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(54)名稱

具有垂直配向之液晶介質

LIQUID-CRYSTALLINE MEDIA HAVING HOMEOTROPIC ALIGNMENT

(57)摘要

本發明係關於具有負或正介電各向異性之液晶介質(LC介質)，其包含低分子量組分及可聚合組 

分。該可聚合組分包含自配向可聚合液晶原基(可聚合自配向添加劑)，其使液晶顯示器(LC顯示 

器)之表面或單元壁之LC介質達成垂直(豎直)配向。因此，本發明亦涵蓋在無配向層之情況下LC 

介質垂直配向之LC顯示器。本發明揭示自配向添加劑之新穎結構，其具有官能基之特定位置。

The present invention relates to liquid-crystalline media (LC media) having negative or positive 

dielectric anisotropy, comprising a low-molecular-weight component and a polymerisable component. The 

polymerisable component comprises self-aligning, polymerisable meso-gens (polymerisable self-alignment 

additives) which effect homeotropic (vertical) alignment of the LC media at a surface or the cell walls of a 

liquid-crystal display (LC display). The invention therefore also encom-passes LC displays having 

homeotropic alignment of the LC medium without alignment layers. The invention discloses novel structures 

for self-alignment additives which have a certain position of the functional groups.

特徴化學式：
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發明專利說明書

（本說明書格式、順序，請勿任意更動）

【發明名稱】

具有垂直配向之液晶介質

LIQUID-CRYSTALLINE MEDIA HAVING HOMEOTROPIC

ALIGNMENT

本發明係關於具有負或正介電各向異性之液晶介質（LC介質），其 

包含低分子量組分及可聚合組分。可聚合組分包含自配向可聚合液晶 

原基（可聚合自配向添加劑），其使液晶顯示器（LC顯示器）之表面或單 

元壁之LC介質達成垂直（豎直）配向。因此，本發明亦涵蓋在無配向層 

之情況下液晶介質（LC介質）垂直配向之LC顯示器。本發明揭示可聚 

合自配向添加劑之新穎結構，其具有官能基之特定位置。

電控雙折射（ECB）效應或此外配向相之變形（DAP）效應之原理首 

次描述於 1971 年（M.F. Schieckel及K. Fahrenschon, r Deformation of 

nematic liquid crystals with vertical orientation in electrical fields j , 

Appl. Phys. Lett. 19 （1971）, 3912）。隨後描述於J.F.Kahn （Appl. Phys. 

Lett. 20 （1972）, 1193）及 G. Labrunie及 J. Robert （J. Appl. Phys. 44 

（1973）, 4869）之論文中。

J. Robert及F. Clerc （SID 80 Digest Techn. Papers （1980）, 30）、J. 

Duchene （Displays 7 （1986）, 3）及H. Schad （SID 82 Digest Techn. Papers 

（1982）, 244）之論文展示液晶相必須具有彈性常數K3/K1之高比值、高 

光學各向異性An值及介電各向異性值△ ε<-0.5以適用於基於ECB效應 

之高資訊顯示元件。基於ECB效應之電光顯示元件具有垂直邊緣配向 

（VA技術=豎直配向）。
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除共平面轉換型(IPS)顯示器(例如：Yeo, S.D.,論文15.3: 「An 

LC Display for the TV Application」，SID 2004 International 

Symposium, Digest of Technical Papers, XXXV,第II冊，第758及759 

頁)及很早已知的扭轉向列型(TN)顯示器之外，使用ECB效應之顯示 

器，如所謂的豎直配向向列型(VAN)顯示器，例如利用多域豎直配向 

(MVA，例如：Yoshide, Η.等人，論文3.1: 「MVA LCD for Notebook 

or Mobile PCs ...」,SID 2004 International Symposium, Digest of 

Technical Papers, XXXV,第I冊，第 6至9頁，及Liu, C.T.等人，論文 

15.1: 「A 46-inch TFT-LCD HDTV Technology ... j , SID 2004 

International Symposium, Digest of Technical Papers, XXXV,第II冊， 

第750至753頁)、圖案化豎直配向(PVA，例如：Kim, Sang Soo,文件 

15.4: 「Super PVA Sets New State-of-the-Art for LCD-TV j , SID 2004

International Symposium, Digest of Technical Papers, XXXV,第II冊， 

第760至763頁)、先進的超級視圖(ASV，例如：Shigeta, Mitzuhiro及 

Fukuoka, Hirofumi,文件 15.2: 「Development of High Quality

LCDTV j , SID 2004 International Symposium, Digest of Technical 

Papers, XXXV,第II冊，第754至757頁)模式之顯示器，本身已確立為 

當前最重要的三種較新型液晶顯示器(尤其用於電視應用)之一。該等 

技術在例如 Souk, Jun, SID Seminar 2004,研討會 M-6: r Recent 

Advances in LCD Technology j , Seminar Lecture Notes, M-6/1 至 M- 

6/26 及 Miller, Ian, SID Seminar 2004,硏討會 M-7: 「LCD-

Televisionj , Seminar Lecture Notes, M-7/1至M-7/32中以一般形式進 

行比較。儘管現代ECB顯示器之反應時間已藉由使用超速驅動的定址 

方法顯著改良'例如：Kim, Hyeon Kyeong等人，論文9.1: r A 57-in. 

Wide UXGA TFT-LCD for HDTV Application j , SID 2004 International 

Symposium, Digest of Technical Papers, XXXV,第I冊，第 106頁至第 
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109頁，但視訊相容性反應時間之達成，尤其關於灰度轉換仍為尚未 

得到圓滿解決之問題。

關於製造具有不同優先方向之兩個或兩個以上域的VA顯示器頗 

為費勁。本發明之目標在於簡化製造方法及顯示器器件本身而不放棄 

VA技術之優勢，諸如相對短反應時間及良好視角相關性。

包含具有正介電各向異性之LC介質的VA顯示器描述於S.H. Lee 

等人，Appl. Phys. Lett. （1997）, 71, 2851-2853中。此等顯示器使用排列 

在基板表面上之叉指式電極（具有梳狀結構之共平面定址電極組態）， 

如尤其市售共平面轉換型（IPS）顯示器（如例如DE 40 00 451及EP 0 588 

568中所揭示）中所使用，且液晶介質垂直排列，該液晶介質在施加電 

場時變為平面排列。

上述顯示器之進一步研究可見於例如K.S. Hun等人，J. Appl. 

Phys. （2008）, 104, 084515 （DSIPS:『雙側共平面轉換』，用於改良驅 

動器電壓及透射），M. Jiao等人，App. Phys. Lett （2008）, 92, 111101 

（DFFS :『雙邊緣場轉換』，用於改良反應時間）and Y.T. Kim等人，丿传. 

J. App. Phys. （2009）, 48, 110205 （VAS :『視角可轉換』LCD）中。

另外，VA-IPS顯示器亦以名稱正VA及ΗΤ-VA已知。

在所有此類顯示器（下文一般稱作VA-IPS顯示器）中，將配向層塗 

覆於兩個基板表面以垂直配向LC介質之；製造此層迄今為止頗為費 

勁。

本發明之目標在於簡化製造方法本身而不放棄VA-IPS顯示器技 

術之優勢，諸如相對短之反應時間、良好之視角相關性及高對比度。

該等效應在電光顯示器元件中之工業應用需要LC相，其必須滿 

足多種要求。在本文中，對濕氣、空氣之化學抗性、基板表面之材料 

及物理影響（諸如熱、紅外、可見光及紫外輻射以及直流及交流電場） 

尤其重要。
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此外，工業上可用之LC相必需在適合溫度範圍內及低黏度下具 

有液晶中間相。

通常希望VA及VA-IPS顯示器具有極高之特定抗性，同時具有大 

工作溫度範圍、短反應時間及低臨限電壓，藉此可產生各種灰度。

在習知VA及VA-IPS顯示器中，基板表面上之聚醯亞胺層確保液 

晶之垂直配向。在顯示器中產生適合配向層需要費很大勁。另外，配 

向層與LC介質之相互作用可能減弱顯示器之電阻。由於此類型之可 

能相互作用，適合液晶組分之數目大大減少。因此，需在不使用聚醯 

亞胺的情況下達成LC介質之垂直配向。

常用主動矩陣式TN顯示器之缺點係由於其對比度低、視角相關 

性相對高及難以在此等顯示器中產生灰度。

VA顯示器具有顯著較佳之視角相關性，因此主要用於電視及監 

視器。

另一發展為所謂PS（「聚合物持續」）或PSA（「聚合物持續配 

向」）顯示器，其中亦間或使用術語「聚合物穩定化」。PSA顯示器特 

徵在於反應時間縮短，而對其他參數無顯著不利影響，諸如尤其對比 

度之有利視角相關性。

在此等顯示器中，向LC介質添加少量（例如0.3重量％，通常＜1重 

量%）一或多種可聚合化合物，且在引入LC單元中後通常藉由UV光聚 

合在電極之間在施加或不施加電壓下當場聚合或交聯。已證明向LC 

混合物中添加可聚合液晶原基或液晶化合物（亦稱作反應性液晶原基 

或「RMj ）尤為適合。PSA技術迄今主要用於具有負介電各向異性之 

LC介質。

除非另外指示，否則術語「PSA」在下文中用於表示PS顯示器及 

PSA顯示器。

同時，PSA原理正用於不同經典LC顯示器中。因此，已知例如 
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PSA-VA、PSA-OCB、PSA-IPS、PSA-FFS及PSA-TN顯示器。可聚合 

化合物之聚合較佳在PSA-VA及PSA-OCB顯示器之情況下在施加電壓 

下進行，且在PSA-IPS顯示器之情況下在有或無施加電壓下進行。如 

測試單元中可顯示，PS(A)方法導致單元『預傾斜』。舉例而言，在 

PSA-OCB顯示器之情況下，彎曲結構可能經穩定化，以使得偏移電 

壓不需要或可降低。在PSA-VA顯示器之情況下，預傾斜對反應時間 

具有正效應。對於PSA-VA顯示器，可使用標準MVA或PVA像素及電 

極佈局。然而，另外，亦可例如在僅存在一個結構化電極側且無突起 

來之情況下管理，從而顯著簡化製造且同時產生極佳對比度，同時得 

到極佳透光度。

PSA-VA顯示器描述於例如JP 10-036847 A、EP 1 170 626 A2、 

US 6,861,107 、US 7,169,449 、 US 2004/0191428 Al 、US 

2006/0066793 Al及US 2006/0103804 Al 中。PSA-OCB顯示器描述於 

例如T.-J-Chen等人，Jpn. J. Appl. Phys. (2006), 45, 2702-2704及S. H. 

Kim, L.-C-Chien, Jpn. J. Appl. Phys. (2004), 43, 7643-7647中。PSA- 

IPS顯示器描述於例如US 6,177,972及Appl. Phys. Lett. (1999), 75(21), 

3264中。PSA-TN顯示器描述於例如Optics Express 2004, 12(7), 1221 

中。PSA-VA-IPS顯示器揭示於例如WO 2010/089092 A1中。

如同上文所述之習知LC顯示器，PSA顯示器可作為主動矩陣式 

或被動矩陣式(PM)顯示器操作。在主動矩陣式顯示器之情況下，個別 

像素通常藉由積體非線性主動元件(諸如電晶體，例如薄膜電晶體或 

「TFT」)來定址；而在被動矩陣式顯示器之情況下，個別像素通常藉 

由多工方法來定址，兩種方法均為先前技術已知。

詳言之，對於監測器及尤其TV應用，仍需要最佳化LC顯示器之 

反應時間而且最佳化對比度及亮度(亦即，亦最佳化透射)。在此PSA 

方法可提供關鍵優勢。詳言之，在PSA-VA顯示器之情況下，可達成忘 
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反應時間之縮短(其與測試單元中之可量測預傾斜相關)而不對其他參 

數產生顯著不利影響。

在先前技術中，將例如下式可聚合化合物用於PSA-VA :

其中Ρ表示可聚合基團5通常丙烯酸酯或甲基丙烯酸酯基團,如 

例如US 7,169,449中所述。

產生聚醯亞胺層、處理該層及用凸塊或聚合物層改良相對費 

勁。因此，需要一方面減少生產成本且另一方面有助於最佳化影像品 

質(視角相關性、對比度、反應時間)之簡化技術。

說明書WO 2012/038026 Α1描述含有理基之自配向液晶原基(不可 

聚合習知自配向添加劑)，該理基位於包含兩個或兩個以上環之液晶 

原基基本結構上。其中所揭示之結構不含根據本發明排列之可聚合基 

團。

然而，在不使用聚醯亞胺層之情況下獲得VA顯示器應用之現有 

方法尚未完全令人滿意。

本發明係關於一種LC介質，其包含低分子量不可聚合液晶組分 

及包含一或多種式I化合物之可聚合或聚合組分，其中聚合組分可藉 

由可聚合組分聚合來獲得，

R'-[A3-Z3]m-[A2]k-[Z2]n-A'-Ra (I)

其中：

A】、A2、A3彼此獨立地各表示芳族、雜芳族、脂環族或雜環 

基，其亦可含有稠環，且其亦可經基團L或-Sp-P單取代或多取代＞

L在各情況下彼此獨立地表示Η、F、Cl、Br、I、-CN、-NO?

NCO、-NCS ' -OCN、-SCN ' -C(=O)N(R°)2、-C(=O)R°、視情況經取 

代之矽基、視情況經取代之具有3至20個C原子之芳基或環烷基、或 
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具有1至25個C原子之直鏈或分支鏈烷基、烷氧基、烷基能基、烷氧 

基手炭基、烷基锲氧基或烷氧基锲氧基，此外，其中一或多個Η原子可 

經F或C1置換，

Ρ表示可聚合基團，

Sp表示間隔基團(亦稱為間隔基)或單鍵，

Z2在各情況下彼此獨立地表示-O-、-S-、-CO- ' -CO-O- ' -0C0-、 

-O-CO-O-、-OCH2-、-CH2O-、-SCH2-、-CH2S-、-CF2O-、-OCF2-、- 

CF2S-、-SCF2-、-(CH2)nl-、-CF2CH2-、-CH2CF2-、-(CF2)nl-、- 

CH=CH-、-CF=CF-、-C三C-、-CH=CH-COO-、-OCO-CH=CH-、- 

(CR°R00)n]-、-CH(-Sp-P)-、-CH2CH(-Sp-P)-、-CH(-Sp-P)CH(-Sp-P)- ，

Ζ’在各情況下彼此獨立地表示單鍵、-Ο-、-S- ' -CO-、-CO-O-、 

-OCO-、-O-CO-O-、-och2-、-ch2o-、-sch2-、-CH2S-、-CF2O-、- 

OCF2- ' -CF2S-、-SCF2-、-(CH2)n]-、-CF2CH2-、-CH2CF2-、-(CF2)nl-、- 

CH=CH-、-CF=CF-、-C=C-、-CH=CH-COO-、-OCO-CH=CH-、- 

(CR°R00)nl-、-CH(-Sp-P)- ' -CH2CH(-Sp-P)-、-CH(-Sp-P)CH(-Sp-P)-，

nl表示1、2、3或4 '

n表示0或1，

m表示0、1、2、3、4、5或6，較佳0、1、2或3，

k表示0或1，

R°在各情況下彼此獨立地表示具有1至12個C原子之烷基，

在各情況下彼此獨立地表示Η或具有1至12個C原子之烷基，

£彼此獨立地表示Η、鹵素、具有1至25個C原子之直鏈、分支鏈 

或環狀烷基，此外，其中一或多個不相鄰CH2基團可經-Ο-、-S-、- 

CO- ' -CO-O-、-O-CO-、-O-CO-O-以使。及/或s原子彼此間不直接連 

接之方式置換，且此外，其中一或多個Η原子可經F或C1置換，

或基團-Sp-P，
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Ra表示下式之錨定基團

q表示2或3 1

B表示經取代或未經取代之環系統或縮合環系統，較佳選自苯、 

毗口定、環己烷、二噁烷或四氫哌喃之環系統，

Y彼此獨立地表示-O- ' -S- ' -C(O)- ' -C(O)O-、-OC(O)-、-NR11- 

或單鍵，

ο表示0或1，

X'彼此獨立地表示Η、烷基、氟烷基、OH、NH2、NHR"、 

NR%、OR”、C(O)OH、-CHO，其中至少一個基團X'表示選自-OH、 

-NH2、NHR11 ' C(O)OH及-CHO之基團，

R"表示具有1至12個C原子之烷基，

Spa、Spc、Spd彼此獨立地各表示間隔基團或單鍵，

Spb表示三價或四價基團，較佳CH、N或C，

其中該式I化合物在存在之該等基團A】、A?、A’、Ζ?及Ζ’內含有 

至少一個可聚合基團P。

LC介質之可聚合或聚合組分視情況包含其他可聚合化合物。較 

佳利用適用於PSA原理之化合物。

本發明另外係關於一種包含LC單元之LC顯示器，該LC單元具有 

兩個基板及至少兩個電極，其中至少一個基板透光且至少一個基板具 
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有一個或兩個電極；及位於基板之間的本發明之LC介質層。LC顯示 

器較佳為PSA型之一。

本發明另外係關於如上文及下文揭示之新穎式I化合物，其特徵 

在於其具有兩個或兩個以上環，亦即如下式I化合物，其中k=l。

本發明另外係關於式I化合物作為LC介質之添加劑來關於界定LC 

介質之表面實現垂直配向的用途。

本發明之另一態樣為一種製備本發明LC介質之方法，其特徵在 

於將一或多種可聚合自配向添加劑（式I化合物）與低分子量液晶組分混 

合，且視情況添加一或多種可聚合化合物及視情況添加另一不可聚合 

自配向添加劑（例如式1'之不可聚合自配向添加劑）及/或任何所要添加 

劑。

本發明另外係關於一種製造包含LC單元之LC顯示器的方法，該 

LC單元具有兩個基板及至少兩個電極，其中至少一個基板透光且至 

少一個基板具有一個或兩個電極，該方法包含如下方法步驟：

-用本發明之LC介質填充單元，在其中建立LC介質關於基板表面 

之垂直（豎直）配向，及

-視情況向單元施加電壓或在電場作用下在一或多個方法步驟中 

使可聚合組分聚合。

本發明之自配向添加劑作為LC介質之添加劑的用途並不限於特 

定LC介質。LC介質或其中所存在之不可聚合組分可具有正或負介電 

各向異性。LC介質較佳為向列型，因為大多數顯示器基於VA原理， 

包含向列型LC介質。

將可聚合自配向添加劑作為添加劑引入LC介質中。其關於基板 

表面（諸如由玻璃製成或用ITO或用聚醯亞胺塗佈之表面）實現液晶之 

垂直配向。鑒於關於本發明之研究，呈現出極性錨定基團與基板表面 

相互作用。其使基板表面上之有機化合物配向且誘導液晶之垂直酉走 
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向。鑒於此觀點，錨定基團應空間上可及，亦即如在酚（經苯基取代 

之）OH基團之情形下，鄰位不能由第三丁基包圍，如例如2,6-二第三 

丁基酚之情形下，亦即含有下式之頭基的化合物

較佳不包含在式I及次式中。

本發明LC顯示器之LC單元較佳無用於LC介質垂直配向之配向 

層、尤其無聚醯亞胺層。在此方面，LC介質之聚合組分不應視為配 

向層。在LC單元仍具有配向層或類似層之情形下，根據本發明，此 

層不會引起垂直配向。根據本發明，無需摩擦例如聚醯亞胺層來達成 

LC介質關於基板表面之垂直配向。本發明之LC顯示器較佳為VA顯示 

器，其包含具有負介電各向異性之LC介質及排列在相對基板上之電 

極。或者，其為VA-IPS顯示器，其包含具有正介電各向異性之LC介 

質及至少排列在一個基板上之叉指式電極。

式I之可聚合自配向添加劑較佳以低於10重量％、尤其較佳W5重 

量％且極尤其W3重量％之濃度使用。其較佳以至少0.05重量％、較佳 

至少0.2重量％之濃度使用。在使用習知基板材料且在LC顯示器之製 

造方法的習知條件下獲得的常見單元厚度（3至4卩m）之情形下，使用 

0.1至2.5重量％自配向添加劑一般已使LC層完全垂直配向。由於可聚 

合性質，較高濃度之自配向添加劑亦可能不影響長期之LC介質，因 

為可聚合物質藉由聚合再次結合。

除式I之可聚合自配向添加劑以外，本發明之LC介質亦可包含不 

可聚合或具有不同結構之其他自配向添加劑。因此，在一較佳實施例 

中，LC介質包含一或多種無可聚合基團之自配向添加劑（習知自配向 
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添加劑)。可聚合及習知自配向添加劑之總濃度較佳為上文指定之 

值，亦即例如0.1至2.5重量％。藉由組合有及無可聚合基團之自配向 

添加劑，達成如下其他優點：LC介質之自配向變得對應力影響更穩 

定(處理性增加)。

此外，不可聚合自配向添加劑可具有式I’之結構：

RL[A3-Z3]m-[A2]k-[Z2]n-ALRa Γ

其中m、k、η及基團Ra如上文對於式I所定義，且

A’、A2 ' A’彼此各獨立地表示芳族、雜芳族、脂環族或雜環 

基，其亦可含有稠環且其亦可經基團L單取代或多取代，

Ζ?在各情況下彼此獨立地表示-O-、-S-、-CO- ' -CO-O- ' -OCO-、 

-O-CO-O-、-OCH2-、-CH2O-、-SCH2-、-CH2S-、-CF2O-、-OCF2-、- 

CF2S-、-SCF2-、*(CH2)nl~、~CF2^ϋ.2~、-CH2CF2·、-(CF2)nl ~、- 

CH=CH- 、 -CF=CF-、・C三C・、-CH=CH-COO- 、 -OCO-CH-CH-、- 

(CR°R00)nl- >

Ζ’在各情況下彼此獨立地表示單鍵、-Ο-、-S- ' -CO- ' -CO-O-、 

-OCO-、-O-CO-O-、-OCH2-、-CH2O-、-SCH2-、-CH2S-、-CF2O-、- 

OCF2- ' -CF2S- ' -SCF2- ' -(CH2)nl-、-CF2CH2- ' -CH2CF2- ' -(CF2)ni- ' 

-CH=CH-、-CF=CF-、-C=C-、-CH=CH-COO-、-OCO-CH=CH-、- 

(CR°R00)nl-，

nl表示1、2、3或4，

L在各情況下彼此獨立地表示Η、F、Cl、Br、I、-CN、-NO2 

NCO、-NCS ' -OCN ' -SCN、-C(-O)N(R°)2、-C(=O)R°、視情況經取 

代之矽基、視情況經取代之具有3至20個C原子之芳基或環烷基、或 

具有1至25個C原子之直鏈或分支鏈烷基、烷氧基、烷基锲基、烷氧 

基般基、烷基嵌氧基或烷氧基般氧基，此外，其中一或多個Η原子可 

經F或C1置換， ~
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R°在各情況下彼此獨立地表示具有1至12個C原子之烷基，

R皿在各情況下彼此獨立地表示Η或具有1至12個C原子之烷基，

且

R'彼此獨立地表示Η、鹵素、具有1至25個C原子之直鏈、分支鏈 

或環狀烷基，此外，其中一或多個不相鄰CH?基團可經-Ο-、-S-、- 

CO- ' -CO-O- ' -O-CO- ' -O-CO-O-以使0及/或S原子彼此間不直接連 

接之方式置換，且此外，其中一或多個Η原子可經F或C1置換。

與式I相比，式1'不含可聚合基團-Sp-P或Ρ。

下文揭示自配向添加劑之較佳及說明性結構、尤其可聚合自配 

向添加劑：

根據定義，錨定基團R1含有一個、兩個或三個基團X】，其欲充 

當與表面之鍵接要素。間隔基團欲在具有環之液晶原基基團與基團X】 

之間形成可撓性鍵。因此，間隔基團之結構極可變，且在式I之大多 

數一般情形下未明確定義。熟習此項技術者應認識到，鏈之大量可能 

變化在本文中可進行討論。

如上文及下文所定義之下式之錨定基團

—Spa—Spb 一SpcX1
Γ I Ί

Spc——*
Jp

_ Jo

較佳表示選自下式之錨定基團：
——Spa一Spb 一Spc一X1

Spc一χι
JP

或
—Spa——X1

其中在各情況下該等基團獨立地如上文及下文所定義，
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尤其較佳表示下式之基團：
——Spa——X1

或
—Spa一Spb —Spc——X1

Spc—X1

或
Spc —Xi

I
——Spa—Spb ——Spc——χι

I
Spc—Xi

其中在各情況下，該等基團獨立地如上文及下文所定義。

尤其較佳式R3之錨定基團係選自以下部分式，其中基團Ra經由虛

線鍵鍵結於式I或1'之基團妃：

°7^OH …°5γ^ΟΗ
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f3c
OH

°^^nh2

nh2
nh2

o

在上式及次式中錨定基團Ra尤其較佳含有一個、兩個或三個OH 

基團。

在本文中，一般由「Sp」(或Spa/c/d/1/2)表示之術語「間隔基團」 

或「間隔基」已為熟習此項技術者所知且描述於文獻中，例如Pure 

Appl. Chem. 73(5), 888 (2001)及 C. Tschierske, G. Pelzl, S. Diele, 

Angew. Chem. (2004), 116, 6340-6368中。在本發明中，術語「間隔基 

團」或「間隔基」表示連接液晶原基基團與可聚合基團之連接基團， 

例如伸烷基。儘管液晶原基基團一般含有環，但間隔基團一般無環系 

統，亦即為鏈形式，其中鏈亦可為分支鏈。術語鏈係用於例如伸烷 

基。鏈上及鏈中一般包括例如由-O-或-COO-進行之取代。在官能性 

術語中，間隔基(間隔基團)為連接之官能結構部分之間的橋，其有助 

於對彼此之特定空間可撓性。

基團Spb較佳表示
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選自CH ' C(Me)、C(CH2CH3)或N之式的三價基團，

或四價基團C(四價碳原子)。

基團Spa較佳表示選自下式之基團：

-CH2-、-CH2CH2-、-OCH2CH2-、-CH2CH2CH2-、-OCH2CH2CH2-、

-CH2CH2CH2CH2- 、-OCH2CH2CH2CH2- 、-CH2CH2OCH2CH2-、- 

OCH2CH2OCH2CH2-。

基團SpC或Spd較佳表示選自下式之基團：

-CH2- 、 -CH2CH2- 、 -CH2CH2CH2- 、 -CH2CH2CH2CH2-、-

CH2CH2OCH2CH2-。

上文所定義之下式之錨定基團
_Sp« B 0

工^( 丫-Spd-X%

較佳表示
Y—Spd-x1 

q

Y-Spd-X1、

丫一Spd・X〔

或

丫一Spd-χΐ

----《》-γ—Spd-X1

^Y-Spd-X1 ,

其中γ、Spd及X】如對於式I所定義。

環基妃、A2、A3較佳各獨立地表示1,4-伸苯基、蔡-1,4-二基或蔡 

-2,6-二基，此外，其中此等基團中之一或多個CH基團經N、環己-1,4- 

二基置換，此外，其中一或多個不相鄰CH?基團可經以下基團置換： 

Ο及/或S、3,3'聯亞環丁基、1,4-伸環己烯基、雙環［1.1.1］戊-1,3-二

C188002A.docx -15 -



1663249

基、雙環[2.2.2]辛-1,4-二基、螺[3.3]庚-2,6-二基、哌口定-1,4-二基、十 

氫藁-2,6-二基、1,2,3,4-四氫荼-2,6-二基、站滿-2,5-二基或八氫-4,7- 

亞甲基前滿-2,5-二基、全氫環戊并[a]菲-3,17-二基（尤其腺净烷-3,17- 

二基），其中所有此等基團可未經取代或經基團L或-Sp-P單取代或多 

取代。

較佳地，基團"、A?及Α’中之至少一者（若存在）經至少一個基團 

-Sp-P取代。

基團妃、A?、A3尤其較佳各獨立地表示選自以下之基團 ：

a） 由1,4-伸苯基及1,3-伸苯基組成之群，此外，其中一或多個Η原 

子可經L或-Sp-P置換，

b） 由反-1,4-伸環己基、1,4-伸環己烯基及4,4七二伸環己基組成之 

群，此外，其中一或多個不相鄰CH?基團可經及/或-S-置換，且此 

外，其中一或多個Η原子可經F、L ' -Sp-P置換。基團妃及A?尤其較 

佳表示來自上述亞群a）之基團。A】及A?極尤其較佳獨立地表示1,4-伸 

苯基或環己-1,4-二基，其可經基團L或-Sp-P單取代或多取代。

式I化合物較佳涵蓋一或多種式II化合物，
J^P-p]p3 [Sp-P]P2 [Sp-P]p1

[L]r3 叫 叫

且更佳式IA、IB、IC或ID之化合物：
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m、k及n獨立地如對於式I所定義 > 且

pl、p2、p3獨立地表示Ο、1、2或3，且

rl、r2、r3獨立地表示Ο、1、2或3，

其中式I化合物之基團Α】、A?、A’、Ζ2及Ζ3若存在，則總共（亦 

即總體上）含有至少一個可聚合基團Ρ。

較佳地，在式II及ΙΑ、IB及IC中，pl + p2 + p3 > 0，且相應地對 

於式ID及IE，pl + p2 > 0 ，亦即至少一個可聚合基團P存在於基團 

A】、A?、A’或妃、A?或ΙΑ-IE中之相應環內。另外，在本發明之一特 

定實施例中，較佳地，在式II及ΙΑ、IB及IC中rl + r2 + r3 >0，且相應 

地對於式ID及IE > rl + r2>0且L不表示Η，亦即至少一個側向取代基L 

存在於基團A】、A2 ' A’或妃、A?內。或者，較佳地，pl + p2 + ρ3 > 1 

或pl + p2 > 1 亦即存在兩個或兩個以上側向可聚合基團。含有此類 

基團L或兩個側向P基團之本發明化合物尤其具有改良之溶解性。

在上文及下文之式I及I，中及在較佳次式中，在各情況下，下標η 

較佳獨立地表示0。

較佳式I化合物由下式再現且說明：
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R

R
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其中L、Sp、Ρ、n及R?獨立地如對於式I所定義，rl、r2、r3獨立 

地表示Ο、1、2或3，且Ζ2/Ζ3獨立地如上文所定義，且其中Ζ’較佳表 

示單鍵或-CH2CH2-，且極尤其表示單鍵。

極尤其較佳式I化合物由下式說明：

L Sp-P

P-Sp

P-Sp
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P-Sp L

P-Sp

L

s
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L Sp-P

Sp-P

P-Sp

P-Sp

外之基團。

式1'化合物（習知自配向添加劑）較佳涵蓋式ΙΑ，、IB-、IC，、ID，或

IE，之化合物：
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L】「3 叫 [L]r1

[① [L]r1

：L]r1

[L]「2 [L]ri

其中R1、Ra、z2、z3、L及n獨立地如對於上式IA至IE所定義，且 

rl ' r2 ' r3獨立地表示Ο、1、2、3或4，較佳0、1或2。

習知自配向添加劑之製備例如揭示於說明書WO 2012/038026 

中。

術語「芳基」表示芳族碳基或由此衍生之基團。術語「雜芳 

基」表示含有一或多個雜原子之如上定義之「芳基」。

芳基及雜芳基可為單環或多環基團，亦即其可含有一個環（諸如 

苯基）或兩個或兩個以上稠環。此處至少一個環具有芳族構型。雜芳 

基含有一或多個較佳選自Ο、Ν、S及Se之雜原子。

尤其較佳為具有6至25個C原子之單環、雙環或三環芳基及具有2 

至25個C原子之單環、雙環或三環雜芳基，其視情況含有稠環。此 

外，較佳為5員、6員或7員芳基及雜芳基，此外，其中一或多個CH基 

團可經N、S或。以使。原子及/或S原子彼此間不直接連接之方式置 

換。
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較佳芳基為例如苯基、荼基、蔥、菲、葩、二氫芷、芨、花、 

并四苯、并五苯、苯并花、苯并前、前、前并葬、螺聯莞等。

較佳雜芳基為例如5員環，諸如毗咯、毗哩、咪口坐、1,2,3-三哩、

1,2,4-三哩、四口坐、咲喃、嚷吩、硒吩、噁嗖、異噁哩、1,2-嚷哇、

1,3-嚷哩 、1,2,3-噁二哩、1,2,4-噁二哇、1,2,5-噁二哩、1,3,4-噁二 

口坐、1,2,3-嚷二哩、1,2,4-嚷二哩、1,2,5-嚷二哩、1,3,4-嚷二哩；6員 

環，諸如毗口定、嗟嗪、嚏呢、口比嗪、1,3,5-三嗪、1,2,4-三嗪、1,2,3- 

三嗪、1,2,4,5-四嗪、1,2,3,4-四嗪、1,2,3,5-四嗪；或縮合基團，諸如 

口引噪、異口引噪、口引噪嗪、口引哩、苯并咪口坐、苯并三哇、嘩吟、藁咪 

哩、菲咪哩、毗口定咪口坐、口比嗪咪哩、哇喏嚇咪口坐、苯并噁哇、藁并噁 

口坐、蔥并噁口坐、菲并噁哩、異噁哩、苯并嚷哩、苯并咲喃、異苯并咲 

喃、二苯并咲喃、喳嚇、異喳嚇、喋日定、苯并-5,6-哇嚇、苯并-6,7-哇 

嚇、苯并-7,8-哇嚇、苯并異哇嚇、叩口定、啡嚷嗪、啡噁嗪、苯并嗟 

嗪、苯并疇口定、哇喏嚇、啡嗪、唸口定、氮雜咔口坐、苯并咔嚇、啡日定、 

啡嚇、口塞吩并［2,3b］嚷吩、嚷吩并［3,2b］嚷吩、二嚷吩并嚷吩、異苯并 

嚷吩、二苯并嚏吩、苯并嚷二哇并嚷吩、香豆素或此等基團之組合。

（非芳族）脂環基及雜環基涵蓋飽和環，亦即只含有單鍵之環，以 

及部分不飽和環，亦即亦可含有多個鍵之環。雜環含有一或多個較佳 

選自Si、Ο、N、S及Se之雜原子。

（非芳族）脂環基及雜環基可為單環，亦即僅含一個環（諸如環己 

烷），或多環，亦即含有複數個環（諸如十氫薬或雙環辛烷）。尤其較佳 

為飽和基團。此外，較佳為具有3至25個C原子之單環、雙環或三環 

基團。此外，較佳為5、6、7或8員碳環基，此外，其中一或多個C原 

子可經Si置換及/或一或多個CH基團可經N置換及/或一或多個不相鄰 

CH2基團可經-O-及/或-S-置換。

較佳脂環族基及雜環基為例如5員基團，諸如環戊烷、四氫咲 
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喃、四氫硫代咲喃、毗咯喧；6員基團，諸如環己烷、環己烯、四氫 

哌喃、四氫硫代哌喃、1,3-二噁烷、1,3-二嚷口山、哌口定；7員基團，諸 

如環庚烷；及稠合基團，諸如四氫蔡、十氫蔡、前滿、雙環［1.1.1］戊 

烷-1,3-二基、雙環［2.2.2］辛烷-1,4-二基、螺［3.3］庚烷-2,6-二基、八氫- 

4,7-亞甲基前滿-2,5-二基。

關於本發明，術語「烷基」表示具有1至15個（亦即1、2、3、4、 

5、6、7、8、9、10、11、12、13、14或15個）碳原子之直鏈或分支鏈 

飽和或不飽和、較佳飽和脂族煙基。

術語「環烷基」涵蓋具有至少一個碳環部分之烷基，此外，亦 

即例如環烷基烷基、烷基環烷基及烷基環烷基烷基。碳環基團涵蓋例 

如環丙基、環丁基、環戊基、環己基、環庚基、環辛基等。

本發明之「鹵素」表示氟、氯、漠或碘，較佳表示氟或氯。

以上較佳式I化合物原則上可藉由以下說明性合成途徑（流程1至

4）製備：
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鈴木偶合

流程ΐ.通用合成流程L反應條件：1)官能化，例如經由：

-n-BuLi及BF3*OEt2，用於對Λ或L?開環，

. —Pg2 _
-經由與 / 進行菌頭反應(Sonogashira reaction)，隨後

氫化'或
2

-經由醐酸氧化，得到酚，隨後使用由、9醍化。

2)使用甲基丙烯酸酯化：

定義：X = CH2、Ο或單鍵，Pg?=例如苯甲基，Sp =具有例如0-3 

個C原子之間隔基。
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PH /=\ 鈴木偶合 /=^\ /=\

例如Β.

流程2.通用合成流程Η.反應條件：1）如流程1 ； 2）去除0Pg2保

護基；3）使用甲基丙烯酸酯化；4）去除OPgi保護基。定義：X = 

CH2、Ο或單鍵，Pg2 =例如苯甲基，Sp =具有例如0-3個C原子之間隔

基。
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1)

2)

PgO

流程3.通用合成流程III.反應條件：1）、2）如流程1。定義：X 

=CH2、Ο或單鍵，Pg2 =例如苯甲基，Sp =具有例如0-3個C原子之間 

隔基。
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Br—SpM-OPG ln
P Jn 1）漠化

或 2）酹化:

r , 威廉森或光延反應

引入側鏈 

參見流程1

A

Br

ΗΟ—Sp^-|—OPG ]n

ΟΒπ

A

流程4.通用合成流程IV : X = CH?、0或單鍵，SpL2,3 =具有例如

0-5個C原子之間隔基，η =例如1-3。PG : ΟΗ之保護基，例如

TBDMS。

除式I化合物以外，本發明之LC介質的可聚合組分較佳包含其他 

可聚合或（部分）聚合化合物。其較佳為無錨定基團之習知可聚合化合 

物，較佳液晶原基化合物，尤其適用於PSA技術之液晶原基化合物。
£ 
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較佳用於此目的之可聚合化合物為下文對於式Μ及其次式所示之結 

構。自其形成之聚合物能夠穩定LC介質之配向，視情況形成鈍化層 

且視情況產生預傾角。

因此本發明之LC介質較佳包含＞0至＜5重量％、尤其較佳0.05至1 

重量％且極尤其較佳0.2至1重量％無錨定基團R?之可聚合化合物，尤 

其如下文所定義之式Μ及屬於其中之較佳式的化合物。

可聚合組分之聚合同時進行或在部分步驟中在不同聚合條件下 

進行。聚合較佳在UV光作用下進行。一般而言 ＞ 藉助於聚合引發劑 

及UV光引發聚合。在較佳丙烯酸酯之情形下，幾乎全部聚合以此方 

式達成。在聚合期間，電壓可視情況施加於單元之電極或可施加另一 

電場以另外影響LC介質之配向。

尤其較佳為本發明之LC介質，除式I化合物以外，其包含其他可 

聚合或（部分）聚合化合物（無錨定基團）及其他不可聚合之自配向添加 

劑。此等其他不可聚合自配向添加劑較佳為上述物質，參見式1'、 

ΙΑ' ' IB' ' IC' ' ID'、IE'。

LC介質之可聚合組分的視情況存在之其他單體較佳由下式Μ描 

述：

P'-Spi-A2-（Z'-A’）n-Sp2-p2 Μ

其中個別基團具有以下含義：

Ρ1 ' Ρ2彼此獨立地各表示可聚合基團，

Sp】、Sp2在每次出現時相同或不同地表示間隔基團或單鍵，

A'、A2彼此獨立地各表示選自以下群之基團 ：

a）由反-1,4-伸環己基、1,4-伸環己烯基及4,4、聯伸環己基組成之 

群,此外，其中一或多個不相鄰CH2基團可經-O-及/或-S-置換，且此 

外，其中一或多個Η原子可經基團L置換，或選自
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3_p3

b）由1,4-伸苯基及1,3-伸苯基組成之群，此外，其中一個或兩個 

CH基團可經N置換，且此外，其中一或多個Η原子可經基團L或-Sp3-P

置換，

c）由四氫哌喃-2,5-二基、1,3-二噁烷-2,5-二基、四氫咲喃-2,5-二

基、環丁-1,3-二基、哌□定-1,4-二基、嚷吩-2,5-二基及硒吩-2,5-二基組 

成之群，其各自亦可經L單取代或多取代，

d）由飽和、部分不飽和或完全不飽和且視情況經取代之具有5至 

20個環C原子之多環基團組成之群，其中一或多者可另外經雜原子置

換，較佳選自由以下組成之群：雙環［1.1.1］戊-1,3-二基、雙環［2.2.2］

辛-1,4-二基、螺［3.3］庚-2,6-二基、
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此外，其中此等基團中之一或多個Η原子可經基團L或-Sp3-P置 

換，及/或一或多個雙鍵可經單鍵置換，及/或一或多個CH基團可經N 

置換，

Ρ’表示可聚合基團，

Sp3表示間隔基團，

η表示0、1、2或3 5較佳1或2 >

Ζ】在各情況下彼此獨立地表示-CO-O-、-O-CO-、-CH2O-、- 

OCH2-、-CF2O-、-OCF2-或-(CH2)n-，其中 η為2、3或4 : -Ο-、-CO-、- 

C(RcRd)-、-CH2CF2- ' -CF2CF2-或單鍵，

L在每次出現時相同或不同地表示F、Cl、CN、SCN、SF5或具有 

1至12個C原子之直鏈或分支鏈在各情形下視情況經氟化之烷基、烷 

氧基、烷基職基、烷氧基破基、烷基锲氧基或烷氧基锲氧基，

R°、R°°彼此獨立地各表示Η、F或具有1至12個C原子之直鏈或分 

支鏈烷基，此外，其中一或多個Η原子可經F置換，

Μ表示-Ο- ' -S- ' -CH2-、-CHY1-或-CY】y2-，且

Υ'及丫2彼此獨立地各具有上文對於R°所指出之含義中的一者或 

表示C1或CN，且較佳表示Η、F、Cl、CN、OCF3或CF3，

W1 ' w2彼此獨立地各表示-CH2CH2- ' -CH=CH-、-CH2-O- ' -O- 

CH2- ' -C(RcRd)-或-O-，
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RC與Rd彼此獨立地各表示Η或具有1至6個C原子之烷基，較佳為 

Η、甲基或乙基，

其中基團P'-SpL、-Sp2-p2及-Sp3-p3中之一或多者可表示基團 

Raa，其限制條件為存在之基團P'-Sp1-、-Sp2-p2及-Sp3-p3中之至少一 

者不表示Raa，

Raa表示Η ' F、Cl、CN或具有1至25個C原子之直鏈或分支鏈烷 

基，此外，其中一或多個不相鄰CH2基團可彼此獨立地各經 

C(R°)=C(R°°)-、-C三C-、-O-、-S-、-CO-、-CO-O-、-O-CO-、-O-C0- 

O-以使。及/或S原子彼此間不直接連接之方式置換，且此外，其中一 

或多個Η原子可經F、Cl、CN或pi-SpL置換，尤其較佳視情況經單氟 

化或多氟化之具有1至12個C原子之直鏈或分支鏈烷基、烷氧基、烯 

基、焼基、烷基靛基、烷氧基手炭基或烷基嵌氧基(其中烯基及決基含 

有至少兩個C原子且分支鏈基團含有至少三個C原子)，其中基團- 

OH、-NH2、-SH、-NHR、-C(O)OH及-CHO不存在於中。

上文及下文之式中的可聚合基團P、P1 ' p2或p3為適用於聚合反 

應(諸如自由基或離子鏈聚合、加成聚合或聚縮合)或聚合物類似反應 

(例如加成或縮合於主聚合物鏈上)之基園。尤其較佳為用於鏈聚合之 

基團，尤其含有C=c雙鍵或-C三C-參鍵之基團，及適用於開環聚合之 

基團，諸如，氧雜環丁烷或環氧基團。

較佳基團P/pi/p2/p3選自由以下組成之群：CH2=CW】-CO-O-、 
ο

Ο —Ν
2 ,。、 Q 尸W8

CH2=CW1-CO-、w HC ——CH- 、w2-^~(CH2)kr°-、 o 、

、 CH2=CW2-(O)k3- 、 CW'=CH-CO-(O)k3- 、 CH3- 

CH=CH。、 (CH2=CH)2CH-OCO- 、 (CH2=CH-CH2)2CH-OCO-、 
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(CH2=CH)2CH-O- 、(CH2=CH-CH2)2N- 、(CH2=CH-CH2)2N-CO-、 

CH2=CH-(COO)ki-Phe-(O)k2- 、CH2=CH-(CO)kl-Phe-(O)k2- 、Phe- 

CH=CH-、HOOC-及w4wWSi-，其中 W】表示H、F、Cl、CN、CF3、 

苯基或具有'1至5個C原子之烷基，尤其Η、F、Cl或CH3，W2及w3彼此 

獨立地各表示Η或具有1至5個C原子之烷基，尤其Η、甲基、乙基或正 

丙基，W4、W5及W6彼此獨立地各表示C1、具有1至5個C原子之氧雜 

烷基或氧雜皺基烷基，W'及W8彼此獨立地各表示Η、Cl或具有1至5個 

C原子之烷基，Phe表示1,4-伸苯基，其視情況經一或多個除P-Sp-以外 

之如上文所定義之基團L取代，虹、k2及k3彼此獨立地各表示。或1 ' k3 

較佳表示1，且k4表示1至10之整數。

尤其較佳基團P/P'/P2/P3選自由以下組成之群：CH2=CWLCO-O-、
Ο

CH2=CW1-CO- 、 W2HC----CH - 、w2">^^CH2)kro·、 。 、

Vj>—(ch2)^
、CH2=CW2-O- ' CW'=CH-CO-(O)k3-、(CH2=CH)2CH- 

OCO-、(CH2=CH-CH2)2CH-OCO-、(CH2=CH)2CH-O-、(CH2=CH- 

CH2)2N-、(CH2=CH-CH2)2N-CO-、CH2=CW'-CO-NH-、CH2=CH- 

(COO)kl-Phe-(O)k2-、CH2=CH-(CO)kl-Phe-(O)k2-、Phe-CH=CH-及 

W4W5W6Si-，其中W'表示H、F、Cl、CN、CF3、苯基或具有1至5個C 

原子之烷基，尤其Η、F、Cl或CH3 > W2及W3彼此獨立地各表示Η或具 

有1至5個C原子之烷基，尤其Η、甲基、乙基或正丙基，W4、W5及W6 

彼此獨立地各表示Cl、具有1至5個C原子之氧雜烷基或氧雜莪基烷 

基，W’及W8彼此獨立地各表示Η、Cl或具有1至5個C原子之烷基， 

Phe表示1,4-伸苯基，、、k2及k3彼此獨立地各表示0或1，k3較佳表示 

1，且k4表示1至10之整數。
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極尤其較佳基團P/P'/p2/p3選自由以下組成之群：CH2=CWLC0- 

O-、尤其ch2-ch-co-o-、CH2=C(CH3)-CO-ο-及ch2=cf-co-o-，此 

夕卜 CH2=CH-O- 、 (CH2=CH)2CH-O-CO- 、 (CH2=CH)2CH-O-、 
ο

Ο < >
W2HC—CH-及 W2^^(CH2)kr°- ο

因此，極尤其較佳基團ρ/ρ'/ρ2/ρ3選自由以下組成之群：丙烯酸 

酯、甲基丙烯酸酯、氟丙烯酸酯、此外乙烯氧基、氯丙烯酸酯、氧雜 

環丁烷及環氧基，且其中較佳又為丙烯酸酯基或甲基丙烯酸酯基。

較佳間隔基團Sp、Spi或Sp2為單鍵或選自式Sp"-X'-，以使得基團 

P1/2-Spl/2-符合式P1/2-Sp"-X"-，其中

Sp”表示具有1至20個、較佳1至12個C原子之伸烷基，其視情況 

經F、Cl、Br、I或CN單取代或多取代，且此外，其中一或多個不相 

鄰CH?基團可彼此獨立地各經-O- ' -S-、-Si(R00R000)- ' -CO- ' -CO-O-、 

-O-CO-、-O-CO-O-、-S-CO-、-CO-S-、-N(R00)-CO-O-、-O-CO- 

N(R00)- > -N(R00)-CO-N(R00)-、-CH=CH-或-C三C-以使。及/或 S原子彼 

此間不直接連接之方式置換，

X”表示-O-、-S-、-CO-、-CO-O-、-O-CO-、-O-CO-O-、-CO- 

N(R00)-、-N(R00)-CO-、-N(R00)-CO-N(R00)-、-OCH2-、-CH2O-、-

SCH2-、-CH2S-、-CF2O-、-OCF2-、-CF2S-、-SCF2-、-CF2CH2-、- 

CH2CF2-、-CF2CF2-、-CH=N-、-N=CH-、-N=N-、-CH=CR°-、- 

CY2=CY3-、-C三C-、-CH=CH-CO-O-、-O-CO-CH=CH-或單鍵，

R。。在各情形下獨立地表示具有1至12個c原子之烷基，

Rooo在各情形下獨立地表示Η或具有1至12個c原子之烷基,且

Ϋ?及Ϋ’彼此獨立地各表示Η、F、Cl或CN。

X”較佳為-Ο- ' -s- ' -CO- ' -COO-、-OCO- ' -o-coo-或單鍵。

典型間隔基團Sp"為例如單鍵、-(CH2)pl- ' -(CH2CH2O)ql-
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CH2CH2- ' -CH2CH2-S-CH2CH2-^-(SiR00R000-O)pl- > 其中pl為 1至 12之 

整數，ql為1至3之整數，且R"及具有上文指定之含義。

尤其較佳基團為-(CH2)p「> -(CH2)pl-O- > -(CH2)pl-O-CO-、- 

(CH2)pl-O-CO-O-，其中pl及ql具有上文指定之含義。

在各情形下，尤佳基團Sp”為例如直鏈伸乙基、伸丙基、伸丁 

基、伸戊基、伸己基、伸庚基、伸辛基、伸壬基、伸癸基、伸^一烷 

基、伸十二烷基、伸十八烷基、伸乙基氧基伸乙基、亞甲基氧基伸丁 

基、伸乙基硫基伸乙基、伸乙基-N-甲基亞胺基伸乙基、1-甲基伸烷 

基、伸乙烯基、伸丙烯基及伸丁烯基。

式Μ之物質不含-OH、-NH2 ' -SH、-NHR”、-C(O)OH及-CH。基

團

用於本發明顯示器之適合及較佳(共)單體選自例如下式：

M6
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M7

M8

(L)t

M9

MIO

Mil

M12

M13

M14

M15
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M16

M17

M18

M19

M20

M21

M22
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M23

M24

M25

M26

M27

M28

M29

M30

M31

M32
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M33

M34

M35

M36

M37

M38

M39

M40

M41

M42

其中個別基團具有以下含義 ：

P1 ' P2及p3彼此獨立地各表示可聚合基團，較佳具有上文及下文 

關於P所指定之含義之一 5較佳為丙烯酸酯、甲基丙烯酸酯 ' 氟丙烯 

酸酯、氧雜環丁烷、乙烯氧基或環氧基，
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Sp'、Sp2及Sp3彼此獨立地各表示單鍵或間隔基團，較佳具有上 

文及下文關於Μ所指定之含義之一，且尤其較佳表示-(CH2)pl-、- 

(CH2)pl-O- ' -(CH2)pl-CO-O-或-(CH2)p「O-CO-O-，其中pl為 1至 12之整 

數，且其中在該等最後提及之基團中與相鄰環之鍵接經由Ο原子進 

行，

此外，其中基團PLSpL、P2-Sp2-及p3-Sp3-中之一或多者可表示基 

團Raa，其限制條件為存在之基團P'-SpL、p2-Sp2 一及P’-Sp’-中之至少 

一者不表示Raa，

Raa表示Η、F、Cl、CN或具有1至25個C原子之直鏈或分支鏈烷 

基，此外，其中一或多個不相鄰CH2基團可彼此獨立地各經 

C(R°)=C(R00)-、-C=C-、-Ο-、-S-、-CO-、-CO-O-、-O-CO-、-O-CO- 

O-以使O及/或S原子彼此間不直接連接之方式置換，且此外，其中一 

或多個Η原子可經F、Cl、CN或pLSpL置換，較佳表示視情況經單氟 

化或多氟化之具有1至12個C原子之直鏈或分支鏈烷基、烷氧基、烯 

基、決基、烷基競基、烷氧基饑基或烷基畿氧基(其中烯基及決基具 

有至少兩個C原子且分支鏈基團具有至少三個C原子)，

其中-OH、-NH2、-SH ' -NHR、-C(O)OH及-CHO不存在於基團 

Raa 中，

R。、R。。彼此獨立地且在每次出現時相同或不同地各表示Η或具 

有1至12個C原子之烷基，

Ry及RZ彼此獨立地各表示Η、F、CH3或CF3，

X’、χ2及χ3彼此獨立地各表示-CO-O-、O-CO-或單鍵，

Ζ】表示-Ο-、-CO-、-C(RyRz)-或-CF2CF2-，

z2及z3彼此獨立地各表示-CO-O- ' -O-CO- ' -CH2O-、-OCH2-、- 

CF2O-、-OCF2-或-(CH2)n-，其中η為2、3或4，

L在每次出現時相同或不同地表示F、Cl、CN、SCN、SF5或具有$
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1至12個C原子之視情況經單氟化或多氟化之直鏈或分支鏈烷基、烷 

氧基、烯基、炽基、烷基破基、烷氧基镀基、烷基破氧基或烷氧基锲 

氧基，較佳為F，

D及L"彼此獨立地各表示Η、F或Cl，

r表示0、1、2、3或4，

s表示0、1 ' 2或3，

t表示0、1或2，

X表示0或1。

在式Ml至M42之化合物中，環基
(L)r A l、

較佳表示

或

其中L在每次出現時相同地或不同地具有以上含義之一且較佳表 

示 F、Cl、CN、NO2、CH3、C2H5、C(CH3)3、CH(CH3)2、 

CH2CH(CH3)C2H5、och3、OC2H5、coch3、COC2H5、COOCH3、 

COOC2H5、CF3、OCF3、OCHF2、OC2F5或P-Sp-，尤其較佳表示F、 

Cl ' CN ' CH3、C2H5、OCH3、COCH3、OCF3或P-Sp-，極尤其較佳表 

示F、Cl、CH3 ' OCH3、COCH3或OCF3，尤其F或CH3。

LC介質或可聚合組分較佳包含一或多種選自式M1-M28之群、尤 

其較佳式M2-M15之群、極尤其較佳地式M2、M3、M9、M14及M15 

之群的化合物。LC介質或可聚合組分較佳不包含式M10之化合物，其 

中Ζ?及Z3表示-(CO)O-或-O(CO)-。

為製造PSA顯示器，可聚合化合物藉由在LC顯示器基板之間的 

LC介質中、視情況在施加電壓下當場聚合而聚合或交聯(若可聚合4匕 

合物含有兩個或兩個以上可聚合基團)。可在一個步驟中來進行聚 
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合。亦可首先在第一步驟中，在施加電壓下進行聚合反應以產生預傾 

角，隨後在第二聚合步驟中在不施加電壓下使在第一步驟中未完全反 

應之化合物聚合或交聯（「最終固化」）。

適合且較佳之聚合方法為（例如）熱或光聚合，較佳為光聚合，尤 

其為uv光聚合。此處亦可視情況添加一或多種引發劑。聚合反應之 

適合條件及引發劑之適合類型及量已為熟習此項技術者所知且描述於 

文獻中。適用於自由基聚合之引發劑為例如市售光引發劑 

Irgacure651 ®、Irgacurel84®、Irgacure907®、Irgacure369® 或 

Darocurell73®（Ciba AG）。若使用引發劑，則其比例較佳地為0.001至 

5重量％、尤其較佳0.001至1重量％。

可聚合組分或LC介質亦可包含一或多種穩定劑以防止RM例如在 

儲存或運輸期間發生非所要之自發聚合。穩定劑之適合類型及量為熟 

習此項技術者所知且描述於文獻中。尤其適合之穩定劑為例如來自 

Irganox®系列（Ciba AG）之市售穩定劑，諸如Irganox® 1076。若使用穩 

定劑，則其比例以RM或可聚合組分之總量計較佳為10-10,000 ppm， 

尤其較佳50-500 ppm。

除上述自配向添加劑及上述任選可聚合化合物（M）以外，用於本 

發明之LC顯示器的LC介質包含LC混合物（「主體混合物」），其包含 

一或多種、較佳兩種或兩種以上低分子量（亦即單體或未聚合之）化合 

物。後者在用於可聚合化合物之聚合的條件下相對於聚合反應而言具 

穩定性或無反應。原則上，適用於習知VA及VA-IPS顯示器之任何負 

或正介電LC混合物適合作為主體混合物。液晶顯示器之主體混合物 

的比例一般為95重量％或95重量％以上 > 較佳為97重量％或97重量％ 

以上。

適合LC混合物已為熟習此項技術者所知且描述於文獻中。具有 

負介電各向異性之VA顯示器的LC介質描述於EP 1 378 557 A1或WO
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2013/004372中。

適用於LCD及尤其IPS顯示器之具有正介電各向異性之適合LC混 

合物由例如JP 07-181 439 (A)、EP 0 667 555、EP 0 673 986、DE 195 

09 410、DE 195 28 106、DE 195 28 107、WO 96/23 851 及WO 96/28 

521已知。

下文說明本發明具有負介電各向異性之液晶介質之較佳實施 

例：

另外包含一或多種選自由式A、B及C之化合物組成之群的化合物

的LC介質

(o)cvh2v+1

(O)CvH2v+1

A

B

c

其中：

R2A、R2B及R2C彼此獨立地各表示H、未經取代、經CN或CF3單取

代或至少經鹵素單取代之具有至多15個C原子之烷基，此外，其中此

等基團中之一或多個CH2基團可經-O-、-S 、-C三C-、-CF2O-、

-ocf2- ' -OC-O-或-O-CO-以使ο原子彼此間不直接連接之方式置換，

L「4彼此獨立地各表示F、Cl、CF3或CHF?，

Z2及Z2'彼此獨立地各表示單鍵、-CH2CH2-、-CH=CH-、-CF2O-、-

OCF2-、-CH2O-、-OCH2-、-COO-、-OCO-、-C2F4-、-CF=CF-、 
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ch=chch2o- >

p表示1或2，較佳1，

q表示0或1，且

ν表示1至6。

在式A及B之化合物中，Z2可具有相同或不同含義。在式B化合物 

中，Z2與Z2'可具有相同或不同含義。在式A、B及之化合物C中， 

R2A、R2B及R2C較佳各表示具有1_6個C原子之烷基，尤其CH3、C2H5、 

II-C3H7、H-C4H9、II-C5H1 1 0

在式A及式B中，I?、L2、I?及L?較佳表示I? = I? = F，且I? = L4 

=F，此夕卜L】=F，且L? = C1 1 L1 = Cl，S L2 = F，L? = F，3 L4 = 

Cl，I? = C1，且L/ = F。式A及B中之Z2及Z2'較佳彼此獨立地各表示單 

鍵，此外-C2H4-橋。

若在式B中Z2 =-C2H4-，則Z2'較佳為單鍵，或若Z2' ^-C2H4-，貝HZ? 

較佳為單鍵。在式A及B之化合物中> (O)CvH2v+1較佳表示ΟCvH2v+1 > 

此外CvH2v+i。在式C化合物中，(Ο)(\Η2ν+ι較佳表示CvH2v+1。在式C之 

化合物中，L?及I?較佳各表示F。

較佳之式A、B及C之化合物為例如：
F F

烷基一< Ο >— Α-1

Η

Η

ΗΗ
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其中烷基及烷基*彼此獨立地各表示具有1-6個C原子之直鏈烷 

基。

LC介質之△£較佳為-1.5至-8.0、尤其-2.5至-6.0。

在液晶混合物中雙折射率值5通常在0.07與0.16之間，較佳在 

0.08與0.12之間。聚合前在20°C下之旋轉黏度較佳為W165 mPa-s、 

尤其W140 mPa・s。

下文展示具有負或正介電各向異性之本發明液晶介質之較佳實 

施例：

另外包含一或多種式II及/或III之化合物的LC介質：

其中：

環A表示1,4-伸苯基或反-1,4-伸環己基，

a為0或1，

R3在各情況下彼此獨立地表示具有1至9個C原子之烷基或具有2
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至9個C原子之烯基，較佳表示具有2至9個C原子之烯基，且

R4在各情況下彼此獨立地表示具有1至12個C原子之未經取代或

鹵化之烷基，此外，其中一個或兩個不相鄰CH2基團可經-0-、- 

CH=CH-、-CH=CF- ' -(CO)- ' -O(CO)-或-(CO)O-以使Ο原子彼此間不 

直接連接之方式置換，且較佳表示具有1至12個C原子之烷基或具有2 

至9個C原子之烯基。

式II化合物較佳選自由下式組成之群：

R3a IlaΗ

lib

R3a HeR4a

R' lid

He

Ilf

Hg烷基

Ilh

Hi
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其中R?a及R/a彼此獨立地各表示Η、CH3、C2H5或C3H7，且「烷 

基」表示具有1至8個、較佳1、2、3、4或5個C原子之直鏈烷基。尤 

其較佳為式Ila及Ilf之化合物，尤其其中R3a表示Η或CH3、較佳Η之式 

Ila及Ilf之化合物，及式lie化合物、尤其其中R'a及R4a表示Η、CH’或 

C2H5之式lie化合物。

下文給出具有正介電各向異性之本發明液晶介質之較佳實施 

例：

LC介質較佳包含一或多種式IV及V之化合物：

Y3

其中：

R。表示具有1至15個C原子之烷基或烷氧基，此外，其中此等基 

團中之一或多個CH?基團視情況彼此獨立地經-C三C- ' -CF2O-、- 

CH=CH-、°'、、-Ο-、-(CO)O-或-O(CO)-以使O原子彼此 

間不直接連接之方式取代，且此外'其中一或多個Η原子可視情況經 

鹵素置換,

環Β彼此獨立地表示視情況經一個或兩個F或C1取代之1,4-伸苯

基、
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Χ°表示F、Cl、CN、SF5、SCN、NCS、鹵化烷基、鹵化烯基、 

鹵化烷氧基或鹵化烯氧基，各具有至多6個C原子，

Υ"4彼此獨立地各為Η或F。

Ζ°表示-CF2O-、-(CO)O-或單鍵，且

c表示0、1或2 '較佳1或2，

R°較佳表示具有2至7個C原子之直鏈烷基或烯基，

X°較佳表示F、OCF3、Cl或CF3、尤其F。

本發明之負或正介電LC介質之向列相在10°C或10°C以下至60°C 

或60°C以上，尤其較佳0°C或0°C以下至70°C或70°C以上之溫度範圍內 

具有向列相。

/=\

出於本申請案之目的，經取代之苯環之兩個式及

等效。1,4-取代之環己烷由或

表示，較佳為1,4-反式構型。

在本申請案及以下實例中，藉助於縮寫字指示液晶化合物之結 
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構，其中根據以下表A及表B進行向化學式之轉化。所有基團CnH2n+1 
及CmH2m+1為分別具有η及m個C原子之直鏈烷基；n、m及k為整數且較 

佳表示1、2、3、4、5、6、7、8、9、10、11或12。表B中之編碼為不 

言自明的。在表A中，僅指示母結構之縮寫字。在個別情形下，母結

構之縮寫字後跟隨取代基R"、R2* 、L’*及L?*之代碼（由破折號隔開）
R1* ' R?*、
I/*、I?*、
I?*之代碼

R1* R2* L1* L2*

nm CnH2n+l CmH2m+1 H H
nOm CnH2n+l OCmH2m+l H H
nO.m OCnH2n+l CmH2m+1 H H
η CnH2n+1 CN H H
nN.F CnH2n+1 CN F H
nN.F.F CnH2n+ 1 CN F F
nF CnH2n+l F H H
nCl CnH2n+l Cl H H
nOF OCnH2n+i F H H
nF.F CuH2n+1 F F H
nF.F.F C11H211+1 F F F
nOCF3 CnH2n+l ocf3 H H
nOCF3.F CnH2n+1 ocf3 F H
n-Vm CnH2n+l -CH=CH-CmH2m+1 H H
nV-Vm CnH2n+1-CH=CH---CH=CH-CmH2m+1 H H

較佳混合物組分見表A及B。

表A
I1, Lr

Rr—(o >—( ο )-R2, Rr—(O)—(oVr2,
V-N

Y2- I2'

PYP PYRP

)---\ /--- '
Lr

\ /--- (

BCH CBC
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CCH

CEPTP

EPCH

CP

EBCH CPC
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CGUCGG

F

F F
CFU

表B

n、m、 Z彼此獨立地較佳表示1

CCH-nm

CnH2n+1 /

CC-n-V

CnH2n-i—~CmH2m-CH=CH2

CC-n-mV

)— OCmH2m+1

PP-n-Om
CnH2^r(H 、一 CmH2m+1

CCH-nOm

CnH2n+1 -\ H \\ H /一SX

CC-n-Vl

CnH^2Λ*—CmH2m+1

PP-n-m
CnHi7T^°y-<D-^CH

'^mn2m+1

PP-n-VmA —Cmgi

PCH-nm
F F

PCH-nOm
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F F
CY-n-Om CY-n-m

(°)-CmH2m^1u mn2rri+1

CY-nV-(O)m

CCY-V-Om

CEY-V-m (E
CCP-V-m

F F
— \_/T C-H—

CCY-n-m
F F
\_/

'— CmH2m+1

CCY-V-m
F F
\__/<Ξ/-\Oy^OCmH2m+1

PY-n-(O)m

CCP-Vn-m 
F F

F F
CCY-n-Om

CCY-Vn-m
F F

F

CCY-n-OmV

F
CCY-n-zOm

(O)-CmH2m+1 OCmH2m+1

CPY-V-OmCPY-n-(O)m
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CQY-n-(O)m F F

CCQIY-n-(O)m F F

CPQY-n-(O)m CPQIY-n-Om

CLY-n-(O)m

F F
LYLI-n-m

CYLI-n-m

F F
PGIGI-n-F PGP-n-m

YPY-n-m

BCH-nm

(O)CmH2m+1

YPY-n-mV
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F F
CPYP-n-(O)m CPGP-n-m

u
Γη“2πτΗCnH;

CPYG-n-(O)mCCYY-n-m

F

CENap-n-Om

F F
CCNap-n-Om

F F

F

CETNap-n-Om

DFDBC-n(O)-(O)m

F

F
APU-n-OXF

CK-n-F

ACQU-n-F
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F F

APUQU-n-F

m^2m+1

F
CBC-nmF

F

C.H

CPZG-n-OT
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Η
CnH2n+1

CC-nV-Vm

厂C“H

CCP-Vn-m

CnH2n+1
CCP-nV-m

CnH

CCQU-n-F

CnH2n+1 |_J mr'2m+1

CC-n-Vm

H
CnH2n+1

CPPC-nV-Vm

GH
F

F CH

CQU-n-F

C.H

CCQG-n-F

Dec-U-n-F

CH

CWCU-n-F

CH

CnH2n+1 H

CWCG-n-F

F

F
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CCOC-n-m

CPTU-n-F

GH

GPTU-n-F

PQU-n-F PUQU-n-F

PGU-n-F

F
COO OCF.

CGZP-n-OT

DPGU-n-OTDPGU-n-F

CUQU-n-F

CCCQU-n-F
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CGUQU-n-F

CPGU-n-OT

CVCP-1V-OT

PP-nV-Vm PP-l-nVm

F

CWCQU-n-F

PPGU-n-F
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GPQU-n-F

θηΗ2η+1 F

MPP-n-F

C.H
LJ mn2m+1

PP-n-kVm

在本發明之一較佳實施例中，本發明之LC介質包含一或多種選 

自由表A及B之化合物組成之群的化合物。

表C
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表C指示可添加至本發明之LC介質中的可能對掌性摻雜劑。

R/S-811CM 21

CM 44

c8h17o
O-CH

c2h5

CM 45

CM 47

13

R/S-2011

13

R/S-3011

R/S-4011

11

R/S-1011

Ο
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LC介質視情況包含0至10重量％、尤其0.01至5重量％、尤其較佳 

0.1至3重量％摻雜劑，較佳選自由表C之化合物組成之群。

表D

表D指示可添加至本發明之LC介質之可能穩定劑。

（η此處表示1至12之整數，較佳為1、2、3、4、5、6、7或8，末 

端甲基未示）。
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LC介質較佳包含0至10重量％、尤其1 ppm至5重量％、尤其較佳1 

ppm至1重量％之穩定劑。LC介質較佳包含一或多種選自由表D之化合 

物組成之群的穩定劑。
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表E

表E展示可用於本發明之LC介質、較佳作為可聚合化合物的說明

RM-1

RM-2

RM-3

RM-4

RM-5

RM-6

RM-7

RM-8

RM-9

C188002A.docx -66-



1663249

RM-10

RM-11

RM-12

RM-13

RM-14

RM-15

RM-16

RM-17

RM-18

RM-19

RM-20
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RM-21

RM-22

RM-23

RM-24

RM-25

RM-26

RM-27

RM-28

RM-29

RM-30

RM-31
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RM-32

RM-33

RM-34

RM-35

RM-36

RM-37

RM-38

RM-39

RM-40
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RM-41

RM-42

RM-43

RM-44

RM-45

RM-46

RM-47

RM-48

RM-49

RM-50
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RM-51

RM-52

RM-53

RM-54

RM-55

RM-56

RM-57

RM-58

RM-59

RM-60
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RM-61

RM-62

RM-63

RM-64

RM-65

RM-66
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RM-67

RM-68

RM-69

RM-70

RM-71

RM-72

RM-73

C188002A.docx -73-



1663249

RM-74

RM-75

RM-76

RM-77

RM-78

RM-79

RM-80

RM-81
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RM-82

RM-83

RM-84

在本發明之一較佳實施例中，液晶原介質包含一或多種選自表E

之化合物之群的化合物。

表F展示可用於本發明之LC介質、較佳作為不可聚合自配向添加

表F

A-1

A-2

A-3

A-4
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在本申請案中，除非另外明確指定，否則術語「化合物」表示 

一種以及複數種化合物。相反地，術語「化合物」在根據定義可能且 

未相反地指定時一般亦涵蓋複數種化合物。同樣情形亦適用於術語 

LC介質。在各情況下，術語「組分」涵蓋一或多種物質、化合物及/ 

或粒子。

另外，使用以下縮寫及符號：

ne 在20°C及589 nm下之異常折射率，

η。 在20°C及589 nm下之一般折射率，

Δη 在20°C及589 nm下之光學各向異性，

ε± 在20°C及1 kHz下，垂直於指向矢之介電電容率，

ειι 在20°C及1 kHz下，平行於指向矢之介電電容率，

Δε 在20°C及1 kHz下之介電各向異性，

cl.p., Τ(Ν,Ι)澄清點［°C］，

γι 在20°C下之旋轉黏度［mPa-s］，
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Κι 彈性常數，在20°C下「傾斜」變形［pN］，

K2 彈性常數，在20°C下「扭轉」變形［pN］，

K3 彈性常數，在20°C下之「彎曲」變形［pN］

Vo 20 °C下之電容臨限值（弗雷德里克臨限值

（Freedericks threshold））［V］。

除非另外明確指出，否則本申請案中之所有濃度均以重量百分 

比引述，且關於包含所有固體或液晶組分之相應混合物整體（無溶 

劑）。

除非在各情況下另外明確指明，否則所有物理特性均係或已根 

據 r Merck Liquid Crystals, Physical Properties of Liquid Crystals j , 

Status 1997年11月，Merck KGaA, Germany來測定且適用於20°C之溫度 

且八11在589 nm下測定且2\£在1 kHz下測定。

藉由用指定強度之UVA光（通常365 nm）照射預定時間使顯示器或 

測試單元中之可聚合化合物聚合，其中視情況將電壓同時施加於顯示 

器（通常10至30 V交流電，1 kHz）。在實例中，除非另外指明，否則使 

用100 mW/cm2汞蒸氣燈，且使用安裝有320 nm （視情況340 nm）帶通 

濾波器之標準UV儀（Ushio UNI儀錶）量測強度。

以下實例闡釋本發明，但無論如何不欲限制本發明。然而，物 

理特性使得熟習此項技術者顯而易見可達成之特性及其可變化之範 

圍。詳言之，因此為熟習此項技術者充分定義可較佳獲得之各種特性 

之組合。

根據說明書，亦由隨附申請專利範圍產生本發明之實施例的其 

他組合及變化形式。

實例

所用化合物若非市售則藉由標準實驗室程序合成。LC介質來源 

於Merck KGaA, Germany。
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A)合成實例

實例1
合成2-甲基丙烯酸2-[2，-乙基-4-(2-羟基乙氧基)-4”-戊基-[1,Γ；4',1"]聯

三苯-3-基]乙酯1

將223 ml水添加至 110.3 g (1.04 mol) Na2CO3，且添加 154 g (0.49 

mol) 4-漠-2-乙基-1-碘苯、75.1 g (0.54 mol) 4-建基苯基酬酸及850 ml

1,4-二噁烷，且將混合物脫氣。添加14.5 g (19.8 mmol)氯化雙(1,1-二 

苯基麟基二茂鐵)鈕(II)，且在80°C下攪拌混合物18小時。反應完成 

(藉由薄層層析用庚烷/乙酸乙酯1：1檢驗)時，冷卻反應混合物至室 

溫，用水及甲基第三丁醍稀釋且使用2 N HC1酸化至pH 1-2。分離各 

相，用甲基第三丁醞萃取水相且經Na2SO4乾燥經合併之有機相，過濾 

且在真空中蒸發。經由矽膠用庚烷/乙酸乙酯(8:2)過濾所得粗產物， 

得到96 g呈棕色油狀之產物A。

2)合成Z-乙基-4"-戊基-[1,Γ;4',1"]聯三苯-4-醇Β

Β

將102 g (514 mmol) 4-戊基苯基醜酸及135 g (467 mmol)漠化物A 

溶解於743 ml甲苯、270 ml乙醇及35。ml 2 N Na2CO2之混合物中且脫 

氣。添加8.1 g (7.0 mmol)肆(三苯基麟)鈕且使混合物回流18小時。反 
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應完成時，冷卻反應混合物至室溫，分離水相，用甲基第三丁醞 

（MTB醞）洗滌有機相且經Na2SO4乾燥經合併之有機相，過濾且在真空 

中蒸發。經由矽膠用二氯甲烷過濾粗產物，且使產物部分自庚烷再結 

晶，得到76.9 g呈無色晶體狀之產物。

'H NMR （500 MHz, DMSO-d6）

δ = 0.89 ppm （t, 6.88 Hz, 3H, CH3）, 1.08 （t, 7.51 Hz, 3H, CH3）, 

1.31 （mc, 4H, CH2）, 1.61 （q, 7.58 Hz, 2H, CH2）, 2.62 （q與t重疊，4H,苯 

甲酸之CH2）, 6.83 （d, 8.5 Hz, 2H,芳族基之H）, 7.13 （d, 8.5 Hz, 2H,芳 

族基之H）, 7.17 （d, 7.9 Hz, 1H,芳族基之Η）, 7.28 （d, 8.2 Hz, 2H,芳族 

基之Η）, 7.46 （dd, 7.93, 1.97 Hz, 1H,芳族基之H）, 7.54 （d, 1.88 Hz, 1H, 

芳族基之H）, 7.59 （d, 8.17 Hz, 2H,芳族基之H）, 9.44 （s, 1H,芳族基之 

OH）。

3）合成3-漠2-乙基-4”-戊基-[1,Γ;4',1"]聯三苯-4-醇C

將30.0 g （85.9 mmol）醇B溶解於1100 ml二氯甲烷中且冷卻至-48 

°C，且在此溫度下經40分鐘之過程緩慢添加5.28 ml （103 mmol）漠於 

1100 ml二氯甲烷中之溶液。在此溫度下再攪拌混合物1小時且藉由薄 

層層析（甲苯）檢驗。使用飽和NaHSO3溶液還原過量漠，且分離各 

相。用二氯甲烷萃取水相，經Na2SO4乾燥經合併之有機相且在真空中 

蒸發。經由矽膠用甲苯過濾粗產物，得到35.3 g呈白色固體狀之產 

物。

'H NMR （500 MHz, CDC13）

δ = 0.91 ppm （t, 6.99 Hz, 3H, CH3）, 1.15 （t, 7.53 Hz, 3H, CH3）, 

1.36 （mc, 4H, CH2）, 1.66 （mc, 2H, CH2）, 2.65 （mc, 4H,苯甲酸之Cl·^）,
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5.5 （s, 1H,芳族基之OH）, 7.06 （d, 8.3 Hz, 1H,芳族基之H）, 7.20 （dd, 

8.28, 2.07 Hz與d 7.85 Hz重疊，2H,芳族基之H）, 7.26 （d, 8.1 Hz, 2H, 

芳族基之H）, 7.43 （dd, 7.87, 1.87 Hz, 2H,芳族基之H）, 7.46 （d, 2.01 

Hz, 1H,芳族基之H）, 7.503 （d, 1.71 Hz, 1H,芳族基之H）, 7.54 （d, 8.1 

Hz, 2H,芳族基之H）。

4）合成[2-（3-澳2-乙基-4”-戊基-[1,Γ;4·,1-']聯三苯-4-基氧基）乙氧基]- 

第三丁基二甲基矽烷D

Si

首先將2.9 g (71.7 mmol) NaH (60%於石蠟油中之懸浮液)引入93 

ml二甲基甲醯胺(DMF)中且在攪拌下冷卻至2°C，且以使溫度不超過 

12°C之速率緩慢添加醇C之DMF溶液。添加完成時，使混合物上升至 

室溫(RT)且再攪拌2小時(淡黃色溶液)。隨後緩慢添加溶解於DMF中 

之17.2 g (71.7 mmol) (2-漠乙氧基)-第三丁基二甲基矽烷，且在50°C下 

攪拌混合物18小時。將反應溶液謹慎地添加至冰-水中且用MTB醍萃 

取。用水洗滌經合併之有機相，經Na2SO4乾燥，過濾且在真空中蒸 

發。經由矽膠用甲苯過濾所得粗產物，且在真空中蒸發產物部分，得 

到27.9 g所要產物。

MS (El): 582.4 [M+]

NMR (500 MHz, CDC13)

δ = 0.00 ppm (s, 6H, Si-CH3), 0.78 (s, 12H, Si-C(CH3)3), 1.01 (t,

7.52 Hz, CH3), 1.23 (mc, 4H, CH2), 1.52 (mc, 2H, CH2), 2.51 (mc, 4H, 

苯甲酸之CH2), 3.91 (t, 5.24 Hz, 2H, CH2O), 4.02 (t, 5.24 Hz, 2H 

CH2O), 6.84 (d, 8.45 Hz, 1H,芳族基之H), 7.08 (dd, 8.37, 2.33 Hz與d 

7.66 Hz重疊，2H,芳族基之H), 7.12 (d, 8.2 Hz, 2H,芳族基之H), 7.29
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(dd, 7.86, 1.9 Hz, 2H,芳族基之H) 7.36 (d, 1.79 Hz, 1H,芳族基之H),

7.41 (d, 8.12 Hz與d, 2.15 Hz重疊，3H,芳族基之H)。

5)合成2-{4-[2-(第三丁基二甲基矽烷氧基)乙氧基]2-乙基-4”-戊基- 

[1,Γ；4',1"]聯三苯-3-基}乙醇Ε

Ε

將8.5 g (14 mmol)澳化物D溶解於41 ml四氫咲喃(THF)中且冷卻 

至-78°C，且緩慢添加10.6 ml (17 mmol)丁基鲤(1.6 M THF溶液)。隨 

後添加6.23 ml (16 mmol)環氧乙烷(2.5-3.3 M THF溶液)，且再攪拌混 

合物30分鐘。隨後在-78°CT緩慢添加2.13 ml (17 mmol)於10 ml冷 

THF中之三氟化硼/乙醞複合物(放熱)，且在此溫度下攪拌混合物2小 

時。隨後經2小時之過程使反應溶液溫至室溫(RT)且倒入冰-水中。用 

MTB醞萃取混合物，且經Na2SO4乾燥有機相，過濾且在真空中蒸 

發。經由矽膠依序用庚烷/乙酸乙酯(H/EA) 9:1及H/EA (4:1)純化所得 

粗產物，且在真空中蒸發產物部分，得到3.61 g呈油狀之產物。

MS (El): 546.4 [M+]

E NMR (500 MHz, CDCI3)

δ = 0.00 ppm (s, 6H, Si-CH3), 0.81 (s, 12H, Si-C(CH3)3), 1.03 (t,

7.53 Hz, CH3), 1.24 (mc, 4H, CH2), 1.54 (mc, 2H, CH2), 1.73(t, 6.25 Hz, 

1H, OH), 2.54 (mc, 4H,苯甲酸之CH2), 2.85 (t, 6.3 Hz, 2H, CH2-O), 

3.76 (q, 6.15 Hz, 2H, CH2-OH) 3.88 (t, 5.18 Hz, 2H, CH2O), 3.99 (t, 

5.18 Hz, 2H CH2O), 6.81 (d, 8.26 Hz, 1H,芳族基之H), 7.01-7.08 (m 

2H,芳族基之H), 7.10-7.16 (d與單峰重疊，3H,芳族基之Η), 7.30 (dd, 

7.86, 1.92 Hz, 2H,芳族基之H), 7.38 (d, 1.8 Hz, 1H,芳族基之H), 7.42 t 
(d, 8.14, 2H,芳族基之H)。
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6）合成2-甲基丙烯酸2-{4-[2-（第三丁基二甲基矽烷氧基）乙氧基]-2'乙 

基-4”-戊基-[1,Γ;4',1"]聯三苯-3-基}乙酯F

將8.50 g (15.5 mmol)醇E、1.84 ml (21.8 mmol)甲基丙烯酸及0.19 

g (1.55 mmol) 4-(二甲基胺基)口比口定溶解於100 ml二氯甲烷中且冷卻至5 

°C。緩慢添加溶解於40 ml二氯甲烷中之3.37 g (21.8 mmol) 4-N-(3-二 

甲基胺基丙基)-N-乙基碳化二亞胺鹽酸鹽且在室溫下攪拌混合物72小 

時。用二氯甲烷稀釋反應混合物，經由矽膠過濾且最高在30°C下在真 

空中蒸發產物部分，得到7.5 g呈透明油狀之產物。

MS (El): 614.5 [M+]

0 NMR (500 MHz, CDC13)

δ = 0.00 ppm (s, 6H, Si-CH3), 0.81 (s, 12H, Si-C(CH3)3), 1.02(t, 

7.49 Hz, CH3), 1.24 (mc, 4H, CH2), 1.55 (mc, 2H, CH2), 1.79 (s, 3H, 

CH3), 2.53 (me, 4H,苯甲酸之CH2), 2.95 (t, 6.89 Hz, 2H, CH2-O), 3.89 

(t, 5.11 Hz, 2H, CH2O), 3.99 (t, 5.14 Hz, 2H CH2O), 4.28 (t, 6.94, 2H, 

CH2-O), 5.39 (s, 1H,烯煙之H), 5.95, (s, 1H,烯煙之H), 6.8 (d, 8.24 

Hz, 1H,芳族基之H), 7.03-7.06 (m 2H,芳族基之H), 7.10 (d, 7.86 Hz, 

1H,芳族基之H), 7.14 (d, 8.76 Hz, 2H,芳族基之H), 7.30 (dd, 7.86, 

1.82 Hz, 2H,芳族基之H), 7.38 (d, 1.63 Hz, 1H,芳族基之H), 7.43 (d, 

8.07, 2H,芳族基之H)。

7)合成2-甲基丙烯酸2-[2'-乙基-4-(2-建基乙氧基)-4"-戊基-[1,Γ;4',1"] 

聯三苯-3-基]乙酯G
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將7.60 g (12.2 mmol)｛匕合物F溶解於150 ml THF中且冷卻至2°C。 

隨後緩慢添加7.01 ml (14.0 mmol) HC1 (2 N)且在2-4°C下攪拌混合物1 

小時。隨後經3小時之過程使反應溶液溫至RT且使用NaHCO3溶液謹 

慎地調節至pH 7。用MTB醜萃取混合物，經Na2SO4乾燥有機相且在 

真空中蒸發。在矽膠上用庚烷/乙酸乙酯(1:1)純化粗產物，合併產物 

部分且在-20°C下自乙腊(1:4)再結晶兩次。在60°C下在球形管蒸餾裝 

置中乾燥所得產物(移除乙睛)，得到3.2 g呈白色固體狀之產物。

相：Tg-16 C 58 I

MS (El) 500.3 [M+]

[H NMR (500 MHz, CDC13)

δ = 0.91 ppm (t, 6.88 Hz, CH3), 1.14 (t, 7.52Hz, 3H, CH3), 1.37 

(me, 4H, CH2), 1.67 (m, 2H, CH2), 1.04 (s, 3H, CH3), 2.65 (mc, 4H,苯 

甲酸之CH?), 3.04 (t, 7.74 Hz, 2H, CH2-O), 3.19 (t, 6.81 Hz, 1H, OH), 

4.03 (mc, 2H, CH2O), 4.15 (t, 4.02 Hz, 2H CH2O), 4.42 (t, 7.5 Hz, 2H, 

CH2-O), 5.56 (s, 1H,烯煙之H), 6.12, (s, 1H,烯煙之H), 6.91 (d, 8.32 

Hz, 1H,芳族基之H), 7.30-7.13 (m 5H (與CHC13重疊)，芳族基之H),

7.42 (dd, 7.87, 1.91 Hz, 1H,芳族基之H), 7.506 (d, 1.76 Hz, 1H,芳族 

基之H), 7.54 (d, 8.15 Hz, 2H,芳族基之H)。

實例2

合成2-甲基丙烯酸2匚乙基-4”-(2-铿基乙基)-6"-(2-甲基-丙烯醯氧基)-4-
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戊基-[1,Γ；4',1"]聯三苯-3”-酯2

1）合成4-）1-2-乙基4-戊基聯苯A2

將45.0 g （234 mmol） 4-戊基苯基醐酸、70.0 g （225 mmol） 4-漠-2- 

乙基-1-碘苯溶解於300 ml甲苯、200 ml乙醇及200 ml Na2CO3溶液（2 

Μ）中且用氧氣覆蓋。隨後添加8.00 g （6.92 mmol）肆（三苯基麟）鈕（0）， 

且使反應混合物回流18小時。反應完成時，使混合物冷卻至室溫，且 

添加水，分離各相，用水洗滌有機相且經Na2SO4乾燥，過濾且在真空 

中蒸發。經由矽膠用庚烷過濾粗產物（橙色油狀物），得到56.2 g呈無 

色油狀之產物。

*H NMR （500 MHz, CDC13）

δ = 0.91 ppm （t, 6.97Hz. 3H, CH3）, 1.09 （t, 7.58 Hz, 3H. CH3）, 1.36 

（me, 4H, CH2）, 1.66, （mc, 2H, CH2）, 2.56 （q, 7.55Hz, 2H,苯甲酸之 

CH2）, 2.64 （dd, 7.71Hz, 2H,苯甲酸之CH2）, 7.05 （d, 8.15Hz, 1H,芳族 

基之H）, 7.16 （d, 8.21 Hz, 2H,芳族基之H）, 7.21 （d, 8.14 Hz, 2H,芳族 

基之H）, 7.3 （dd, 8.14, 2.12Hz, 1H,芳族基之H）, 7.42 （d, 1H, 2.08Hz, 

1H,苯甲酸之H）, 7.24 （d, 8.2Hz, 2H,芳族基之H）, 7.27 （d, 8.2Hz, 2H, 

芳族基之H）, 7.35 （dd, 7.87, 1.71Hz, 1H,芳族基之H）, 7.42 （d, 1.53 Hz, 

1H,芳族基之H）。
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2)合成2-乙基4-戊基聯苯-4-醐酸B2

將65.0 g (196 mmol)漠化物A2溶解於475 ml四氫咲喃(THF)中， 

冷卻至-78°C，且逐滴添加128.8 ml (206 mmol，1.6 Μ正己烷溶液)正 

丁基鲤。再在-78°C下攪拌反應混合物60分鐘，且在此溫度下逐滴添 

加24.5 ml (216 mmol)硼酸三甲酯。再在此溫度下攪拌混合物一小 

時，.隨後使其緩慢解凍至0°C且在0°C下謹慎地使用2 N鹽酸使其呈酸 

性，短暫攪拌且分離各相。用MTB醜萃取水相，且用飽和氯化納溶液 

洗滌經合併之有機相，經硫酸鈍乾燥，過濾且蒸發。經由矽膠首先藉 

助於二氯甲烷隨後用MTB醜過濾粗產物且在真空中蒸發，得到43.7 g 

呈近晶固體狀之產物。

3)合成2-(4-漠-2,5-二甲氧基苯基)乙醇C2

將 10.0 g (33.8 mmol) 1,4-二漠-2,5-二甲氧基苯溶解於300 ml THF 

中且冷卻至-78°C，且逐滴添加23.0 ml正丁基鲤(36.8 mmol，1.6 Μ正 

己烷溶液)，且再攪拌混合物5分鐘。隨後將1.70 g (38.6 mmol)環氧乙 

烷於20 ml THF中之冷卻至2°C之溶液置於反應混合物中。隨後在-78 

°C下謹慎地逐滴添加5.00 ml (39.8 mmol)三氟化硼/乙醍複合物，且在 

此溫度下再繼續攪拌15分鐘。藉助於薄層層析檢驗反應後，用5.0 ml 

異丙醇在冷環境下淬滅反應物，使其解凍至0°C，謹慎地添加水及 
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MTB醞，且繼續攪拌。分離各相，用ΜΤΒ醞萃取水相，合併有機 

相，用飽和氯化£內溶液洗滌，經硫酸銅乾燥且在真空中蒸發。經由矽 

膠用二氯甲烷/ΜΤΒ醜(9:1)過濾粗產物，得到5.8 g呈淺黃色油狀之產 

物。

4)合成2-(2*-乙基-2",5"-二甲氧基-4-戊基［1,Γ；4',Γ'］聯三苯-4”)-乙醇D2

將 23.0 g (25 重量 ％甲苯溶液，19.4 mmol)醇 C2 及 5.70 g (18.7 

mmol，85%)B2溶解於200 ml甲苯、100 ml乙醇及40 ml (1 mol/1，40 

mmol) Na2CO3之混合物中且藉由通入氫氣脫氣。隨後添加10。mg 

(0.87 mmol)肆(三苯基麟)鈕(0)且使混合物回流60分鐘。使混合物冷 

卻至室溫，且添加水。分離各相，用水洗滌有機相，經硫酸£內乾燥， 

過濾且在真空中蒸發。經由矽膠用二氯甲烷與MTB醍(95:5)之混合物 

過濾粗產物且在真空中蒸發，得到6.0 g呈淺棕色油狀之產物。

*H NMR (500 MHz, DMSO-d6)

δ = 0.89 ppm (t, 6.8 Hz, 3H, CH3), 1.06 (t, 7.54Hz, 3H, CH3), 1.33 

(mc, 4H, CH2), 1.63 (quin., 7.51 Hz, 2H, CH2), 2.67-2.54 (m, 4H,苯甲 

酸之CH2), 2.77 (t, 7.25Hz, 2H,苯甲酸之CH2), 3.60 (dt, 7.21, 5.49 Hz, 

2H, CH2CH2OH), 3.72 (s, 3H, OCH3), 3.79 (s, 3H, OCH3), 4.62 (t, 5.36 

Hz, 1H, OH), 6.90 (s, 1H,芳族基之Η), 6.95 (s, 1H,芳族基之H), 7.15 

(d, 7.86 Hz, 1H,芳族基之H)。

5)合成2匸乙基-4^-(2-^基乙基)-4-戊基-［1,Γ;4',Γ'］聯三苯-2",5'*-二醇

Ε2
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將4.70 g （10.9 mmol）醇D2溶解於50 ml二氯甲烷中且冷卻至-28 

°C。謹慎地添加2.3 ml （24.2 mmol）三漠化硼，且在-25°C T攪拌混合 

物3小時。反應完成時，在攪拌下將反應混合物添加至冰-水中且使用 

2 N氫氧化銅溶液謹慎地中和。分離各相，用二氯甲烷萃取水相，用 

水洗滌經合併之有機相且經硫酸銅乾燥，過濾且蒸發。經由矽膠首先 

用二氯甲烷及MTB醍（9:1）隨後用（3:1）過濾粗產物（橙色油狀物）且在真 

空中蒸發產物部分。使所形成之產物在5°C下自甲苯再結晶，得到1.7 

g呈無色晶體狀之產物。

NMR （500 MHz, DMSO-d6）

δ = 0.89 ppm （t, 6.83 Hz, 3H, CH3）, 1.07 （t, 7.55Hz, 3H, CH3）, 1.34 

（mc, 4H, CH2）, 1.64 （五重峰，7.3 Hz, 2H, CH2）, 2.71-2.55 （m, 6H,苯甲 

酉爰之CH?）, 3.58 （dt, 7.0, 5.01 Hz, 2H, CH2C/f2OH）, 4.70, （t, 5.07 Hz, 

CH2O/Z）, 6.68 （s, 1H,芳族基之H）, 6.74 （s, 1H,芳族基之H）, 7.15 （d, 

7.89 Hz,芳族基之H）, 7.25 （d, 8.26 Hz, 2H,芳族基之H）, 7.28 （d, 8.26 

Hz, 2H,芳族基之H）, 7.37 （dd, 7.9, 1.8 Hz, 1H,芳族基之H）, 7.43 （d, 

1.60 Hz, 1H,芳族基之Η）, 8.67 （s, 2H,芳族基之OH）。

6）合成4"-[2-（第三丁基二甲基矽烷氧基）乙基]-2'-乙基4戊基- 

聯三苯-2",5"-二醇 F2

C188002A.docx -87-



1663249

將 1.20 g (2.96 mmol)醇E2及0.214 ml (3.23 mmol)咪哩溶解於9.0 

ml THF中且冷卻至2°C，隨後經30分鐘之過程逐滴添加溶解於4 ml 

THF中之490 mg (3.25 mmol)第三丁基氯二甲基矽烷，且在此溫度下 

攪拌混合物60分鐘。將氯化鑽溶液添加至反應混合物，隨後用MTB醞 

萃取。分離有機相且經硫酸錮乾燥，過濾且在真空中蒸發，得到橙色 

油狀物，經由矽膠用甲苯及乙酸乙酯(98:2)過濾，得到1.0 g呈黃色油 

狀之產物。

*H NMR (500 MHz, CDC13)

δ = 0.00 ppm (s, 6H, Si(CH3)2), 0.82 (s, 12H, SiC(CH3)3),l .02 (t, 

7.56Hz, 3H, CH3), 1.26 (mc, 4H, CH2), 1.57 (mc, 2H, CH2), 2.55 (mc, 

4H,苯甲酸之CH), 2.78 (t, 4.98Hz, 2H, C7f2CH2OSi), 3.85 (t, 5.1Hz, 

2H, CSOSi), 4.82 (s, 1H,芳族基之OH), 6.59 (s, 1H,芳族基之H), 

6.79 (s, 1H,芳族基之H) 7.13 (2xd(重疊)4H,芳族基之Η), 7.18 (d, 

7.78Hz, 1H,芳族基之H), 7.21 (dd, 7.78, 1.7Hz, 1H,芳族基之H), 

7.29, (d, 1.4Hz, 1H,芳族基之H), 7.82 (s, 1H,芳族基之OH)。

7)合成2-甲基丙烯酸4"-[2-(第三丁基二甲基矽烷氧基)乙基]-2'乙基- 

6"-(2-甲基丙烯醯氧基)-4-戊基聯三苯-3”-酯G2

將2.30 g (4.43 mmol)酚F2、1.0 ml (11.8 mmol)甲基丙烯酸及30.0 

mg (0.25 mmol) 4-(二甲基胺基)毗喧溶解於25 ml二氯甲烷中且冷卻至 

1°C。隨後在1-4°C下逐滴添加1.80 g (11.6 mmol)溶解於20 ml二氯甲烷 

中之1-(3-二甲基胺基丙基)-3-乙基碳化二亞胺(EDC)-隨後在室溫 
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(RT)下攪拌混合物18小時。隨後在RT下再次添加0.4 ml甲基丙烯酸 

及0.6 g EDC，且在室溫下再攪拌混合物18小時。隨後經由100 ml矽膠 

玻璃料用二氯甲烷直接過濾反應溶液且在真空中蒸發，得到3.3 g呈部 

分結晶固體狀之黃色粗產物，溶解於10 ml庚烷/乙酸乙酯(EA) (95:5) 

中且濾出未溶解組分。隨後經由120 g矽膠用庚烷/EA (95:5)過濾混合 

物，得到2.4 g呈黃色油狀之產物。

NMR (500 MHz, CDC13)

δ = 0.00 ppm (s, 6H, Si(CH3)2), 0.86 (s, 12H, SiC(CH3)3),l .06 (t, 

7.55Hz, 3H, CH3), 1.35 (mc, 4H, CH2), 1.65 (mc, 2H, CH2), 1.93 (s, 3H, 

CH3), 2.07 (s, 3H, CH3), 2.58 (q, 7.52, 2H,苯甲酸之CH2), 2.63 (t, 

7.91, 2H,苯甲酸之CH2), 2.78 (t, 7.23 Hz, 2H, C7/2CH2OSi), 3.79 (t, 

7.26 Hz, 2H, CH2OSi), 5.62 (s, 1H,烯煙之H), 5.77 (s, 1H,烯煙之H), 

6.18 (s, 1H,烯煙之H), 6.37 (s, 1H,烯煙之H), 7.12 (s, 1H,芳族基之 

Η), 7.16 (d, 7.86 Hz, 1H,芳族基之H), 7.18 (s, 1H,芳族基之H), 7.19, 

(s, 4H,芳族基之H), 7.24 (dd,(與CHCI3重疊，1H,芳族基之H), 7.32, 

(d, 1.39 Hz, 1H,芳族基之H)。

合成2-甲基丙烯酸2-乙基-4”-(2-建基乙基)-6"-(2-甲基-丙烯醯氧基)-4- 

戊基-[1,Γ;4',1"]聯三苯-3“-酯2

將2.20 g (3.36 mmol)化合物G2溶解於50 ml THF中且冷卻至2 

°C。隨後逐滴緩慢添加2.00 ml (4.00 mmol)鹽酸(2 N)，且在至多室溫 

(RT)下攪拌混合物3小時。隨後在冷卻下使用碳酸氫銅溶液中和混合 
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物，且添加水及MTB醞。分離各相，隨後用MTB醍萃取水相。用水 

洗滌經合併之有機相，經硫酸銅乾燥，過濾且在真空中蒸發，得到呈 

黃色油狀之粗產物，經由200 g矽膠用二氯甲烷/MTB醍（98:2）過濾。 

在真空中蒸發所得產物（無色油狀物），隨後在60°C及0.09毫巴下乾燥 

直至溶劑不再逸出，得到呈無色黏稠樹脂狀之產物（700 mg） ο

*H NMR （500 MHz, CDC13）

δ = 0.92 （t, 6.63Hz, 3H, CH3）, 1.08 （t, 7.54Hz, 3H, CH3）, 1.37 （mc, 

4H, CH2）, 1.67 （mc, 3H, CH2, OH）, 1.94 （s, 3H, CH3）, 2.09 （s, 3H, CH3）, 

2.60 （q, 7.53 Hz, 2H,苯甲酸之Cl·^）, 2.70 （t, 7.9 Hz, 2H,苯甲酸之H）, 

2.85, （t, 6.4 Hz, 2H, C//2CH2OH）, 3.87 （q., 6.24 Hz, 2H, CZZ2OH）, 5.66 

（s, 1H,烯煙之H）, 5.79 （s, 1H,烯煙之H）, 6.21 （s, 1H,烯煙之H）, 6.39 

（s, 1H,烯煙之H）, 7.17 （s, 1H,芳族基之H）, 7.19 （d, 7.87 Hz, 1 H,芳 

族基之H）, 7.21, 7.22 （2 x S （重疊）5H,芳族基之Η）, 7.26 （dd （與CHC13 

重疊），1H,芳族基之Η）, 7.33 （d, 1.59 Hz, 1H,芳族基之H）。

實例3
合成2-甲基丙-2-烯酸2-{5-[2-乙基-4-（4-戊基苯基）苯基]-2-[4-建基-3- 

（建基甲基）丁氧基]苯基}乙酯4

將223 ml水添加至 110.3 g (1.04 mol) Na2CO3，且添加 154 g (0.49 
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mol） 4-澳-2-乙基-1-碘苯、75.1 g （0.54 mol） 4-瘗基酚醐酸及850 ml

1,4-二噁烷，且將混合物脫氣。添加14.5 g （19.8 mmol）氯化雙（1,1-二 

苯基麟基二茂鐵）鈕（II），且在80°C下攪拌混合物18小時。反應完成 

（藉由薄層層析用庚烷/乙酸乙酯1:1檢驗）時，冷卻反應混合物至室 

溫，用水及甲基第三丁醞稀釋且使用2 N HC1酸化至pH 1-2。分離各 

相，用甲基第三丁醱萃取水相且經Na2SO4乾燥經合併之有機相，過濾 

且在真空中蒸發。經由矽膠用庚烷/乙酸乙酯（8:2）過濾所得粗產物， 

得到96 g呈棕色油狀之產物A。

2）合成2七乙基-4”-戊基聯三苯-4-醇B

B

將 102 g （514 mmol） 4-戊基-1-苯醐酸及 135 g （467 mmol）漠化物A 

溶解於743 ml甲苯、270 ml乙醇及350 ml 2 N Na2CO2之混合物中且 

脫氣。添加8.1 g （7.0 mmol）肆（三苯基麟）鈕且使混合物回流18小 

時。反應完成時，冷卻反應混合物至室溫，分離水相，用甲基第三丁 

醞（MTB醞）洗滌有機相且經Na2SO4乾燥經合併之有機相，過濾且在真 

空中蒸發。經由矽膠用二氯甲烷過濾粗產物，且使產物部分自庚烷再 

結晶，得到76.9 g呈無色晶體狀之產物。

NMR （500 MHz, DMSO-d6）

δ = 0.89 ppm （t, 6.88 Hz, 3H, CH3）, 1.08 （t, 7.51 Hz, 3H, CH3）, 

1.31 （mc, 4H, CH2）, 1.61 （q, 7.58 Hz, 2H, CH2）, 2.62 （q.與t重疊，4H,苯 

甲酸之CH2）, 6.83 （d, 8.5 Hz, 2H,芳族基之H）, 7.13 （d, 8.5 Hz, 2H,芳 

族基之H）, 7.17 （d, 7.9 Hz, 1H,芳族基之H）, 7.28 （d, 8.2 Hz, 2H,芳族 

基之H）, 7.46 （dd, 7.93, 1.97 Hz, 1H,芳族基之H）, 7.54 （d, 1.88 Hz, 1H, 

芳族基之Η）, 7.59 （d, 8.17 Hz, 2H,芳族基之Η）, 9.44 （s, 1Η,芳族基之
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OH）。

3）合成3-漠2-乙基-4”-戊基聯三苯-4-醇C

將30.0 g （85.9 mmol）醇B溶解於1100 ml二氯甲烷中且冷卻至-48 

°C，且在此溫度下經40分鐘之過程緩慢添加5.28 ml （103 mmol）漠於 

1100 ml二氯甲烷中之溶液。在此溫度下再攪拌混合物1小時且藉由薄 

層層析（甲苯）檢驗。使用飽和NaHSO3溶液還原過量澳，且分離各 

相。用二氯甲烷萃取水相，經Na2SO4乾燥經合併之有機相且在真空中 

蒸發。經由矽膠用甲苯過濾粗產物，得到35.3 g呈白色固體狀之產 

物。

*H NMR （500 MHz, CDC13）

δ = 0.91 ppm （t, 6.99 Hz, 3H, CH3）, 1.15 （t, 7.53 Hz, 3H, CH3）, 

1.36 （me, 4H, CH2）, 1.66 （mc, 2H, CH2）, 2.65 （mc, 4H,苯甲酸之CH2）,

5.5 （s, 1H,芳族基之OH）, 7.06 （d, 8.3 Hz, 1H,芳族基之H）, 7.20 （dd, 

8.28, 2.07 Hz與d 7.85 Hz重疊，2H,芳族基之H）, 7.26 （d, 8.1 Hz, 2H, 

芳族基之H）, 7.43 （dd, 7.87, 1.87 Hz, 2H,芳族基之H）, 7.46 （d, 2.01 

Hz, 1H,芳族基之H）, 7.503 （d, 1.71 Hz, 1H,芳族基之H）, 7.54 （d, 8.1 

Hz, 2H,芳族基之H）。

4）合成6-（2-{2-漠-4-[2-乙基-4-（4-戊基苯基）苯基]苯氧基}乙基）- 

2,2,3,3,9,9,10,10-八甲基-4,8-二氧雜-3,9-二矽雜-一烷 D

將 10.0 g (24.0 mmol)漠化物C、8.64 g (25.0 mmol) 4-[(第三丁基 
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二甲基矽基)氧基］-3-(［(第三丁基二甲基矽基)氧基］甲基｝丁1醇K及 

7.03 g (26.81 mmol)三苯基瞬溶解於76.5 ml四氫咲喃(THF)中。隨後 

在室溫(RT)下將5.46 ml (27.9 mmol)偶氮二甲酸二異丙酯逐滴添加至 

反應溶液中。在RT下攪拌所形成之透明且呈淺黃色之反應溶液20小 

時。隨後在真空中蒸發反應混合物且經由矽膠用庚烷/二氯甲烷過 

濾，得到17.45 g所要產物。

NMR (500 MHz, CDC13)

δ = 0.00 ppm (s, 12H Si(CH3)2), 0.854 (mc, 21H, 2 X Si(C(CH3)3), 

CH3), 1.09 (t, 7.5 Hz, 3H, CH3), 1.31 (mc, 4H), 1.61 (mc, 2H, CH2), 1.83 

(q, 6.58 Hz, 2H,苯甲酸之 CH2), 1.91 (七重峰，5.64 Hz, 1H, 

CH2C7/;(CH2OTBDMS)2), 2.59 (mc, 4H, 2 x CH2), 3.62 (mc, 4H, 

CH2OTBDMS), 4.12 (t, 6.49 Hz, OCH2), 6.87 (d, 8.43 Hz, 1H,芳族基 

之H), 7.15 (dd (重叠)，7.83, 2.54 Ηζ,ΙΗ,芳族基之Η), 7.16 (d, 7.83 Hz, 

1H,芳族基之H), 7.21 (d, 7.25 Hz, 2H,芳族基之H), 7.37 (dd, 7.86, 

1.84 Hz, 1H,芳族基之H), 7.44 (d, 1.68 Hz, 1H,芳族基之H), 7.47 (d(重为, 

1.90 Hz, 1H,芳族基之Η), 7.49 (d(重疊)，8.22 Hz, 2H,芳族基之Η)。

5)合成2-(2-｛4-［(第三丁基二甲基矽基)氧基］-3-｛［(第三丁基二甲基矽 

基)氧基］甲基｝丁氧基｝-5-［2-乙基-4-(4-戊基苯基)苯基］苯基)乙醇Ε

OTBDMS
OTBDMS

將17.5 g (23.0 mmol)漠化物D溶解於65.0 ml四氫咲喃(THF)中且 

冷卻至-70°C，且在此溫度下逐滴添加17.1 ml (27.0 mmol)丁基鲤(1.6 

Μ己烷溶液)。隨後快速添加8.70 ml (25.0 mmol)環氧乙烷於10.0 ml冷 

(-25°C) THF中之溶液。在-70°CT攪拌反應混合物45分鐘，隨後在-25 
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笆下逐滴謹慎添加3.45 ml （27.0 mmol）三氟化硼之THF溶液。隨後 

在-70°C下攪拌反應混合物3小時，用20 ml MTB醍稀釋且經2小時之過 

程使其變為室溫。隨後將其謹慎地倒入冰-水中且用MTB醱萃取。用 

飽和氯化納溶液洗滌經合併之有機相，經硫酸納乾燥，過濾且蒸發。 

經由矽膠用庚烷/乙酸乙酯（9:1，隨後4:1）過濾所得粗產物，且在真空 

中蒸發產物部分，得到7.5 g產物，根據HPLC，其純度為99.4%。

6）合成2-甲基丙-2-烯酸2-（2-｛4-［（第三丁基二甲基矽基）氧基］-3-｛［（第 

三丁基二甲基矽基）氧基］甲基｝丁氧基｝-5-［2-乙基-4-（4-戊基苯基）苯 

基］苯基）乙酯F

OTBDMS
OTBDMS

在室溫下將 17.2 g （24.0 mmol）醇E、4.50 ml （53.1 mmol）甲基丙 

烯酸（經穩定）及0.33 g （2.71 mmol） 4-（二甲基胺基）毗口定溶解於150 ml 

二氯甲烷（DCM）中且冷卻至2°C。隨後在2-5 °C T逐滴添加9.20 ml 

（53.3 mmol） 1-（3-二甲基胺基丙基）-3-乙基碳化二亞胺於50 ml二氯甲 

烷中之溶液，且在室溫下攪拌20小時。隨後直接經由矽膠用DCM過 

濾反應溶液，得到15.5 g產物，其純度為99.6% （HPLC）。

7）合成2-甲基丙-2-烯酸2-｛5-［2-乙基-4-（4-戊基苯基）苯基］-2-［4-建基-3- 

（理基甲基）丁氧基］苯基｝乙酯G
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將15.5 g (19.6 mmol)酯F溶解於225 ml四氫峡喃(THF)中且冷卻至 

2°C，且逐滴緩慢添加23.5 ml (47.0 mmol) HC1 (2 mol/1)。隨後在室溫 

下再攪拌反應混合物3小時且使用飽和碳酸氫銅溶液謹慎地中和。用 

MTB醞萃取反應產物，用水洗滌經合併之有機相且經硫酸銅乾燥，過 

濾且在30°C下在真空中蒸發。經由矽膠用庚烷/乙酸乙酯(2:1、1:1且 

最後1 ： 2)過濾粗產物，且在30°C下在真空中蒸發產物部分，得到 

10.9 g無色固體，在回流下溶解於200 ml戊烷及105 ml MTB醞中且隨 

後使用丙酮/乾冰結晶。在室溫下在真空中乾燥，得到9.0 g呈無色固 

體狀之所要產物，其純度為99.8% (HPLC)。

相特徵：

Tg =-18°C/C (熔點)=72°C/I (各向同性)

NMR (500 MHz, CDC13)

δ = 0.95 ppm (t, 6.9 Hz, 3H, CH3), 1.17 (t, 7.56 Hz, 3H, CH3), 1.39 

(mc, 4H), 1.70 (五重峰 7.33 Hz, 2H, CH2), 1.92 (q, 6.35 Hz, 2H,苯甲 

酸之CH?), 1.95 (s, 3H, CH3), 2.17 (mc, 1H,), 2.48 (s(寬)，2H, 2 X OH), 

2.68 (mc, 4H), 3.08 (t, 7.25 Hz, 2H), 3.82 (dd, 10.69 ,6.84 Hz 2H CH2 

HOCHqCH), 3.93 (dd, 10.77, 3.99 Hz, 2H, HOCH^CH), 4.15 (t, 5.95 

Hz, 2H, CH2), 4.44 (t, 7.26 Hz, 2H, CH2), 5.57 (s, 1H,), 6.11 (s, 1H), 

6.93 (d, 8.27 Hz, 1H,芳族基之H), 7.19 (d, 2.05 Hz, 1H,芳族基之H), 

7.21 (dd, 8.23, 2.28 Hz, 1H,芳族基之H), 7.29 (d, 7.98 Hz, 2H,芳族基 

之H) 7.45, (dd, 8.07, 2.02 Hz, 1H,芳族基之H), 7.53 (d, 1.68 Hz, 1H, 
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芳族基之Η）, 7.58 （8.09 Hz, 2H,芳族基之Η）。

8） 合成2-[2-（苯甲氧基）乙基]丙二酸1,3-二乙酯Η
Ο ο

八。了厂

6
Η

首先將240.0 ml （0.628 mol）甲醇納（20%乙醇溶液）引入300 ml加 

熱至81°C之乙醇中。隨後經10分鐘（min.）之過程快速添加180.0 ml 

（1-180 mol）丙二酸二乙酯，且之後立即經15分鐘之過程添加100.0 g 

（0.451 mol） 2-漠乙氧基甲基苯。在回流下攪拌反應混合物4小時，隨 

後冷卻至室溫（RT）且倒入冰-水與MTB醞之混合物中。使用25%鹽酸 

謹慎地調節混合物至pH 4至5，且分離有機相。用MTB醞多次萃取水 

相。用水洗滌經合併之有機相且經硫酸£內乾燥，過濾且蒸發，得到

223.6 g橙色液體，自此藉由在100-150°C之浴溫（頂部溫度70-77°C）及5 

毫巴之真空下蒸餾分離過量丙二酸二乙酯。經由2 1矽膠用二氯甲烷 

/MTB醞（8:2）過濾所得粗產物（133.2 g橙色液體），得到呈黃色液體狀 

之產物。

9） 合成2-[2-（苯甲氧基）乙基]丙-1,3-二醇I

όθ '
I

首先引入170.0 ml （340 mmol）氫化鍾鋁溶液（2 M THF溶液），且 
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在冷卻(至多最高反應溫度為50°C)下添加66.5 g (225.9 mmol)酯Η於 

350.0 ml四氫峡喃(THF)中之溶液。隨後在66°C下攪拌反應混合物5小 

時。冷卻反應混合物至室溫(RT)，且逐滴謹慎添加100 ml乙酸乙酯。 

隨後謹慎地添加20 ml水及27.8 ml (377.4 mmol)十水合碳酸銅 

(Emprove®)於30 ml水中之熱溶液，且攪拌混合物15分鐘。藉由抽吸 

濾出無色沈澱物且用大量THF洗滌。蒸發濾液，得到45.4 g呈無色略 

混濁油狀之產物，經由1.2公升矽膠用乙酸乙酯(EA)及EA/甲醇(95:5及 

9:1)過濾。蒸發產物部分，得到23.8 g呈無色油狀之產物。

NMR (500 MHz, CDC13)

δ = 1.74 ppm (q, 6.38 Hz, 2H CH2C/72CHi), 1.91 (七重峰,5.17 Hz, 

1H, CH2C//7(CH2OTBDMS)2), 2.46 (s(寬)，1H, 2 X OH), 3.61 (t, 5.77 Hz, 

2H, CH2OCH2CH2), 3.72 (dd, 10.9, 5.86 Hz, 2H,3.76 CH1CH2OTBDMS), 

(dd, 4.71,10.9 Hz, 2H, CHiC^OTBDMS), 4.55 (s, 2H, CH2-苯甲基.), 

7.41-7.30 (m, 5H,芳族基之H)。

10)合成6-[2-(苯甲氧基)乙基]-2,2,3,3,9,9,10,10-八甲基-4,8-二氧雜- 

3,9-二矽雜^一烷J

將53.7 g (255.39 mmol)二醇I及3.0 g (24.56 mmol) 4-(二甲基胺 

基)口比口定溶解於600 ml二氯甲烷中且冷卻至5°C。隨後添加110.0 ml 

(0.79 mmol)三乙胺，隨後在2-7°C下逐滴添加100.0 g (0.66 mol)第三丁 
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基二甲基氯矽烷於400 ml二氯甲烷(DCM)中之溶液且在室溫下攪拌混 

合物20小時。藉由抽吸濾出沈澱出之鑽鹽，用DCM洗滌且用飽和氯 

化納溶液及水洗滌有機相，經硫酸銅乾燥，過濾且蒸發'得到呈橙色 

油狀之粗產物(130.1 g)，經由2 1矽膠用甲苯過濾，蒸發產物部分後得 

到113.2 g呈淺黃色油狀之產物。

11)合成4-[(第三丁基二甲基矽基)氧基]-3-{[(第三丁基二甲基矽基)氧 

基]甲基} 丁-1-醇

/ / \

OH

K
將60.0 g (110.8 mmol) J溶解於600 ml乙酸乙酯中，添加30.0 g 

Pd/C (鹼性，50%水)，且在氫氣氛圍(1巴，50°C)下將起始物質經24小 

時去苯甲基化。藉由抽吸濾出反應混合物(50%產物)且再次在氫氣氛 

圍(1巴，50°C)下使用15.0 g Pd/C (鹼性，50%水)再去苯甲基化40小 

時。在室溫下過濾反應混合物且蒸發，得到呈無色油狀之粗產物 

(50.0 g)，經由1 1矽膠用戊烷/MTB酰(9:1至7:3)過濾，得到41.6 g呈無 

色油狀之產物。

*H NMR (500 MHz, CDC13)

δ = 0.00 ppm (2, 12H, 2 X Si(CH3)2), 0.83 (s, 18H, 2 X 

Si(C(CH3)3), 1.53 (q, 6.21 Hz, 2H, CH2CH2CB.}), 1.74 (七重峰 6.08 Hz, 

1H, CH2CZ/7(CH2OTBDMS)2), 3.16 (s(寛)，1H, OH), 3.47 (dd,10.02, 6.26 

Hz, 2H, CH1CH2OTBDMS), 3.57 (dd, 10.02, 5.72, 2H,

CH1CH2OTBDMS), 3.62 (q(寬)，5.37 Hz, 2H C/f2OH)。

實例4
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合成2-甲基丙-2-烯酸3-{5-［2-乙基-4-（4-戊基苯基）苯基］-2-（3-超基丙氧 

基）-3-{3-［（2-甲基丙-2-烯醯基）氧基］丙基}苯基}丙酯13

1）合成2,6-二漠-4-［2-乙基-4-（4-戊基苯基）苯基］酚A13

首先將20.6 g （59.80 mmol） 2'乙基-4”-戊基-［1,1';4', 1"］聯三苯-4- 

醇B引入150 ml二氯甲烷（DCM）中，且逐滴添加1.50 ml （10.67 mmol） 

二異丙胺。使用乾冰/丙酮浴冷卻反應溶液至-5°C，隨後逐滴添加21.6 

g （121.4 mmol） N。臭丁二醯亞胺於300 ml DCM中之溶液。在室溫（RT） 

下攪拌反應溶液18小時且使用2 M HC1酸化，添加水且分離各相。用 

DCM萃取水相，經硫酸銅乾燥，過濾且在真空中蒸發。經由600 g矽 

膠用甲苯/庚烷（1:1 + 1%三乙胺）過濾粗產物。合併產物部分，且在蒸 

發後在-30°C下自庚烷再結晶，得到呈黏稠油狀之產物 > 其產量為 

15.1 g且純度為99.1% （氣相層析法）。

2）合成第三丁基（2,6-二漠-4-［2-乙基-4-（4-戊基苯基）苯基］苯氧基）二甲 

基矽烷B13

首先將10.6 g （20.32 mmol）〉臭化物A13引入15。ml二氯甲烷（DCM） §
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中，添加2.90 g (42.6 mmol)咪哩且在室溫(RT)下攪拌混合物30分鐘。 

隨後逐滴添加4.00 g (26.54 mmol)第三丁基二甲基氯矽烷於20 ml 

DCM中之溶液，且在RT下再攪拌混合物18小時。在真空中蒸發反應 

混合物且溶解於乙酸乙酯(EA)中，添加水且在攪拌後分離各相。用 

EA萃取水相，且用飽和氯化銅溶液洗滌經合併之有機相，經硫酸銅 

乾燥且在真空中蒸發。經由400 ml矽膠用庚烷過濾所得粗產物，且合 

併產物部分且在真空中蒸發，得到6.6 g呈無色油狀之產物。

MS (El): 616.3 [M+]

'H NMR (500 MHz, CDC13)

δ = 0.38 ppm (s, 6 H, Si(CH3)2), 0.88 (t, 6.6 Hz, 3H, CH3), 1.06 (s, 

9 H, Si(C(CH3)3)), 1.13 (t, 8.06 Hz, 3H, CH3), 1.38-1.27 (m, 4H, CH2), 
1.63 (五重峰，7.7 Hz, 2H, CH2), 2.66-2.59 (m, 4H, CH2), 7.17 (d, 7.15 

Hz, 1H,芳族基之H), 7.23 (d, 7.62 Hz, 2H,芳族基之H), 7.39 (dd, 

7.86, 1.89 Hz, 1H,芳族基之H), 7.44 (s, 2H,芳族基之H), 7.462 (d, 

1.75 Hz, 1H,芳族基之H), 7.50 (d, 8.13 Hz, 2H,芳族基之H)。

3)合成4-[2-乙基-4-(4-戊基苯基)苯基]-2,6-雙(3-建基丙基)酚C13

首先將2.90 g (27.4 mmol)碳酸£內、100.0 mg (0.56 mmol)氯化鈕 

(II)及 180.0 mg (0.39 mmol) 2-二環己基麟基-2',6'-二異丙氧基-1,1'-聯 

苯引入30 ml水中，且添加15.6 g (25.9 mmol)漠化物叫3及4.10 g (28.9 

mmol) 2-丁氧基-1,2-氧硼陳於135 ml四氫咲喃(THF)中之溶液。添加 

120 μΐ (0.87 mmol)三乙胺，將混合物用氮氣脫氣20分鐘(min.)且隨後 

在回流下攪拌18小時。冷卻反應混合物至室溫，且添加水及MTB醍。 
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攪拌反應溶液後，分離各相，用MTB醞萃取水相，且用飽和氯化£内溶 

液洗滌經合併之有機相，使用硫酸銅乾燥，過濾且在真空中蒸發。經 

由350 ml矽膠用甲苯/乙酸乙酯（1:1）過濾粗產物，且合併產物部分且 

在真空中蒸發。

NMR （500 MHz, DMSO-d6）

δ = 0.89 ppm （t, 7.08 Hz, 3H, CH3）, 1.05 （t, 7.92 Hz, 3H, CH3）, 

1.33 （mc, 4H, CH2）, 1.62 （五重峰，7.29 Hz, 2H, CH2）, 1.73 （五重峰, 

6.73 Hz, 2H, CH2）, 2.69-2.58 （m, 8H,苯甲基-CH2）, 3.45 （q, 6.42 Hz, 

4H, CH2）, 4.52 （t, 5.04 Hz, 2H, OH）, 6.89 （s, 2H,芳族基之H）, 7.2 （d, 

7.9 Hz, 1H,芳族基之H）, 7.29 （d, 8.98 Hz, 2H,芳族基之H）, 7.46 （dd, 

7.92, 1.90 Hz, 1H,芳族基之H）, 7.54 （d, 1.78 Hz, 1H,芳族基之H）, 

7.59 （d, 8.12 Hz, 2H,芳族基之H）, 8.25 （s, 1H,芳族基之OH）。

4）合成3-（2-{3-［（第三丁基二甲基矽基）氧基］丙氧基}-5-［2-乙基-4-（4-戊 

基苯基）苯基］-3-（3-铿基丙基）苯基）丙-1-醇D13 
lOH

—S

—

將2.9 g （6.0 mmol）參醇C13、2.40 g （9.0 mmol） （3-漠丙氧基）-（第 

三丁基）二甲基矽烷及1.70 g （12.3 mmol）碳酸鉀添加至20 ml Ν,Ν-二甲 

基甲醯胺中，且在80°C下攪拌混合物6小時。冷卻反應混合物至室 

溫，添加水及MTB醞，且在攪拌後分離各相。用MTB醜萃取水相， 

且用飽和氯化銅溶液洗滌經合併之有機相，經硫酸納乾燥，過濾且在 

真空中蒸發。經由50 ml矽膠用甲苯/乙酸乙酯（4:1）過濾所得粗產物， 

合併產物部分且在真空中蒸發。

'H NMR （500 MHz, CDC13）
5
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δ = 0.00 ppm (s, 6H, Si(CH3)2), 0.81 (s, 9H, Si(C(CH3)3)), 1.03 (t,

6.6 Hz, 3H, CH3), 1.30-1.19 (m, 4H, CH2), 1.58-1.49 (m, 2H, CH2), 1.67 

(五重峰，5.5 Hz, 4H, CH2), 1.88 (五重峰，6.23 Hz, 2H, CH2), 2.61-2.50 

(m, 8H, CH2), 3.37 (q, 6.41 Hz, 4H, CH2), 3.76 (t, 6.2 Hz, 2H, CH2), 

3.79 (t, 5.69 Hz, 2H, CH2), 4.33 (t, 5.5 Hz, 2H, OH), 6.92 (s, 2H,芳族 

基之H), 7.14 (d, 7.89 Hz, 1H,芳族基之H), 7.21 (d, 8.26 Hz, 2H,芳族 

基之H), 7.39 (dd, 7.93, 1.76 Hz, 1H,芳族基之H), 7.48 (d, 1.64 Hz, 1H, 

芳族基之H), 7.52 (d, 8.08 Hz, 2H,芳族基之H)。

5)合成2-甲基丙-2-烯酸3-(2-{3-[(第三丁基二甲基矽基)氧基]丙氧基}- 

5-[2-乙基-4-(4-戊基苯基)苯基]-3-{3-[(2-甲基丙-2-烯醯基)氧基]丙基} 

苯基)丙酯E13

將2.5 g (4.0 mmol)雙醇D13、1.40 ml (16.5 mmol)甲基丙烯酸(使 

用氫醍單甲酰穩定)及55.0 mg (0.45 mmol) 4-(二甲基胺基)毗口定溶解於 

25 ml二氯甲烷(DCM)中且冷卻至2°C。隨後在2-5°C下逐滴添加2.48 

ml (16.52 mmol) 1-(3-二甲基胺基丙基)-3-乙基碳化二亞胺於25 ml 

DCM中之溶液，且再攪拌混合物18小時。經由100 ml矽膠用DCM直 

接過濾反應混合物，且合併產物部分。經由200 ml矽膠及20 ml鹼性 

氧化鋁用DCM/庚烷(4:1)過濾所得粗產物，且在真空中蒸發產物部 

分。

6)合成2-甲基丙-2-烯酸3-{5-[2-乙基-4-(4-戊基苯基)苯基]-2-(3-超基丙
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氧基)-3-｛3-[(2-甲基丙-2-烯醯基)氧基]丙基｝苯基｝丙酯13

首先將3.1 g (4.0 mmol)酯E13引入40 ml四氫咲喃(THF)中且冷卻 

至2°C。隨後緩慢添加2.40 ml (4.80 mmol)鹽酸(2 N)，接著在室溫(RT) 

下攪拌混合物4小時。反應完成時，使用碳酸氫銅謹慎地中和反應混 

合物，添加MTB醐且攪拌混合物。分離有機相，用MTB醜萃取水 

相，且合併有機相用水洗滌，經硫酸銅乾燥，過濾且最高在30°C下在 

真空中蒸發。經由150 ml矽膠及用庚烷/乙酸乙酯(2:1)過濾所得粗產 

物(黏稠油狀物)，且最高在30°C下在真空中蒸發產物部分。在室溫下 

在油泵真空(10一2毫巴)中乾燥所得產物(高度黏稠油狀物)72小時。

熔點：在室溫下高度黏稠油狀物。

Tg (玻璃轉化溫度)-39°C

MS (El): 654.5 [M+]

NMR (500 MHz, CDC13)

δ = 0.94 ppm (t, 7.02 Hz, 3H, CH3), 1.18 (t, 7.56 Hz, 3H, CH3), 

1.44-1.36 (m, 4H, CH2), 1.57 (s(寬)，1H, OH), 1.69 (五重峰，8.25 Hz, 2H, 

CH2), 1.98 (s, 6H, CH3), 2.14-2.04 (m, 6H, CH2), 2.67 (q, 7.49 Hz, 4H, 

CH2), 2.81 (t, 7.72 Hz, 4H, CH2), 3.97 (t(寬),5.77 Hz, 2H, CH2), 4.03 (t, 

5.94 Hz, 2H, CH2), 4.26 (t, 6.47 Hz, 4H, CH2), 5.58 (t, 1.58 Hz, 1H), 

6.13 (s, 1H), 7.06 (s, 2H,芳族基之H), 7.26 (d, 7.87 Hz, 1H,芳族基之 

Η), 7.29 (d, 2H,芳族基之Η), 7.46 (dd, 7.87, 1.9 Hz, 1H,芳族基之H),
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7.53 （d, 1.78 Hz, 1H,芳族基之H）, 7.57 （d, 8.12 Hz, 2H,芳族基之

H）。

實例5至165

類似於實例1至3及流程1至3製備以下化合物。
實例 結構
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164.

165.

163.

B)混合物實例

使用由所示重量百分比例之低分子量組分組成的以下液晶混合 

物製備本發明之LC介質。

H1 :向列型主體混合物(Δε<0)
CY-3-O2 15.50% 澄清點[°C] : 75.1
CCY-3-O3 8.00% Δη [589 nm, 20°C ] : 0.098
CCY-4-O2 10.00% Δε [1 kHz, 20°C ] : -3.0
CPY-2-O2 5.50% εΝ [1 kHz, 20°C] : 3.4
CPY-3-O2 11.50% ε± [1 kHz, 20°C ] ： 6.4
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CCH-34
CCH-23
PYP-2-3
PCH-301

9.25%
24.50%
8.75%
7.00%

Κι [pN, 20°C ] : 13.1 
Κ3 [pN, 20°C] : 13.3 
” [mPa・s, 20°C ] - 113
Vo [20°C , V] : 2.22

H2 : 向列型主體混合物(Δε < 0)
CY-3-O4 14.00% 澄清點[°C] : 80.0
CCY-3-O2 9.00% Δη [589 nm, 20°C ] ： 0.090
CCY-3-O3 9.00% Δε [1 kHz, 20°C ] - -3.3
CPY-2-O2 10.00% εΝ [1 kHz, 20°C ] : 3.4
CPY-3-O2 10.00% ε丄[1 kHz, 20°C] : 6.7
CCY-3-1 8.00% Ki [pN, 20°C ] : 15.1
CCH-34 9.00% Κ3 [pN, 20°C] : 14.6
CCH-35 6.00% γι [mPa・s, 20°C ] ： 140
PCH-53 10.00% Vo [20°C , V] : 2.23
CCH-301 6.00%
CCH-303 9.00%

H3 : 向列型主體混合物(Δε < 0)
CC-3-V1 9.00% 澄清點[°C] ： 74.7
CCH-23 18.00% Δη [589 nm, 20°C ] : 0.098
CCH-34 3.00% Δε [1 kHz, 20°C] : -3.4
CCH-35 7.00% εΝ [1 kHz, 20°C ] ： 3.5
CCP-3-1 5.50% £丄[1 kHz, 20°C ] : 6.9
CCY-3-O2 11.50% Ki [pN, 20°C ] : 14.9
CPY-2-O2 8.00% K3 [pN, 20°C ] : 15.9
CPY-3-O2 11.00% Y1 [mPa-s, 20°C] : 108
CY-3-O2 15.50% Vo [20°C , V] : 2.28
PY-3-O2 11.50%

H4 : 向列型主體混合物(Δε < 0)
CC-3-V 37.50% 澄清點[°C] ： 74.8
CC-3-V1 2.00% Δη [589 nm, 20°C] : 0.099
CCY-4-O2 14.50% Δε [1 kHz, 20°C ] : -2.9
CPY-2-O2 10.50% εΝ [1 kHz, 20°C ] : 3.7
CPY-3-O2 9.50% ε± [1 kHz, 20°C] : 6.6
CY-3-O2 15.00% Ki [pN, 20°C] : 12.2
CY-3-O4 4.50% K3 [pN, 20°C] : 13.4
ΡΥΡ-2-4 5.50% γι [mPa*s, 20°C ] : 92
PPGU-3-F 1.00% Vo [20°C , V] : 2.28
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H5 :向列型主體混合物（Ae ＜ 0）
CCH-23 20.00% .澄清點[°C] : 74.8
CCH-301 6.00% Δη [589 nm, 20°C ] : 0.105
CCH-34 6.00% Δε [1 kHz, 20°C] : -3.2
CCP-3-1 3.00% 8|| [1 kHz, 20°C] : 3.5
CCY-3-O2 11.00% ε± [1 kHz, 20°C] : 6.8
CPY-2-O2 12.00% Ki [pN, 20°C] : 12.7
CPY-3-O2 11.00% K3 [pN, 20°C] : 13.6
CY-3-O2 14.00% γι [mPa«s, 20°C ] : 120
CY-3-O4 4.00% Vo [20°C , V] : 2.16
PCH-301 4.00%
PYP-2-3 9.00%

H6 :向列型主體混合物（心＜ 0）
CC-4-V 17.00% 澄清點[°C] : 106.1
CCP-V-1 15.00% Δη [589 nm, 20°C ] ： 0.120
CCPC-33 2.50% Δε [1 kHz, 20°C ] : -3.6
CCY-3-O2 4.00% ε„ [1 kHz, 20°C] : 3.5
CCY-3-O3 5.00% £丄[1 kHz, 20°C ] ： 7.0
CCY-4-O2 5.00% Ki [pN, 20°C] : 16.8
CLY-3-O2 3.50% K3 [pN, 20°C] : 17.3
CLY-3-O3 2.00% γι [mPa・s, 20°C ] : 207
CPY-2-O2 8.00% Vo [20°C , V] : 2.33
CPY-3-O2 10.00%
CY-3-O4 17.00%
PYP-2-3 11.00%

H7 :向列型主體混合物（昼＜ 0）
CY-3-O2 15.00% 澄清點[°C] : 75.5
CCY-4-O2 9.50% Δη [589 nm, 20°C ] : 0.108
CCY-5-O2 5.00% Δε [1 kHz, 20°C ] : -3.0
CPY-2-O2 9.00% εκ [1 kHz, 20°C] : 3.5
CPY-3-O2 9.00% εχ [1 kHz, 20°C] : 6.5
CCH-34 9.00% Ki [pN, 20°C] : 12.9
CCH-23 22.00% K3 [pN, 20°C] : 13.0
PYP-2-3 7.00% γι [mPa«s, 20°C ] : 115
PYP-2-4 7.50% Vo [20°C , V] : 2.20
PCH-301 7.00%
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H8 :向列型主體混合物(Δε < 0)
CY-3-O2 15.00%
CY-5-O2 6.50%
CCY-3-O2 11.00%
CPY-2-O2 5.50%
CPY-3-O2 10.50%
CC-3-V 28.50%
CC-3-V1 10.00%
ΡΥΡ-2-3 12.50%
PPGU-3-F 0.50%

Η9 :向列型主體混合物(Aev θ)
CCH-35 9.50%
CCH-501 5.00%
CCY-2-1 9.50%
CCY-3-1 10.50%
CCY-3-O2 10.50%
CCY-5-O2 9.50%
CPY-2-O2 12.00%
CY-3-O4 9.00%
CY-5-O4 11.00%
PCH-53 13.50%

H10 :向列型主體混合物(M < 0)
BCH-32 4.00%
CC-3-V1 8.00%
CCH-23 13.00%
CCH-34 7.00%
CCH-35 7.00%
CCY-3-02 13.00%
CPY-2-O2 7.00%
CPY-3-O2 12.00%
CY-3-O2 12.00%
PCH-301 2.00%
PY-3-02 15.00%

Hll :向列型主體混合物(Aev；0)
CY-3-O4 22.00%
CY-5-O4 12.00%
CCY-3-O2 6.00%
CCY-3-O3 6.00%

澄清點[°C] ： 74.7
Δη [589 nm, 20°C ] : 0.108
Δε [1 kHz, 20°C] ： -3.0 
ε,, [1 kHz, 20°C ] : 3.6 
ε± [1 kHz, 20°C ] : 6.6 
Ki [pN, 20°C] : 12.9 
K3 [pN, 20°C ] ： 15.7 
Yi [mPa・s, 20°C ] : 97 
Vo [20°C , V] : 2.42

澄清點[°C] : 79.1
Δη [589 nm, 20°C ] : 0.091 
Δε [1 kHz, 20°C] : -3.6 
εΝ [1 kHz, 20°C ] : 3.5 
ε± [1 kHz, 20°C ] ： 7.1 
Ki [pN, 20°C ] ： 14.6 
K3 [pN, 20°C] : 14.5 
Yi [mPa・s, 20°C ] : 178 
Vo [20°C , V] : 2.12

澄清點[°C] ： 74.8
Δη [589 nm, 20°C ] : 0.106 
Δε [1 kHz, 20°C] : -3.5 
εΝ [1 kHz, 20°C] : 3.6 
ε± [1 kHz, 20°C ] ： 7.1 
Kj [pN, 20°C ] ： 14.8 
K3 [pN, 20°C] : 15.8 
Yi [mPa«s, 20°C ] : 115 
Vo [20°C , V] : 2.23

澄清點[°C] : 86.9
Δη [589 nm, 20°C ] : 0.111
Δε [1 kHz, 20°C] : -4.9 
εΝ [1 kHz, 20°C] ： 3.8
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CCY-4-O2 6.00% ε± [1 kHz, 20°C] : 8.7
CPY-2-O2 10.00% Κι [ρΝ, 20°C] : 14.9
CPY-3-O2 10.00% Κ3 [ρΝ, 20°C] : 15.9
PYP-2-3 7.00% Υι [mPa・s, 20°C ] : 222
CC-3-V1 7.00% Vo [20°C , V] : 1.91
CC-5-V 10.00%
CCPC-33 2.00%
CCPC-35 2.00%

H12 :向列型主體混合物(Ae < 0)
CY-3-O4 12.00% 澄清點[°C] ： 86.0
CY-5-O2 10.00% Δη [589 nm, 20°C ] ： 0.110
CY-5-O4 8.00% Δε [1 kHz, 20°C ] ： -5.0
CCY-3-O2 8.00% εΝ [1 kHz, 20°C] : 3.8
CCY-4-O2 7.00% ε± [1 kHz, 20°C] : 8.8
CCY-5-O2 6.00% Ki [pN, 20°C ] : 14.7
CCY-2-1 8.00% K3 [pN, 20°C ] : 16.0
CCY-3-1 7.00% Yi [mPaes, 20°C ] : 250
CPY-3-O2 9.00% Vo [20°C , V] : 1.90
CPY-3-O2 9.00%
BCH-32 6.00%
PCH-53 10.00%

H13 :向列型主體混合物(Δε < 0)
CC-3-V1 10.25% 澄清點[°C] : 74.7
CCH-23 18.50% Δη [589 nm, 20°C ] ： 0.103
CCH-35 6.75% Δε [1 kHz, 20°C] : -3.1
CCP-3-1 6.00% ε„ [1 kHz, 20°C] : 3.4
CCY-3-1 2.50% ε± [1 kHz, 20°C] : 6.4
CCY-3-O2 12.00% Κι [pN, 20°C ] : 15.4
CPY-2-O2 6.00% K3 [ρΝ, 20°C ] : 16.8
CPY-3-02 9.75% Υι [mPa«s, 20°C ] : 104
CY-3-O2 11.50% Vo [20°C, V] : 2.46
PP-1-2V1 3.75%
PY-3-02 13.00%

Η14 :向列型主體混合物(Ae < 0)
CC-3-V 27.50% 澄清點[°C] ： 74.7
CC-3-V1 10.00% Δη [589 nm, 20°C ] : 0.104
CCH-35 8.00% Δε [1 kHz, 20°C ] : -3.0
CCY-3-02 9.25% εΝ [1 kHz, 20°C] : 3.4
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CLY-3-O2 10.00% ε± [1 kHz, 20°C] ： 6.4
CPY-3-O2 11.75% Ki [pN, 20°C] ： 15.3
PY-3-O2 14.00% K3 [pN, 20°C] : 16.2
PY-4-O2 9.00% Y1 [mPa・s, 20°C] : 88
PYP-2-4 0.50% Vo [20°C , V] : 2.44

Η15 :向列型主體混合物(心> 0)
CC-4-V 10.00% 澄清點[°C] ： 77.0
CC-5-V 13.50% Δη [589 nm, 20°C ] : 0.113
PGU-3-F 6.50% Δε [1 kHz, 20°C] ： 19.2
ACQU-2-F 10.00% ε,| [1 kHz, 20°C ] ： 23.8
ACQU-3-F 12.00% e丄[1 kHz, 20°C ] : 4.6
PUQU-3-F 11.00% Ki [pN, 20°C] ： 11.5
CCP-V-1 12.00% K3 [pN, 20°C] : 11.1
APUQU-2-F 6.00% ” [mPa・s, 20°C ] : 122
APUQU-3-F 7.00% Vo [20°C , V] : 0.81
PGUQU-3-F 8.00%
CPGU-3-OT 4.00%

Η16 :向列型主體混合物(Δε> 0)
PGU-2-F 3.50% 澄清點[°C] : 77.0
PGU-3-F 7.00% Δη [589 nm, 20°C ] ： 0.105
CC-3-V1 15.00% Δε [1 kHz, 20°C] ： 7.2
CC-4-V 18.00% εΝ [1 kHz, 20°C ] : 10.3
CC-5-V 20.00% ε± [1 kHz, 20°C] : 3.1
CCP-V-1 6.00% Ki [pN, 20°C] : 15.3
APUQU-3-F 15.00% K3 [pN, 20°C] : 13.5
PUQU-3-F 5.50% Yi [mPa«s, 20°C ] : 63
PGP-2-4 3.00% Vo [20°C , V] : 1.53
BCH-32 7.00%

H17 :向列型主體混合物(Ae > 0)
APUQU-2-F 6.00% 澄清點[°C] : 74.0
APUQU-3-F 12.00% Δη [589 nm, 20°C ] : 0.120
PUQU-3-F 18.00% Δε [1 kHz, 20°C] ： 17.4
CPGU-3-OT 9.00% εΗ [1 kHz, 20°C] : 22.0
CCGU-3-F 3.00% ε± [1 kHz, 20°C] : 4.5
BCH-3F.F.F 14.00% Ki [pN, 20°C] : 10.1
CCQU-3-F 10.00% K3 [pN, 20°C] : 10.8
CC-3-V 25.00% Yi [mPa*s, 20°C ] : 111
PGP-2-2V 3.00% Vo [20°C , V] : 0.80
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向列型主體混合物（Δε> 0)
PUQU-3-F 15.00% .澄清點[°C] ： 74.3
APUQU-2-F 5.00% Δη [589 nm, 20°C ] : 0.120
APUQU-3-F 12.00% Δε [1 kHz, 20°C] : 14.9
CCQU-3-F 11.00% εΝ [1 kHz, 20°C] : 19.1
CCQU-5-F 1.50% ε± [1 kHz, 20°C] : 4.3
CPGU-3-OT 5.00% Ki [pN, 20°C] ： 11.2
CCP-30CF3 4.50% K3 [pN, 20°C ] : 10.8
CGU-3-F 10.00% Yi [mPa«s, 20°C] : 98
PGP-2-3 1.50% Vo [20°C , V] : 0.91
PGP-2-2V 8.00%
CC-3-V 26.50%

向列型主體混合物（A£> 0)
CCQU-3-F 9.00% 澄清點[°C] ： 94.5
CCQU-5-F 9.00% Δη [589 nm, 20°C ] ： 0.121
PUQU-3-F 16.00% Δε [1 kHz, 20°C] ： 20.4
APUQU-2-F 8.00% S|| [1 kHz, 20°C] ： 24.7
APUQU-3-F 9.00% £丄[1 kHz, 20°C] : 4.3
PGUQU-3-F 8.00% Ki [pN, 20°C ] - 12.1
CPGU-3-OT 7.00% K3 [pN, 20°C ] ： 13.9
CC-4-V 18.00% Yi [mPa・s, 20°C ] : 163
CC-5-V 5.00% Vo [20°C , V] : 0.81
CCP-V-1 6.00%
CCPC-33 3.00%
PPGU-3-F 2.00%

向列型主體混合物（A£> 0)
CC-3-V 28.50% 澄清點[°C] : 85.6
CCP-V1 3.00% Δη [589 nm, 20°C ] ： 0.121
CCPC-33 2.00% Δε [1 kHz, 20°C] : 19.5
PGU-2-F 4.00% εΝ [1 kHz, 20°C] ： 23.8
CCQU-3-F 8.00% ε± [1 kHz, 20°C] : 4.3
CCQU-5-F 6.00% Ki [pN, 20°C ] : 11.6
CCGU-3-F 3.00% K3 [pN, 20°C] : 12.7
PUQU-2-F 2.00% γι [mPa«s, 20°C ] ： 126
PUQU-3-F 10.00% Vo [20°C , V] : 0.81
APUQU-2-F 6.00%
APUQU-3-F 9.00%
PGUQU-3-F 5.00%
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PGUQU-4-F 5.00%
PGUQU-5-F 4.00%
CPGU-3-OT 4.00%
PPGU-3-F 0.50%

使用以下可聚合自配向添加劑：
聚合自配向添加劑 結構

編號 適當時相特徵（Tg :玻璃轉化溫度，C ：結晶，I ：各向同
性相），轉化溫度以。C為單位
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Tg-26 C 54 I

OH

OH
Tg-20 I

OH
Tg-14I
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使用以下可聚合化合物：

混合物實例1

將可聚合自配向添加劑1 （2.0重量%）添加至VA型向列型LC介質 

Η1 （Δε<0）中，且將混合物均質化。

於無預配向層之測試單元中的用途 ：

將所形成之混合物引入測試單元（無聚醯亞胺配向層，層厚度d乏 

4.0 gm，兩側塗有ITO，用於多域轉換之結構化IT。，無鈍化層）中。 

LC介質關於基板表面進行自發垂直（豎直）配向。此配向保持穩定直至 

澄清點，且所形成之VA單元可藉由施加電壓可逆地轉換。

在使用添加劑（諸如可聚合自配向添加劑1）的情況下，不再需要 

用於PM-VA、PVA、MVA及類似技術之VA配向層。

混合物實例2

將可聚合自配向添加劑1 （2.0重量%）添加至VA-IPS型向列型LC介 

質H15 （Δε>0）中，且將混合物均質化。

於無預配向層之測試單元中的用途：

將所形成之混合物引入測試單元（無聚醯亞胺配向層，層厚度d q 

4.0 μιη，一個基板表面上排列ΠΌ叉指式電極，相對基板表面上為玻 

璃，無鈍化層）中。LC介質相對於基板表面進行自發垂直（豎直）配 

向。此配向保持穩定直至澄清點，且所形成之VA-IPS單元可藉由施加 

電壓可逆地轉換。
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在使用添加劑（諸如可聚合自配向添加劑1）的情況下，不再需要 

用於VA-IPS、ΗΤ-VA及類似技術之VA配向層。

混合物實例3-20

將可聚合自配向添加劑2-19 （重量％，根據表5）添加至類似於混 

合物實例1之向列型LC介質Η1 （Δε<0）中，且將混合物均質化。將所形 

成之混合物引入無預配向層之測試單元中。LC介質相對於基板表面 

進行自發垂直（豎直）配向。此配向保持穩定直至澄清點，且所形成之 

VA單元可藉由施加電壓可逆地轉換。

混合物實例21-33

將可聚合自配向添加劑2-4、7、10、12-19 （重量％，根據表5）添 

加至類似於混合物實例2之向列型LC介質Η15 （Δε>0）中，且將混合物 

均質化。將所形成之混合物引入無預配向層之測試單元中。LC介質 

相對於基板表面進行自發垂直（豎直）配向。此配向保持穩定直至澄清 

點，且所形成之VA-IPS單元可藉由施加電壓可逆地轉換。

混合物實例34-98

將可聚合自配向添加劑1、4、13、18及19 （重量％，根據表5）添 

加至類似於混合物實例1之向列型LC介質H2-H14 （Δε<0）、且將混合 

物均質化。將所形成之混合物引入無預配向層之測試單元中（參見混 

合物實例1）。LC介質相對於基板表面進行自發垂直（豎直）配向。此配 

向保持穩定直至澄清點，且所形成之VA單元可藉由施加電壓可逆地 

轉換。

混合物實例99-123

將可聚合自配向添加劑1、4、13、18及19 （重量％，根據表5）添 

加至類似於混合物實例2之向列型LC介質Η16-Η20 （Δε>0）中，且將混 

合物均質化。將所形成之混合物引入無預配向層之測試單元中。LC 

介質相對於基板表面進行自發垂直（豎直）配向。此配向保持穩定直至 
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澄清點，且所形成之VA-IPS單元可藉由施加電壓可逆地轉換。

混合物實例la ' 3a-5a、8a、Ila、13a-19a （混合物實例1、3-5、8、 

11、13-19之聚合）

在各情況下，將可聚合自配向添加劑1、2-4、7、10、12-18 （根 

據表5之重量%）添加至向列型LC介質Η1 （Δε<0）中，且將混合物均質 

化。

無預配向層之測試單元中的用途：

將所形成之混合物引入測試單元（無聚醯亞胺配向層，層厚度d η 
4.0 gm，兩側塗有ITO（用於多域轉換之結構化ITO），無鈍化層）中。 

LC介質關於基板表面進行自發垂直（豎直）配向。此配向直至澄清點仍 

為穩定的，且所形成之VA單元可藉由施加電壓可逆地轉換。

在施加大於光學臨限電壓之電壓（例如14 Vpp）的同時，用在20°C 

下強度為100 mW/cm2且具有340 nm帶通濾波器的UV光照射VA單元12 

分鐘。此引起可聚合化合物聚合。因此進一步穩定化垂直配向，建立 

『預傾角』且形成聚合物層（表1）。直至澄清點，在施加電壓下，所 

得PSA-VA單元均可可逆地轉換。反應時間相較於未聚合之單元縮 

短。臨限電壓（V】o）變化（表2）。視可聚合組分之化學結構而定， 

VHR（電壓保持率）可略有改良（表3）。

聚合亦可在不施加電壓之情況下進行。因此進一步穩定化垂直 

配向，且聚合物層在不建立『預傾角』之情況下形成。聚合物層充當 

保護層且改良PSA-VA單元之長期穩定性。

藉由使用添加劑（諸如可聚合自配向添加劑「4）不再需要用於 

PSA、PS-VA及類似技術之VA配向層。

混合物實例lb、3b-5b、8b、lib、13b-19b （混合物實例la、3a-5a、 

8a、Ila、13a-19a之聚合物穩定化）

將可聚合化合物（RM-1，0.3重量%）及可聚合自配向添加劑1、2-
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4 ' 7 ' 10 ' 12-18 （根據表5之重量%）添加至向列型LC介質Hl （Δε < 0） 

中，且將混合物均質化。

,無預配向層之測試單元中的用途：

將所形成之混合物引入測試單元（無聚醯亞胺配向層，層厚度d - 

4.0 μιη，兩側塗有ITO（用於多域轉換之結構化ΠΌ），無鈍化層）中。 

LC介質關於基板表面進行自發垂直（豎直）配向。此配向直至澄清點仍 

為穩定的，且所形成之VA單元可藉由施加電壓可逆地轉換。

在施加大於光學臨限電壓之電壓（例如14 Vpp）的同時，用在20°C 

下強度為100 mW/cm2且具有340 nm帶通濾波器的UV光照射VA單元12 

分鐘。此引起可聚合化合物聚合。因此進一步穩定化垂直配向，建立 

『預傾角』且形成聚合物層（表1）。直至澄清點，在施加電壓下，所 

得PSA-VA單元均可可逆地轉換。反應時間相較於未聚合之單元縮 

短。臨限電壓（Vi。）變化（表2）。視可聚合組分之化學結構而定 ， 

VHR（電壓保持率）可略有改良（表4）。

聚合亦可在不施加電壓之情況下進行。因此進一步穩定化垂直 

配向，且聚合物層在不建立『預傾角』之情況下形成。聚合物層充當 

保護層且改良PSA-VA單元之長期穩定性。

藉由使用添加劑（諸如可聚合自配向添加劑1-4）不再需要用於 

PSA、PS-VA及類似技術之VA配向層。

表1 ： UV照射後形成之聚合物層之層厚度d及粗糙度Ra。主體H1與可 

聚合自配向添加劑（PSAA）之組合。PSA型測試單元。聚合條件：0 

Vpp，15分鐘，100 mW/cm2，340 nm帶通濾波器，40°C。用於AFM量 

測之單元製備：照射後，用環己烷沖洗單元，將單元基板彼此分離且 

用於量測（Park或Veeco，室溫）。
混合物實例 PSAA 其他可聚合化合物 Ra/nm d/nm

la ΐ L4 12
3a 2 3.6 20
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5a 4 2.2 -

6a 5 2.5 46
lb 1 RM-1 2.2 33
6b 5 RM-1 1.4 52

表2 : VA及PSA單元之反應時間及臨限電壓Vi。。主體H1與可聚合自 

配向添加劑（PSAA）之組合。聚合條件：UV-1 （340 nm帶通濾波器，20 

°C, 14 Vpp，2分鐘，50 mW/cm2） ； UV-2 （340 nm帶通濾波器，20°C， 

0 Vpp，10分鐘，100 mW/cm2）。
混合物 PSAA 其他可聚 UV照射單元類 V10/V 反應時間/ms
實例 合化合物 UV-1 +-2 型 0V95V
1

3

4

5

7

8

10
13
14
15
17
19
1a

1
2
3
4
6
7
9

12
13
14
16
181

否

否

否

否

否

否

否

否

否

否

否

否

是

VA 2.50 32
VA 2.43 35
VA 2.45 33
VA 2.51 31
VA 2.47 34
VA 2.48 31
VA 2.42 34
VA 2.48 28
VA 2.48 34
VA 2.50 28
VA 2.51 28
VA 2.49 31
PSA 2.58 23

3a 2 PSA 1.57 20
4a 3 PSA 2.53 16
5a 4 PSA 2.47 27
8a 7 PSA 2.53 16
14a 13 PSA 2.53 29
lb 1 RM-1 是 PSA 2.64 19
3b 2 RM-1 是 PSA - -
4b 3 RM-1 是 PSA 2.60 17
5b 4 RM-1 是 PSA 2.57 29
14b 13 RM-1 是 PSA 2.58 26

表3 :加熱（2小時，120°C）之前及之後的VHR （電壓保持率，60 Hz， 

ioo°c，5分鐘）。主體混合物Hl與可聚合自配向添加劑（PSAA）之組 

合θ
_________VHR/%_________

混合物 PSAA UV照射 單元類型 加熱前 加熱後

實例
99.0 99.3

VA 98.6 98.6
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-0
699

97. 389
-49746 9
769

9
6·

946 9

-0
2946 9
8

94.
-2 97

8
 

z9-7 97
-897

679

否

否

否

否

否

否

否

否

否

2
3
4
7

12
13
14
16
18

3
4
5
8

13
14
15
17
19

表4 : UV照射之前及之後的VHR（電壓保持率，6 Hz，100°C ，5分 

鐘）。主體混合物H1與可聚合自配向添加劑（PSAA）之組合。聚合條 

件：UV-1 （340 nm帶通濾波器，20°C , 0 Vpp，2分鐘，50 mW/cm2）； 

UV-2 （340 nm帶通濾波器，20°C，0 Vpp，10分鐘，100 mW/cm2）。

混合物 PSAA 其他可聚 UV照射 單元類型 UV前 UV後

實例 合化合物 UV-1 +-2
H1 - 是 94.1 93.1
H1 - RM-1 是 93.1 94.7
la 1 是 PSA 92.5 85.9
3a 2 是 PSA 89.6 92.8
lb 1 RM-1 是 PSA 92.6 89.9
3b 2 RM-1 是 PSA 90.6 97.4
5b 4 RM-1 是 PSA 91.3 93.2

表5 :混合物實例1-123之重量％
PSAA wt% PSAA wt%

1 2.0 11 3.0
2 2.0 12 2.0
3 2.0 13 1.5
4 0.3 14 0.3
5 4.0 15 0.3
6 3.0 16 0.3
7 2.5 17 0.5
8 3.0 18 0.5
9 3.0 19 3.0
10 2.5

【圖式簡單說明】

/ * \、

【符號說明】

4ϊϊΐ. 111 r八\、
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, I

發明摘要

浓申請案號：

淤申請日： ※【卩。分類：

【發明名稱】

' 具有垂直配向之液晶介質

' LIQUID-CRYSTALLINE MEDIA HAVING HOMEOTROPIC

ALIGNMENT

【中文】

本發明係關於具有負或正介電各向異性之液晶介質(LC介質)，其 

包含低分子量組分及可聚合組分。該可聚合組分包含自配向可聚合液 

晶原基(可聚合自配向添加劑)，其使液晶顯示器(LC顯示器)之表面或 

單元壁之LC介質達成垂直(豎直)配向。因此，本發明亦涵蓋在無配向 

層之情況下LC介質垂直配向之LC顯示器。本發明揭示自配向添加劑 

之新穎結構，其具有官能基之特定位置。

【英文】

The present invention relates to liquid-crystalline media (LC media) 

having negative or positive dielectric anisotropy, comprising a low- 

molecular-weight component and a polymerisable component. The 

polymerisable component comprises self-aligning, polymerisable meso- 

gens (polymerisable self-alignment additives) which effect homeotropic 

、 (vertical) alignment of the LC media at a surface or the cell walls of a 

liquid-crystal display (LC display). The invention therefore also encom­

passes LC displays having homeotropic alignment of the LC medium 

without alignment layers. The invention discloses novel structures for 

self-alignment additives which have a certain position of the functional 

groups. t
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【代表圖］

【本案指定代表圖】：無

【本代表圖之符號簡單說明】：

稀/ I、、

【本案若有化學式時，請揭示最能顯示發明特徵的化學式】:
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申請專利範圍

1. 一種LC介質，其包含低分子量不可聚合液晶組分及包含一或多 

種式I之可聚合化合物的可聚合或聚合組分，其中該聚合組分可 

藉由該可聚合組分聚合來獲得，

RL[A3-Z3]m-[A2]k-[Z2]n-ALRa (I)

其中

A】、A2、A3彼此獨立地各表示芳族、雜芳族、脂環族或雜環 

基，其亦可含有稠環，且其亦可經基團L或-Sp-P單取代或多取 

代，

L在各情況下彼此獨立地表示Η、F、Cl、Br、I、-CN、-NO?、 

-NCO ' -NCS ' -OCN ' -SCN ' -C(=O)N(R°)2、-C(=O)R°、視情況 

經取代之矽基、視情況經取代之具有3至20個C原子之芳基或環 

烷基、或具有1至25個C原子之直鏈或分支鏈烷基、烷氧基、烷 

基嵌基、烷氧基嵌基、烷基嵌氧基或烷氧基嵌氧基，此外，其 

中一或多個Η原子可經F或C1置換，

Ρ表示可聚合基團，

Sp表示間隔基團或單鍵 ，

Z2在各情況下彼此獨立地表示-O- ' -S- ' -CO- ' -CO-O-、- 

OCO-、-O-CO-O-、-OCH2-、-CH2O-、-SCH2-、-CH2S-、-CF2O-、 

-OCF2·、-CF2S-、-SCF2·、_(CH2)nl_、"CF2CH2"、-CH2CF2·、- 

(CF2)nl-、・CH=CH・、・CF=CF・、・C三C・、・CH=CH・COO・、-OCO- 

CH=CH-、-(CR°R00)ni-、-CH(-Sp-P)-、-CH2CH(-Sp-P)-、-CH(- 

Sp-P)CH(-Sp-P)-，

z3在各情況下彼此獨立地表示單鍵、-Ο- ' -S- ' -CO- ' -CO-O-、 

-OCO-、-O-CO-O-、-OCH2-、-CH2O-、-SCH2-、-CH2S-、-CF2O-、 
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-OCF2-、-CF2S-、-SCF2-、-(CH2)nl-、-cf2ch2-、-ch2cf2-、- 

(CF2)nl- ' -CH=CH- ' -CF=CF-、-C三C-、-CH=CH-COO-、-OCO- 

CH=CH-、-(CR°R00)ni-、-CH(-Sp-P)-、-CH2CH(-Sp-P)-、-CH(- 

Sp-P)CH(-Sp-P)-，

nl表示1、2、3或4，

n表示0或1 '

m表示0、1 ' 2 ' 3 ' 4 ' 5或6，

k表示0或1，

R°在各情況下彼此獨立地表示具有1至12個C原子之烷基，

R°°在各情況下彼此獨立地表示Η或具有1至12個C原子之烷 

基，

Ri彼此獨立地表示Η、鹵素、具有1至25個C原子之直鏈、分支 

鏈或環狀烷基，此外，其中一或多個不相鄰CH?基團可經-Ο- 

S- ' -CO- ' -CO-O- ' -O-CO- ' -O-CO-O-以使Ο及/或S原子彼此間 

不直接連接之方式置換，且此外，其中一或多個Η原子可經F或 

C1置換，

或基團-Sp-P )

2表示下式之錨定基團

——SpaSpb 一SpcX1
ΓΙ ]

Spc—χι

(Y-Spd-X%

P表示1或2，

q表示2或3，

C188002BX20190225C.docx -2-



1663249 104107659替換本108年2月25日

B表示經取代或未經取代之環系統或縮合環系統，

Y彼此獨立地表示-O- ' -S-、-C(O)-、-C(O)O-、-OC(O)- 

NR11-或單鍵，

。表示0或1 '

Χ】彼此獨立地表示Η、烷基、氟烷基、OH、NH2、NH!"、 

NRn2、OR11 ' C(O)OH ' -CHO，其中至少一個基團X】表示選自- 

OH ' -NH2、NHR11 ' C(O)OH及-CHO之基團，

R”表示具有1至12個C原子之烷基，

Spa、SpC、Spd彼此獨立地各表示間隔基團或單鍵，且

Spb表示三價或四價基團，

其中該式I化合物之該等基團* 島、7、Z2及Z3若存在，則 

含有至少一個可聚合基團P。

2. 如請求項1之介質，其中，對於式I而言，

A】、A?、Α’彼此獨立地各表示1,4-伸苯基、荼-1,4-二基或荼- 

2,6-二基，此外，其中此等基團中之一或多個CH基團可經N、環 

己-1,4-二基置換，此外，其中一或多個不相鄰CH?基團可經以下 

置換：。及/或S、3,3七聯亞環丁基、1,4-伸環己烯基、雙環［1.1.1］ 

戊-1,3-二基、雙環［2.2.2］辛-1,4-二基、螺［3.3］庚-2,6-二基、哌日定 

-1,4-二基、十氫荼-2,6-二基、1,2,3,4-四氫荼-2,6-二基、前滿-

2,5-二基或八氫-4,7-亞甲基前滿-2,5-二基、全氫環戊并［a］菲- 

3,17-二基，

其中所有此等基團可未經取代或經基團L或-Sp-P單取代或 

多取代。

3. 如請求項1之介質，其中於式I中，k=l。

4. 如請求項1之介質，其中該式I化合物為式II化合物，
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其中：

R1 ' Ra ' A1 ' A2 ' A3 ' Z2 ' Z3 ' L ' Sp ' P ' k ' m及η獨立地如

請求項1所定義，且

pl、ρ2、ρ3獨立地表示0、1、2或3，且

rl ' r2 ' r3獨立地表示0、1、2或3，

其中該式II化合物之該等基團* 島、* Z2及Z3若存在，則 

含有至少一個可聚合基團P。

5. 如請求項4之介質，其中於式II中，rl+r2+r3>0，且L非為Η。

6. 如請求項1之LC介質，其中該式I化合物之該等基團A】、A?及A’ 

若存在，則總體上含有至少一個可聚合基團-Sp-P。

7. 如請求項1之LC介質，其中該一或多種式I化合物係選自式IA、

IB、IC、ID或IE之化合物：

[Sp-P]p3 [Sp-P]p2 [Sp-P]p1

Ra

[L]r1 IA叫 [L]r2

Sp-% [Sp-P]p2 [SP-P]P1

[L]r1

Ra

IBI% [L]r2

[SP-P]P3 [Sp-P]p2 [Sp-p]p1

Ra

IC
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其中Rl、Ra、z2、z3、L、Sp、P及n獨立地如請求項1所定 

義，且

pl、ρ2、ρ3獨立地表示0、1、2或3，且

rl、r2、r3獨立地表示0、1、2或3，

其中該等式IA、IB、IC、ID或IE之化合物各含有至少一個可 

聚合基團P。

8. 如請求項1之LC介質，其中，除一或多種該等式I化合物以外， 

該可聚合或聚合組分包含一或多種其他可聚合或聚合化合物 ， 

其中該聚合組分可藉由該可聚合組分聚合來獲得。

9. 如請求項1至8中任一項之LC介質，其中，除一或多種該等式I化 

合物以外，其另外包含一或多種式1'之不可聚合化合物：

Rl-[A3-Z3]m-[A2]k-[Z2]n-ALRa Γ

其中m、k、η及該基團Ra如請求項1之式I中所定義，且

A】、A?、Α’彼此獨立地各表示芳族、雜芳族、脂環族或雜環 

基，其亦可含有稠環，且其亦可經基團L單取代或多取代，

Ζ?在各情況下彼此獨立地表示-O- ' -S- ' -CO- ' -CO-O-

OCO-、-O-CO-O-、-OCH2-、-CH2O-、-SCH2-、-CH2S- ' -CF2O-、 

-OCF2-、-CF2S-、-SCF2-、-(CH2)nl-、-CF2CH2-、-CH2CF2-、- 

(CF2)nl- ' -CH=CH- ' -CF=CF-、-C三C-、-CH=CH-COO-、-OCO- 

CH=CH- ' -(CR°R00)ni-，
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Z3在各情況下彼此獨立地表示單鍵、-O- ' -S- ' -CO- ' -CO-O-、 

-OCO- ' -O-CO-O- ' -OCH2- ' -CH2O- ' -SCH2- ' -CH2S- ' -CF2O-、 

-OCF2·、-CF2S-、-SCF2·、_(CH2)nl_、"CF2CH2"、-CH2CF2·、- 

(CF2)nl-、・CH=CH・、・CF=CF・、・C三C・、・CH=CH・COO・、-OCO- 

CH=CH- ' -(CR°R00)nl-，

nl表示1、2、3或4，

L在各情況下彼此獨立地表示Η、F、Cl、Br、I、-CN、-NO?、 

-NCO ' -NCS ' -OCN ' -SCN ' -C(=O)N(R°)2、-C(=O)R°、視情況 

經取代之矽基、視情況經取代之具有3至20個C原子之芳基或環 

烷基、或具有1至25個C原子之直鏈或分支鏈烷基、烷氧基、烷 

基嵌基、烷氧基嵌基、烷基嵌氧基或烷氧基嵌氧基，此外，其 

中一或多個Η原子可經F或C1置換，

R°在各情況下彼此獨立地表示具有1至12個C原子之烷基，

R°°在各情況下彼此獨立地表示Η或具有1至12個C原子之烷 

基，

且

Ri彼此獨立地表示Η、鹵素、具有1至25個C原子之直鏈、分支 

鏈或環狀烷基，此外，其中一或多個不相鄰CH2基團可經-Ο-

S- ' -CO- ' -CO-O- ' -O-CO- ' -O-CO-O-以使Ο及/或S原子彼此間 

不直接連接之方式置換，且此外，其中一或多個Η原子可經F或 

C1置換。

10.如請求項1至8中任一項之LC介質，其中其包含一或多種選自下
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IB'

IC

ID'

IE'

其中Β；、R?、Ζ?、Ζ’、L及n獨立地如請求項9所定義，且

rl、r2、r3獨立地表示0、1、2、3或4。

11.如請求項1至8中任一項之LC介質，其中該式I化合物包含一或多

種選自下式之化合物：

Sp-P

Sp-P
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R1-

R1-
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其中L、Sp、P、Ra及z2獨立地如請求項1所定義，且

Z3表示單鍵或-CH2CH2- >

η表示0或1 '

rl、r2、r3獨立地表示0、1、2或3，且

Ri表示Η、鹵素、具有1至25個C原子之直鏈、分支鏈或環狀烷 

基，此外，其中一或多個不相鄰CH?基團可經-Ο- ' -S- ' -CO- 

CO-O- ' -O-CO- ' -O-CO-O-以使Ο及/或S原子彼此間不直接連接 

之方式置換，且此外，其中一或多個Η原子可經F或C1置換。

12. 如請求項1至8中任一項之LC介質，其中式I中之該基團产含有一 

個、兩個或三個OH基團。

13. 如請求項1至8中任一項之LC介質，其中該基團2表示選自以下 

之基團：
——Spa—X

或
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Spa——Spb——Spc—X1

Spc—X1 
L Jp

其中Spa、Spb、Sp。、p及X】具有如請求項1之含義。

14.如請求項1至8中任一項之LC介質，其中該基團2表示選自如下

部分式之基團：
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15. 如請求項1至8中任一項之LC介質，其中該式I中之Spa基團係選自

-CH2-、-CH2CH2-、-OCH2CH2-、-CH2CH2CH2- ' -OCH2CH2CH2-、 

-ch2ch2ch2ch2-、-OCH2CH2CH2CH2-、-CH2CH2OCH2CH2-或- 

OCH2CH2OCH2CH2-。

16. 如請求項1至8中任一項之LC介質，其中對於該式I化合物而言，

17. 如請求項1至8中任一項之LC介質，其中，對於該式I化合物而 

言，該基團ρ係選自乙烯氧基、丙烯酸酯、甲基丙烯酸酯、氟丙 

烯酸酯、氯丙烯酸酯、氧雜環丁烷及環氧基。

18. 如請求項1至8中任一項之LC介質，其中其包含該式I化合物之濃 

度低於10重量％。

19. 如請求項1至8中任一項之LC介質，其中其包含一或多種式Μ之 

可聚合化合物或包含該式Μ之化合物的（共）聚合物：

pi-Spi-A2-（zi-Ai）n-Sp2-p2 Μ

其中個別基團具有以下含義：

Ρ1 ' ρ2各獨立地表示可聚合基團，

Spi、Sp2各獨立地表示間隔基團，

A】、A2彼此獨立地各表示選自以下群之基團：

a）由反-1,4-伸環己基、1,4-伸環己烯基及4,4，-聯伸環己基組 

成之群，此外，其中一或多個不相鄰CH?基團可經-O-及/或-S- 

置換，且此外，其中一或多個Η原子可經基團L置換，或選自
3

b）由1,4-伸苯基及1,3-伸苯基組成之群 ' 此外 ' 其中一個或 

兩個CH基團可經N置換，且此外，其中一或多個Η原子可經基 

團L或-Sp3-P置換，
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c) 由四氫哌喃-2,5-二基、1,3-二噁烷-2,5-二基、四氫口夫喃-

2,5-二基、環丁-1,3-二基、哌日定-1,4-二基、嚷吩-2,5-二基及硒 

吩-2,5-二基組成之群，其各自亦可經L單取代或多取代，

d) 由飽和、部分不飽和或完全不飽和且視情況經取代之具有

5至20個環C原子之多環基團組成之群，其中一或多者可另外 

經雜原子置換，

P及P3各表示可聚合基團，

Sp'表示間隔基團，

η表示0、1、2或3 '

Ζ】在各情況下彼此獨立地表示-CO-O- ' -O-CO- ' -CH2O-、- 

OCH2- ' -CF2O-、-OCF2-或-(CH2)n-，其中 η為 2、3 或 4 ； -Ο-、- 

CO- ' -C(RcRd)-、-CH2CF2- ' -CF2CF2-或單鍵，

L在每次出現時相同或不同地表示F、Cl、CN、SCN、SF5或在 

各情形下視情況經氟化之具有1至12個C原子之直鏈或分支鏈烷 

基、烷氧基、烷基嵌基、烷氧基嵌基、烷基嵌氧基或烷氧基嵌 

氧基，

R°、R°°彼此獨立地各表示Η、F或具有1至12個C原子之直鏈或 

分支鏈烷基，此外，其中一或多個Η原子可經F置換，

Μ表示-Ο- ' -S- ' -CH2- ' -CHY1-或-CY%2-，

γΐ及丫2彼此獨立地各具有上文對於R°所指出之含義之一或表 

示C1或CN，

W1 ' W2彼此獨立地各表示-CH2CH2- ' -CH=CH- ' -CH2-O- 

O-CH2- ' -C(RcRd)-或-O-，且

2與W彼此獨立地各表示H或具有1至6個C原子之烷基，

其中該等基團pl-Spl-、-Sp2-p2及-Sp3-p3中之一或多者可表示 

基團Raa，其限制條件為存在之該等基團P'-Sp1-、-Sp2-p2及-Sp’-
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p3中之至少一者不表示Raa ,

Β-表示Η、F、Cl、CN或具有1至25個C原子之直鏈或分支鏈 

烷基，此外，其中一或多個不相鄰CH2基團可彼此獨立地各經 

C(R°)=C(R00)-、-C=C-、-Ο-、-S-、-CO-、-CO-O-、-O-CO-、-O- 

co-o-以使o及/或s原子彼此間不直接連接之方式置換，且此 

外，其中一或多個Η原子可經F、Cl、CN或pi-Spi-置換，其中基 

團-OH ' -NH2 ' -SH ' -NHR、-C(O)OH及-CHO不存在於R?a中。

20.如請求項19之LC介質，其中

A】、A?彼此獨立地各表示選自以下群之基團：雙環［1.1.1］戊-

1,3-二基、雙環［2.2.2］辛-1,4-二基、螺［3.3］庚-2,6-二基、

Μ
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其中此等基團中之一或多個Η原子另可經基團L或-Sp3-P置 

換，及/或一或多個雙鍵可經單鍵置換，及/或一或多個CH基團可 

經N置換，其中Sp’及P係如請求項19中所定義者。

21. 如請求項19之LC介質，其中該可聚合或聚合組分包含0.01至5重 

量％之一或多種如請求項19之該式Μ之化合物。

22. 如請求項1至8中任一項之LC介質，其中該可聚合或聚合組分包 

含一或多種選自下式之化合物的化合物：
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M2

M3

Sp2-P2

M4

M5

Ο M6P1-Sp

2

M7

M8

M9

MIO

Mil

M12
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Μ13

Ο

Μ14

Μ15

Μ16

Μ17

Μ18

Μ19
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M20

M21

M22

L)r (L)r (L)r

M23

M24

M25

M26
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Sp1-P1

Sp1-P2

M27

M28

M29

M30

M31

M32

M33

M34

M3 5

M36

M3 7

M3 8
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Q、/O-Sp'-P’

P1-Sp1-O'、'、\^ 

p1-sp1-6
P’-Sp’-。、/0

M39

M40

M41O-Sp1-P1

、、、O-Sp1-P1

P’-Sp'-。'、'、"O-Sp-P1

P1-Sp1-0

M42

其中個別基團具有以下含義：

P1 ' p2及p3彼此獨立地各表示可聚合基團，

Spi、Sp2及Sp3彼此獨立地各表示單鍵或間隔基團，

此外，其中該等基團pi-SpL、p2-Sp2-及p3-Sp3-中之一或多者 

可表示基團Raa，其限制條件為存在之該等基團P'-Sp1-、p2-Sp2- 

及P3-Sp3-中之至少一者不表示，

Raa表示Η、F、Cl、CN或具有1至25個C原子之直鏈或分支鏈

烷基，此外，其中一或多個不相鄰CH2基團可彼此獨立地各經 

C(R°)=C(R00)-、-C=C-、-N(R0)-、-Ο-、-S-、-CO-、-CO-O-、-O- 

CO- ' -O-CO-O-以使O及/或S原子彼此間不直接連接之方式置 

換，且此外，其中一或多個Η原子可經F、Cl、CN或pi-SpL置 

換，其中-OH、-NH2、-SH ' -NHR、-C(O)OH及-CHO不存在於 

該基團日財中，

R°、R°°彼此獨立地且在每次出現時相同或不同地各表示Η或 

具有1至12個C原子之烷基，

R/及IV彼此獨立地各表示Η、F、CH3或CF3，
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X1 ' χ2及χ3彼此獨立地各表示-CO-O-、O-CO-或單鍵，

Ζ】表示-Ο- ' -CO- ' -C(RyRz)-或-CF2CF2-，

z2及z3彼此獨立地各表示-CO-O- ' -O-CO- ' -CH2O-、-OCH2-

CF2O-、-OCF2-或-(CH2)n-，其中η為2、3或4，

L在每次出現時相同或不同地表示F、Cl、CN、SCN、SF5或具 

有1至12個C原子之視情況經單氟化或多氟化之直鏈或分支鏈烷 

基、烷氧基、烯基、块基、烷基嵌基、烷氧基嵌基、烷基嵌氧 

基或烷氧基嵌氧基，

U及L”彼此獨立地各表示Η、F或Cl，

r表示0 ' 1 ' 2 ' 3或4，

s表示0、1、2或3，

t表示0、1或2，且

χ表示0或1。

23.如請求項1至8中任一項之LC介質，其進一步包含一或多種選自 

下式A、B及C化合物所構成群組之化合物：

其中：
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R2A、R2B及R2C彼此獨立地各表示Η、未經取代、經CN或CF3單 

取代或至少經鹵素單取代之具有至多15個C原子之烷基，此外， 

其中此等基團中之一或多個CH?基團可經-Ο-、-S-、、- 

C三C- ' -CF2O-、-OCF2- ' -OC-O-或-O-CO-以使Ο原子彼此間不直 

接連接之方式置換，

I?"彼此獨立地各表示F、Cl、CF3或CHF?，

Ζ?及Ζ?'彼此獨立地各表示單鍵、-CH2CH2-、-CH=CH-、-CF2O- 

、-OCF2·、-CH2O·、-OCH2·、-COO-、-OCO-、-C2F4·、-CF—CF- 

、-CH=CHCH2O-，

P表示1或2，

q表示0或1，且

ν表示1至6。

24. 一種包含LC單元之LC顯示器，該LC單元具有兩個基板及至少兩 

個電極，其中至少一個基板透光且至少一個基板具有一個或兩 

個電極；且具有位於該等基板之間的如請求項1至23中任一項之 

LC介質之層，

其中該式I化合物適用於實現該LC介質相對於該等基板表面之 

垂直配向。

25. 如請求項24之LC顯示器，其中該等基板不具有用於垂直配向之 

配向層。

26. 如請求項24之LC顯示器，其中該等基板在一側或兩側上具有配 

向層。

27. 如請求項24至26中任一項之LC顯示器，其中其為含有具有負介 

電各向異性之LC介質及排列於相對基板上之電極的VA顯示器。

28. 如請求項24至26中任一項之LC顯示器，其中其為含有具有正介 
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電各向異性之LC介質及排列於至少一個基板上之叉指式電極的 

VA-IPS顯示器。

29. 一種製備LC介質之方法，其中將一或多種如請求項1之式I化合 

物與低分子量液晶組分混合，且視情況添加一或多種可聚合化 

合物及/或任何所要添加劑。

30. 一種式I化合物，

Rl-[A3-Z3]m-[A2]k-[Z2]n-ALRa (I)

其中該等基團如請求項1所定義，其特徵在於k = 1。

31. 如請求項30之化合物，其中m = 1且k = 1。

32. 如請求項30或31之化合物，其中A】及A?獨立地表示1,4-伸苯基或 

環己-1,4-二基，其各可經基團L或-Sp-P單取代或多取代。

33. 一種如請求項1至7中任一項之式I化合物的用途，其係作為LC介 

質之添加劑以相對於界定該LC介質之表面實現垂直配向。

34. 一種製造包含LC單元之LC顯示器之方法，該LC單元具有兩個基 

板及至少兩個電極，其中至少一個基板透光且至少一個基板具 

有一個或兩個電極，該方法包含如下方法步驟：

用如請求項1至23中任一項之LC介質填充該單元，其中該LC 

介質相對於該基板表面建立垂直配向，及

在一或多個方法步驟中，視情況向該單元施加電壓或在電場 

作用下，使該(該等)可聚合組分聚合。
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