nglich ins Auge
gefasste dreistufige Sequenz hatte sich am Ende in
eine recht unerfreuliche sechsstufige Synthese ver-
wandelt (Schema 6).

Das erste so hergestellte fluorierte Indan war 41,
das nur ein Fluoratom am Aren enth�lt (Tabelle 3).
Die Verbindung an sich ist gar kein Fl�ssigkristall;
sie schmilzt bei 100.0 8C zu einer isotropen Fl�ssig-
keit. Dies ist kein besonders ungewçhnliches Ver-
halten f�r Komponenten kommerzieller Fl�ssigkris-
tallgemische. F�r die praktische Anwendung ist eher
von Interesse, wie sich ein neues Material verh�lt,
wenn es in einer fl�ssigkristallinen Matrix, dem so
genannten Host, aufgelçst wird. Dazu lçst man die
zu untersuchende Verbindung in einer definierten
Konzentration in einer standardisierten Host-Mi-
schung und misst ihre physikalischen Eigenschaften.
Die Eigenschaften der reinen Einzelverbindung
lassen sich dann durch Extrapolation auf eine Kon-
zentration von 100% absch�tzen.[18]

Die Polarit�t von 41 erhçht sich auf De =�6.7,
gegen�ber dem Wert von �5.4 f�r die Vergleichs-
verbindung 40. Gleichzeitig steigt der Kl�rpunkt um
mehr als 30 8C auf 18.1 8C, wobei sich die Rotati-
onsviskosit�t nur geringf�gig erhçht. Normalerweise
steigen die Rotationsviskosit�ten mit den Kl�r-
punkten, die wiederum mit der Molek�ll�nge kor-
relieren. Eine Erhçhung der Polarit�t, ohne Nach-
teile bei der Rotationsviskosit�t und/oder im Kl�r-
punkt in Kauf nehmen zu m�ssen, ist ungewçhnlich
und gleichzeitig �ußerst vielversprechend.

Die Einf�hrung eines vierten Fluoratoms ergibt
42, und was f�r 41 gefunden wurde, wiederholt sich
hier: Polarit�t und Kl�rpunkt werden weiter
erhçht, aber die Rotationsviskosit�t ist nahezu
unver�ndert. Eine zus�tzliche Methyl-Gruppe
erhçht noch einmal die Polarit�t, nun aber auf
Kosten von Viskosit�t und Kl�rpunkt. Die Werte
f�r die Doppelbrechung der neuen Indane sind ein
wenig niedriger als die der Referenzverbindung 40.

Substituenten an der 6-Position des Indan-Ge-
r�sts erhçhen anscheinend den Kl�rpunkt. Mit
einer Methyl-Gruppe in 44 steigt der Kl�rpunkt auf
78 8C, und mit einer Ethoxy-Gruppe in 45 auf
113 8C. Ein f�nftes Fluoratom in 46 verschlechtert
die Eigenschaften wie erwartet: Die Polarit�t sinkt
auf De =�2.3, was zu niedrig ist, um die Verbin-
dung interessant zu machen. Andererseits erreicht
man einen Polarit�tsrekord von De =�13.5 in 47,
allerdings bei einer auch deutlich erhçhten Rota-
tionsviskosit�t.

Eine andere Mçglichkeit, die Polarit�t noch
weiter zu erhçhen, ist der Ersatz eines Cyclohexan-

Rings durch Tetrahydropyran (THP). Dies f�hrt allerdings
auch zur Bildung eines dritten Stereozentrums im Molek�l
und damit zur Mçglichkeit einer Diastereomerenbildung.
Eines dieser Diastereomere, 48, sollte erhçhte Polarit�t auf-
weisen und das andere, 49, sollte weniger polar sein
(Schema 7). Die Synthese verl�uft analog zum in Schema 6
gezeigten Verfahren, außer dass der a,b-unges�ttigte Alde-

Schema 6. Die Synthese der Tri- und Tetrafluorindane 31 (L =H oder F): a) 1. LDA,
THF; �70 8C; 2. Aldehyd 34 (75%); b) kat. [(o-Tol3P)2PdCl2] , NEt3, MeCN; R�ck-
fluss (65%); c) HSCH2CH2SH, BF3·OEt2, CH2Cl2; �15 8C!RT (80%); d) DBH,
HF.Pyridin, CH2Cl2; �65 8C (85%); e) 1. DBU, CH2Cl2; RT; 2. H2, 5% Pd-C (80%).
DBU= 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en, LDA= Lithiumdiisopropylamid.

Tabelle 3: Eigenschaften fluorierter Indane im Vergleich zu 40.[18]

Mesophasen-
sequenz

TNI De Dn g1

K 60 I �15.1 �5.4 0.106 112

K 100 I 18.1 �6.7 0.086 136

K 85 I 49.4 �8.6 0.085 142

K 90 I 48.7 �9.9 0.084 221

K 102 I 78.3 �6.9 0.089 157

K 104 I 112.6 �10.5 0.094 284

K 72 I 38.1 �2.3 0.085 141

K 129 I 40.0 �13.5 0.091 514

Fl�ssigkristalle
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hyd nun den Tetrahydropyran-Ring enth�lt. Diese Aldehyde
wurden als Racemate eingesetzt und in sieben Stufen aus den
entsprechenden d-Lactonen hergestellt (Schema 8).

Zwei unterschiedliche Homologe von 48 wurden in je-
weils 13 Stufen hergestellt (48a : R = C4H9, 48 b : R = C5H11),
und in beiden F�llen wurde das polarere Diastereomer als
kristallines Produkt erhalten (Tabelle 4).[34] 48a und 48b
zeigen doppelt so hohe Werte f�r die dielektrische Aniso-
tropie De wie 50! Der auf dem AM1-Niveau berechnete De-
Wert f�r 48 a betr�gt �12.1. F�r das carbocyclische 50 betr�gt
der berechnete Wert �6.5. Alle f�r die fluorierten Indane
berechneten Werte sind gegen�ber dem experimentellen
Wert zu niedrig. Wenn man zu aufwendigeren Rechenme-
thoden greift, werden die Vorhersagen nicht besser. Aller-
dings gelten die Rechnungen nur f�r isolierte Molek�le in der
Gasphase. In der kondensierten fl�ssigkristallinen Phase
m�ssen intermolekulare Wechselwirkungen eine bedeutende
Rolle spielen. Hinweise darauf finden sich in der Kristall-
struktur von 43 ; hier sind die Molek�le so gepackt, dass ihre

Dipolmomente parallel ausgerichtet sind. Im Festkçrper
f�hrt jedoch die Raumgruppensymmetrie mit einem Inversi-
onszentrum (P1̄) dazu, dass das makroskopische Dipolmo-
ment null wird. In der weniger geordneten nematischen Phase
und unter Einfluss eines elektrischen Feldes kçnnte diese
intermolekulare Assoziation zu der beobachteten verst�rkten
dielektrischen Anisotropie f�hren. Diese Ergebnisse legen
nahe, dass wir es hier mit besonderen intermolekularen
Wechselwirkungen unter fluorierten Molek�len zu tun haben,
die noch teilweise unverstanden sind und sich mçglicherweise
sogar nutzen lassen (Abbildung 3).

5. Fl�ssigkristalle auf Basis von Tetrahydropyran-
Derivaten

Fl�ssigkristalle mit einer Tetrahydropyran(THP)-Einheit
waren seit Beginn der 1990er Jahre ein begehrtes Synthese-
ziel.[35] THP ist ein interessanter Baustein, weil es ein intrin-
sisches Dipolmoment aufweist, das zur Polarit�tsverst�rkung
von Materialien mit positiver wie auch mit negativer (siehe
z. B. 50) dielektrischer Anisotropie verwendet werden kann.
Dar�ber hinaus ist die 2,6-disubstituierte THP-Einheit chiral,

und die racemische Mischung – die gleichzeitig ein
Eutektikum ist – bewirkt eine deutlich bessere Lçs-
lichkeit des resultierenden Fl�ssigkristalls als bei-
spielsweise die ebenfalls h�ufig verwendete 1,3-
Dioxan-Einheit.[36] Die ersten synthetischen Quellen
f�r die THP-Einheit kamen aus dem chiralen Pool
(z. B. Kohlenhydrate) und f�hrten so zu enantiome-
renreinen chiralen Fl�ssigkristallen, wie sie �bli-
cherweise als Additive[37] eingesetzt werden, aber
nicht als Hauptkomponente kommerzieller Mi-
schungen. In den folgenden Jahren wurde eine Reihe
alternativer Syntheserouten entwickelt,[38–40] die den
Zugang zu racemischen THP-Derivaten erleichter-
ten.

Somit konnten die ersten racemischen Fl�ssig-
kristalle mit THP-Strukturelementen zur Charakte-

Schema 7. Die mçglichen Diastereomere 48 und 49 von Difluorindan-
basierten Fl�ssigkristallen mit einem zus�tzlichen THP-Baustein.

Abbildung 3. Die Kristallpackung von 43 zeigt Zonen mit einer paralle-
len Ausrichtung der Molek�le.[31]

Schema 8. Synthese des Tetrafluorindans 48 mit einer THP-Einheit:
a) DIBAL, Toluol (85%); b) MsCl, NEt3, kat. DMAP (70%);
c) 1. BH3·THF; 2. PCC (60%); d) 1. MeOCH=PPh3/THF; 2. w�ssr. HCl;
3. kat. NaOH, MeOH; 4. MeOCH=PPh3, THF; 5. w�ssr. HCl; 6. H2C=

NMe2Cl, CH2Cl2, NEt3; RT (50%). DMAP=4-(N,N-Dimethylamino)py-
ridin, DIBAL = Diisobutylaluminiumhydrid, MsCl =Mesylchlorid,
PCC = Pyridiniumchlorochromat.

Tabelle 4: Eigenschaften von Tetrafluorindanen mit einer THP-Einheit.[18]

Mesophasen-
sequenz

TNI De Dn g1

K 70 I 8.6 �15.8 0.081 326

K 79 I 20.5 �15.6 0.086 360

K 74 N (64) I 60.3 �7.8 0.077 116
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risierung bereitgestellt werden.[41] Zwei Beispiele f�r die
verwendeten Synthesemethoden finden sich in den Schema-
ta 9 und 10. Inzwischen sind THP-Derivate wichtige Kom-
ponenten von Fl�ssigkristallmischungen in Touchpanels f�r
Smartphones und Tablet-PCs.[42]

Die Polarit�t (De) der THP-Derivate liegt zwischen der
ihrer Cyclohexan- und den 1,3-Dioxan-Analoga (Tabelle 5).
Ein großer Vorteil der THP-basierten Fl�ssigkristalle ist ihre
gute Lçslichkeit. Der Einbau einer THP-Einheit verleiht
sogar hochpolaren F�nfringstrukturen eine ausreichende
Lçslichkeit in typischen Fl�ssigkristallmischungen. Dies er-
çffnet den Weg zu neuen Klassen von hoch polaren Fl�ssig-
kristallen, wie sie in den j�ngsten Display-Anwendungen,

beispielsweise dem „Blue Phase“-LCD, bençtigt werden
(Tabelle 6).

Tabelle 5 zeigt auch einen anderen Effekt, der auftritt,
wenn sich eine THP-Einheit und eine elektronegative polare
Gruppe in unmittelbarer Nachbarschaft befinden: In diesen
F�llen zeigen alle Indikatoren f�r Fl�ssigkristall-typische
Anisotropie (Breite der Mesophasen, TNI, De, Dn) einen si-
gnifikanten Abfall im Vergleich zu analogen Verbindungen,
bei denen THP und die polare Gruppe X (�blicherweise CF3

oder CF2O-Aryl) durch eine eingeschobene Cyclohexanein-
heit getrennt sind. Der Vergleich der Paare 71/72 und 73/74
mit ihren elektronegativen CF2OR- oder CF3-Einheiten zeigt
f�r 72 und 74 deutlich schw�cher ausgepr�gte mesogene Ei-
genschaften. Dieser Effekt war bisher noch nie bei Fl�ssig-
kristallen beobachtet worden. Es ist aber anzunehmen, dass
es sich um einen stereoelektronischen Effekt handelt, �hnlich
dem aus der Zuckerchemie bekannten anomeren Effekt:[43]

Die �berlappung des axialen freien Elektronenpaars am
Sauerstoffatom mit dem antibindenden (s*-)Orbital der be-
nachbarten C-X-Bindung stabilisiert die axiale Orientierung
des Substituenten X mit zunehmender Elektronegativit�t
dieser Gruppe. Die daraus resultierende bis-axiale Konfor-
mation des THP-Rings verursacht einen Knick im Fl�ssig-
kristallmolek�l, der es weniger st�bchenfçrmig macht und das
L�nge/Breite-Verh�ltnis reduziert (Schema 11).

Obwohl in erster Linie die racemischen THP-Derivate f�r
LCD-Anwendungen von Interesse sind, wurden auch enan-
tiomerenreine Proben hergestellt, um ihr Potenzial als chirale
Dotierstoffe auszuloten. �berraschenderweise zeigen d- und
l-24 nur ein geringes Verdrillungsvermçgen (Helical Twisting
Power, HTP), das weit unterhalb der Werte der �blicherweise
verwendeten Dotierstoffe liegt (Tabelle 7).

Schema 9. Synthese des THP-Derivats 64 �ber die d-Valerolacton-
Route: a) 1. Methylacrylat, Et2NSiMe3, CH3CN; R�ckfluss, 18 h;
2. HOAc, H2O; R�ckfluss, 18 h (68%; das Rohprodukt wurde ohne
weitere Reinigung in die Folgestufe eingesetzt); b) NaBH4, 2-Propanol;
RT, 18 h (87%); c) 1. Kat. TsOH, Toluol; azeotrope Wasserabscheidung
unter R�ckfluss; 2. Destillation (61%); d) 1,4-Dibrombenzol, nBuLi,
Et2O; �50 8C (2 h)! �10 8C (das Rohprodukt wurde ohne weitere
Reinigung in die Folgestufe eingesetzt); e) 1. BF3·OEt2, Me3SiH,
CH2Cl2; �70 8C (2 h)! �10 8C (44%); 2. AlCl3 (0.2 �quiv.), CH2Cl2;
�20 8C, 30 min (95%); f) 1. nBuLi, THF; �70 8C (2 h); danach B-
(OMe)3; �70 8C (2 h)! �10 8C; 2n HCl (75%, Kristallisation aus n-
Hexan); 2. 30-proz. H2O2, H2O, HOAc, THF; RT, 6 h (89%); g) H2, 5%
Pd-C, Xylol; 5 bar, 120 8C (75%); h) 1. 1-Brom-3,4,5-trifluorbenzol, 2-
PrMgCl, THF; RT, 1 h; danach 63 ; RT, 1 h; 2. MeSO2Cl, NEt3, CH2Cl2;
0 8C!RT, 18 h (45%); 3. H2, 5% Pd-C, THF; 1 bar, RT (60%).
TsOH = p-Toluolsulfons�ure.

Schema 10. Synthese des Fl�ssigkristalls 68 �ber die Ringçffnung des
Oxetans 65 als Schl�sselschritt: a) tBuOAc, LDA, THF; �78 8C,
25 min; dann 65, BF3·OEt2; �78 8C (1 h), dann RT (27%);
b) CF3COOH, CH2Cl2; RT, 18 h (81%); c) 1. LiPhF3, Et2O; �70 8C (2 h),
dann RT (85% Rohprodukt); 2. BF3·OEt2, Me3SiH, CH2Cl2; �70 8C
(2 h)! �10 8C (54%).

Tabelle 5: Verschiedene THP-basierte Fl�ssigkristalle (64, 68) im Ver-
gleich zu ihren rein carbocyclischen (3) und ihren 1,3-Dioxan-Analoga
(69, 70). Die Materialien 71–74 zeigen den Einfluss der Position der THP-
Einheit innerhalb der mesogenen Kernstruktur.[18]

X Y Mesophasensequenz TNI De Dn g1

3 CH2 CH2 K 66 N 94.1 I 74.3 9.7 0.0750 160
64 CH2 O K 74 I 32.4 15.0 0.0744 136
69 O O K 91 I 16.0 21.8 0.0760 226
68 CH2 O K 57 N (52.2) I 63.6 12.7 0.0778 –
70 O O K 74 N (51.2) I 63.2 17.0 0.0680 201
71 – – K 35 N 66.3 I 58.1 14.0 0.0654 158
72 – – K 58 N (39.8) I 41.5 12.4 0.0751 –
73 – – K? 7 SB 15 I �77.8 10.5 0.0483 76
74 – – K 59 I �57.6 8.8 0.0606 –
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6. Hypervalente Schwefelfluoride als super-polare
Endgruppen

In der harten Wettbewerbslandschaft eines nahezu ge-
s�ttigten Marktes f�r LCD-Fernsehger�te sind die Herstel-
lungskosten zu einem der wichtigsten Technologietreiber
geworden. Eine weitere Triebkraft ist der Wunsch nach
immer k�rzeren Schaltzeiten mit der damit einhergehenden
Verbesserung der Bildqualit�t. Außerdem ermçglicht dies
3D-Fernsehen mit einer Bildwechselrate von 48 Bildern pro
Sekunde. Als gemeinsame Lçsung f�r diese beiden scheinbar
voneinander unabh�ngigen Fragestellungen ist zurzeit die so
genannte blaue Phase[46] Gegenstand intensiver Entwick-
lungsarbeiten (siehe auch Abschnitt 8.2).

Die blaue Phase l�sst sich sehr schnell schalten (< 1 ms)
und bençtigt wegen ihrer optischen Isotropie keine teure
Orientierungsschicht im LCD. Die Fl�ssigkristallmischung

braucht eine extrem hohe di-
elektrische Anisotropie (De) in
Kombination mit einem guten
Spannungshaltevermçgen (Vol-
tage Holding Ratio, VHR). Eine
vielversprechende Strategie auf
dem Weg zu diesen Entwick-
lungszielen ist die Einf�hrung
fluorierter, „super-polarer“
Endgruppen. Idealerweise sollte
das Dipolmoment einer solchen
Gruppe hçher sein als das der
Trifluormethyl-Gruppe. Die l6-
Pentafluorsulfanyl(SF5)-Gruppe
erf�llt diese Extremanforde-
rung; aber obwohl sie schon seit
den fr�hen 1960er Jahren be-
kannt ist,[47] verhinderte der
recht unerfreuliche pr�parative
Zugang f�r die n�chsten 40 Jahre
jede weitergehende Untersu-
chung. Gegen�ber der Trifluor-
methyl-Gruppe ist die Pentaflu-
orsulfanyl-Funktion deutlich po-

larer (das Dipolmoment m von Pentafluorsulfanylbenzol liegt
bei 3.44 Debye, w�hrend es f�r Benzotrifluorid nur
2.60 Debye sind), aber sie ist sterisch anspruchsvoller und li-
pophiler. Seit 1996 sind Pentafluorsulfanylarene �ber eine
Direktfluorierung mit elementarem Fluor kommerziell er-
h�ltlich.[48] 2008 wurde ein verbesserter Herstellungsprozess

Tabelle 6: Beispiel f�r super-polare Fl�ssigkristalle mit vier oder f�nf Ringen, die eine THP-Einheit ent-
halten. Tg = Glastemperatur.[18]

Mesophasensequenz TNI De Dn g1

K 83 N (83.0) I 56.4 35.6 0.1316 457

K 74 SC (67) N 144.8 I 87.7 66.6 0.1568 1016

K 98 N 193.0 I 134.7 37.1 0.1544 1225

Tg �14 C 96 N 240.6 I 167.3 70.3 0.1827 –

K 127 SA 212 N 251.1 I 212.4 35.6 0.1353 –

Schema 11. Der Einfluss des anomeren Effekts auf das Konformations-
gleichgewicht von fl�ssigkristallinen Tetrahydropyran-Derivaten: Im
Cyclohexan-System 80 ist das bis-�quatoriale Konformer um 4.5 kcal
mol�1 bevorzugt, f�r das THP-System 81 nur um 2.7 kcalmol�1 (be-
rechnet auf dem MP2/6-311+ G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d) +ZPE-
Niveau).[44]

Tabelle 7: Die physikalischen Eigenschaften der racemischen und
enantiomerenreinen Fl�ssigkristalle 24 im Vergleich zu denen typischer
chiraler Dotierstoffe.[45][a]

Mesophasensequenz[a] [a]D
20 HTP

rac-24 K 39 N 75.3 I – –
d-24 K 41 N* 73.3 I + 4.5 + 0.8
l-24 K 42 N* 74.3 I �4.9 �0.8
82 K 19 SB 45 N* 72 I – �13.6
83 K 161 I – �85.1

[a] Optische Rotationen in 8, Verdrillungsvermçgen (HTP) in mm�1;
C = kristallin, N = nematisch, N*= chiral-nematisch (cholesterisch),
I = isotrop. Die HTP wurde in den nematischen Host-Mischungen MLC-
6012 (82) und MLC-6260 (24, 83) bestimmt.
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entwickelt, bei dem die Oxidation durch Chlor in Gegenwart
einer Fluoridquelle erfolgt (Schema 12).[49]

Ein anderer Zugang zu aromatischen und auch aliphati-
schen SF5-Derivaten basiert auf der radikalischen Addition
von SF5Cl oder SF5Br an Olefine.[50] Allerdings sind die SF5-

Halogenreagentien nicht in grçßeren Mengen kommerziell
verf�gbar.

Chemisch ist die SF5-Gruppe hochstabil und in dieser
Hinsicht vergleichbar mit der Trifluormethyl-Gruppe. Dies
wurde schon in den 1960er Jahren von
Sheppard und Mitarbeitern demonstriert,
und eine �hnliche Methodik wurde 1999 f�r
die Synthese der ersten Fl�ssigkristalle mit
einer Pentafluorsulfanyl-Gruppe verwen-
det.[51] 2006 wurden erstmals auch einige
nicht-aromatische Materialien mit einem
SF5-Substituenten vorgestellt (Sche-
ma 13).[50f]

Wie erwartet zeigen SF5-substituierte
Fl�ssigkristalle eine hçhere dielektrische
Anisotropie als ihre CF3-Analoga. Auf-
grund der schwachen Wechselwirkung der
Pentafluorsulfanyl-Gruppe mit ionischen
Verunreinigungen im LCD weisen die Ma-
terialien ein hervorragendes VHR auf. Al-
lerdings f�hrt die SF5-Gruppe – wahr-
scheinlich wegen ihrer großen sterischen
Ausdehnung – zu einer hohen Rotations-
viskosit�t (g1) des Fl�ssigkristalls (Tabel-
le 8).

Da der Hauptvorteil der Pentafluorsul-
fanyl-Gruppe in ihrer Polarit�t liegt,
wurden unterschiedliche Versuche unter-
nommen, die dielektrische Anisotropie (De)
von SF5-basierten Fl�ssigkristallen noch
weiter zu erhçhen. Wenn noch polarere
Materialien zur Verf�gung st�nden, kçnnte
man vçllig andere Mischungskonzepte an-
wenden, bei denen der hohe g1-Wert der
SF5-Verbindungen weniger kritisch w�re.
Der konventionelle Ansatz zur Erhçhung
der Polarit�t von Fl�ssigkristallen ist die
Substitution der aromatischen ortho-Posi-
tionen neben der polaren Endgruppe durch
Fluor.[52] Normalerweise f�hrt dies zu einem
Anstieg von De um etwa acht Einheiten

(z. B. 96!97). F�r die SF5-Gruppe hatten anf�ngliche quan-
tenchemische Rechnungen darauf hingedeutet, dass dieser
Effekt mçglicherweise noch ausgepr�gter als f�r andere
polare Gruppen sein kçnnte: Die ortho-Fluorsubstituenten

Schema 12. Synthese von Pentafluorsulfanylarenen: a) 1. AgF2, CFC-
113; 80 8C, Kupfer-Autoklav; 2. 120 8C (16%); b) 10 % F2-N2, CH3CN;
�7.6!�4.5 8C, 24 h (41%); c) Cl2, KF, CH3CN; 0 8C, 3 h (88%);
d) ZnF2; 120 8C, 2 h (89%). CFC-113 =1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan.

Schema 13. Synthese der ersten Fl�ssigkristalle (88) mit einer SF5-End-
gruppe (oben). Mit SF5Br als Reagens f�r die Einf�hrung der Pentaflu-
orsulfanyl-Gruppe lassen sich auch cycloaliphatische fl�ssigkristalline
SF5-Derivate (90) erhalten (unten): a) 1. H2, 5% Pd-C, THF; 1 bar, RT
(100%); 2. w�ssr. HBr, NaNO2; �5 8C; 3. CuBr; RT!80 8C (46%);
b) 4-(4-Propylcyclohexyl)benzolborons�ure, kat. [Pd(PPh3)4], Toluol, 2n

NaOH; RT, 2 Tage (23%); c) SF5Br, BEt3 (0.15 �quiv.), n-Heptan;
�40!�20 8C, 2 h (85%); d) KOH-Pulver, n-Heptan; 35 8C, 18 h
(74%).

Tabelle 8: Physikalische Eigenschaften von SF5-haltigen Fl�ssigkristallen im Vergleich zu denen ihrer
Trifluormethyl-Analoga und anderer Materialien mit �hnlicher Polarit�t.[18]

Mesophasensequenz TNI De Dn g1

K 133 I 112.2 9.5 0.0910 338

K 121 I 95.5 11.6 0.0933 612

K 67 N 116.5 I 108.2 11.8 0.0800 488

K 50 N 101.9 I 87.6 14.3 0.0801 –

K 134 I 108.6 13.0 0.1645 279

K 109 N (87.8) I 94.6 14.3 0.1537 634

K 86 I 47.1 21.5 0.1490 –

K 103 I 49.6 21.4 0.1319 –

K 197 N 209.7 I 182.6 10.6 0.1499 –
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sollten den „G�rtel“ aus �quatorialen Fluoratomen an der
oktaedrischen SF5-Gruppe nach vorne, in Richtung der Mo-
lek�ll�ngsachse dr�cken und so das Gruppendipolmoment
massiv verst�rken. Es stellte sich allerdings heraus, dass die
ortho-fluorierten Materialien nicht den gew�nschten hohen
De-Wert zeigten: Die �quatorialen Fluorsubstituenten
werden nicht wie erwartet nach „vorne“ gedr�ckt, sondern
auseinander. Die aromatischen ortho-Fluorsubstituenten
schieben sich dazwischen, wobei der „Fluorg�rtel“ sogar
leicht nach hinten deformiert wird, was wiederum zu einer
teilweisen Kompensation des Gruppendipolmoments f�hrt.

Eine zweite Strategie, die Polarit�t der Pentafluorsulfa-
nyl-Gruppe zu erhçhen, basiert auf ihrer Oktaedergeometrie:
W�hrend die vier �quatorialen Fluoratome ihre lokalen S-Feq-
Dipolmomente weitgehend gegenseitig kompensieren, ist der
axiale S-Fax-Dipol direkt in Richtung der Molek�ll�ngsachse
orientiert und tr�gt somit wesentlich zur dielektrischen An-
isotropie (De) bei. Der Ersatz dieses axialen Fluoratoms
durch einen elektronegativeren Substituenten, wie Trifluor-
methyl, sollte daher eine erheblich gesteigerte Polarit�t des
Molek�ls bewirken. Der Schl�sselschritt in der Synthesese-
quenz zur trans-SF4CF3-Gruppe[53] ist die Direktfluorierung
von 4-Trifluormethylsulfanylnitrobenzol (100), die eine Mi-
schung des cis- und des trans-Isomers liefert. Im Folgeschritt
wird diese Mischung mithilfe der Lewis-S�ure AlCl3 zum
thermodynamisch bevorzugten trans-Isomer umgelagert
(Schema 14).[54] Genau wie die SF5-Gruppe ist auch die trans-
SF4CF3-Gruppe sehr stabil gegen�ber saurer oder basischer
Hydrolyse.

Die Charakterisierung des Fl�ssigkristalls 99 zeigte eine
unerwartet niedrige dielektrische Anisotropie De – sogar
deutlich geringer als die des SF5-Analogons 88. Die Kristall-
struktur der Zwischenstufe trans-101 deckte die Ursache auf:
Die sterisch anspruchsvolle CF3-Gruppe schiebt die �quato-
rialen Fluoratome nach „hinten“, was zum Aufbau eines lo-
kalen Dipols entgegengesetzt zum molekularen Gesamtdi-
polmoment f�hrt. Dies f�hrt zu einer teilweisen Kompensa-
tion und reduziert die dielektrische Anisotropie von trans-99.

Aus diesem Grund kann man die trans-SF4CF3-Gruppe nicht
als eine echte „Super-SF5“-Gruppe betrachten.

Fazit: Eine einzelne SF5-Gruppe ist die polarste aller
„kurzen“ fluorhaltigen funktionellen Gruppen, was sie zu
einer echten „Super-CF3“-Gruppe macht. Allerdings bewir-
ken wegen ihrer leichten Deformierbarkeit weder ortho-
Fluorierung noch axiale Substitution eine weitere Erhçhung
der dielektrischen Anisotropie.

Die Schwierigkeiten bei dem Versuch, die Polarit�t von
Fl�ssigkristallen mit einer Pentafluorsulfanyl-Gruppe zu er-
hçhen, zeigen auch die Grenzen der quantenchemischen Ei-
genschaftsvorhersage auf, die f�r die meisten Materialien
recht genaue Werte f�r die elektrooptischen Eigenschaften
(De und Dn) liefert.[55] F�r hypervalente Schwefelfluoride
ergeben die Standardmethoden nur recht ungenaue Bin-
dungsl�ngen und -winkel, was eine verl�ssliche Vorhersage
des molekularen Dipolmoments verhindert.

7. Zuverl�ssigkeit („Reliability“)

Die Polarit�t der bisher vorgestellten Materialien beruht
haupts�chlich auf fluorhaltigen Substituenten. Andere polare
Funktionen wie Nitrile, Ester oder auch heterocyclische
Strukturen wie Pyridine oder Pyrimidine werden heute nicht
mehr genutzt. Der Grund daf�r ist die Tatsache, dass fast alle
modernen Displays mit einer aktiven Matrix und D�nnfilm-
transistoren (Thin Film Transistors, TFT) angesteuert
werden; nur solch ein Display kann die Anforderungen des
hohen Informationsgehaltes bei gutem Kontrast und guter
Helligkeit erf�llen. Einer der Schl�sselfaktoren ist die Zu-
verl�ssigkeit: Ph�nomene wie Image Sticking (das Einbren-
nen von Bildern, wenn sie l�ngere Zeit auf dem Display
dargestellt werden) oder Mura (nach dem japanischen Wort
f�r Tr�bung) m�ssen vermieden werden.

Einer der charakteristischen messbaren Parameter f�r
Zuverl�ssigkeit ist das Spannungshaltevermçgen (VHR), das
durch das Verh�ltnis der Pixelspannungen am Ende und
Anfang eines Bildaufbauschrittes definiert ist.[56] Hohe Werte
f�r das VHR sind wichtig, weil ein Spannungsabfall den
Kontrast verringert und zu Flimmereffekten f�hrt. VHR
h�ngt vom Widerstand und der Kapazit�t der AMD-Zelle ab.
Die Kapazit�t wird haupts�chlich von der dielektrischen
Anisotropie des Fl�ssigkristalls bestimmt, die wiederum von
der vom Display-Hersteller festgelegten Ansteuerspannung
abh�ngt.

Verbessert werden muss der spezifische Widerstand des
Fl�ssigkristalls. Niedriger Widerstand kann durch die Ge-
genwart von Ionen oder anderen Verunreinigungen in der
Zelle herr�hren, die aus der Orientierungsschicht oder dem
Fl�ssigkristall selbst stammen kçnnen oder sogar durch che-
mische Prozesse in der Zelle erst entstehen. Die Zuverl�s-
sigkeitsanforderungen h�ngen auch von der Anwendung ab.
Fernsehger�te haben andere Hintergrundbeleuchtungen als
Monitore, und die Betriebstemperaturen der Ger�te sind
verschieden. Dar�ber hinaus hat auch der Wechsel von „Cold
Cathode Fluorescent Lamp“(CCFL)- zu Leuchtdioden-
(LED)-Lichtquellen die Anforderungen ver�ndert, weil die
Temperatur der LEDs niedriger und die Lichtspektren ver-

Schema 14. Synthese des Fl�ssigkristalls 99 mit einer polaren trans-
SF4CF3-Endgruppe: a) 10% F2-N2, CH3CN; 0 8C (50% Isomerenge-
misch, cis/trans 85:15); b) AlCl3 (0.8 �quiv.), CH2Cl2; �10 8C, 30 min
(48%); c) H2, Raney-Ni, THF; 1 bar (87%); d) 1. 47% w�ssr. HBr,
NaNO2; 0–5 8C; 2. CuBr; 85 8C (52%); e) 4-(Propyl-4-cyclohexyl)benzol-
borons�ure, kat. [Pd(PPh3)4] , THF, Borat-Puffer pH 9; 85 8C, 18 h
(14%).
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schieden sind. Dies f�hrt dazu, dass manche Materialien nur
f�r bestimmte Anwendungen eingesetzt werden kçnnen. Es
ist allerdings unmçglich, aus einer Designperspektive das
VHR vorherzusagen; ein Abfall des VHR bedeutet jedoch
immer Stromfluss durch die Zelle, was nur durch die Auflç-
sung und Mobilisierung von Ionenspuren durch den Fl�ssig-
kristall erkl�rt werden kann. Solvatation l�sst sich aber leicht
durch die Berechnung von Ionenaffinit�ten modellieren, z. B.
zu dem in Spuren allgegenw�rtigen Natriumion (Schema 15).

Wegen des eher bescheidenen theoretischen Niveaus der
Rechnung sind die Absolutwerte aus Schema 15 vielleicht
nicht verl�sslich – aber der deutliche Unterschied zwischen
den fluorierten Materialien 105–107 und dem „klassischen“
Nitril 104 ist offensichtlich. Interessant ist auch das Fehlen
einer klaren Korrelation der Affinit�ten mit den Dipolmo-
menten der organischen Molek�le: 1,2,3-Trifluorbenzol (106)
ist fast so polar wie Benzonitril (104), aber das spiegelt sich
nicht in einer notwendigerweise stark negativen Ionenaffini-
t�t wider. Die fluorierten Molek�le weisen viel kleinere
Werte um die �20 kcal mol�1 auf. Die Polarit�t allein ist of-
fensichtlich nicht der Grund f�r die Unterschiede in den
Affinit�ten, selbstverst�ndlich spielt auch die Polarisierbar-
keit eine wichtige Rolle.

Das Verhalten eines organischen Molek�ls in Gegenwart
einer Ladung l�sst sich aus dem elektrostatischen Potential
(ESP) ersehen. In diesem Fall wird das Molek�l (oder viel-
mehr seine Elektronendichteverteilung) mit einer positiven
Punktladung quasi abgetastet, und man erh�lt eine Iso-
Oberfl�che mit einem ausw�hlbaren Wert f�r ESP, z. B.

�10 kcalmol�1. Abbildung 4 zeigt solche Oberfl�chen f�r
einige Modellsysteme. Wieder erkennen wir das ganz an-
dersartige Verhalten des Benzonitril-Molek�ls gegen�ber
dem der �brigen Verbindungen. Das Volumen der Isofl�che
ist mehr als dreimal so groß wie beim Grundkçrper Benzol.
Bemerkenswert ist auch die Abnahme des ESP-Volumens,
wenn man vom Benzol (33.6 �3) zum 1,2,3-Trifluorbenzol
(29.0 �3) geht.

Nun verstehen wir, warum die Forschung an „Device
Chemicals“ sich auf fluorierte Fl�ssigkristalle konzentriert:
Sie vereinen die notwendige Polarit�t mit chemischer Stabi-
lit�t und schwacher Neigung zur Ionensolvatation. Wie wir
aber auch gesehen haben, wird nicht nur die Polarit�t von
Fluor beeinflusst, sondern auch das Mesophasenverhalten
und die viskoelastischen Eigenschaften von Fl�ssigkristallen
werden auf oftmals �berraschende Weise von Fluor gepr�gt.

Das Design neuer Materialien f�r LCDs ist durch einan-
der widersprechende Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ge-
pr�gt: Hçhere Polarit�t und hçhere Kl�rpunkte f�hren h�ufig
zu hçheren Viskosit�ten. Neue Verbindungen, die diese und
andere etablierte Korrelationen auf vorteilhafte Art durch-
brechen, sind nat�rlich f�r den Materialentwickler hochin-
teressant. Eine neue, verbesserte Einzelsubstanz kann aber
nur ein Teil der Problemlçsung sein, weil sich das geforderte
Eigenschaftsprofil nur in einer entsprechenden Formulierung
einstellen l�sst: Bis zu 30 verschiedene Komponenten m�ssen
ausgew�hlt und optimiert werden, um die Anforderungen des
Display-Herstellers zu erf�llen.

8. Polymerstabilisierte LC-Modi

Neue Display-Anwendungen, bei denen etablierte ne-
matische oder chiral-nematische Materialien mit Polymeren
kombiniert werden, haben in j�ngster Zeit an Bedeutung
gewonnen. Polymerdispergierte Fl�ssigkristalle (Polymer
Dispersed Liquid Crystals, PDLC) mit einer Polymerkon-
zentration um die 20 Gew.-% werden h�ufig f�r Projektions-
Displays oder auch Display-fremde Anwendungen wie
schaltbare, „intelligente“ Fenster (Smart Windows) disku-
tiert.[57] Im niedrigeren Polymerkonzentrationsbereich
schreitet die Entwicklung rasch voran, weil Polymernetzwer-

ke fl�ssigkristalline Texturen stabilisieren und ihre
elektro-optischen Eigenschaften verbessern
kçnnen. Polymerstabilisierung durch Oberfl�-
chenmodifikation kann im Prinzip in verschiede-
nen LC-Modi eingesetzt werden, bisher spielt sie
aber in der Praxis nur bei Multi-Dom�nen-VA
eine Rolle. Eine denkbare neue Anwendung, bei
der die Polymerstabilisierung zum Verbreitern des
Phasentemperaturbereichs essenziell ist, nutzt
fl�ssigkristalline blaue Phasen (PS-BP).[58]

8.1. Polymerstabilisierte Senkrechtorientierung
(PS-VA)

Eine hochentwickelte Technologie, die intrin-
sische Probleme der konventionellen VA-Modi

Schema 15. Berechnete Natriumionen-Affinit�ten (kcalmol�1) und Di-
polmomente (in Klammern, Debye) f�r die polaren Modellverbindun-
gen Benzonitril (104), Fluorbenzol (105), Trifluorbenzol (106) und Tri-
fluormethoxybenzol (107); Rechnungen auf dem B3LYP/6-311+ G-
(2d,p)//B3LYP/6-31G(d)+ ZPE-Niveau.[44]

Abbildung 4. Elektrostatische Potentialisofl�chen (bei �10 kcalmol�1) und ihre Volumina (in
�3) f�r verschiedene Modellverbindungen.
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(wie relative niedrige Transmission und ausgepr�gte Grau-
werte-Abh�ngigkeiten der Einschaltzeiten bei hohen An-
steuerspannungen) lçst, ist die „Polymer Sustained Align-
ment“(PSA)- oder „Polymer Stabilized VA“(PS-VA)-Tech-
nologie.[59] Heute ist PS-VA die dominierende VA-Techno-
logie auf dem Fernsehmarkt.

Konventionelle VA-Modi m�ssen mit dem Problem fertig
werden, dass homçotrop (senkrecht) orientierende Stan-
dardmaterialien keinen einheitlichen Anstellwinkel (Tilt)
erzeugen. Um definiertes Schalten ohne Defektbildung si-
cherzustellen, m�ssen deshalb spezielle Techniken wie so
genannte Vorspr�nge (Protrusions) bei MVA[9] oder elektri-
sche Streufelder (Fringe Fields) wie bei der PVA-Technolo-
gie[11] angewendet werden. Bei PS-VA entsteht durch die
Polymerisation ein Netzwerk an der Substratoberfl�che, das
den Anstellwinkel erzeugt. UV-polymerisierbare Monomere,
so genannte reaktive Mesogene (RMs), werden in Konzen-
trationen von < 1 Gew.-% zum VA-LC hinzugemischt[60] und
ins Display gef�llt. Eine Spannung, die grçßer als die
Schwellspannung ist, wird angelegt. Sowohl das RM als auch
der Fl�ssigkristall orientieren sich nun so, dass sich ein
Winkel einstellt, der um einen kleinen Betrag von 908 ab-
weicht. Nach der Bestrahlung mit UV-Licht polymerisieren
die Monomere, und es bildet sich ein Anstellwinkel (Pretilt),
der auch bei ausgeschalteter Spannung zur�ckbleibt. Die
Geschwindigkeit, mit der sich das Polymer und der Anstell-
winkel bilden, h�ngt von der Natur des UV-polymerisierba-
ren RM und von den Prozessbedingungen ab. RMs f�r PS-VA
m�ssen im Fl�ssigkristall ausreichend lçslich sein, sodass z. B.
die Tieftemperaturstabilit�t des Systems erhalten bleibt.
Dar�ber hinaus darf das Monomer nicht unkontrolliert ab-
reagieren, falls w�hrend des Produktionsprozesses Tempera-
turver�nderungen und Lichteinfl�sse auftreten. RMs mit
guter Eignung f�r die verwendeten LC-Formulierungen sind
die Verbindungen RM-257 (108) und RM-84 (109 ;
Schema 16).

Die Entwicklung effektiver RMs f�r die schnelle Erzeu-
gung der Anstellwinkel f�hrt zu verk�rzten Taktzeiten in der
Display-Produktionslinie. Aber auch spezielle PS-VA-Fl�s-
sigkristallgemische mit hoher Zuverl�ssigkeit sind wichtige
Ziele in der LC-Materialforschung. Zus�tzlich zum Material
sind die Prozessparameter wie die Dosierung des UV-Lichtes
oder die Ansteuerspannung w�hrend der PS-VA-Polymeri-
sierung wichtig f�r den letztlich im Display erzielten An-
stellwinkel. Mit anderen Worten: Der Schwerpunkt der
Entwicklung ist sehr stark weg vom Fl�ssigkristall und hin
zum reaktiven Mesogen und zur PS-VA-Prozessoptimierung
verschoben.

8.2. Die polymerstabilisierte blaue Phase (PS-BP)

Blaue Phasen (BP) haben wegen ihrer einzigartigen Ei-
genschaften großes Interesse auf sich gezogen: Nach dem
heutigen Verst�ndnis bilden sich aus bestimmten chiral-ne-
matischen Fl�ssigkristallen mit hohen Verdrillungswinkeln
supramolekulare Strukturen, so genannte Doppeltwist-Zy-
linder. Diese wiederum packen makroskopisch zu einer An-
ordnung mit kubischer Symmetrie, deren Gitterkonstante im
Bereich des sichtbaren Lichts liegt.[46] Bragg-Reflexion am
kubischen Gitter erzeugt Licht einer definierten Wellenl�nge,
diese liegt meist im blauen Bereich des Spektrums und erkl�rt
somit den Namen dieser Phasen. Der Temperaturbereich, in
dem die blaue Phase stabil ist, betr�gt aber in der Regel nur
einige Kelvin oder weniger. Deshalb wurden diese faszinie-
renden Mesophasen nicht ernsthaft f�r Display-Anwendun-
gen diskutiert. Bei PS-BP wird jedoch eine echte Volumen-
polymerisation erreicht, die zur Stabilisierung und damit zu
Temperaturbereichen f�r die blaue Phase von �ber 60 K
f�hrt.[58]

Die polymerstabilisierte blaue Phase als schaltbares
Medium in einem LCD bietet neue Mçglichkeiten f�r die
n�chste Display-Generation. Ihre intrinsischen Vorteile sind
ultraschnelle Schaltzeiten, ein optisch isotroper Schwarzzu-
stand, hoher Kontrast praktisch ohne Winkelabh�ngigkeit
sowie die Unempfindlichkeit bei kleinen �nderungen in der
Zelldicke; außerdem kann auf Orientierungsschichten vçllig
verzichtet werden.

Die verwendeten Materialen basieren auf LC-Mischun-
gen (Hosts) in Kombination mit reaktiven Mesogenen, wobei
die Konzentration der RMs bei etwa 10 Gew.-% liegt. Die
beiden wichtigsten Punkte sind ein optimiertes Host-System
und eine effiziente Polymerstabilisierung. Mit zunehmender
RM-Konzentration nimmt die Ansteuerspannung normaler-
weise zu. Das Optimum ist erreicht, wenn die blaue Phase bei
minimaler Ansteuerspannung gut stabilisiert ist. Daf�r muss
der Host sehr gut mit dem RM, das typischerweise aus einen
monofunktionalen und einem difunktionalen RM besteht,
kompatibel sein. Mit spezifisch entwickelten RM-Systemen
lassen sich sowohl die Schwellspannung als auch die Pha-
senstabilit�t signifikant verbessern.

Bei einem f�r PS-BP geeigneten RM darf unter normalen
Lagerbedingungen oder unter Produktionsbedingungen
keine vorzeitige Polymerisation einsetzen, und Kompatibili-
t�t mit dem Host bedeutet gute Lçslichkeit und chemische
Stabilit�t. Die Polymerisation muss kontrollierbar und eini-
germaßen schnell sein, um die Taktzeiten in der Produktion
niedrig zu halten, und sie muss vollst�ndig sein, d.h., es darf
kein Monomer �brig sein, das sp�ter zu unkontrollierten
Reaktionen im Display f�hrt. Schließlich muss unbedingt die
niedrigste RM-Konzentration, welche die optimale Stabili-
sierung erzeugt, gefunden werden, weil sich �bersch�ssiges
Polymer ung�nstig auf die Ansteuerspannung auswirkt.[61]

Wichtig ist auch, dass die Struktur der blauen Phase
w�hrend der Polymerisation des RM erhalten bleibt, was er-
hebliche Anforderungen an den Prozess selbst und die Tem-
peraturkonstanz stellt. Die typische „blaue“ Phase ist nat�r-
lich f�r Displays ungeeignet, weil sich damit kein Schwarz-
zustand erhalten l�sst. Vielmehr muss die Wellenl�nge des

Schema 16. Beispiele f�r reaktive Mesogene (RMs) f�r die Anwendung
in PS-VA-Displays.
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reflektierten Lichtes in den nicht-sichtbaren (ultravioletten)
Bereich verschoben werden, was sich �ber den chiralen Do-
tierstoff in der Fl�ssigkristallmischung einstellen l�sst. Solche
„unsichtbaren“ BPs kçnnen im Prinzip f�r Display-Anwen-
dungen ohne Farbartefakte genutzt werden.

Wegen der intrinsischen optischen Isotropie (kubische
Symmetrie!) ist es noch erforderlich, die Doppelbrechung so
einzustellen, dass die notwendige optische Phasenverzçge-
rung im eingeschalteten Zustand gegeben ist. Man braucht
dazu ein zu den Glassubstraten paralleles elektrisches Feld
und eine hochpolare LC-Mischung (De> 100 in der nemati-
schen Phase). Allerdings stellen die hohen Ansteuerspan-
nungen diese Display-Technologie immer noch vor gewaltige
Herausforderungen. Solche komplexen Anforderungen
machen die Entwicklung und Optimierung von Materialsys-
temen mit der richtigen Kombination aus RMs, chiralen
Dotierstoffen und Fl�ssigkristallen erforderlich.

9. Schlussfolgerungen und Ausblick

Fl�ssigkristall-Materialentwicklung in den zwei Jahr-
zehnten seit 1990 hat zur erfolgreichen Markteinf�hrung
flacher Computermonitore und großformatiger Fernsehge-
r�te gef�hrt. Heute sind dies etablierte M�rkte, die bereits
Zeichen der S�ttigung zeigen. Auf der anderen Seite haben
wir in j�ngster Zeit einen Paradigmenwechsel erlebt, was PCs
und das Internet angeht. Desktopcomputer wirken heute auf
viele Verbraucher altmodisch, sogar Laptops und Ultrabooks
verlieren an Attraktivit�t zugunsten handlicher Smartphones
und Tablet-PCs. Internetzugang mit diesen Ger�ten („Der
Fernseher in der Westentasche“) hat bereits einen signifi-
kanten Anteil, und er wird in Zukunft rasch weiter wachsen.
Die Fl�ssigkristallmaterialien haben sich im Zuge dieser
Entwicklung ebenfalls gewandelt. Der Durchbruch bei mo-
bilen Ger�ten wurde durch leicht bedienbare, ber�hrungs-
empfindliche Bildschirme erzielt, was zu einem Boom bei
Displays mit IPS- und FFS-Modi gef�hrt hat, die diese
Funktionalit�t unterst�tzen. Die LC-Materialentwicklung
musste den Ver�nderungen im Produktprofil Rechnung
tragen. Polymerstabilisiertes VA ersetzt zunehmend tradi-
tionelles VA, und der Forschungsschwerpunkt liegt heute
nicht mehr nur auf neuen mesogenen Strukturen, sondern
auch auf geeigneten Monomeren f�r die effiziente Polymer-
stabilisierung im Display. Beim Fl�ssigkristall selbst werden
weiter niedrige Viskosit�t, Zuverl�ssigkeit und nicht zuletzt
kosteng�nstige Verfahren in der chemischen Produktion
wichtige Faktoren bleiben, um Forschung und Entwicklung in
den kommenden Jahren voranzutreiben. Neue Display-Modi,
wie die polymerstabilisierte blaue Phase, kçnnten zu extrem
schnell schaltenden Displays f�hren, die relativ g�nstig pro-
duziert werden kçnnen, aber ein komplexes Materialsystem
aus monomeren Fl�ssigkristallen, Polymernetzwerken und
chiralen Dotierstoffen bençtigen. Das Wechselspiel dieser
neuen Komponenten mit dem Fl�ssigkristall bestimmt nun
die Qualit�t des Displays – eine neue Herausforderung an die
Fl�ssigkristallmaterialforschung f�r viele weitere Jahre.
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