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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　主鎖にエステル結合を有する液晶性高分子化合物と、ヒドロキシル基を有する光学活性
な低分子化合物とを反応させることにより、当該液晶性高分子化合物に当該低分子化合物
を光学活性な基を有する単位として組み込むことを特徴とする光学活性な液晶性高分子化
合物の製造方法。
【請求項２】
　光学活性な低分子化合物が、脂肪族炭素に結合したヒドロキシル基を有する化合物であ
ることを特徴とする請求項１記載の光学活性な液晶性高分子化合物の製造方法。
【請求項３】
　液晶性高分子化合物が、オルソ置換芳香族単位を有するポリエステルであることを特徴
とする請求項１記載の光学活性な液晶性高分子化合物の製造方法。
【請求項４】
　請求項１乃至３のいずれかの項に記載の製造方法で得られる光学活性な液晶性高分子化
合物からなることを特徴とする光学フィルム。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、強度材料や光学材料として有用な、光学活性な液晶性高分子化合物の製造方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　光学活性な液晶性高分子化合物は、強度材料や光学材料として用途も様々であり、その
有用性は高い。このような高分子化合物は、工業的に使用されるためには製造コストも重
要であり、例えば、無溶剤下で効率よく合成が行える溶融重縮合のような合成法をとれる
ことが好ましいと言える。
　一般に、液晶性高分子化合物は、芳香族カルボン酸、芳香族ジオール、芳香族オキシカ
ルボン酸単位からなるものが多く、フェノール性のヒドロキシル基を有する化合物は無水
酢酸などでアセチル化した後、引き続き同一反応器内で溶融重縮合に供される。
　一方、溶液法を利用して液晶性高分子化合物を製造する場合、反応器あたりの製造可能
なポリマー量が少ない、反応物の活性化のための工程に手間がかかる、後処理の必要があ
るなど工業的に不利である。また、オキシカルボン酸単位は自身でブロック化してしまう
ため、当該反応に用いることが困難であり、溶液法で得ることのできるポリマーの種類に
は制限がある。
【０００３】
　すなわち、光学活性な脂肪族性ヒドロキシル基を有する化合物を液晶性高分子化合物中
に導入し、光学活性な液晶性高分子化合物を得る上で、従来、合成上の制約が大きく、課
題があった。例えば、特許文献１や特許文献２には、ポリエステルを用いたコレステリッ
クフィルムの製造法が開示されているが、材料の調製は主にベースとなる液晶性ポリマー
に光学活性なポリマーや化合物をブレンドすることにより対処している。また特許文献３
には側鎖型の光学活性ポリマーが開示されているが、多段の複雑なステップを経て合成さ
れている等、簡易な製造法が望まれている状況にある。
【特許文献１】特開平５－６１０３９号公報
【特許文献２】特開平６－１８６５３４号公報
【特許文献３】特開平１０－１５８２６８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、上記課題を解決するものであり、強度や光学特性に優れた光学活性な液晶性
高分子化合物を製造することができ、かつ製造コストにも優れた製造方法を提供するもの
である。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　すなわち本発明は、主鎖にエステル結合を有する液晶性高分子化合物と、ヒドロキシル
基を有する光学活性な低分子化合物とを反応させることにより、当該液晶性高分子化合物
に当該低分子化合物を光学活性な基を有する単位として組み込むことを特徴とする光学活
性な液晶性高分子化合物の製造方法に関する。
　前記光学活性な低分子化合物は、脂肪族炭素に結合したヒドロキシル基を有する化合物
であることが好ましく、また前記液晶性高分子化合物は、オルソ置換芳香族単位を有する
ポリエステルであることが好ましい。
　さらに本発明は、前記記載の製造方法で得られる光学活性な液晶性高分子化合物からな
ることを特徴とする光学フィルムに関する。
【０００６】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　本発明は、主鎖にエステル結合を有する液晶性高分子化合物（主鎖型液晶性高分子化合
物）と光学活性な低分子化合物を反応させることを特徴とする。
【０００７】
　主鎖型液晶性高分子化合物としては、主鎖中にエステル結合（－ＣＯＯ－）を多量に含
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むものを挙げることができ、エステル結合のほかに、アミド結合（－ＣＯＮＨ－）、イミ
ド結合（－ＣＯ－Ｎ（－）－ＣＯ－）、エーテル結合（－Ｏ－）など他の結合を同時に主
鎖中に有する当該化合物も本発明では使用することができる。
【０００８】
　本発明に用いることができる液晶性高分子化合物は、主鎖にエステル結合を有する主鎖
型液晶性高分子化合物であり、これらの中でも、主鎖にエステル結合を多量に含む主鎖型
液晶性高分子化合物、具体的には液晶性ポリエステルを用いることが本発明では最も望ま
しい。
 
【０００９】
　液晶性ポリエステルを構成する単位としては、ジカルボン酸単位、ジオール単位、オキ
シカルボン酸単位に大別でき、具体的に以下のような構造単位を例示できる。
【００１０】
　ジカルボン酸単位としては、例えば、以下の構造のものが挙げられる。

【化１】

【００１１】
　ジオール単位としては、例えば、以下の構造のものが挙げられる。

【化２】

【００１２】
　オキシカルボン酸単位としては、例えば、以下の構造のものが挙げられる。



(4) JP 4464100 B2 2010.5.19

10

20

30

40

50

【化３】

【００１３】
　本発明における液晶性高分子化合物としては、上記の構造単位から適宜選択して得られ
る液晶性ポリエステルを好ましく用いることができる。
　さらには、構造単位に少なくともオルソ置換芳香族単位を含むものがより好ましい。オ
ルソ置換芳香族単位を導入することにより、液晶性高分子化合物のガラス転移温度を上昇
させることができ、さらには結晶性を抑制することができる。これは、後述する光学活性
なヒドロキシル基を有する低分子化合物との反応の際、好適な反応温度条件下において結
晶相の発現を抑えることが可能となる等、本発明の製造方法に供する液晶性高分子化合物
として好適といえる。かかる、オルソ置換芳香族単位としては以下のようなものが例とし
て挙げられる。
【００１４】

【化４】

【００１５】
　本発明においては、液晶性ポリエステルとして、ジカルボン酸単位、ジオール単位、オ
キシカルボン酸単位からなるものが好ましく用いられる。これらの組成比としては、ジカ
ルボン酸単位とジオール単位の比は通常０．８：１．２～１．２：０．８であり、好まし
くは概略１：１である。ただしオキシカルボン酸単位のみからなるポリマーは該当しない
。オキシカルボン酸単位は、無添加の場合から単独ポリマーの場合まで、全構造単位中に
占める割合は任意の値をとりうる。オルソ置換芳香族単位は、必ずしも必須ではないが、
好ましくは全構成単位に対し５～５０モル％、より好ましくは１０～４５モル％、特に好
ましくは、１５～４０モル％である。
【００１６】
　液晶性ポリエステル等のエステル結合を有する液晶性高分子化合物は、公知の溶融重縮
合法により合成することができる。液晶性高分子化合物の種類、構造単位の組合せ等によ
っては、溶液法により合成することも可能であるが、その場合でも工業的な観点からは溶
融重縮合法の方が好ましいといえる。
　溶融重縮合法としては、カルボン酸とフェノール性のヒドロキシル基のアセチル化物と
の脱酢酸反応により行うことができる。ここでフェノール性ヒドロキシル基はあらかじめ
アセチル化しておいても良い。またフリーなヒドロキシル基を出発原料にして、反応器内
で無水酢酸によりアセチル化を行う方法を採用してもよい。
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【００１７】
　このような方法によって得ることができる液晶性ポリエステルとしては、具体的には以
下のようなものを例示として挙げることができる。
【００１８】
【化５】

【００１９】
　次いで本発明で用いる脂肪族性ヒドロキシル基を含む光学活性な低分子化合物としては
、例えば、光学活性なアルコール類、コレステロール、メントールなどの１官能性の化合
物、１，２－プロパンジオール、１，３－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、２
－メチルブタンジオール、３－メチルヘキサンジオール、２，４－ペンタンジオール、２
，５－ヘキサンジオール、３，６－オクタンジオール、酒石酸誘導体、イソソルビド、イ
ソマンニドなど２官能性の化合物を挙げることができる。また、ヒドロキシル基と他の官
能基、例えばヒドロキシル基とアミノ基を併せ持つ光学活性なアミノアルコールのような
化合物も挙げることができる。なお、本発明で用いる脂肪族性ヒドロキシル基を含む光学
活性な低分子化合物としては、これらの化合物に限定されるものではない。
【００２０】
　本発明においては、エステル結合を有する液晶性高分子化合物と、脂肪族性ヒドロキシ
ル基を有する光学活性な低分子化合物を混合加熱することにより、当該液晶性高分子化合
物に当該低分子化合物を光学活性な基を有する単位として組み込むことにより、光学活性
な液晶性高分子化合物を製造することができる。
【００２１】
　反応温度としては、通常２００℃以上３００℃以下、好ましくは２２０℃以上２８０℃
以下、さらに好ましくは２４０℃以上２６０℃以下である。２００℃より低い場合では、
液晶性高分子化合物が有するエステル結合と光学活性な低分子化合物が有するヒドロキシ
ル基との反応が起こりにくく、３００℃より高い場合はヒドロキシル基を有する低分子化
合物のラセミ化や分解等が起こる可能性があることから望ましくない。
【００２２】
　反応圧力は、通常、常圧下で行なう。ただし、ヒドロキシル基を有する光学活性な低分
子化合物の揮発性が低い場合や、また当該化合物と液晶性高分子化合物との反応がある程
度進行し、当該低分子化合物の揮発の恐れが少ない場合、反応加速を目的として減圧下の
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条件で反応を行なってもよい。また同様の目的で、反応系中に窒素などの不活性ガスを流
通させることもできる。なお反応温度によっては、ヒドロキシル基を有する低分子化合物
の揮発性が高い場合があり、このような場合においては、加圧下で反応を行なうことも可
能である。しかしながら、反応副生成物の留出が困難となるので、あまり望ましいとはい
えない。
【００２３】
　反応時間は、通常、３０分間以上１００時間以内、好ましくは１時間以上５０時間以内
である。３０分間より短い場合、反応が十分に進行しない恐れがある。また１００時間を
越えると、生成した光学活性な液晶性高分子化合物の熱劣化が進行する恐れがあることか
ら望ましくない。
【００２４】
　エステル結合を有する液晶性高分子化合物と脂肪族性ヒドロキシル基を有する光学活性
な低分子化合物の混合割合は、用途にもよるので一概には言えないが、当該液晶性高分子
化合物に対して当該低分子化合物を重量にして、通常０．０１％以上２０％以下、より好
ましくは０．１％以上１５％以下、特に好ましくは０．５％以上１０％以下添加する。０
．０１質量％より少ない場合は、得られたポリマーが十分なねじれ構造をとり得ず、光学
活性単位を加えない場合と性質が変わらない恐れがある。２０質量％より多い場合は、次
に述べるように得られるポリマーの分子量が著しく低くなる恐れがある。
【００２５】
　本発明の製造方法によって得られる光学活性な液晶性高分子化合物の分子量（数平均分
子量ならびに重量平均分子量）は、反応に供される液晶性高分子化合物の分子量に比べて
通常小さくなる。そのため、反応による分子量低下を見越して、所定の分子量の液晶性高
分子化合物を反応に供することが好ましい。また反応に供する液晶性高分子化合物と同程
度または当該高分子化合物より分子量の大きな光学活性な液晶性高分子化合物を得る場合
には、エステル結合を有する液晶性高分子化合物と、脂肪族性ヒドロキシル基を含む光学
活性な低分子化合物を上記条件で反応させた後に、当該反応条件と同一の温度、またはさ
らに温度を上げ、加熱時間を上記反応時間条件を考慮して延長し、生成した液晶性高分子
化合物の分子量を上昇させる操作を行なうことによって得ることができる。
【００２６】
　さらに本発明による製造方法においては、得られる光学活性な液晶性高分子化合物の分
子量変化は再現性が良いので、反応に供する液晶性高分子化合物の分子量と光学活性な低
分子化合物の配合量を適宜選択すれば、目的に応じた分子量の光学活性な液晶性高分子化
合物を得ることができる。
【００２７】
　以上の如くして得られる光学活性な液晶性高分子化合物は、液晶状態においてコレステ
リック相やカイラルスメクチック相などの液晶相を呈することができる。また当該液晶相
におけるねじれ構造は、光学活性の単位によって、その強度（ねじれ力）に寄与すること
が可能であり、さらには屈折率異方性、選択反射、干渉の光学的特性を示すものとなる。
【００２８】
　本発明の製造方法によって得られる光学活性な液晶性高分子化合物は、射出成型して各
種構造物として利用できる他、例えばフィルム化して利用することもできる。フィルム化
の方法としては、Tダイなどから溶融状態で押し出しフィルム化する方法、溶液にして適
当な基板上に塗布する方法等を採用することができる。
【００２９】
　特に本発明の製造方法で得られる光学活性な液晶性高分子化合物の光学特性を利用した
光学用途向けのフィルムとして利用する場合、以下の方法によりフィルム化することが望
ましい。なお以下でいう「液晶性高分子化合物」とは、本発明の製造方法で得られる光学
活性な液晶性高分子化合物を意味する。
【００３０】
　先ず、液晶性高分子化合物を溶融状態で基板上に塗布する方法、または液晶性高分子化
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合物の溶液を基板上に塗布する方法等により塗膜を形成する。基板上に塗布された塗膜は
乾燥後、必要により熱処理（液晶の配向）、配向固定化の工程に供する。
【００３１】
　前記溶液の調製に用いる溶媒に関しては、液晶性高分子化合物を溶解することができ、
適当な条件で留去できる溶媒であれば特に制限は無く、例えばアセトン、メチルエチルケ
トン、イソホロンなどのケトン類、ブトキシエチルアルコール、ヘキシルオキシエチルア
ルコール、メトキシ－２－プロパノールなどのエーテルアルコール類、エチレングリコー
ルジメチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテルなどのグリコールエーテル
類、酢酸エチル、酢酸メトキシプロピル、乳酸エチルなどのエステル系、フェノール、ク
ロロフェノールなどのフェノール類、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アセトアミド、Ｎ－メチルピロリドンなどのアミド系、クロロホルム、テトラクロロエタ
ン、ジクロロベンゼンなどのハロゲン化炭化水素類などやこれらの混合系溶媒等が例示と
して挙げることができる。
　また、基板上に均一な塗膜を形成するために、界面活性剤、消泡剤、レベリング剤等を
溶液に添加しても良い。さらに、着色を目的として液晶性の発現を妨げない範囲内で二色
性染料や通常の染料や顔料等を添加することもできる。
【００３２】
　塗布方法については、塗膜の均一性が確保される方法であれば、特に限定されることは
なく公知の方法を採用することができる。例えば、ロールコート法、ダイコート法、ディ
ップコート法、カーテンコート法、スピンコート法などを挙げることができる。塗布の後
に、ヒーターや温風吹きつけなどの方法による溶媒除去（乾燥）工程を入れても良い。塗
布された膜の乾燥状態における膜厚は、所望とする膜厚に適宜調整可能であるが、通常、
０．１μｍ～５０μｍ、好ましくは０．２μｍ～２０μｍ、さらに好ましくは０．３μｍ
～１０μｍであることが光学用途として適している。
【００３３】
　続いて、必要なら熱処理などによりコレステリック相やカイラルスメクチック相におけ
る液晶配向を形成した後、配向の固定化を行う。熱処理は液晶相発現温度範囲に加熱する
ことにより、液晶性高分子化合物が本来有する自己配向能により液晶を配向させるもので
ある。熱処理の条件としては、用いる液晶性高分子化合物の液晶相挙動温度（転移温度）
により最適条件や限界値が異なるため一概には言えないが、通常１０～３００℃、好まし
くは３０～２５０℃の範囲である。あまり低温では、液晶の配向が十分に進行しないおそ
れがあり、また高温では、当該化合物が分解するおそれがある。また、熱処理時間につい
ては、通常３秒～６０分、好ましくは１０秒～３０分の範囲である。３秒よりも短い熱処
理時間では、液晶配向が十分に完成しないおそれがあり、また６０分を超える熱処理時間
では、生産性が極端に悪くなるため、どちらの場合も好ましくない。熱処理などにより液
晶配向が完成したのち、当該配向を固定化することができる。
【００３４】
　前記基板としては、ポリイミド、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリフェニレンスル
フィド、ポリフェニレンオキシド、ポリエーテルケトン、ポリエーテルエーテルケトン、
ポリエーテルスルフォン、ポリスルフォン、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレン
ナフタレート、ポリアリレート、トリアセチルセルロース、エポキシ樹脂、フェノール樹
脂等のフィルム基板を例示することができる。
【００３５】
　さらには、これらのフィルム基板を適度な加熱下に延伸する、フィルム面をレーヨン布
等で一方向に擦るいわゆるラビング処理を行う、フィルム上にポリイミド、ポリビニルア
ルコール、シランカップリング剤等の公知の配向剤からなる配向膜を設けてラビング処理
を行う、酸化珪素等の斜方蒸着処理、あるいはこれらを適宜組み合わせるなどして配向能
を発現させたフィルムを用いることもできる。
　さらに基板としては、表面に規則的な微細溝を多数設けたアルミニウム、鉄、銅などの
金属板や各種ガラス板等も使用することができる。
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【００３６】
　本発明の製造方法で得られる光学活性な液晶性高分子化合物からなる光学用途向けフィ
ルムとしての利用を例示すると、干渉を利用した回折格子フィルム、選択反射を利用した
装飾用フィルム、コレステリック構造が負の一軸性屈折率構造を有することを利用した液
晶ディスプレー用の補償フィルムなど各種光学用途を挙げることができる。液晶ディスプ
レーとしては、特に制限はないが、透過型、反射型、半透過型の各種液晶ディスプレーに
用いることができ、液晶セルにおける液晶配向によるモードとして例を挙げると、ＴＮ型
、ＳＴＮ型、ＶＡ（ｖｅｒｔｉｃａｌ ａｌｉｇｎｍｅｎｔ）型、ＭＶＡ（ｍｕｌｔｉ－
ｄｏｍａｉｎ　ｖｅｒｔｉｃａｌ ａｌｉｇｎｍｅｎｔ）型、ＯＣＢ（ｏｐｔｉｃａｌｌ
ｙ　ｃｏｍｐｅｎｓａｔｅｄ　ｂｅｎｄ）型、ＥＣＢ（ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｌｙ　ｃｏ
ｎｔｒｏｌｌｅｄ　ｂｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅ）型、ＨＡＮ（ｈｙｂｒｉｄ－ａｌｉｇ
ｎｅｄ　ｎｅｍａｔｉｃ）型、ＩＰＳ（ｉｎ－ｐｌａｎｅ　ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ）型など
を挙げることができる。当該液晶配向については、セルの面内で単一の方向性を持つもの
でも良いし、ＶＡ型に対して、配向方向が面内で異なるのがＭＶＡ型であるように、配向
が分割された液晶ディスプレー等も例示として挙げることができる。さらに液晶セルに電
圧を印加する方法で言えば、例えばＩＴＯ電極などを用いるパッシブ方式、ＴＦＴ（薄膜
トランジスター）電極やＴＦＤ（薄膜ダイオード）電極などを用いるアクティブ方式等で
駆動する液晶ディスプレーを挙げることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３７】
　以下に実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。なお、ポリマーの組成は、ポリマーを重水素化クロロホルムまたは重水素化トリ
フルオロ酢酸に溶解し、４００ＭＨｚの1Ｈ－ＮＭＲ（日本電子社製ＪＮＭ－ＧＸ４００
）により測定した。
【００３８】
［実施例１］
　テレフタル酸１６．６ｇ（０．１ｍｏｌ）、ヒドロキノン１１．１ｇ（０．１ｍｏｌ）
、バニリン酸１６．８ｇ（０．１ｍｏｌ）、無水酢酸３３．７ｇ（０．３３ｍｏｌ）を３
００ｍｌのフラスコに仕込み、攪拌しながら１５０℃に昇温した後、次いで２８０℃で１
０時間反応させた。一部をサンプリングして、ネマチック液晶性のポリマーが得られてい
ることを確認した。次に、フラスコの温度を２００℃に一旦下げてから、（Ｓ）－２－メ
チルブタンジオールを２．０ｇ加え、ポリマーとよくかき混ぜた後、２５０℃に昇温して
さらに３時間反応させて、式（１）のポリマーを得た。
　式（１）のポリマーを、２枚のガラス板の間にはさみ、２２０℃に加熱すると、赤外領
域に選択反射が見られた。このようにしてコレステリック液晶性のポリマーを合成するこ
とができた。
【００３９】
【化６】

【００４０】
［実施例２］
　式（２）の液晶性ポリエステルに対し、イソソルビドを４重量％加え、２５０℃で５時
間反応させて、式（３）の光学活性な液晶性ポリエステルを得た。式（３）のポリマーの
Ｎ－メチルピロリドン溶液を、ラビングしたポリイミド層を有するガラス基板に塗布し、
２３０℃で熱処理して、式（３）のポリマーのフィルムを作製した。このフィルムは透明
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で、フィルム断面を透過型電子顕微鏡で観察したところ、均一なコレステリック配向構造
を有し、らせんのピッチは０．２μｍであった。このラビングポリイミドガラス上のフィ
ルムを、市販のＭＶＡ方式の液晶ディスプレーに組み込んだところ、視野角が改善できる
ことが分かった。
【００４１】
【化７】

【００４２】

【化８】

【００４３】
［実施例３］
　式（４）の液晶性ポリエステルに対し、（Ｒ）－３－メチルヘキサンジオールを７重量
％加え、２６０℃で２時間反応させ、次いで２８０℃で５時間反応させて、式（５）の光
学活性な液晶性ポリエステルを得た。式（５）のポリマーはコレステリック液晶性を示し
た。
【００４４】
【化９】

【００４５】
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【化１０】

【００４６】
［実施例４］
　ポリエチレンテレフタレートと４－アセトキシ安息香酸を２７０℃で５時間反応させて
式（６）の液晶性ポリエステルを得た後、コレステロールを１０重量％加え、２５０℃で
７時間反応を行い、式（７）の光学活性なポリマーを得た。式（７）のポリマーを１，１
，２，２－テトラクロエタン／ｐ－クロロフェノール混合溶媒（４０／６０重量比）に溶
かして溶液を調製し、ラビングしたポリイミド層を有するガラス基板に塗布し、２３０℃
で熱処理して、式（７）のポリマーのフィルムを作製した。このフィルムは透明で、約１
２００ｎｍの赤外域に選択反射をもっていた。このラビングポリイミドガラス上のフィル
ムを、市販のＴＮモードのＴＦＴ液晶ディスプレーに組み込んだところ、正面からのコン
トラストは若干低下するものの視野角は著しく改善できることが分かった。
【００４７】

【化１１】

【００４８】
【化１２】
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