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Las vilvulas nemiticas de luz liguido-crista~
linas y dispositivos de exposicidn, y los compuestos
nematicos liquido-cristalinos que se utilizan en dichas
vélvulas han sido descritos en la Patente de E.E.U.U,
No. 3.322.485, Tales valvulas de 1luz son controladas por
un campo eléetrico y funcionan cuando el material li-
quido-cristaline se encuentra en su estado gemimdrfico.
En genersl, el dispositivo que tilene una cubierta del-
gade de material nemitico liquido-cristalino es relati~
vemente transparente a lg luz cuando no se aplica un
campo eléctrico g dicho material. Bl dispositivo parece
oscurecerse en la regidon del campo eléctrico cuando se
aplica este campo al materisl liquido-cristalino por so-
bre un valor de entrada, el cual valordepende de la
composicidn liguido-cristalina que se ha empleado. Este
oscurecimiento es debido a que la luz es disipada por
dominios de las moléculass liguido~cristalinas que se
alinean entre si bajo la influencia del campo eléctrico,
El cambio de caracteristicas Jpticas de los cristales
1{quidos que se describen en la presente memoria se
cree que se debe al alineamiento de dominios de milti-
ples de moléculas de los cristales 1iquidos birefracta-
rios en el campo eléctrico.

Bl efecto eldetrico~-Optico debido al alinea-
miento de dominios de las moléculas nematicas liquido-
cristalinas en un campo eléctrico se puede empleasr en
paneleé planos de exposicidn de los tipos o modalidades
de transmisidn, reflexidn o absoreidn, en interruptores
de luz y en otras aplicaciones, Los cristales liquidos

de este tipo conocidos en el arte tlenen teumperaturas
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0 séase, la temperstura a la cual el material adquiere

su estado nemdtico semimdrfico es relativamente alta,
Gomo la composicidn nemdtica liguido-cristalina tiene
gue ser utilizada cuando se encuentra en su estado nema-
tico gemimdrfico, es deseavle emplear composiciones que
tengan una temperaturs de transicidn nematico-cristali-~
ng baja. También es desegble usar materiales de polari-
zocidén alta de modo que el tiempo requerido para alinear
108 dominios en un campo eléctrico sea relativamente cor-
50

Ia vélvule de luz liquido-cristelina a que se
refiere la presente invencidn comprende una composicidn
que incluye por lo mencs un miembro del grupo de crista~
les 1iquidos nemdticos que consisten de p-n~butoxyben-
zylidina~2'—aminobenzonitrila ¥ p~n-octoxybenzylidina-
plominobenzonitrila, y medios para aplicar un campo
eléctrico a dicha composiocidn.

La figura 1 es wna representacién esquematica
de un cristal 1fquido nematico en su estado normel sin
hebérsele aplicado un campo eléctrico,

Ia Tigura 2 es une representacidn esquematica
de la nueve composicidén nemidtica~liquido cristalina en
su estado de alineamiento inducido por el campo eléctrico,
La Tigurs 3 es una vista en perspective en
corte parcial de un dispositivo eléctrico-dptico represen-~
tativo de la invencidm.
Lg Figurs 4 es una vista esquematica del dispo-
gitivo electro-Optico de la Figura 3 que muestra su ope-

racidn entre polarizadores cruzados.
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Ie composicidn nematica ligquido-cristalina del
tipoque se describe en esta memoria se cree que tiene '
sus moléculaa 11 dispuestas en dominios pequefios orien-
tados libremenete, segin se muestra en la Figura 1, cuan-
do se halla en su estado semimdrfico, en la ausencia de
un cempo eléctrico. Se cree que al aplicarse un campo
eléctrico suficientemente glto a la composicidn 1iquido-
cristaling, los dominios tienden a alinearse entre si,
segin se muestra en la Figura 2, de modo gue una DHropPoOr-
cldén substancialmente de los dominios y, por lo tanto,
una proporcidén substancial de las moléculas liquido-
cristalinas son alinesdas paralelamente en general a la
direccidn del campo gplicado. El grado de alineamiento
es una funcidn de la potencia del campos

En la practica la exposicidn liquido-cristali-
na incluye dos elementos de plano con una pelicula del-
gada liguido=cristalina entre los mismos. Uno de los ele-
mentos es transparente mientras que el otro puede ser
transparente, reflejante o absorbente segim la operacidn
gque se desee hacer con el dispositivo., Los conductores de
1inea y los conductores de columna, que pueden ser cone
ductores transparentes, pueden ser aplicados a la super-
ficie de cada uno de los elementos de plano parg la apli-
cacidn de un caupo eléctrico a porciones seleccionadas
de la pelicula liguido-cristalina. Todo esto se muestra
¥y se considera en la patente conocldg en el arte. Una
representacidn especifica de este tipo de valvula de luz
se muestra en relacidn con la Figura 3. El novedoso dis-
positivo 30 consiste de las placas transparventes de so-

. [
porte 31 y 32 de fondo y de frente respectivamente. Las
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placas de soporte 31 y 32 son paralelas y estdn separa-

o 7

~

das entre si por una distancia de un medio de mil apro-
ximadamente (un "mil" equivals a uns milésima de pulga~
da o séase 0,0254 mm.). Zn la cara interior 33 de la
copa de fondo 31 hay un conjunto de Hiras 35 par;lelas,
separsdas, transparentes, conductoras y de electrodo

de fondo, En la superficie interior 34 de la placa de
frente 32 hay un conjunto de tiras conductorass 36 para-
lelas, sgeparadas entre sl y transparentes. las tiras con-
ductoras 35 son perpendiculares mutuamente con las tiras
36,

En egte novedoso dispositivo el espacio que se
encuentra entre las capas 31 y 32 de fondo y des frente,
esté 1leno con una mezela liguido-cristalina 37 que com-
prende proporciones de peso iguales de p-n-etoxybenzyli-
dina-p'-aminobenzotriling y p-n-butoxyvenzylidina-p'-ami~
nobenzotrila. Se puede sellar la mezZcla en el dispositivo
30 empleando un cemento "epoxy" (resina yue contiene oxi-
geno) alrededor de los bordes del dispositivo. In la ope-
raclidén a wodo de tramswisién hay una fuente de luz en el
mismo lado de lg cara de frente del dispositivo 30 y el
observador estd en el mismo lado de la cara de fondo del
dispositive 30. Elobservador vé el dispositivo 30 unifor-
meumente brillante cusndo no gse gplica un campo de efecto
al dispositivo. Al aplicarse un campo de corriente con-
tdnua ( D.C,) o alterna (4.C.) de, por ejemplo, unos 10
voltios a cualquiers porcidén de la composlcidn liquido-
cristalina, esa porcidn se vé relativamente mas brillante

que el resto del dispositivo. DLsta modalidad de operacidn

es preferids debido a las proporciones de contraste mgs als
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tas que se observan en comparacidn con otras modalida~-
des de operacidn. Cusndo se opera el dispositivo en una
modalidad de reflexidn o en uma de gbsorcidn, la fuente
de luz y el obhservador se encuentran gmbos del mismo la-
do que el frente de la placa 32 del dispositivo 30 ¥

la placa de fondo se hace respectivamente reflectora o
abgorbente.

Al objeto de sumentar la proporcidn de contras-
te en lg modalidad preferida de transmisidn del disposi-
tivo 30, es mejor utilizar el dispositivo 30 entre po-
larizadores cruzado 41 y 42, segun se muestra en la Fi-
gura 4. Cuando el digpositivo se usg de esta manera se
aprovechen las cualidades bi-refractérias de la composi-
cién nemdtica liquido-cristalina que causa rotacidn del
plano de polarizacidn de la luz polarizeda incidente en
el mismo. En su operacidn la luz 43 de una fuente de luz
44 es polarizada al pasar a través del primer polariza-
dor 41. La luz polarizada es transmitida a través del
dispositivo 30 y cuando no se estd aplicendo ningin cam-
po al dispositivo.30 una parte substancial de esg luz pa=-
se a través del segundo polarizador 42, De ahi que al
no estarse aplicando ningin campo, el dispositivo se vé
uniformemente brillante por un observador 45. Esto se de-
be @ la orientacidn libre de los dominios que causa la
rotacién de alguna luz polarizaeda, la cusl luz en rota~
cidn puede asi pasar a través del segundo polerizador 42,
Guando se aplios un campo eldctrico a través del disposi-
tivo 30 los dom'nios de la novedosa composicidn Liguido-
cristalina se glinesn de modo que las moléculas liquido-

cristalinas estan paraleles a la direceidn de la luz ine




cidente. AL ocurrir esto, el plano de polarizaeidn no
es rotado y, por ello, el segundo polarizsdor 42 gue
es atravesado en relacidén con el primer polarizador 41,

impide el paso de luz a través del mismo y el dispositive

5 parece oscurecerse a la vista del observador 45 en la
regidn del campo splicado. Cuando el dispositivo 30 es
opergdo en combinacidén con polarizadores en cruz, Se

han observado proporclones de contacto de 10 g 1 apro-
ximadamente. Una escala gris es posible ya que el grado

10 de rotacidn de los dominios denende de la potencia de
compo del campo eléctrico aplicado,

Bl dispositivo puede ser empleado en modelided
de reflexién con un solo poralizador y empledndose el
mismo principilo.

15 Otre modaglidad de operacidn de este nuevo dis-

positivo es en combinacién con tintes pleocroicos. En es-
ta configuracidén se mezcla un tinte pleocroico con la
composicidn nemdtica liquido~cristalina y la rotacidn

y alineamiento de las moléculas liquido-cristalinas

20 causan la rotacidn y alineamiento de lag moléculas del

tinte, Este efecto cambia las caracteristicas de absor-
cldn del dispositivo 'al ser visto en la modalidad de
trensmisidn con luz polarizada. Un ejemplo de un mate—
rigl de tinte es el rojo metilico.

25 Ios compuestos liquido-cristalines Utiles en
el dispositivo descrito son p~n-etoxybenzyliding-p!-ami-
nobenzonitrila; p-n-butoxybenzylidina~-p'~aminobenzonitri-

la 3 y p-p-octoxybenzylidina-p!-aminobenzonitrila. Aunque
egtog materiales se pueden usar separadamente, es prefe-

30 rible usar mezclas de p-n-etoxybenzoylidine-p'-aminoben=

15,10.68 T
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zonitrilg con p-n -butoxybenzylidina-p'-aminobenzonitri-
la, o mezclas de todos estos trescompuestos, Con el ob-
jeto de reducir substancialmente la temperaturs de tran-
gicidn nemdtico-cristaling es preferible emplear mezclas
de 10 a 90 por ciento de peso de p~n -~butozybenzylidina-
pl-aminobenzonitrila con p~n -etoxybenzyliding-p'-amino-
benzonitrila o mezclas que contengan de 15 a TO por clen-
to de peso de cada uno de estos compuestos. Ias tempera-
turas de transicidn nematico-cristalines mas bajas que

se han logrado han sido con una mezcla compuests de pe-
s08 lguales de p-n-butoxy-benzyliding-p'-asminobenzonitri-
la o una mezcla compuesta de pesos iguales de p-n-etoxy-
benzyliding~p'~aminobenzonitrila, p-p-butoxybenzylidina-
p'-aminobenzonitrila, y p- n~octoxybenzyliding-p!-amino-
benzonitrila. Ia Tabla sigulente muestra ls comparacidn
entre tempersturas de transicidn nematico-cristalinas

v las temperaturas de transicidn isotrdpico-nemiticas de
algunos de los compuestos particulares conocidos en el
arte y las de los compuestos de p-n-alcoxybenzyliding-
p'-aminobenzonitrila y las mezclas novedoses de los mis-

mos,

G
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Temperatura (%c) Temperatura

de transicidn (20) de tran-
, nematico~cristelina sigion iso-,
Composicion tropico~-nema~
tica
p~axoxyanisols 116 135
4,4V=-bietoxyazoxybenzole 137 167
4,4 ~bi-n-pentoxy-aszoxybenzole 79 121

p-n-etoxybenzyliding=pt-amino-
benzonitrile 105 130

R-n~butoxybenzyliding~p'-aming
benzonitrils 63 106

p-n~octoxybenzyliding-p'-amino s
benzonitrila 79 94,5

p-n~etoxybenzyliding-p*-amino-
benzonitrila ¥

p—npbutoxybenzylidinanp(~amino-
benzonitrila (en pesos
iguales) 41 109
p-n ~etoxybenzyliding-p®~gminobenzonitrila
p-n ~butoxybenzylidina-p'~aminobenzonitrila
p-n -octoxybenzylidina-p'~aminobenzonitrila

(en pesos iguales) 50 o1

Tos voltajes de entrada para una célula de un
medio de mil de espesor y que contenga las mezclas nue-
vas son gproximadamente de 10 voltios A.C. o D. C. El
tiempo de cambio para el cambio de ung célula de un me-
dio de mil de espesor a 100 voltios D. C. ez en el orden
de los 10 milisegundos para el "aumento de tlempo" y de
unos 30 g 100 milisegundos para'el "iiempo de caida". Por

"tiempo de aumento" se quiere expresar el tiempo necesa-
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quiere expresar el tiempo que toms para que los cristales

1{quidos regresen a su estado libre despuds que se quita
la aplicacidn del campo.

Las mezclas novedosas comprenden aiilles que
tienen la formula estructural H 0 0~ (OyCH=N= 0o
Por lo general estos mgleriales g% %ugdei:%:epara;ygor 1a
condensacidn de p-sminobenzonitrils con el p-alcoxybenza-

1dehido adecuado en una solucidn de benzole de refluxidn

, M ’, - . . o &
con acido benzolsulfdénico como catalitico ¥y remocion azeq-

trépica del agua. La purificacidn del compuesto se logrs
generalmente por recristalizacidn repetida de una solu-
cidn de hexano a una temperatura de trensicidén isotrdpi-
co-nematica constante,

Por ejemplo, el compuesto o composicion de p-n
etoxybenzylidine~p'~aminobenzonitrila se puede preparar
de la manera sigulente: una solucidn de 0,10 moles de
p-aminobenzonitrila, 0,10 moles de p-etoxybenzaldehida,
0,1 gramos de acido sulfdnico de benzole en 500 mililitro
de benzole se mantiene en reflujo durante unas tres ho-
res. Se uga ung tramps Dean Stark para recoger el agus
que se quita azeotrdpicamente, Después del reflujo se
quita el disolvente por evaporacidn a baja presidn en wn
evaporador de pelicula rotante. Se recoge el residuo y
se le recristaliza varias veces del hexano.

El compuesto de p-n~buboxybenzyliding-plamino-
benzonitrila es preparado de una manerzs similsr excepto
que se usa p-butoxybenzzaldehida en vez de etoxybenzalde-
hide indicada anteriormente. De menera parecida se pre=—
para la p-p~octoxybenzilidina-p'-aminobenzonitrila sus-

tituyendo la p-octoxy-benzaldehlda por etoxybenzgldehids

-~10

2

en
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el ejemplo anterior.

Con el objeto de preparar las mezclas nuevas
ge pesan los compuestos cristalinos puros en un reci-
piente para lograr los pesos proporcionales deseados y
ge calienta lp mezcla al punto de fundicidn isotrdpica
de modo de formar uma solucidn isotrdpica. Se deja enfrigr
la solucidn isotrdpica a cero grado centigrado y se le
hace sdlida durante este enfriamiento, la masa sélida
resultente puede ser fragmentada en porciones pequeflas
que se pueden colocar en un tubo cgpilar o en una ampos
1leta de oristal pare determingoidn del punto de fundi-
cidn. Las mezclas se pueden introducir en el dispositivo
1{quido=cristalino mediante la separacidn de los elemen~
tog de soporte planos con una cufla o sellando tres lados
con un cemento epoxy y dejando un espaclio entre los ele-
mentos, La composicidn liquido-cristalina es entonces ce-
lentada s una temperaturs mayor que su temperatura de
transicién nemAtico-cristaling e inyectads en el espacio
entre los dos elementos de plano, por ejemplo, por medio
de uwna Jeringuilla.

Egta solicitud que corresponde a la presentada
en Estados Unidos de América, el 5 de Diciembre de 1967,
Ne 688,122 se acoge a los beneficios del art? 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O 7 A

-]l
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Los puntos de invencidn, propis y nueva que se
presentan pare que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafis por VEINTE afios son los si-
gulentes,

l.- Una valvula de luz ligquido-cristalina que
compiende una composicion que incluye un miembro por lo
menos del grupo de cristales liquidos neméiicos consis-
tentes de p-n-butoxybenzyliding=p'-sminobenzonitrila y
p~n—~octoxybenzyliding-p!~aminobenzonitrila, y medios para
aplicar un campo eléctrico a dicha composicidn.

! 2.~ Una valvula de luz liquido-cristaline de
acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizads ademds
porque dichas composicidn incluye p-n~etoxybenzyliding~
p'~gminobenzonitrila,
- 3o~ Una valvulas de luz liquido-cristaling del
tipo que se describe en la reivindicacidn 2 en la que di-
chg mezcla de cristales nematico-liquidos consisten esen-—
ciglmente de 10 a 90 por ciento por peso de p-n~etoxyben~
ziliding-p'-aminobenzonitrila con desde 90-10 por ciento
por peso de p-n-butoxy-benzylidina-p'-aminobenzonitrila.
4o= Tig valvula de luz liguido~cristaling des-
erita en la reivindicacidn 3 en la que dicha mezcla de
cristales nemdtico-liquidos consisten esencialmente de
aproximadamente 50 por ciento por peso de cada componen—
te y en que dicho dispositivo incluye polarizadores crue
zados entre los cuales se coloca diche mezcla liguido-crid-
talinea,

5o~ Una valvula de luz liguido~cristalins segin

ge describe en la reivindicacion 2 en la gue la mezcla

nemética ligquido-cristalina es compuesta de desde 15 g

10w
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70 por ciento por peso de p-n-etoxybenzylidina-p'amine-
benzonitrila, desde 15 a 70 por ciento por peso de p~n-
butoxybenzyliding-p'-aminobenzonitrila, y desde 15 a
70 por o@ento por veso de p-n-~octoxybenzylidina~pi—smi-
nobenzonitrilg.

6.~ La valvula de luz liquido-cristalina que
ge describe en lg reivindicacidn 5 en la que la mezcls
nemética 1f{quido~cristaling es compuests de pPesos apro=
ximagdamente iguales de cada componente, estando dicha
mezecla situade entre polarizadores cruzados.

7.~ Una vélvula de luz liguido-cristalina de
acuerdo con la reivindicaclén 1 en la que la composicidn
esg en forms de una capa delgada.

8.-Le vdlvula de luz liquiao-cristalina que
se describe en la reivindicacidn 7 en la que dicha val-
vule de luz incluye un tinte pleocroico en solucidn con
dicha mezcla nemdtica liquido-cristalina,
9,-Ung valvula de luz liquido-cristalina.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafign
y con los fines que ge han especificado,

Bsta Memoria constg de trece hojas escritas a

maquing por una sola carae

Madrid, —a
:Po d\..
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