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(57) Abstract

The invention relates to a liquid crystalline medium based on a mixture of polar compounds with a positive dielectric anis-
otropy which contains one or more compounds of the general formula (I) in which: X is fluorine, chlorine, CF3, OCF; or
OCHF,; one of the radicals L! and L2 is fluorine and the other hydrogen; and R is alkyl, oxa-alkyl, fluoroalky! or alkenyl

with up to 7 C atoms.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein fliissigkristallines Medium auf der Basis eines Gemisches von polaren Verbindungen mit positi-
ver dielektrischer Anisotropie, dadurch gekennzeichnet, daR es eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel ) ent-
hélt, worin X Fluor, Chlor, CF;, OCF; oder OCHF,, einer der Reste L und L2 Fluor, der andere Rest L1 oder 1.2 Wasserstoff
und R Alkyl, Oxaalkyl, Fluoralkyl oder Alkenyl mit jeweils bis zu 7 C-Atomen bedeutet.
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Fliissigkristallines Medium

Die vorliegende Erfindung betrifft ein fliissigkristallines
Medium, dessen Verwendung fiir elektrooptische Zwecke und

dieses Medium enthaltende Anzeigen.

Flissige Kristalle werden vor allem als Dielektrika in Anzei-
gevorrichtungen verwendet, da die optischen Eigenschaften
solcher Substanzen durch eine angelegte Spannung beinfluBt
werden kénnen. Elektrooptische Vorrichtungen auf der Basis
von Fliissigkristallen sind dem Fachmann bestens bekannt und
kénnen auf verschiedenen Effekten beruhen. Derartige Vorrich-
tungen sind beispielsweise Zellen mit dynamischer Streuung,
DAP-zellen (Deformation aufgerichteter Phasen), Gast/Wirt-—
Zellen, TN-Zellen mit verdrillt nematischer (“twisted nema-
tic") Struktur, STN-Zellen ("super—-twisted nematiic"), SBE-
Zellen ("super-birefringence effect") und OMI-Zellen ("opti-
cal mode interference"). Die gebrauchlichsten Anzeigevorrich-
tungen beruhen auf dem Schadt-Helfrich-Effekt und besitzen

eine verdrillt nematische Strouktur.
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Die Fliissigkristallmaterialien miissen eine gute chemische und
thermische Stabilit&t und eine gute Stabilitit gegeniiber
elektrischen Feldern und elektromagnetischer Strahlung besit-
zen. Ferner sollten die Flussigkristallmaterialien niedere
Viskositdt aufweisen und in den Zellen kurze Ansprechzeiten,
tiefe Schwellenspannungen und einen hohen Kontrast ergeben.
Weiterhin sollten sie bei iiblichen Betriebstemperaturen, d.h.
in einem méglichst breiten Bereich unterhalb und oberhalb
Raumtemperatur eine geeignete Mesophase besitzen, beispiels-
weise fiir die oben genannten Zellen eine nematische oder
cholesterische Mesophase. Da Fliissigkristalle in der Regel
als Mischungen mehrerer Komponenten zur Anwendung gelangen,
ist es wichtig, daB die Komponenten untereinander gut misch-
bar sind. Weitere Eigenschaften, wie die elektrische Leit-
féhigkeit, die dielektrische Anisotropie und die optische
Anisotropie, miissen je nach Zellentyp und Anwendungsgebiet
unterschiedlichen Anfordernngen geniigen. Beispielsweise
sollten Materialien fir Zellen mit verdrillt nematischer
Struktur eine positive dielektrische Anisotropie und eine

geringe elektrische Leitfihigkeit aufweisen.

Beispielsweise sind fiir Matrix-Fliissigkristallanzeigen mit
integrierten nicht-linearen Elementen zur Schaltung einzelner
Bildpunkte (MFK-Anzeigen) Medien mit groler positiver dielek-
trischer Anisotropie, breiten nematischen Phasen, relativ
niedriger Doppelbrechung, sehr hohem spezifischen Widerstand
guter UV- und Temperaturstabilitit des Widerstands und gerin-—

gem Dampfdruck erwiinscht.
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Derartige Matrix-Flissigkristallanzeigen sind bekannt. Als
nichtlineare Elemente zur individuellen Schaltung der einzel-
nen Bildpunkte k&nnen beispielsweise aktive Elemente (d.h.
Transistoren) verwendet werden. Man spricht dann von einer

"aktiven Matrix", wobei man zwei Typen unterscheiden kann:

1. MOS (Metal Oxide Semiconductor)-Transistoren auf Sili-

zium-Wafer als Substrat.

2. Dinnfilm-Transistoren (TFT) auf einer Glasplatte als

Substrat.

Die Verwendung von einkristallinem Silizium als Substratmate-
rial beschrénkt die Displaygrdfe, da auch die modulartige
Zusammensetzung verschiedener Teildisplays an den StéBen zu

Problemen fihrt.

Bei dem aussichtsreicheren Typ 2, welcher bevorzugt ist, wird
als elektrooptischer Effekt iiblicherweise der TN-Effekt
verwendet. Man unterscheidet zwei Technologien: TFT’s aus
Verbindungshalbleitern wie z.B. CdSe oder TFT's auf der Basis
von polykristallinem oder amorphem Silizium. An letzterer
Technologie wird weltweit mit groRer Intensitét gearbeitet.
Die TFT-Matrix ist auf der Innenseite der einen Glasplatte
der Anzeige aufgebracht, widhrend die andere Glasplatte auf
der Innenseite die transparente Gegenelektrode tragt. Im
Vergleich zu der GréBe der Bildpunkt-Elektrode ist der TFT

sehr klein und stért das Bild praktisch nicht. Diese Techno- '
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erweitert werden, wobei ein Mosaik von roten, griinen und
blauen Filtern derart angeordnet ist, daB je ein Filterele-

ment einem schaltbaren Bildelement gegeniber liegt.

Die TFT-Anzeigen arbeiten iiblicherweise als TN-Zellen mit
gekreuzten Polarisatoren in Transmission und sind von hinten

beleuchtet.

Der Begriff MFK-Anzeigen umfaBt hier jedes Matrix-Display mit
integrierten nichtlinearen Elementen, d.h. neben der aktiven
Matrix auch Anzeigen mit passiven Elementen wie Varistoren

oder Dioden (MIM = Metall-Isolator-Metall).

Derartige MFK-Anzeigen eignen sich insbesondere fiir TV-Anwen-
dungen (z.B. Taschenfernseher) oder fiir hochinformative
Displays fiir Rechneranwendungen (Laptop) und im Automobil—
abhangigkeit des Kontrastes und der Schaltzeiten resultieren
bei MFK-Anzeigen Schwierigkeiten bedingt durch nicht ausrei-
chend hohen spezifischen Widerstand der Flissigkristall—-
mischungen [TOGASHI, S., SEKIGUCHI, K., TANARBE, H., YAMAMOTO,
E., SORIMACHI, K., TAJIMA, E., WATANABE, H., SHIMIZU, H.,
Proc. Eurodisplay 84, Sept. 1984: A 210-288 Matrix LCD Con-
trolled by Double Stage Diode Rings, p. 141 ff, Paris; STRO-
MER, M., Proc. Eurodisplay 84, Sept. 1984: Design of Thin
Film Transistors for Matrix Adressing of Television Liquid
Crystal Displays, p. 145 ff, Paris]. Mit abnehmendem Wider-
stand verschlechtert sich der Kontrast einer MFK-Anzeige und
s kann das Prchklem der "after i

Saadd &

1 4 - [ S P S T
iMage eiiminacion" auftreten.
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Da der spezifische Widerstand der Fliissigkristallmischung
durch Wechselwirkung mit den inneren Oberflichen der Anzeige
im allgemeinen Uber die Lebenszeit einer MFK-Anzeige abnimmt,
ist ein hoher (Anfangs)-Widerstand sehr wichtig, um akzepta-
ble Standzeiten zu erhalten. Insbesondere bei low-volt-Mi-
schungen war es bisher nicht méglich, sehr hohe spezifische
Widerstande zu realisieren. Weiterhin ist es wichtig, daR der
spezifische Widerstand eine méglichst geringe Zunahme bei
steigender Temperatur sowie nach Temperatur- und/oder UvV-Be-
lastung zeigt. Die MFK-Anzeigen aus dem Stand der Technik

genugen nicht den heutigen Anforderungen.

Bisher konnten fliissigkristalline Medien mit fiir die prakti-
sche Anwendung erforderlichen Werten fiir Doppelbrechung und
Phasenbereich (z.B. Klarpunkt 2 70°) nur mit Schwellenspannun-
gen von ca. 1,8 Volt hergestellt werden, sofern auf Werte um
ca. 98 % fir die Holding Ratic unter extremen Bedingungen

(z.B. nach UV-Belastung) Wert gelegt wurdé.

Es besteht somit immer noch ein groBer Bedarf nach MFK-Anzei-
gen mit sehr hohem spezifischen Widerstand bei gleichzeitig
grofiem Arbeitstemperaturbereich, kurzen Schaltzeiten und
niedriger Schwellenspannung, die diese Nachteile nicht oder

nur in geringerem MaBe zeigen.

Bei TN-(Schadt-Helfrich)-Zellen sind Medien erwinscht, die

folgende Vorteile in den Zellen ermdglichen:

- erweiterter nematischer Phasenbereich (insbesondere

zu tiefen Temperaturen)
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- Schaltbarkeit bei extrem tiefen Temperaturen

(out-door-use, Automobil, Avionik)

- Erhdhte Bestédndigkeit gegeniiber UV-Strahlung

(langere Lebensdauer)

Mit den aus dem Stand der Technik zur Verfligung stehenden
Medien ist es nicht mdglich, diese Vorteile unter gleichzei-

tigem Erhalt der iibrigen Parameter zu realisieren.

Bei héher verdrillten Zellen (STN) sind Medien erwinscht, die
eine héhere Multiplexierbarkeit und/oder kleinere Schwellen-
spannungen und/oder breitere nematische Phasenbereiche (ins—
besondere bei tiefen Temperaturen) ermdglichen. Hierzu ist
eine weitere Ausdehnung des zur Verfligung stehenden Parame-

terraumes (Klérpunkt, Ubergang smektisch-nematisch bzw.

V2]

chmelznunkt, Viskositat, dielektrische GrdBen, elastische

GroRen) dringend erwiinscht.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Medien insbesondere
flir derartige MFK-, TN- oder STN-Anzeigen bereitzustellen,

die die oben angegebenen Nachteile nicht oder nur in geringe-
rem Malbe, und vorzugsweise gleichzeitig sehr hohe spezifische

Widerstédnde und niedrige Schwellenspannungen aufweisen.

Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe gel&st werden kann,

wenn man in Anzeigen erfindungsgemife Medien verwendet.
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Gegenstand der Erfindung ist somit ein fliissigkristallines
Medium auf der Basis eines Gemisches von polaren Verbindungen
mit positiver dielektrischer Anisotropie, dadurch gekenn-
zeichnet, daB es eine oder mehrere Verbindungen der allgemei-

nen Formel I

L 12

enthdlt, worin X Fluor, Chlor, CF;, OCF; oder OCHF,, einer der

Reste IL! und 1?2 Fluor, der andere Rest 1! oder 12 Wasserstoff
und R Alkyl, Oxaalkyl, Fluoralkyl oder Alkenyl mit jeweils
bis zu 7 C-Atomen bedeutet.

Gegenstand der Erfindung sind auch elektrooptische Anzeigen
(insbesondere STN- oder MFK-Anzeigen mit zwei planparallelen
Tragerplatten, die mit einer Umrandung eine Zeile bilden,
integrierten nicht-linearen Elementen zur Schaltung einzelner
Bildpunkte auf den Trigerplatten und einer in der Zelle
befindlichen nematischen Fliissigkristallmischung mit positi-
ver dielektrischer Anisotropie und hohem spezifischem Wider-
stand), die derartige Medien enthalten sowie die Verwendung

dieser Medien fiir elektrooptische Zwecke.

Die erfindungsgemdBen Flilssigkristallmischungen erméglichen
eine bedeutende Erweiterung des zur Verfiigung stehenden

Parameterraumes.
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Die erzielbaren Kombinationen aus Kldrpunkt, Viskositdt bei
tiefer Temperatur, thermischer und UV-Stabilitit und dielek-
trischer Anisotropie {ibertreffen bei weitem bisherige Mate-

rialien aus dem Stand der Technik.

Die Forderung nach hohem Kl&irpunkt, nematischer Phase bei
-40 °C sowie einem hohen Ae konnte bislang nur unzureichend
erfillt werden. Systeme wie z.B. ZLI-3119 weisen zwar ver—
gleichbaren Klérpunkt und vergleichbar glinstige Viskositdten

auf, besitzen Jjedoch ein Ae von nur +3.

Andere Mischungs-Systeme besitzen vergleichbare Viskosititen

und Werte von Ag, weisen jedoch nur Klarpunkte in der Gegend
von 60 °C auf.

Die erfindungsgemiBen Flussigkristallmischungen ermdglichen
es bei niedrigen ViskositZton bei tiefen Temperaturen (bei
-30 °C £ 600, vorzugsweise < 550 mPa.S; bei -40 °C £ 1800,
vorzugsweise < 1700 mPa.s) gleichzeitig dielektrische Aniso—
tropiewerte Ae > 3,5, vorzugsweise > 4,0, Klarpunkte oberhalb
65°, vorzugsweise oberhalb 70° und einen hohen Wert fiir den
spezifischen Widerstand zu erreichen, wodurch hervorragende

STN- und MKF-Anzeigen erzielt werden ké&nnen.

Es versteht sich, daB durch geeignete Wahl der Komponenten
der erfindungsgemdfen Mischungen auch hohere Kl&rpunkte (z.B.
oberhalb 90°) bei héheren Schwellenspannung oder niedrigere

Klarpunkte bei niedrigeren Schwellenspannungen unter Erhalt
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der anderen vorteilhaften Eigenschaften realisiert werden
kénnen. Die erfindungsgemédfen MFK-Anzeigen arbeiten vorzugs-
weise im ersten Transmissionsminimum nach Gooch und Tarry
C.H. Gooch und H.A. Tarry, Electron. Lett. 10, 2-4, 1974;
C.H. Gooch und H.A. Tarry, Appl. Phys., Vol. 8, 1575-1584,
1975, wobel hier neben besonders gilinstigen elektrooptischen
Eigenschaften wie z.B. hohe Steilheit der Kennlinie und
geringe Winkelabh&ngigkeit des Kontrastes .(DE-PS 30 22 818)
bei gleicher Schwellenspannung wie in einer analogen Anzeige
im zweiten Minimum eine kleinerere dielektrische Anisotropie
ausreichend ist. Hierdurch lassen sich unter Verwendung der
erfindungsgemdBen Mischungen im ersten Minimum deutlich
hohere spezifische Widerstédnde verwirklichen als bei Mischun-
gen mit Cyanverbindungen. Der Fachmann kann durch geeignete
Wahl der einzelnen Komponenten und deren Gewichtsanteilen mit
einfachen Routinemethoden die fiir eine vorgegebene Schicht-
dicke der MFK-Anzeige erforderliche Doppelbrechung einstel-

len.

Die Viskositét bei 20 °C ist vorzugsweise £ 25 mPa.s. Der
nematische Phasenbereich ist vorzugsweise mindestens 70°,
insbesondere mindestens 80°. Vorzugsweise erstreckt sich

dieser Bereich mindestens von -30° bis +70°.

Messungen des "Capacity Holding-ration" (HR) [S. Matsumoto et
al., Liquid Crystals 5, 1320 (1989); K. Niwa et al., Proc.
SID Conference, San Francisco, June 1984, p. 304 (1984); G.
Weber et al., Liquid Crystals 5, 1381 (1989)] haben ergeben,

- T de

daf criindungsgemife Mischungen enthaltend Verbindungen der
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Formel I eine deutlich kleinere Abnahme des HR mit steigender
Temperatur aufweisen als analoge Mischungen enthaltend an-

stelle den Verbindungen der Formel I Cyanophenylcyclohexane

der Formel

RCN

Auch die UV-Stabilitat der erfindungegemifen Mischungen ist
erheblich besser, d. h. sie zeigen eine deutlich kleinere

Abnahme des HR unter UV-Belastung.

Die erfindungsgemdRen Medien zeichnen sich neben ungewdhnlich
weitem nematischen Phasenbereich auch durch aulerordentlich
hohe elastische Konstanten bei sehr glinstigen Viskosit&ts-
werten aus, wodurch insbesondere bei Verwendung in STN-Anzei-
gen deutlich Vorteile gegeniiber Medien aus dem Stand der

Technik resultieren.

Vorzugsweise basieren die erfindungsgemifien Medien auf mehre-
ren (vorzugsweise zwei oder mehr) Verbindungen der Formel I,

d.h. der Anteil dieser Verbindungen ist 2 25 %, vorzugsweise
2 40 %.

Die einzelnen Verbindungen der Formeln I bis XIT und deren
Unterformeln, die in den erfindungsgemiBen Medien verwendet
werden kénnen, sind entweder bekannt, oder sie kdénnen analog

zu den bekannten Verbindungen hergestellt werden.
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Bevorzugte Ausfithrungsformen sind im folgenden angegeben:

- Medium enthdlt zusdtzlich eine oder mehrere Verbindungen

ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus den allgemeinen

5 Formel II, III und IV:
AS
R- (-@-) rx II
Y2
10 y1
R- (—@—) r-@—CZH,;QX 11
Y2

y1
R~ H ¥-C,H, x v
y2

15
worin die einzelnen Reste die folgenden Bedeutungen
haben:
20 R: Alkyl, Oxaalkyl, Fluoralkyl oder Alkenyl mit
jeweils bis zu 7 C-Atomen
X: F, Cl, CF; oder OCHF2
25 . :
Y1 und Y2: Jeweils H oder F
r: 0 oder 1.

30
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Medium enth&lt zusitzlich eine oder mehrere Verbindungen
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den allgemeinen

Formeln V bis VIII:

Y

1
\
Y2

vl
R-@—C2H4 x VI
2

Y

/Y
e (D )
\
y2
s
R—@—sz Q-@—x VIIT
vz

worin R, r, X, Y! und ¥2 jeweils unabhi&ngig voneinander

eine der in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben.
Medium enth&lt zusitzlich eine oder mehrere Verbindungen

ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus der allgemeinen
Formel IX bis XII:
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Y1
(B :
Y2
/Y
\y:
Y1
R—@@—QH,,@—@-X XIT
\Y2

10

worin R, X, Y! und Y2 jeweils unabhingig voneinander eine

der in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben.

- Der Anteil an Verbindungen der Formeln I bis IV zusammen

15 betrédgt im Gesamtgemisch mindestens 50 Gew.-$%

- der Anteil an Verbindungen der Formel I betragt im

Gesamtgemisch 10 bis 50 Gew.-%

20 - der Anteil an Verbindungen der Formeln II bis IV im

Gesamtgemisch betrdgt 30 bis 70 Gew.-%
Vel

- —@x ist <(0)-ocF; , —@-CF3 , <0)-ocHF,,

25 N2

FE /F F JF
-@—OCHF2 , -@-OCF3 , ~<_—o_§- / -@-c1
\ \
F F
F F
30
F oder Cl
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das Medium enthilt Verbindungen der Formeln II und
IIT oder 1V

R ist geradkettiges Alkyl oder Alkenyl mit 2 bis
7 C—Atomen

das Medium besteht im wesentlichen aus Verbindungen

der Formeln I bis IV

das Medium enthilt weitere Verbindungen, vorzugsweise

ausgewahlt aus der folgenden Gruppe (Y = H oder F, vor-

zugsweise F) :
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CH;_CHZ —@—x
RCHZCHf@—X

* W
R@—CHZCHzx

Y
/

- Das Gewichtsverhdltnis I: (II + III + IV) ist vorzugs-

weise 1 : 4 bis 1 : 1.

—  Medium besteht im wesentlichen aus aus Verbindungen
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus den allgemeinen

Formeln I bis XII.

Es wurde gefunden, daB bereits ein relativ geringer Anteil an
Verbindungen der Formel I im Gemisch mit iiblichen Fliissig-
kristallmaterialien, insbesondere jedoch mit einer oder
mehreren Verbindungen der Formel II, III und/oder IV zu einer
betrachtlichen Verbesserung der Ansprechzeiten und zu niedri-
gen Schwellenspannungen fiihrt, wobei gleichzeitig breite
nematische Phasen mit tiefen Ubergangstemperaturen smektisch-
nematisch beobachtet werden. Die Verbindungen der Formeln I
bis IV sind farblos, stabil und untereinander und mit anderen

Flussigkristallmaterialien gut mischbar.
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Der Ausdruck "Alkyl" umfaBt geradkettige und verzweigte
Alkylgruppen mit 1-7 Kohlenstoffatomen, insbesondere die
geradkettigen Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl,
Hexyl und Heptyl. Gruppe mit 2-5 Kohlenstoffatomen sind im

allgemeinen bevorzugt.

Der Ausdruck "Alkenyl" umfaBt geradkettige und verzweligte
Alkenylgruppen mit 2-7 Kohlenstoffatomen, insbesondere die
geradkettigen Gruppen. Besonders Alkenylgruppen sind C,~C;—1E-
Alkenyl, C,;~C,-3E-Alkenyl, Cs-C;—4-Alkenyl, C¢—C;—5-Alkenyl und
Cy—6-Alkenyl, insbesondere C,-Cy-1E-Alkenyl, C,-C;-3E-Alkenyl
und Cs-C;-4-Alkenyl. Beispiele bevorzugter Alkenylgruppen sind
Vinyl, 1lE-Propenyl, 1E-Butenyl, 1lE-Pentenyl, 1E-Hexenyl,
1E-Heptenyl, 3-Butenyl, 3E-Pentenyl, 3E-Hexenyl, 3E-Heptenyl,
4-Pentenyl, 4Z-Hexenyl, 4E-Hexenyl, 4Z-Heptenyl, 5-Hexenyl,
6~Heptenyl und dergleichen. Gruppen mit bis zu 5 Kohlenstoff-

atomen sind im allgemeinen bevorzugt.

Der Ausdruck "Fluoralkyl" umfaBt vorzugsweise geradkettige
Gruppen mit endstdndigen Fluor, d.h. Fluormethyl, 2-Fluor-
ethyl, 3-Fluorpropyl, 4-Fluorbutyl, 5-Fluorpentyl, 6-Fluor-
hexyl und 7-Fluorheptyl. Andere Positionen des Fluors sind

jedoch nicht ausgeschlossen.

Der Ausdruck "Oxaalkyl" umfaRt vorzugsweise geradkettige

Reste der Formel C.H,,:1—0-(CH,),, worin n und m jeweils unab-

hdngig voneinander 1 bis 6 bedeuten. Vorzugsweise ist n = 1
und m 1 bis 6.
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Durch geeignete Wahl der Bedeutungen von R, X und Y kénnen
die Ansprechzeiten, die Schwellenspannung, die Steilheit der
Transmissionskennlinien etc. in gewiinschter Weise modifiziert
werden. Beispielsweise fiihren 1E-Alkenylreste, 3E-Alkenyl-
reste, 2E-Alkenyloxyreste und dergleichen in der Regel zu
kiirzeren Ansprechzeiten, verbesserten nematischen Tendenzen
und einem héheren Verhdltnis der elastischen Konstanten kij;
(bend) und k;; (splay) im Vergleich zu Alkyl- bzw. Alkoxy-
resten. 4-Alkenylreste, 3-Alkenylreste und dergleichen erge-
ben im allgemeinen tiefere Schwellenspannungen und kleinere
Werte von k33/k;; im Vergleich zu Alkyl- und Alkoxyresten.
Eine Gruppe -CH,CH,-~ in Z! bzw. 22 fithrt im allgemeinen zu
héheren Werte von kj3/k;; im Vergleich zu einer einfachen
Kovalenzbindung. H&here Werte von kis/k;; ermdglichen z.B.
flachere Transmissionskennlinien in TN-Zellen mit 90° Verdril-—
lung (zur Erzielung von Grautdnen) und steilere Transmis-
sionskennlinien in STN-, SBE- und OMI-Zellen (hdhere Mul-

tiplexierbarkeit) und umgekehrt.

Das optimale Mengenverhdltnis der Verbindungen der Formeln I
und II + III + IV hdngt weitgehend von den gewiinschten Eigen-
schaften, von der Wahl der Komponenten der Formeln I, II, III
und/oder IV und von der Wahl weiterer gegebenenfalls vorhan-
dener Komponenten ab. Geeignete Mengenverhidltnisse innerhalb
des oben angegebenen Bereichs kénnen von Fall zu Fall leicht

ermittelt werden.
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Die Gesamtmenge an Verbindungen der Formeln I bis XII in den
erfindungsgemédfen Gemischen ist nicht kritisch. Die Gemische
kénnen daher eine oder mehrere weitere Komponenten enthalten
zwecks Optimierung verschiedener Eigenschaften. Der beobach-
tete Effekt auf die Ansprechzeiten und die Schwellenspannung
ist jedoch in der Regel umso grdBer je hoher die Gesamtkon-

zentration an Verbindungen der Formeln I bis XII ist.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthalten die
erfindungsgemidfen Medien Verbindungen der Formel II, III, V

und/oder VII (vorzugsweise II und/oder III), worin X CF;, OCF,
oder OCHF, bedeutet. Eine giinstige synergistische Wirkung mit

den Verbindungen der Formel I fiihrt zu besonders vorteilhaf-

ten Eigenschaften.

Fir STN-Anwendungen enthalten die Medien vorzugsweise Verbin-
dungen ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus den Formeln V

bis VIII, worin X vorzugsweise OCHF, bedeutet.

Die erfindungsgemifen Medien kénnen ferner eine Komponente A
enthalten bestehend aus einer oder mehreren Verbindungen mit
einer dielektrischen Anisotropie von -1,5 bis +1,5 der allge-

meinen Formel I’

Rl——Zl-[—.—Z2]m--R2 I’

worin
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Rl und R? jeweils unabhédngig voneinander n-Alkyl, n-Alkoxy, w-Fluor-

alkyl oder n-Alkenyl mit bis zu 9 C-Atomen,

die Ringe Al, A2 und A3
jeweils unabhangig voneinander 1,4-Phenylen, 2-
oder 3-Fluor-1,4-phenylen, trans-1,4-Cyclohexylen
oder 1,4-Cyclohexenylen,

Zl und 22 jeweils unabhédngig voneinander -CH,CH,-, C=C-,
—-C0-0-, -0-CO-, oder eine Einfachbindung,
und

m 0, 1 oder 2 bedeutet.

Komponente A enth&dlt vorzugsweise eine oder mehrere Verbin-

dungen ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus IIl1 bis II7:

ri~(0){0)-re 111
R<H)0)-R? 12
Ri—(H ¥-CH,CH,~(0 )-R? 113
rR-(E( )-re 114
re-(3 )-Re 115
Ri-(H)-(E)-R? 116
Ri~(E )-CH,CH,~(H)-R? 117
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worin R! und R? die bei Formel I’ angegebene Bedeutung haben.

Vorzugsweise enthdlt Komponente A zusitzlich eine oder meh-

rere Verbindungen ausgewidhlt aus der Gruppe bestehend aus II8

bis II120:

II8

II19

IT10

I111

I112

I113

I114

II15

II16

IT17

IT18
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Rl—@—@-O—RZ II19
R1-®—©—@-R2 1120

worin Rl und R2 die bei Formel I’ angegebene Bedeutung haben
und die 1,4-Phenylengruppen in II8 bis II17 jeweils unab-
hangig voneinander auch durch Fluor ein- oder mehrfach sub-

stituiert sein kénnen.
Ferner enthdlt Komponente A vorzugsweise zusitzlich eine oder

mehrere Verbindungen ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus

II21 bis II25 enthilt:

R {2 3-cH, CHZ—RZ 1122
R —@—@-CHZCHZ R2 1124
RI —@-@—Rz 1125

worin R! und R? die bei Formel I’ angegebene Bedeutung haben
und die 1,4-Phenylengruppen in II21 bis II25 jeweils unab-
hangig voneinander auch durch Fluor ein- oder mehrfach sub-

stituiert sein kénnen.
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SchlieBlich sind derartige Mischungen bevorzugt, deren Kompo-
nente A eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus II26 und II27 enthilt:

CrHyrs1 CH,-F I126

Cer r+l CH2 CHZ -F I I2 7

S &

worin C.Hy.,; eine geradkettige Alkylgruppe mit bis zu 7

C-Atomen ist.

In einigen F&llen erweist sich der Zusatz von Verbindungen

der Formel

Rl—@—ZO—@—ORZ

worin

R! und R2? die bei Formel I’ angegebene Bedeutung haben

und

Z0 eine Einfachbindung, -CH,CH,-, —@- oder
-@-CHZCHz—

bedeutet,
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zur Unterdrickung smektischer Phasen als vorteilhaft, obwohl
hierdurch der spezifische Widerstand erniedrigt werden kann.
Zur Erzielung von fiir die Anwendung optimaler Parameterkombi-
nationen kann der Fachmann leicht feststellen, ob und falls
ja in welcher Menge diese Verbindungen zugesetzt sein ké&nnen.
Normalerweise werden weniger als 15 %, insbesondere 5-10 %

verwendet.

Ferner bevorzugt sind Flissigkristallmischungen, die eine
oder mehrere Verbindungen ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend

aus III’ und IV’ enthalten:

Rl—@—@-ORZ III
R1 -@—@-CHZORZ v’

worin R! und R?2 die bei Formel i° angegebene Bedeutung haben.
Die Art und Menge der polaren Verbindungen mit positiver
dielektrischer Anisotropie ist an sich nicht kritisch. Der
Fachmann kann unter einer groBen Palette bekannter und in
vielen Féllen auch kommerziell verfiigbarer Komponenten und
Basisgemische in einfachen Routineversuchen geeignete Mate-
rialien auswdhlen. Vorzugsweise enthalten die erfindungs-

gemdBen Medien eine oder mehrere Verbindungen der Formel I"

/X
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worin Z!, Z2 und m die bei Formel I’ angegebene Bedeutung
haben, Q! und Q? jeweils unabhingig voneinander 1,4-Phenylen,
trans-1,4-Cyclohexylen oder 3-Fluor-1, 4-phenylen- oder einer
der Reste Q! und Q2 auch trans-1, 3-Dioxan-2,5~-diyl, Pyrimi-
din-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl oder 1,4-Cyclohexenylen bedeu-
tet,

R0 n-Alkyl, n-Alkenyl, n-Alkoxy oder n-Oxaalkyl mit Jjeweils
bis zu 9 C-Atomen, Y H oder F und X’ CN, Halogen, CFj3, OCF,
oder OCHF, ist.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform basieren die erfindungs-
gemalben Medien fiir STN- oder TN-Anwendungen auf Verbindungen
der Formel I" worin X’ CN bedeutet. Es versteht sich, daB
auch kleinere oder grdRere Anteile von anderen Verbindungen
der Formel I" (X’ # CN) in Frage kommen. Fiir MFK-Anwendungen
enthalten die erfinduhgsgeméﬁen Medien vorzugsweise nur bis
zu ca. 10 % an Nitrilen der Formel I" (vorzugsweise jedoch
keine Nitrile der Formel I", sondern Verbindungen der Formel
I" mit X’ = Halogen, CF3, OCF; oder OCHF,) . Diese Medien

basieren vorzugsweise auf den Verbindungen der Formeln II bis
XII.

Der Aufbau der erfindungsgemdfen STN- bzw. MFK-Anzeige aus
Polarisatoren, Elektrodengrundplatten und Elektroden mit
Oberflichenbehandlung entspricht der fiir derartige Anzeigen
Ublichen Bauweise. Dabei ist der Begriff der iblichen Bau-
weise hier weit gefaBt und umfaBt auch alle Abwandlungen und
Modifikationen der MFK-Anzeige, insbesondere auch Matrix-An-

zeigeelemente auf Basis poly-Si TFT oder MIM.
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Ein wesentlicher Unterschied der erfindungsgemiBen Anzeigen
zu den bisher Ublichen auf der Basis der verdrillten nemati-
schen Zelle besteht jedoch in der Wahl der Fliissigkristall-

parameter der Flissigkristallschicht.

Die Herstellung der erfindungsgemiB verwendbaren Fliissig-
kristallmischungen erfolgt in an sich iiblicher Weise. In der
Regel wird die gewiinschte Menge der in geringerer Menge
verwendeten Komponenten in der den Hauptbestandteil ausma-
chenden Komponenten geldst, zweckmdfig bei erhéhter Tempera-—
tur. Es ist auch mdéglich, Losungen der Komponenten in einem
organischen Ldsungsmittel, z.B. in Aceton, Chloroform oder
Methanol, zu mischen und das Lésungsmittel nach Durchmischung

wieder zu entfernen, beispielsweise durch Destillation.

Die Dielektrika kénnen auch weitere, dem Fachmann bekannte
und in der Literatur beschriebene Zusitze enthalten. BDei-
spielsweise kénnen 0-15 % pleochroitische Farbstoffe oder

chirale Dotierstoffe zugesetzt werden.

C bedeutet eine kristalline, S eine smektische, S; eine

smektisch B, N eine nematische und I die isotrope Phase.

Vip bezeichnet die Spannung fiir 10 % Transmission (Blickrich-
tung senkrecht zur Plattenoberfléache). t,, bezeichnet die
Einschaltzeit und t.;; die Ausschaltzeit bei einer Betriebs-
spannung entsprechend dem 2,5-fachen Wert von V;; + An be-
zeichnet die optische Anisotropie und n, den Brechungsindex,

Ae bezeichnet die dielektrische Anisotropie (Ae = g, - g,
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wobel €, die Dielektrizitdtskonstante parallel zu den
Molekiillléngsachsen und g die Dielektrizititskonstante senk-

recht dazu bedeutet. Die elektrooptischen Daten wurden in
einer TN-Zelle im 1. Minimum (d.h. bei einem d - An-Wert von
0,5) bei 20 °C gemessen, sofern nicht ausdriicklich etwas
anderes angegeben wird. Die optischen Daten wurden bei 20 °c
gemessen, sofern nicht ausdriicklich etwas anderes angegeben

wird.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erl&utern, ohne
sie zu begrenzen. Vor und nachstehend sind alle Temperaturen

in °C angegeben. Die Prozentzahlen sind Gewichtsprozente.

In der vorliegenden Anmeldung und in den folgenden Beispielen
sind die Strukturen der Flussigkristallverbindungen durch
Acronyme angegeben, wobei die Transformation in chemische
Formeln gemaB folgehder Tabellen A und B erfolgt. Alle Rest
CnHzn+1 sind geradkettige Alkylreste mit n bzw. m C-Atomen. Die
Codierung gemdB Tabelle B versteht sich von selbst. In
Tabelle A ist nur das Acronym fiir den Grundkbrper angegeben.
Im Einzelfall folgt getrennt vom Acronym fiir den Grundk&rper

mit einem Strich ein Code fiir die Substituenten R, R?, L1 und
L2;

Code fiur RI, Rl R2 L1 12 13
R2, L1, L2

nm CoHans1 CaHomi1 H H H
nOm CnH2n+1 OCmH2m+1 H H H

nO.m OC.Hyn41 CmH2m+1 H H H
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Code fiir RI, R1 R2 Ll 12 13
R2, 11, L2
n CnHans1 CN H H H
ON.F CrHans1 CN H F H
nF CoHonen F H H H
nOF OCqHans1 F H H H
nCl CrHons1 Cl H H H
nF.F CaHons1 F H F H
NOMEF CoHame OC, Homse1 F F H
nm¥ CnHan+1 CrHome1 F H H
nCF, CaHoner CF, H H H
nOCF5 CaHans1 OCF; H H H
nOCF, CnHane1 OCHF, H H H
ns CoHone1 NCS H H H
rVsN C,Hyp.1—CH=CH-C.H,,— CN H H H
rEsN C,Hyps1-0~C Hy .~ CcN H H H
nNF CaHani1 CN F H H
nAm CrHan+1 COOChHom+1 H H H
nF.F.F CoHans1 F H F F
nCl.F.F CoHanet cl H F F
NCF;.F.F CoHani1 CFs H F F
nOCF;.F.F CoHyney OCF, H F F
nOCF,.F.F CrHone OCHF, H F F
nOCF;.F CoHons1 OCF H F H
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Tabelle A:

Ll 12
NN/
R1—<o R?
N
PYP
Ll 12
1.3
BCH

CCH
1 12

Rl—@—@-coo R?

cp

Il 12
4

R1—®—C2H4—@—CEC R?

CEPTE

PCT/EP91/00684
-28-

11 12

PYRP

R-{EH )0 d

CBC
L1 /Lz
0G0
CCp

Ll 12

RGOSR0

CPTP

B

/
R! —@-COO@—RZ
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L1 12 Ll L2
Ri—(H 3 Hy-C,H,~ 0 )-R? | Rl—®-C2H4R2
L3 13
5 ECCP CECP
Il /L?- L1 2
\
Rl—@CZHr@—RZ R1COO‘€§'R2
10 EPCH HP
11 /'[_,2 11 /L2
Rl—@—coo—@—Rz R1R2
15 ME PCH
Ll 12 ' Il L2
0\
R —<: )—@Rz RI -@—Cac-@m
0
20
PDX PTP
Ll 2 1.2 2
R H)-C;H,< 0 )< 0 »-R? R« 30 )-C,H, < 0 )R
25 1,3 13
BECH EBCH

30
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Ll 12
\
1.3

5 CPC CCEB
Lo12 F
10 -
CCB CCB-n.FX
1,12
R1R2 B anZ,,ﬂx
15
B-n.FX
Tabelle B:
20 CSHHCN CnH;_mlCN
T15 K3n
e CnHZnﬂ—OCN
M3n

30
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F
cx'\H2n+lX

BCH-n.FX

5
CnH2n+1_@—C2H4CmH2m+1
F
Inm
10
CaHznss < HYX HY=00C—Cullzmss
15 C—nm
CH,
|
Csz"CH"CHzCN
. *
20
CB15
CnH2n+1 @ @ Q B CmHZm+1
F
25
CBC—nmF

30

PCT/EP91/00684

CHj;

|
C,Hs~CH-CH, —OCN
*

Cl15
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N
CnHZ n+l wcmHZ m+l
CCN-nm
5
Cottznn < BB 3-C00~ 0 W B F-Cottymr
CCPC-nm
10 ot~ E(E 000~ H3-Cyligmy
CH-nm
CnHane1 OOC'@"CmHZm+ 1
15
HD-nm
Crftzns1 < B 0)-CO0HI-Coltynes
20
HH—-nm
/CN
CnH2n+1_CmH2m+l
25

NCB-nm

CaHzns < E}=COO~ H}-Cotype,

30 0S—nm

PCT/EP91/00684

CZHS—@—COO—@—@-CN

CHE
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CrnHan+1 ‘@'C2H4 CmH2m+l

ECBC-nm

CaHans1 ’@"Czﬂq _®-CmH2m+1

ECCH-nm

CnHan+1 ‘@‘@‘CHZO‘CmHzmﬂ

CCH-nlEm

CnH2n+1 Q Q @ CN

/
F

T-nFn

CnH2n+1-@-@—CH2CH2CF3

CCH‘I’I2CF3

/F
CnHZn+1 _@—@_@_F
F

CCP—nF.F.F.

n Zn+i

F

CuP-nX

PCT/EP91/00684
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Beispiel 1

PCH-3
PCH-5F
PCH-6F
PCH-TF
BCH-3.FC1
BCH-5.FC1
CCP-20CF,

CCP-30CFs5
CCP-40CF,
CCP-50CF,

CCpPC-33
CCpC-34
CCPC-35

- 34 -

CmHzm_CF 3

10
10

11
10

12

10

“nft2ns 1 —@‘ ®_@§@_x

CCuP-nXx
F
\
F

BCH-nF .F.F.

CnHZnH._@_@'

CCH-nmCF5

o o o° oP

o\®

o°  oP o\ o° o\ o

o

PCT/EP91/00684
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Beispiel 2

PCH-5C1
PCH-3Cl.F
PCH-5C1.F
CCP-20CF,.F

CCP-30CF,.F
CCP~50CF, .F
BCH-3.FF
BCH-3.FCF;

BCH-3F.F
CCB-2F.F
CCB-3F.F
CBC-33F
CCB~53F
CBC-55F

Beispiel 3

PCH-5F

PCH-TF
EPCH-7F.F

EPCH-5F.F
CCP-20CFs5

CCP-30CF;
CCP-50CF;

BCH-3F.F
BCH-30CF, .F

BCH-3.FOCF,

CCB-3.FF

10

10
12
12

10

w o w w w

10
15

12
12
13

o o®  oP° o o° o\© o° o o° o o® o

o®

o o o o\° oe oe o ol o© o\®

o
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65 °C
0.10
1.7 v
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Beispiel 4

B-3F.F
B-5F.F
PCH-3C1
PCH-5C1
CCP-2F.F
CCP-3F.F
CCP-5F.F
BCH-3.FCl
BCH-3.FCl
CCB-3.FF
CCB-5.FF
CCP-30CF,

Beisgpiel 5

PCH-3C1
PCH-5C1
PCH-3Cl.F
BECH-3F.F
CCpP-2F.F
CCP-3F.F
CCp-5F.F
CCB-3.FF
CCB-5.FF
BCH-3F.F
BCH-5F.F

10

10
10
12
12

10

12
10
10

12
12

12
10

N A N d° N P A O o P ©

o

N N A I A O P o e e

[

. 36-
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Beispiel 6

B-3F.F
B-5F.F
PCH-3C1
PCH-5C1
CCP-2F.F
CCp~3F.F
ECCP-2F.F
ECCP-3F.F
CECP-2F.F
BCH-3F.F
CBC-33F
CBC-53F
CBC-55F

Beispiel 7

B-3Cl.F
B-5Cl1-F
PCH~-5F
PCH-T7F
CCP-20CF4
CECP-30CF,
ECCP-2F.F
ECCP-3F.F
BCH-3.FCl
BCH-5.FCl
CBC-33F

10
10
10
12

12
10

10

o o o\ o® o o o

o®

o o0 o

o°

o o°

o°

oe o®  d° o° oe oe

o©°
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Beisgpiel 8

EPCH-3F.F
EPCH-5F.F
B-3F.F

B-5F.F

CCP-2F.
CCp-3F.
CCP-5F.
BCH-3F.
BCH-5F.
CCEB-3F.F
CCEB-5F.F

Lo LY R 7 ILE IR 3

Beigpiel 9

EPCH-3Cl1.F

EPCH-5C1.F
PCH-5F

PCH-TF
CCP-20CFs5
CCP-30CF};
CCP-40CF5
CCP-50CF;
BCH-3.FCF;
BCH-5.FCF;

CCB-2.FF
BCH~5F.F

10

15
12
12
10
10

11
13

12

12

13

o o O N N e A N o°  oP

oe

o o° o° o o\ o o° o\ o0 oP oe

o\°
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66 °C
0,08
14 mPa.s

1,6V
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Beispiel 10

PCH-5F
PCH-3

EPCH-5F.F
EPCH-TF.F
CCP-20CF, .

CCP-30CF,.
CCP-40CF, .

15 BLCs B > B

CCP-50CF,.
BCH-32
BCH-52
CCPC-33
CCPC-34
CCPC-35
BCH-3F.F

Beispiel 11

PCH-T7F
EPCH-SF .F
EPCH-7F.F
CCP-20CF;
CCP-30CF;
CCP-40CF};
CCP-50CF}5
BCH-3F.F
BCH-5F . F
BCH-3.FCF;
CCB-3.FF
CCB~5.FF

10
10

13

12

~N W W W oYy o

10

12

12

12
10

o® o o

o

o®  oP o\° oe o° o\° oe

oe

o

o

o° o oC oe o° o oe o

o
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Beigpiel 12
B-30CF; 8 % N 65 I
B-50CF; 13 % An = 0,117
S B-70CF5 13 % Vip = 1,68 Volt
CCP-20CF, 8 %
CCP-30CF; 13 %
CCP-40CF, 5¢
10 CCP-50CF; 12 &
BCH-3F.F 14 %
BCH-5F.F 14 %
Beigpiel 13
15
PCH-30CF, 10 %
PCH-50CF, 8 %
PCH-5F 10 %
PCH-6F 5%
20 PCH~7F 5%
CCP-20CF,.F 8 %
CCP-30CF,.F 12 &
CCP-40CF,.F 7%
CCP-50CF,.F 10 %
25
BCH-3.FCl 8 %
BCH-5.FC1 8 3
CCB-2.FF 3%
CBC-33F 3%
CBC-53F 3%

30
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15.

20

25

30

Beispiel 14

PCH-3C1
PCH-5C1
B-3F.F
B-5F.F
CCP-2F.F
CCpP-3F.F
CCP-5F.F
BCH-3F.F
BCH-5F.F
CCEB-3F.F
CCEB-5F.F
CCB-3.FF
CCB-5.FF

Beigpiel 15

PCH-3
PCH-30CF,
PCH-50CF,
PCH-3Cl1.F
ECCP-32
ECCP-33
BCH-3F.F
CCPC-33
CCPC-34
CCpPC-35
ECCP-3F.F
ECCP-5F.F

10
10

12
12
14
10

N N N

12
10

13
10

o d° o o e oo

o\°

d® 0 o0 ope

oo

o®  oP o o o

o

o\°
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Beispiel 16
PCH-3C1 11 & T, = 80 °C
PCH-4C1 10 % An = 0,10
PCH-5C1 16 & M = 14 cSt
CCP-20CF5 8 % Veh = 1,6V
CCP-30CF, 12 %
CCP-40CF; 7%
CCP-50CF5 10 &
BCH-3F.F 10 %
BCH-5F.F 10 &
CCB-3.FF 3%
CCB-5.FF 3%
Beispiel 17
PCH-7F.F 10 %
PCH-5F.F 12 %
B-3F.F 6%
B-5F.F 6 %
CCP-2F.F 10 ¢
CCP-3F.F 12 %
CCP-5F.F 12 &
BCH-3F.F 10 %
BCH-5F.F 10 &
CCEB-3F.F 3%
CCEB-3F.F 3%
CBC-33F 3%
CBC-53F 3%
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Beispiel 18

PCH-3Cl.F

PCH-5C1.F
PCH-TF
CCP-20CF;
CCP-30CF;
CCP-40CF5
CCP-50CF;
BCH~3F.F
BCH-5F .F
BCH-3.FCF;
CCB-3.FF
CCB-5.FF

Beispiel 19

B-3F.F
B-5F.F
PCH-3C1
PCH-5C1
CCp-2F
CCP-3F
CCP-2F.F
BCH-3F.F
CCEB-3F.F
CCEB-5F.F

11

10
10

12

12
10

w w u» o

15
15

14
15

o\° o o\° o o\ o\® o\ o\® o\ o\°

o

o

o o° o\° ol° o  o° o° o\ o

o°

-43 -

PCT/EP91/00684

71 °C
0,09

18 mPa.s
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Beispiel 20

PCH-7CI
PCH-5C1
PCH-5C1.F
PCH-30CF;

PCH-50CF;

CCp-2C1
CCP-3C1
CCP-5F
BCH-3F.F
BCH-5F.F
CCB-3F.F
CCB-5F.F
CBC-33F

Beispiel 21

PCH-5F
PCH-T7F
EPCH-5F .F
EPCH~5CL.F
CCP-3F
CCP-5F
BCH-3F.F
BCH-30CF;
CCB-3.FF
CCP-20CF;
CCP-30CF;

CCP-50CF5

10
10

12
15

SW W

11
11

12
12

o\® o® o o\ o o

ol

o®  o°

o

oe o o\® o o° o\ o® o° o\®

o\®

o
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Beispiel 22

B-3F.F
B-5F.F
PCH-3C1
PCH-5C1
CCP-2F.F
CCpP-3F.F
CCP-5F.F
BCH-3F.F
CCEB-3F.F
CCEB-2F.F

Beisgpiel 23

B-3CL.F
B-5C1.F
PCH-5F
PCH-TF
CCP-2C1.F
CCP-3Cl.F
CCP-5C1.F
BCH-3.FCF;
BCH-5.FCF;

BCH-3.FCl
CCB-2.FF
CBC-33F
CBC-53F

15
15
12
10

15

10
12

10
10

u o ;o

o\° o o\® ol o° oo o° oe o©

o\

o o o o oe

o

o® o ol® o o

oo
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Beispiel 24

PCH-5F

PCH-TF
EPCH-5F.F.

EPCH-5CL.F
CCP-3C1.F
CCP-3F.F
BCH-3F.F
BCH-5F .F
BCH-30CF;

CCB-3.FF
CCP~20CFs5

CCP-30CF,
CCP-40CF;

Beispiel 25

PCH-6F
PCH-5F

PCH-TF
CCP-20CF;

CCP-30CF;
CCP-40CF,
CCP-50CF;

BCH-3F.F
BCH-5F.F
BCH-5.F2

11

o

12

o

N (o)) w
® o o

=
~J N [Uo T SN Ut
o\ oe o°  o° o oP°

7,0
10,0
10,0

6,0
10,0

6,0

8,5
10,0
13,0

3,0

o o° o o o o o®  a°

o
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S <

An
MN2o

PCT/EP91/00684

= 70°
= 0,09
= 1,7V

=30 N 90 I
= 2,02 volt
= 0,1000
= 15 mPa.s
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CBC-33F
CBC-53F
CBC-55F
ECCP-30CF;

3,0
3,0
3,0
8,5

oe

a0

o\

o\e

-47 -

BCH-5.F2: H11C5C2H5
3

Beigpiel 26

PCH-5F
PCH-6F

PCH-TF

CCP-20CF};
CCP-30CF;
CCP-40CF;
CCP-50CF;

BCH-3F.F

ECCP-3F.F
ECCP-5F .F
ECCP-30CF;

ECCP-50CF;

CBC-33F
CBC-53F
CBC-55F

10,0
8,0
7,0
9,0

12,0
7,0

11,0
4,0
8,0
8,0
5,0
5,0
2,0
2,0
2,0

o\®

o°

o\® o° oe o o®  o° o° o\° o\ o\°®

o\®

S <

An
MN2o

PCT/EP91/00684

=20 N 93 1

= 2,18 Volt
= 0,0827

= 14 mPa.s
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Beispiel 27
Substance

PCH-30CF3
PCH-50CF3

PCH-70QCF3
BCH-2F.F

BCH-3F.F
BCH-5F.F
BCH-30CF3.F
BCH-50CF3.F
BCH-3F.F.F
BCH-4F.F.F
BCH-5F.F.F

Beisgpiel 28
Substance

B-3F.F
B-5F.F
BCH-2F.F
BCH-3F.F
BCH-5F.F
BCH-2CL.F
BCH-3CL.F.
F

BCH-5CL.

R T

BECH-3F.F
BECH-4F .F
BECH-5F.F

- 48 -

mass—%

6,00 Ting)
7,00 Vo
4,00 An
8,00 Vio (2nd)
12,00
10,00
9,00
11,00
12,00
10,00
11,00

mass—%

6,00 Ty
7,00 Vo

8,00 An

Vip (2nd)

PCT/EP91/00684

65 °C
19 cst

0,114
1,9 v

85 °
22 cSt

0,148
2,2V
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Beispiel 29

Substance

PCH-5F
PCH-6F
PCH-TF
BCH-3CL.F
BCH-5CL.F
BCH-2CL.F.F
BCH-3CL.F.F
BCH-5CL.F.f
CCB-3F.F
CCB-4F.F
CCB-5F.F

Beispiel 30

Substance

PCH-3F.F

PCH-5F.F
CCP-20CF3.F
CCP-30CF3.F

CCP-40CF3.F
CCP-50CF3.F
ECCP-2F.F
ECCP-3F.F
ECCP-5F.F
BCH-3CF3.F
BCH-5CF3.F

PCT/EP91/00684
-49 .-

mass—%

10,00 111 °C

=
=
=
i

21 cSt

7,00 Vg

]

10,00 An 0,143
12,00 Vigp (2nd) = 2,7 V
10,00
10,00
14,00
11,00

5,00

5,00

6,00

mass—%

7,00 T n1) = 83 °C
6,00 V20 = 17 cSt
11,00 An = 0,093
12,00 Vip (1st) = 1,65 Vv
9,00
11,00

9,00

8,00

6,00
12,00

9,00
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Beisgpiel 31
Substance

PCH-5F
PCH-6F

PCH-TF
CCP-20CF2.F.F

CCP-30CF2.F.F
CCP-50CF2.F.F
CCp-2CL.F.F
CCP-3CL.F.F
CCP-5CL.F.F
BCH-30CF3.F
BCH-50CF3.F

Beisgie; 32

Substance

PCH-5CL.F

PCH-7CL.F
CCP-2CF3.F.F

CCP-3CF3.F.F
CCP-5CF3.F.F
CCP-2CL.F.F
CCP-3CL.F.F
CCP-5CL.F.F
BCH-3F.F
BCH-5F.F

PCT/EP91/00684
-50-

mass—%

7,00 T, 1)

i

78 °C
4,00 Vg

22 cSt
6,00 An
9,00 Vio

0,089
1,7v

i

11,00
12,00
10,00

9,00
11,00
12,00

9,00

mass—%

5,00 T 1) = 76 °C
6,00 An
8,00 Vig (lst)
10,00
8,00
14,00
12,00
12,00
15,00
10,00

0,098
1,58 v
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Beispiel 33
Substance mass—%

5 PCH-5F 7,00 T, 1) = 83 °C
PCH-7F 6,00 V2o = 16 cSt
CECP-2F.F 9,00 An = 0,093
CECP-3F.F 12,00 Vip (Ist) = 1,65V
CECP-4F.F 8,00

10 crcp-se.F 12,00
CUP-30CF3 10,00
CUP-50CF3 12,00
BCH-30CF3.F 14,00
BCH~-50CF3.F 10,00

15
Beipiel 34
PCH-5F 6,00 T (1) = 105 °C
PCH-TF 6,00 Vao = 18 sCt

20 CECP-2 OCF3 9,00 Vip (Ist) = 2,2 Vv
CECP-3 OCF3 12,00 An = 0,094
CECP-5 OCF3 11,00
CUP-30CF3 12,00

25 CUP-50CF3 12,00
BCH-30CF3.F 11,00
BCH-50CF3.F 12,00
CCUP-30CF3 4,00
CCUP-EQCE3 g, 00

30
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PCT/EP91/00684
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Beispiel 35
Substance mass—%

5 PCH-40CF3 6,00 T, 1) = 66 °C
PCH-50CF3 7,00 Vao = 20 cSt
PCH- 30CF3 4,00 An = 0,112
BCH-2F .F 8,00 Vip (2nd) = 1,95 V
BCH-3F.F 12,00

10 Bew-sp.F 10, 00
BCH-5.FOCF3 11,00
BCH-3F.F.F 12,00
BCH-4F .F.F 10,00
BCH-4F .F.F 11,00

15 BCH-3.FOCF3 9.00
Beispiel 36
Substance mass—%

20 pcH-30CF3 6,00 TG = 62°C
PCH-50CF3 7,00 An = 0,116
PCH-30CF3 4,00 ' = 22cSt
BCH-2F .F 8,00 Vig (2nd) = 1,8 V

,s  BCH-3F.F 12,00
BCH-5F .F 10,00
BCH-3.FCF3 9,00
BCH-5.FCF3 11,00
RCH-3F.F F 12,00

5o  BCH-4F.F.F 10,00

BCH-5F.F.F 11,00
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Beispiel 37
Substance mass-—%

5 B-3.FCL 6,00 Tin, 1) = 83 °C
B-5.FCL 7,00 v = 23 cSt
BCH-2F.F 8,00 An = 0,158
BCH-3F.F 12,00 Vipg (2nd) = 2,3 V
BCH-5F.F 10,00

10 BCH-2CL.F.F 5,00
BCH-3CL.F.F 9,00
BCH-5CL.F.F 11,00
BECH-3F.F 11,00
BECH-4F.F 10,00

15 BECH-5F.F 11,00
Beigpiel 38
Substance mass—=%

20
PCH-5F 7,00 Tix, 1) = 86 °C
PCH-6F 4,00 v = 18 cst
PCH-TF 6,00 An = 0,092
CCP-20CF3 9,00 V1o = 1,96V

25 CCP-30CF3 11,00
CCO-50CF3 12,00
CCP-2CL.F.F 10,00
CCP-3CL.F.F 9,00
CCP-5CL.F.F 11,00

30 BCH-3.FOCF3 12,00

BCH-5.FOCF3 9,00
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Beispiel 39

Substance

5 PCH-5F
PCH-6F
PCH-TF
CCP-30CFE3

CCP-50CF3
10 BcH-3F.F
BCH-5F.F
ECCP-3CF3
ECCP-5CF3
ECCP-30CF3
15 Eccp-50CF3
CBC-33F
CBC-53F
CBC~55F

20 Beispiel 40

Substance

PCH-5F

25 PCH-6F

PCH-7F
CCP-30CF3
CCP-50CF3
ECCP-30CF3.F
ECCP-50CF3.F

30

-54 -

mass-%

10,00 T

8,00 Y
6,00 An
10,00 Vig (1st)
9,00
12,00
10,00
10,00

9,00

5,00

5,00

2,00

2,00

2,00

mass—%

10,00 T, 1)
8,00 v
6,00 An

10,00 Vao
9,00

10,00
9,00

PCT/EP91/00684

93 °c
16 cst
0,097
1,8 v

89 °C
19 cst
0,094
1,9v
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BCH-3F.F
BCH-5F.F
CECP-30CF3.F
CECP-50CF3.F
CBC-33F
CBC-53F
CBC-55F

Beigpiel 41

Substance

PCH-5F
PCH-TF

CCP-30CF3
CCP-40CF3

CCP-50CF3
CCP-3CL.F.F
CCP-5CL.F.F
CCP-3CL.F
CCP~5CL.F
BCH-3F.F
BCH-5F .F

12,00
10,00
5,00
5,00
2,00
2,00
2,00

mass—%

10,00
6,00
10,00
4,00
9,00
10,00
9,00
11,00
9,00
12,00
10,00

-55.

T, 1)

Vao

An
VlO (lst)

PCT/EP91/00684

91 °c
20 cst

0,096
2,0V
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Beispiel 42
Substance mass—%
PCH-5F 8,00 T, = 98 °C
PCH-TF 6,00 Voo = 22 cSt
CCP-30CF3 8,00 An = 0,101
CCP-40CF3 4,00 Vi (Ist) = 2,1V
CCP-50CF3 9,00
CCP-3CL.F.F 10,00
CCP-5CL.F.F 9,00
CCP-3CL.F 11,00
CCP-5CL.F 9,00
BCH-3F.F 12,00
BCH-5F.F 10,00
CCB-3.FF 2,00
CCB-5.FF 2,00
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5
10 Patentanspriiche
1. Flussigkristallines Medium auf der Basis eines Gemisches

von polaren Verbindungen mit positiver dielektrischer

Anisotropiem, dadurch gekennzeichnet, daB es eine oder
15 mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel I

It 12

20 enthdlt, worin X Fluor, Chlor, CF;, OCF; oder OCHF,, eienr

der Reste L! und 1?2 Fluor, der andere Rest I! oder I.2
Wasserstoff und R Alkyl, Oxaalkyl, Fluoralkyl oder
Alkenyl mit jeweils bis zu 7 C-Atomen bedeutet.

25 2. Medium nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es
zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus den allgemeinen Formeln II, III

und IV enthilt:

30




WO 91/16395 - 58 - PCT/EP91/00684

Y1
Y2

Yi

5 R- (-@—) r—@-gm@x III
y2
y1
R—@-CZH,;X : v
\
Y2
10
worin die einzelnen Reste die folgenden Bedeutungen
haben:
R: Alkyl, Oxaalkyl, Fluoralkyl oder Alkenyl mit
15 jeweils bis zu 7 C-Atomen
X: F, Cl, CF; oder OCHF,
Yt und ¥2: jeweils H oder F
20
r: 0 oder 1.
3. Medium nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dah es zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen aus-
25

gewahlt aus der Gruppe bestehend aus den allgemeinen

Formeln V bis VIII enthilt:

30



WO 91/16395 PCT/EP91/00684

Y1
/

R- (-@—) r-@@»x ' \%

Y2

v1
5 R—@—C2H4 x VI
y2

v1
/
Y2

Y1

R—@-C2H4X VIII
2

10

\
Y

worin R, r, X, Y! und Y2 jeweils unabhdngig voneinander

15
eine der in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben.

4. Medium nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daR es zusidtzlich eine oder
mehrere Verbindungen ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend

20
aus der allgemeinen Formel IX bis XII enthdlt:

Y1
/
R-(H 3 E ) 0)<(0 )% IX
v2
y1

/
Y

2

25

30
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y1
2 02C3008 a
Y2
/Yl
; Sela R esas:
Y2

worin R, X, Y! und Y2 jeweils unabhdngig voneinander eine
der in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben.
10
5. Medium nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der
Anteil an Verbindungen der Formeln I bis IV zusammen im

Gesamtgemisch mindestens 50 Gew.-% betragt.

15 6. Medium nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daB der Anteil an Verbindungen der Formel I im Gesamtge-
misch 10 bis 50 Gew.-% betragt.

7. Medium nach mindestens einem der Anspriiche 2 bis 4,
20 dadurch gekennzeichnet, da® der Anteil an Verbindungen

der Formeln II bis IV im Gesamtgemisch 30 bis 70 Gew.-%
betragt.

8. Medium nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4,
25 dadurch gekennzeichnet, daB es im wesentlichen aus Ver-
bindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den

allgemeinen Formeln I bis XII besteht.

30
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9. Verwendung des fllissigkristallinen Mediums nach

Anspruch 1 fiur elektrooptische Zwecke.

10. Elektrooptische Flissigkristallanzeige enthaltend ein

5 flissigkristallines Medium nach Anspruch 1.

10

15

20

25

30




INTERNATIONAL SEARCH REPORT
international Application No PCT/EP 91/00684

I, CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER (if several ciassification symoois apply, indicate all) ¢

According 1o Internationai Patent Ciassification (IPC) or to poth National Classification and IPC

Int. C1.° C 09 X 19/30, C 09 K 19/44

Il. FIELDS SEARCHED

o] Searched 7

Classification System « Classification Symbols

Int. Cl.5i
|

C 09 K 19/

Dacumentation Searched other than Minimum Documentation
to the Extent that such Documents are included in the Fisids Searched ¢

lil. DBOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT®

Category * Citation of Document, '' with indication, whera approoriate, of the relevant passages 12 1 Retevant to Ctaim No %3
X EP, A, 0051738 (MERCK PATENT GESELLSCHAFT 1,3,5,6,

MIT BESCHRANKTER HAFTUNG), 8-10
19 May 1982, see page 3, line 17 -
page 4, line 11; page 4, line 27 -
page 5, line 12; page 8, line 32 -
page 9, line 1; page 10, lines 11-26;
claims 1-4

P,X WO, A, 9103446 (MERCK PATENT GESELLSCHAFT 1-10
MIT BESCHRANKTER HAFTUNG)
21 March 1991, see page 1; page 2,
lines 1-2; page 5, lines 1-8; page 11,
last paragraph - page 12, first
paragraph; page 15, lines 17-23;
examples 74-77, 86-88; example C;
claims 1,2,4,5,8-10

P,X DE, A, 4025550 (MERCK PATENT GESELLSCHAFT 1-3, 5-10
MIT BESCHRANKTER HAFTUNG)
21 February 1991
see page 2, lines 3-17; page 3, lines
7-9, lines 21-43; page 11, lines 2-40,

o/
*S | cat of cited tg: 10 “T" later document pubiished after the internatonal filing oate

“A" gocument defining the general state of the art which 1s not
considersd to be of particular relevance

“E" earner document put published on or after the international
fihng aste

“L" document which may throw doubts on priority claim(s) or
which s Cited to establish the publication date ot anotner
citation or otner special reason (as specified)

“O" document reierning to an oral disciosurs, use. exhibition or
other means

“P" document published orior to the international filing date but
later than the pnority gate clarmed

Or priornty date and not in confiict with the application but
c“.:n 10 understand the principie or theory unaeriying the
invention

“X" document of particular rek : the ¢l
cannot be considered novel Or Cannot be considersc to
nNvoive an inventive step

“Y" document of particuiar relevance: the claimed nvention
cannot be consigered to INVOive an inventive sted when the
aocument is COmbiINeo with one or more other such Jocu-
nm:.x:. SUCh COMBINALION DN Obvious 1o a person skilled
n the art.

“&" document member of the same patent tamily

IV. CERTIFICATION

Date of the Actual Compistion of the intemational Search

25 June 1991 (25.06.91)

Date of Maiiing of this international Search Report

3 September 1991 (03.09.91)

international Searching Authonty
European Patent Office

Signature of Authonized Officer

Form PCT/ISA 210 (secone sheet) (senusry 1985)




-2
international Application No.PCT/ EP 91 / 00684 _l

Ili. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT (CONTINUED FROM THE SECOND SHEET)

Category * Citation of Document, with indication. where appropriate, of the relevant passages . Relevant to Claim No

lines 57-60; examples 3-7, examples
18-21, examples 102-106, examples
117-136, examples 323-328, examples
335-340; claims 1,2,4,6-8

P,X DE, A, 4027840 (MERCK PATENT GESELLSCHAFT  1-3,5-10
MIT BESCHRANKTER HAFTUNG) 7 March 1991
see page 1, lines 3-43; page 3, lines
58-61; page 7, lines 5-17; page 20,
line 60 - page 21, line 6, line 67 -
page 22, line 2;
example 145; examples A,C,E,F,
claims 1-5

Y WO, A, 9001056 (MERCK PATENT GESELLSCHAFT 1-10
MIT BESCHRANKTE HAFTUNG), 8 February
1990, see page 1; page 2, lines 1-25;
page 3, lines 1-13; page 4, lines
1-11, lines 17-24; page 6, 1line 15;
page 7, line 7; page 9, line 7
page 10, lines 10-19;
page 22, line 16 - page 24, line 28;
page 25, lines 6-12, page 31, line
17 - page 32, line 4; claims 1-5 |
P,Y EP, A, 0387032 (CHISSO), 12 September 1-10
1990, see page 4, lines 15-20;
page 5, lines 13-17; page 7, lines
30~-35; page 8, lines 15-25, line 30, |
lines 40-45; page 9, lines 15-25,
line 30, lines 40-45; page 9,
lines 10-20; examples 1,2

Form PCT/ISA/210 (extra sheet) {(January 1985)



ANNEX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT
ON INTERNATIONAL PATENT APPLICATION NO.  gp 9100684

SA 46334

This annex lists the patent family members relating to the patent documents cited in the above-mentioned international search report.

The members are as contained in the European Patent Office EDP file on 21/08/91
The European Patent Office is in no way liable for these particulars which are merely given for the purpose of information.

_ Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
EP-A- 0051738 19-05-82 DE-A- 3042391 16-06-82

AT-T- E8657 15-08-84

CA-A- 1171099 17-07-84
JP-A- 57114532 16-07-82
Us-A- 4415470 15-11-83
Us-A- 4545922 08-10-85

WO-A- 9103446 21-03-91 DE-A- 4027923 07-03-91
EP-A- 0441940 21-08-91
DE-A- 4025550 21-02-91 WO-A- 9102709 07-03-91
EP-A- 0438563 31-07-91
DE-A- 4027840 | 07-03-91 AU-A- 6279690 08-04-91
Wo-A- 9103450 21-03-91
cP-A- 0441932 21-08-91
WO-A- 9001056 08-02-90, DE-A- 3909802 05-04-90

EP-A- 0381728 16-08-90
JP-T- 3500413° 31-01-91

EP-A- 0387032 12-09-90 JP-A- 2233626 17;09-96

g
£
=
=
4
o
&

For more details about this annex : see Official Journal of the European Patent Office, No. 12/82




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

internationales Aktenzeichen PCT/EP 91 / 00684

1. KLASSIFIKATION DES ANMELDUNGSGEGENSTANDS (bet mehreren Kiassifikationssymbolen sind alle anzugeben
Nach der internationaien Patentklassifikation {IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der {PC

int.ci> C 09 K 19/30, C 09 K 19/44

1. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff’

Klassifikationssystem Klassifikationssymbole

Int.ClI.°> C 09 K 19/

Recherchierte nicht zum Mindestprufstoff gehorende Verodffentlichungen, soweit diese
unter die recherchierten Sachgebiete falien

11l EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN?
Art® | Kennzeichnung der Verdffentlichung?,soweit erforderiich unter Angabe der malgeblichen Teile'2 | Betr, Anspruch Nr,13

X EP, A, 0051738 ( MERCK PATENT GESELLSCHAFT MIT 1,3,5,6,8-10
BESCHRANKTER HAFTUNG) , 19. Mai 1982

siehe Seite 3, Zeile 17 -~ Seite 4, Zeile 11;
Seite 4, Zeile 27 - Seite 5, Zeile 12; Seite |
8, Zeile 32 - Seite 9, Zeile 1; Seite 10, !
Zeilen 11-26; Anspriiche 1-4

P,X WO, A, 9103446 (MERCK PATENT GESELLSCHAFT MIT 1-10

BESCHRANKTER HAFTUNG) 21. Mirz 1991

siehe Seite 1; Seite 2, Zeilen 1-2; Seite 5,

Zeilen 1-8; Seite 11, letzter Abschnitt -

Seite 12, erster Abschnitt; Seite 15, Zeilen

17-23; Beispiele 74-77, 86-88; Beispiel C;

Anspruche 1,2,4,5,8~10

P,X| DE, A, 4025550 (MERCK PATENT GESELLSCHAFT MIT 1-3,5-10

BESCHRANKTER HAFTUNG)

21. Februar 1991

siehe Seite 2, Zeilen 3-17; Seite 3, Zeilen

7-9, Zeilen 21-43; Seite 11, Zeilen 2-40, ./.
0

* Besondere Kategorien von angegebenen Veré’:ffemlichungen1 :
“A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik “T’ Spiatere Verdffentlichung, die nach dem internationalen An-

definiert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist meldedatum oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden

R . . ist und mit der Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum

E ::;::L?X::?;f;:&:;:?;ﬁ%::&;’;:tod;:d"::?ssem interna- Verstindnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips
w oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist

"L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch .y a . el N
zweifelhaft erscheinen zu lassen, oder durch die das Verof- X t\éeg:-?izgﬂ:hz:g nv i?c:tesa?;‘::ae;g:rd::x;‘%;‘g:g:;::p{gfih.
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge- keit be: ruhegd betrachtet werden 9
nanmnten \eroffentlichung belegt werden soll oder die aus einem
anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefiihrt) “Y* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-

te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit be-

0" Veroffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung ; . :
A * 4 ruhend betrachtet werden, wenn die Veroffentlichung mit
;ler:e’?tenutzung, eine Ausstellung oder andere Malinahmen einer oder mehreren anderen Verdffentlichungen dieser Kate-
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir

P Veroffentiichung, die vor dem internationaien Anmeldeda- einen Fachmann naheliegend ist

tum, aber nach dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffent- ., . . . A T
licht worden ist &" Verdftentlichung, die Mitgiied derselben Patentfamilie ist
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I1.EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN (Fortsetzung von Blatt 2)

I Kennzeichnung der Veroffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der malgeblichen Teile Betr. Anspruch Nr.

Zeilen 57-60; Beispiele 3-7, Beispiele 18-
21, Beispiele 102-106, Beispiele 117-136,
Beispiele 323-328, Beispiele 335-340;
Anspriiche 1,2,4,6-8

P,X DE, A, 4027840 (MERCK PATENT GESELLSCHAFT MIT [1-3,5-10
BESCHRANKTER HAFTUNG) 7. Mdrz 1991

siehe Seite 1, Zeilen 3-43; Seite 3, Zeilen
58-61; Seite 7, Zeilen 5-17; Seite 20, Zzeile
60 - Seite 21, Zeile 6, Zeile 67 - Seite 22,
Zeile 2; Beispiel 145; Beispiele A,C,E,F,
Anspriiche 1-5

Y WO, A, 9001056 (MERCK PATENT GESELLSCHAFT MIT 5-10
BESCHRANKTE HAFTUNG), 8. Februar 1990

siehe Seite 1; Seite 2, Zeilen 1-25; Seite 3]
Zeilen 1-13; seite 4, Zeilen 1-11, Zeilen 17}
24; Seite 6, Zeile 15; Seite 7, 2eile 7;
Seite 9, Zeile 7; Seite 10, Zeilen 10-19;
Seite 22, Zeile 16 - Seite 24, Zeile 28;
Seite 25, Zeilen 6-12, Seite 31, Zeile 17 -
Seite 32, Zeile 4; Anspriiche 1-5

P,Y EP, A, 0387032 (CHISSO), 12. September 1990 1-10
siehe Seite 4, Zeilen 15-20; Seite 5, Zeilen]
13-17; Seite 7, Zeilen 30-35; Seite 8, Zeilen
15-25, Zeile 30, Zeilen 40-45; Seite 9
Zeilen 10-20; Beispiele 1,2

’

Formbiatt PCT/ISA/210 (Zusatzbogen) (Januar 1985)
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ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT

UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. EP 9106584
SA 46334
In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten internationalen Recherchenbericht angefiihrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben iiber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europdischen Patentamts am 21/08/91
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewiihr.
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WO-A- 9103446 21-03-91 DE-A- 4027923 07-03-91
EP-A- 0441940 21-08-91
DE-A- 4025550 21-02-91 Wo-A- 9102709 07-03-91
EP-A- 0438563 31-07-91

DE-A- 4027840 07-03-91 AU-A- 6279690 08-04-91
' WO-A- 9103450 21-03-91
EP-A- 0441932 21-08-91

W0-A- 9001056 08-02-90 DE-A- 3909802 05-04-90
' EP-A- 0381728 16-08-90
JP-T- 3500413 31-01-91
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Fiir niihere Einzelheiten zu diesem Anhang : siche Amtsblatt des Europiiischen Patentamts, Nr.12/82
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