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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（Ｉ－１）
【化１】

で表される少なくとも１種の化合物、
式（ＩＩ－１－１）および／または（ＩＩ－１－２）：
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【化２】

【化３】

で表される少なくとも１種の化合物、
式（ＩＩＩ）
【化４】

で表される少なくとも１種の化合物、および
ペリレン類、テリレン類、クアテリレン類および高リレン類（higher rylenes）から選択
される少なくとも３種の二色性色素を含み、式中、以下のもの：
　Ｒ１１はＨ、Ｆ、ＣＮ、１～１０個のＣ原子を有する、アルキルまたはアルコキシ基、
ここで前記基における１または２以上のＨ原子はＦ、ＣｌまたはＣＮによって置き換えら
れていてもよく、
　Ｒ２１、Ｒ３１、Ｒ３２は、各出現において、同一または異なって、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、Ｃ
Ｎ、ＮＣＳ、Ｒ１－Ｏ－ＣＯ－、Ｒ１－ＣＯ－Ｏ－、１～１０個のＣ原子を有する、アル
キル、アルコキシもしくはチオアルコキシ基、または２～１０個のＣ原子を有する、アル
ケニル、アルケニルオキシもしくはチオアルケニルオキシ基であり、ここで前記基におけ
る１または２以上のＨ原子は、Ｆ、ＣｌまたはＣＮで置き換えられていてもよく、および
前記基における１または２以上のＣＨ２基は、Ｏ、Ｓ、－Ｏ－ＣＯ－または－ＣＯ－Ｏ－
で置き換えられていてもよく、
　Ｒ１は、各出現において、同一または異なって、１～１０個のＣ原子を有するアルキル
基であり、ここで１または２以上のＨ原子は、ＦまたはＣｌで置き換えられていてもよく
、および１または２以上のＣＨ２基は、ＯまたはＳで置き換えられていてもよく、
　Ｒ２２は、Ｆであり、
　Ｚ３１は、各出現において、同一または異なって、－ＣＯ－Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－、－Ｃ
Ｆ２－ＣＦ２－、－ＣＦ２－Ｏ－、－Ｏ－ＣＦ２－、－ＣＨ２－ＣＨ２－、－ＣＨ＝ＣＨ
－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－ＣＦ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－、－ＯＣＨ２－、－
ＣＨ２Ｏ－および単結合から選択され、および
　Ａ３１およびＡ３２は、各出現において、同一または異なって、
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【化５】

から選択され、
　Ｘは、各出現において、同一または異なって、Ｆ、Ｃｌ、ＣＮまたは１～１０個のＣ原
子を有するアルキル、アルコキシまたはアルキルチオ基から選択され、ここで前記基にお
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ける１または２以上のＨ原子は、ＦまたはＣｌで置き換えられていてもよく、および前記
基における１または２以上のＣＨ２基は、ＯまたはＳで置き換えられていてもよく、
および
　ｎは３、４または５である、
が可変の基および添え字に適用され；および
式（ＩＩ－１－１）および／または（ＩＩ－１－２）で表される化合物が少なくとも２個
のフッ素置換基をもち、
式（Ｉ－１）で表される化合物を１０～７０重量％含み、
式（ＩＩ－１－１）および／または（ＩＩ－１－２）で表される化合物を５～６０重量％
含み、
式（ＩＩＩ）で表される化合物を少なくとも６重量％含み、
透明点が９０℃より高い、窓の構成要素のための液晶媒体。
【請求項２】
　２０～６０重量％の式（Ｉ－１）で表される化合物を含むことを特徴とする、請求項１
に記載の液晶媒体。
【請求項３】
　式（ＩＩ－１－１）および／または（ＩＩ－１－２）で表される化合物を８～５０重量
％含むことを特徴とする、請求項１または２に記載の液晶媒体。
【請求項４】
　１５～４５重量％の式（ＩＩＩ）で表される化合物を含むことを特徴とする、請求項１
～３のいずれか一項に記載の液晶媒体。
【請求項５】
　式（Ｉ－１）で表される化合物と式（ＩＩ－１－１）および／または（ＩＩ－１－２）
で表される化合物との重量％で示される割合の比が、６：１～１：５であることを特徴と
する、請求項１～４のいずれか一項に記載の液晶媒体。
【請求項６】
　誘電異方性が３よりも大きいことを特徴とする、請求項１～５のいずれか一項に記載の
液晶媒体。
【請求項７】
　式（ＩＩＩ）で表される化合物における添え字ｎが３に等しいことを特徴とする、請求
項１～６のいずれか一項に記載の液晶媒体。
【請求項８】
　３種または４種以上の二色性色素を含み、そのうちの少なくとも１種が青色光を吸収し
、そのうちの少なくとも１種は緑～黄色光を吸収し、およびそのうちの少なくとも１種が
赤色光を吸収することを特徴とする、請求項１～７のいずれか一項に記載の液晶媒体。
【請求項９】
　二色性色素が０．４より大きい二色性比Ｒを有することを特徴とする、請求項１～８の
いずれか一項に記載の液晶媒体。
【請求項１０】
　二色性色素が蛍光色素であることを特徴とする、請求項１～９のいずれか一項に記載の
液晶媒体。
【請求項１１】
　透明点が１０５℃～１５０℃であることを特徴とする、請求項１～１０のいずれか一項
に記載の液晶媒体。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載の液晶媒体の製造方法であって、まず式（Ｉ－１
）および（ＩＩ－１－１）および／または（ＩＩ－１－２）および（ＩＩＩ）で表される
化合物および任意にさらなる成分を、二色性色素なしで混合し、その後、二色性色素を添
加し、溶解することを特徴する、前記方法。
【請求項１３】
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　窓の構成要素における請求項１～１１のいずれか一項に記載の液晶媒体の使用。
【請求項１４】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載の液晶媒体をスイッチング層中に含有する、電気
的にスイッチング可能な窓の構成要素。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は１種または２種以上の二色性色素を含む、定義された組成物の液晶媒体に関す
る。液晶媒体は、ゲスト－ホスト型のＬＣデバイスにおける使用に適しており、例えば光
透過領域を通るエネルギーの通過の調節のために用いられる。
【背景技術】
【０００２】
　本出願の目的のために、ゲスト－ホスト型のＬＣデバイスは、液晶媒体を含むスイッチ
ング可能な層を含むスイッチング可能なデバイスを意味し、液晶媒体は１種または２種以
上の二色性色素を含む。ゲストホスト型のデバイスは、HeilmeierとZanoniによって初め
て開発され(G. H. Heilmeier et al., Appl. Phys. Lett.,1968, 13, 91)、それから何度
も、特にディスプレイデバイスにおいて、使用されている。
【０００３】
　ゲスト－ホスト型のＬＣデバイスについて、ディスプレイデバイスにおける使用に加え
て、エネルギーの通過の調節のためのスイッチングデバイスにおける使用もまた、例えば
WO 2009/141295およびWO 2010/118422から知られている。
　一般に、ＬＣデバイスは液晶媒体を含む少なくとも１つの層を有するデバイスを意味す
る。該層は、好ましくはスイッチング可能な層、特に好ましくは、電気的にスイッチング
可能な層である。
【０００４】
　本出願の目的のために、用語液晶媒体は、特定の条件で液晶性を有する材料を意味する
。該材料は、好ましくは、室温で、および室温の上および下の特定の温度範囲で液晶性を
有する。それは、好ましくは、ネマチック液晶である。
　本出願の目的のために、二色性色素は、吸収特性が光の偏光方向に対する化合物の配向
に依存する光吸収化合物を意味する。
【０００５】
　従来技術は、シアノビフェニル誘導体および１種または２種以上の二色性色素を含む液
晶混合物の使用を開示している。化合物は、ゲストホスト型のＬＣデバイスに用いられて
いる(WO 2009/141295およびWO 2010/118422)。
　さらに、従来技術は、２個または３個以上のフッ素置換基を有する１種または２種以上
の三環式化合物および１種または２種以上の二色性色素を含む液晶混合物の使用を開示し
ている。化合物は、ゲストホスト型のＬＣデバイスに用いられている（US 6033598および
US 5762824）。
【発明の概要】
【０００６】
　しかしながら、１種または２種以上の二色性色素を含む新規な液晶混合物への関心は継
続してある。特に、二色性色素が易溶性であり、長期的に溶液中に残存する混合物の需要
がある。特に、長期的に光および電場に対して安定である混合物の需要が継続してある。
また、二色性色素が高度の異方性を有する、すなわち液晶混合物の分子とともによく配向
する混合物に対する需要が継続してある。高い透明点および高い低温安定性を有する混合
物に対する需要もまた継続してある。
【０００７】
　驚くべきことに、少なくとも１種の二環式シアノ化合物、少なくとも２個のフッ素置換
基を有する少なくとも１種の三環式化合物、少なくとも１種の四環式または多環式化合物
、および少なくとも１種の二色性色素を含む液晶媒体が本技術的目的を達成することが見
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出された。
　用語、二環式、三環式および多環式は、化合物が２個、３個、またはそれ以上の環の数
を有することを意味する。環は、芳香族、複素芳香族、脂肪族または複素脂肪族であるこ
とができる。
【０００８】
　本発明による液晶媒体は、二色性色素について優れた溶解性を有し、該色素が長期的に
溶液中に残存する。さらに、本発明による液晶媒体は、高度に光安定で、電場に対して安
定である。またさらに、本発明による液晶媒体は、その中の二色性色素が高度な異方性を
有するという特性を有する。またさらに、本発明による媒体は、高い透明点、好ましくは
８０℃より高い、特に好ましくは９０℃より高い、極めて好ましくは１００℃より高い透
明点を有する。またさらに、本発明による液晶媒体は高い低温安定性を有する。高い低温
安定性は、特に、混合物がそのままおよびまたＬＣデバイス中の両方で数か月間、０℃未
満、好ましくは－２０℃未満で、結晶化または相変換、例えばスメクティック相への相変
換を生じることなく、貯蔵することができることを意味する。
【０００９】
　よって、本出願は、式（Ｉ）
【化１】

で表される少なくとも１種の化合物、
式（ＩＩ）
【化２】

で表される少なくとも１種の化合物、
式（ＩＩＩ）
【化３】

で表される少なくとも１種の化合物、および
少なくとも１種の二色性色素を含む液晶媒体に関し、
【００１０】
式中、以下のものが可変の基および添え字に適用される：
　Ｒ１１、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ３１、Ｒ３２は、各出現において、同一または異なって、
Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＮ、ＮＣＳ、Ｒ１－Ｏ－ＣＯ－、Ｒ１－ＣＯ－Ｏ－、１～１０個のＣ原
子を有する、アルキル、アルコキシもしくはチオアルコキシ、または２～１０個のＣ原子
を有する、アルケニル、アルケニルオキシもしくはチオアルケニルオキシ基であり、ここ
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よく、および前記基における１または２以上のＣＨ２基は、Ｏ、Ｓ、－Ｏ－ＣＯ－または
－ＣＯ－Ｏ－で置き換えられていてもよく、
　Ｒ１は、各出現において、同一または異なって、１～１０個のＣ原子を有するアルキル
基であり、ここで１または２以上のＨ原子は、ＦまたはＣｌで置き換えられていてもよく
、および１または２以上のＣＨ２基は、ＯまたはＳで置き換えられていてもよく、
【００１１】
　Ｚ１１、Ｚ２１、Ｚ２２、Ｚ３１は、各出現において、同一または異なって、－ＣＯ－
Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－、－ＣＦ２－ＣＦ２－、－ＣＦ２－Ｏ－、－Ｏ－ＣＦ２－、－ＣＨ２

－ＣＨ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－ＣＦ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＦ－、－Ｃ
≡Ｃ－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－および単結合から選択され、および
【００１２】
　Ａ１１は
【化４】

から選択され、
【００１３】
　Ａ２１、Ａ２２、Ａ２３、Ａ３１、Ａ３２は、各出現において、同一または異なって、
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【化５】

から選択され、
【００１４】
　Ｘは、各出現において、同一または異なって、Ｆ、Ｃｌ、ＣＮまたは１～１０個のＣ原
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子を有するアルキル、アルコキシまたはアルキルチオ基から選択され、ここで前記基にお
ける１または２以上のＨ原子は、ＦまたはＣｌで置き換えられていてもよく、および前記
基における１または２以上のＣＨ２基は、ＯまたはＳで置き換えられていてもよく、およ
び
　ｎは３、４または５であり；および
式（ＩＩ）で表される化合物は少なくとも２個のフッ素置換基をもつ。
【００１５】
　本明細書において、単位
【化６】

は、各出現において同一または異なっていてもよい。
【００１６】
　環

【化７】

は、本出願において、連続する文章の読みやすさを向上させるために、「Ａｘｘ」、例え
ば「Ａ１１」と省略する。
【００１７】
　本発明による液晶媒体は、好ましくは１０～７０重量％、特に好ましくは２０～６０重
量％、極めて特に好ましくは２５～５５重量％の式（Ｉ）で表される化合物を含む。
　さらに好ましくは、本発明による液晶媒体は、好ましくは前記好ましい割合の式（Ｉ）
で表される化合物と組み合わせて、５～６０重量％、好ましくは８～５０重量％、特に好
ましくは２０～５０重量％の式（ＩＩ）で表される化合物を含む。
【００１８】
　さらに好ましくは本発明による媒体は、好ましくは前記好ましい割合の式（Ｉ）および
／または式（ＩＩ）で表される化合物と組み合わせて、１５～４５重量％、好ましくは２
５～３５重量％の式（ＩＩＩ）で表される化合物を含む。
　式（ＩＩＩ）で表される化合物は、好ましくは少なくとも６重量％、好ましくは少なく
とも９重量％および特に好ましくは少なくとも１２重量％の割合で媒体中に存在する。
【００１９】
　本発明による媒体は、特に好ましくは、以下に定義される式（Ｉ－１）で表される１種
または２種以上の化合物および以下に定義される式（ＩＩ－１－１）または（ＩＩ－１－
２）で表される１種または２種以上の化合物を、好ましくは式（Ｉ）および式（ＩＩ）の
化合物それぞれに対して前に示した割合で含む。
　さらに好ましいのは、式（Ｉ）で表される化合物と式（ＩＩ）で表される化合物との割
合の比が、６：１～１：５、特に好ましくは１：１～１：５および極めて特に好ましくは
１：１～１：２である本発明による媒体であり、ここで割合は重量％で示される。
　本発明による媒体はさらに好ましくはネマチック液晶混合物である。
【００２０】
　さらに好ましくは、本発明による媒体は、７０℃～１７０℃、好ましくは９０℃～１６
０℃、特に好ましくは１０５℃～１５０℃および極めて特に好ましくは１１０℃～１４０
℃の温度範囲に透明点、好ましくはネマチック液晶相からイソトロピック相への相変換を
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有する。
　さらに、本発明よる媒体の誘電異方性は、好ましくは３より大きく、特に好ましくは７
より大きい。
【００２１】
　媒体が
【化８】

から選択される１または２以上の基を含有する化合物を含まないことが通常好ましい。
【００２２】
　さらに、媒体が安息香酸エステル基を含有する化合物を含まないことが通常好ましい。
特に好ましくは－ＣＯ－Ｏ－および－Ｏ－ＣＯ－から選択される１または２以上の架橋基
Ｚを含有する化合物を含まない。
　さらに好ましくは、本発明による液晶媒体は、３～２０種の異なる液晶化合物、好まし
くは８～１８種、特に好ましくは１２～１６種の異なる液晶化合物を含む。
【００２３】
　式（Ｉ）で表される化合物は、好ましくは、
Ｒ１１がＨ、Ｆ、ＣＮ、１～１０個のＣ原子を有するアルキルもしくはアルコキシ基また
は２～１０個のＣ原子を有するアルケニル基であり、ここで前記基における１または２以
上のＨ原子はＦ、ＣｌまたはＣＮによって置き換えられていてもよく、および／または、
Ｚ１１が単結合、および／または、
Ａ１１が

【化９】

から選択される、
ことを特徴とする。
【００２４】
　式（Ｉ）で表される化合物は、特に好ましくは以下の式（Ｉ－１）：

【化１０】

と一致し、式中、
Ｒ１１はＨ、Ｆ、ＣＮ、１～１０個のＣ原子を有するアルキルまたはアルコキシ基、ここ
で前記基における１または２以上のＨ原子はＦ、ＣｌまたはＣＮによって置き換えられて
いてもよく、
およびここで、Ｒ１１は好ましくは１～１０個のＣ原子を有するアルキル基、特に好まし
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【００２５】
　以下の化合物は式（Ｉ）で表される化合物の例である：
【化１１】

【００２６】
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【００２７】
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【００２８】
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【００２９】
　式（ＩＩ）で表される化合物は、好ましくは正確に２～５個のフッ素置換基、特に好ま
しくは正確に２個または３個のフッ素置換基を有する。好ましくは、少なくとも２個のフ
ッ素置換基がＡ２３の構成要素である。
　式（ＩＩ）で表される化合物は、好ましくはＺ２１および／またはＺ２２が単結合であ
ることを特徴とする。Ｚ２１およびＺ２２は好ましくは単結合である。
【００３０】
　さらに好ましくは、Ｒ２１がＨ、Ｆ、ＣＮ、１～１０個のＣ原子を有するアルキルまた
はアルコキシ基から選択され、ここで前記基における１または２以上のＨ原子はＦ、Ｃｌ
またはＣＮによって置き換えられていてもよい。
　Ｒ２１は特に好ましくは１～１０個のＣ原子を有するアルキル基、特に好ましくは３～
８個のＣ原子を有するアルキル基から選択される。
【００３１】
　さらに好ましくは、Ｒ２２がＨ、Ｆ、１～１０個のＣ原子を有するアルキル基および１
～１０個のＣ原子を有するアルコキシ基から選択され、ここでアルキルおよびアルコキシ
基における１または２以上のＨ原子はＦによって置き換えられていてもよい。
　Ｒ２２は、特に好ましくはＨ、Ｆ、およびＯＣＦ３から選択される。Ｒ２２は、極めて
特に好ましくはＦに等しい。
【００３２】
　さらに好ましくは、Ａ２１が

【化１５】

から選択される。
【００３３】
　またさらに好ましくは、Ａ２２が
【化１６】

から選択される。
【００３４】
　またさらに好ましくは、Ａ２３が
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【化１７】

から選択され、式中Ｘは前に定義されたとおりである。
【００３５】
　Ａ２３は、特に好ましくは、
【化１８】

から選択され、式中Ｘは前に定義されたとおりである。　Ａ２３において、Ｘは好ましく
はＦに等しい。
【００３６】
　式（ＩＩ）で表される化合物の好ましい態様は、以下の式（ＩＩ－１）：
【化１９】

式中、出現する基は前に定義されたとおりである、
で表される化合物である。
【００３７】
　式（ＩＩ－１）で表される化合物において、
好ましいＡ２２は、
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【化２０】

から選択され、および／または
Ａ２３は、

【化２１】

から選択され、Ｘは前に定義されたとおりであり、および／または
Ｒ２１は、１～１０個のＣ原子を有するアルキル基、好ましくは３～８個のＣ原子を有す
るアルキル基から選択され、および／または
Ｒ２２はＨ，ＦおよびＯＣＦ３から選択される。
【００３８】
　式（ＩＩ）で表される化合物は、好ましくは以下の式（ＩＩ－１－１）または（ＩＩ－
１－２）：
【化２２】

【化２３】

式中、Ｒ２１、Ｒ２２およびＸは前に定義された通りである、
で表される化合物である。
【００３９】
　式（ＩＩ－１－１）および（ＩＩ－１－２）で表される化合物において、好ましくは、
Ｒ２１は、１～１０個のＣ原子、好ましくは３～８個のＣ原子を有するアルキル基であり
、および／または
Ｒ２２はＨ，ＦまたはＯＣＦ３であり、および／または
ＸはＦに等しい。
【００４０】
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　以下の化合物は、式（ＩＩ）で表される化合物の例である。
【化２４】

【００４１】
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【００４２】
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【００４３】
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【化２７】

【００４４】
　式（ＩＩＩ）で表される化合物における添え字ｎは、好ましくは３または４、特に好ま
しくは３に等しい。
さらに、式（ＩＩＩ）におけるＡ３１は好ましくは

【化２８】

から選択される。
　またさらに、式（ＩＩＩ）におけるＺ３１は、各出現において、同一または異なって、
単結合または－ＣＯ－Ｏ－から選択される。
【００４５】
　またさらに、式（ＩＩＩ）におけるＡ３２は、各出現において、同一または異なって、

【化２９】

から選択され、式中、Ｘは前に定義したとおりである。
【００４６】
　式（ＩＩＩ）におけるＡ３２は、特に好ましくは、各出現において、同一または異なっ
て、
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から選択され、式中、Ｘは前に定義したとおりである。
【００４７】
　式（ＩＩＩ）の化合物におけるＸは、好ましくはＦに等しい。
式（ＩＩＩ）の化合物におけるＲ３１は、好ましくは１～１０個のＣ原子を有するアルキ
ル基である。
式（ＩＩＩ）の化合物におけるＲ３２は、好ましくはＨ、Ｆおよび１～１０個のＣ原子を
有するアルキル基から選択される。
【００４８】
　式（ＩＩＩ）で表される化合物は、好ましくは以下に示される式（ＩＩＩ－１）～（Ｉ
ＩＩ－２）：

【化３１】

式中、Ｒ３１、Ｒ３２およびＡ３２は前に定義されたとおりである、
で表される１つと一致する。
【００４９】
　式（ＩＩＩ－１）および（ＩＩＩ－２）において、好ましくは、
Ｒ３１は１～１０個のＣ原子を有するアルキル基から選択され、および／または
Ｒ３２はＨ、Ｆ、ＣＮ、ＯＣＦ３および１～１０個のＣ原子を有するアルキル基から選択
され、および/または
Ａ３２は、各出現において、
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から選択され、式中Ｘは前に定義されたとおりであり、Ｘは好ましくはＦに等しい。
【００５０】
　以下の化合物は、式（ＩＩＩ）で表される化合物の例である：
【化３３】

【００５１】
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【００５２】
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【化３５】

【００５３】
　本発明による液晶媒体は、１種または２種以上の二色性色素を含む。それは好ましくは
少なくとも２種、特に好ましくは少なくとも３種および極めて特に好ましくは３種または
４種の異なる二色性色素を含む。少なくとも２種の二色性色素は、好ましくは、それぞれ
、異なる範囲の光スペクトルをカバーする。
【００５４】
　本発明による液晶媒体中に２種または３種以上の二色性色素が存在する場合は、二色性
色素の吸収スペクトルは、好ましくは、本質的に光の全可視スペクトルが吸収されるよう
に互いに補う。これは人の目に対する黒色の印象をもたらす。これは、好ましくは３種ま
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は青色光を吸収し、そのうちの少なくとも１種は緑～黄色光を吸収し、およびそのうちの
少なくとも１種は赤色光を吸収する。本明細書において、光色はB. Bahadur, Liquid Cry
stals - Applications and Uses, Vol. 3, 1992, World Scientific Publishing, Sectio
n 11.2.1に従って決定する。各場合において、色素の認識される色は吸収される色に対す
る補色を表すことが指摘される、すなわち青色光を吸収する色素は黄色を有する。
【００５５】
　本発明による液晶媒体中の二色性色素（単数）または二色性色素（複数）の割合は、好
ましくは合計で０．０１～１０重量％、特に好ましくは０．１～７重量％および極めて特
に好ましくは０．２～７重量％である。個々の二色性色素の割合は好ましくは０．０１～
１０重量％、好ましくは０．０５～７重量％および極めて特に好ましくは０．１～７重量
％である。
【００５６】
　本発明に従って、本発明による液晶媒体が１種または２種以上のキラルドーパントを含
むことが好ましい。この場合において、液晶媒体の分子は、好ましくは、ゲスト－ホスト
型のＬＣデバイス、特に好ましくはＴＮモードディスプレイから知られるＬＣデバイスに
おいて、互いに対してねじれる。
【００５７】
　同様に好ましい態様の代替によれば、本発明による液晶媒体はキラルドーパントを含ま
ない。この場合において、液晶媒体の分子は、好ましくは、ゲスト－ホスト型のＬＣデバ
イスにおいて、互いに対してねじれない。この場合において、ＬＣデバイスは特に好まし
くは反平行モードである。
【００５８】
　キラルドーパントは、好ましくは、０．０１％～３％、特に好ましくは０．０５％～１
％の全濃度で本発明による液晶媒体において使用される。高い値のねじれを得るために、
キラルドーパントの全濃度はまた、３％より高く、好ましくは最大１０％まで選択されて
もよい。
【００５９】
　これらの化合物の割合および少量で存在する他の成分は、液晶化合物および二色性色素
の割合を特定するときに無視する。
【００６０】
　好ましいドーパントは以下の表に表示された化合物である。
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【００６１】
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【化３７】

【００６２】
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　本発明による液晶媒体は、さらに好ましくは、１種または２種以上の安定剤を含む。安
定剤の全濃度は、好ましくは、混合物全体の０．００００１％～１０％、特に好ましくは
０．０００１％～１％である。これらの化合物および少量の他の成分は、液晶化合物およ
び二色性色素の割合を特定するときに無視する。
【００６３】
　好ましい安定剤化合物を以下の表に示す。
【化３８】

【００６４】
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【００６５】
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【００６６】
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【００６７】
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【００６８】
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【化４３】

【００６９】
　本発明による液晶媒体の二色性色素は、好ましくは液晶媒体に溶解する。それは好まし
くは、液晶媒体の化合物の配向によって、その配向に影響される。
【００７０】
　本発明による液晶媒体の二色性色素は、好ましくは正の二色性色素、すなわち実施例で
示されるように決定された正の度合い（positive degree）の異方性Ｒを有する色素であ
る。二色性比Ｒは、特に好ましくは０．４より大きく、極めて特に好ましくは、０．５よ
り大きく、最も特に好ましくは０．６より大きく、ここでＲは、実施例で示されるように
決定される。
【００７１】
　好ましくは、吸収は、光の偏光方向が分子の最も長い伸長方向に平行であるとき最大に
達し、光の偏光方向が分子の最も長い伸長方向に垂直であるとき、最小に達する。
【００７２】
　本出願に従う二色性色素は、好ましくはＵＶ－ＶＩＳ－ＮＩＲ領域、すなわち３２０～
２０００ｎｍの波長範囲の光を主に吸収する。本明細書において、ＵＶ光は３２０～３８
０ｎｍの波長を有する光を意味し、ＶＩＳ光は３８０～７８０ｎｍの波長を有する光を意
味し、およびＮＩＲ光は７８０～２０００ｎｍの波長を有する光を意味する。
　本発明による液晶媒体の二色性色素はさらに好ましくは蛍光色素である。
【００７３】
　本明細書において、蛍光は、特定の波長を有する光の吸収により化合物が電気的に励起
状態に置かれ、ここで化合物はその後、光の放出をともなって基底状態への遷移を経る、
ことを意味する。放出された光は、好ましくは、吸収された光よりも長い波長を有する。
励起状態から基底状態への遷移は、さらに好ましくはスピン許容である、すなわちスピン
の変化なしで起こる。蛍光化合物の基底状態の寿命は、さらに好ましくは、１０－５秒よ
りも短く、特に好ましくは１０－６秒より短く、極めて特に好ましくは１０－９～１０－
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【００７４】
　液晶媒体の二色性色素は、さらに好ましくは有機化合物であり、特に好ましくは少なく
とも１種の縮合アリールまたはヘテロアリール基を含有する有機化合物である。
　二色性色素は、さらに好ましくはB. Bahadur, Liquid Crystals - Applications and U
ses, Vol. 3, 1992, World Scientific Publishing, Section 11.2.1に示された色素クラ
スから、および特に好ましくは表に明確に挙げた化合物から選択される。
【００７５】
　二色性色素は、好ましくは、アゾ化合物、アントラキノン類、メチン化合物、アゾメチ
ン化合物、メロシアニン化合物、ナフトキノン類、テトラジン類、ペリレン類、テリレン
類、クアテリレン類、高リレン類（higher rylenes）、およびピロメテン類から選択され
る。これらのうち、特に好ましいのは、ペリレン類、テリレン類およびクアテリレン類で
ある。
　前記色素は、当業者に既知であり、文献に記載されている二色性色素のクラスに属する
。
【００７６】
　よって、例えば、アントラキノン色素はEP 34832、EP 44893、EP 48583、EP 54217、EP
 56492、EP 59036、GB 2065158、GB 2065695、GB 2081736、GB 2082196、GB 2094822、GB
 2094825、JP A 55-123673、DE 3017877、DE 3040102、DE 3115147、DE 3115762、DE 315
0803およびDE 3201120に記載され、ナフトキノン色素はDE 3126108およびDE 3202761に記
載され、アゾ色素はEP 43904、DE 3123519、WO 82/2054、GB 2079770、JP-A 56-57850、J
P-A 56-104984、US 4308161、US 4308162、US 4340973、T. Uchida、C. Shishido、H. Se
ki and M. Wada: Mol. Cryst. Lig. Cryst. 39、39-52 (1977) および H. Seki、C. Shis
hido、S. Yasui and T. Uchida: Jpn. J. Appl. Phys. 21、191-192 (1982)に記載され、
およびぺリレン類はEP 60895、EP 68427およびWO 82/1191に記載されている。
【００７７】
　特に好ましいのは、例えばDE 3307238に詳細に記載されているようなアントラキノン色
素、アゾ色素およびナフトキノン色素、および EP 2166040、US 2011/0042651、EP 68427
、EP 47027、EP 60895、DE 3110960およびEP 698649に詳細に記載されているようなリレ
ン色素である。
【００７８】
　好ましい二色性色素の例を以下の表に示す：
【化４４】

【００７９】
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【００８０】
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【化４６】

【００８１】
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【００８３】
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【００８５】
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【００８６】
　本発明による液晶媒体において、以下の３種：



(42) JP 6688075 B2 2020.4.28

10

20

【化５２】

の色素を互いに組み合わせて用いるのが特に好ましい。
【００８７】
　あるいは、本発明による液晶媒体において、以下の３種：
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【化５３】

の色素を互いに組み合わせて用いるのが特に好ましい。
【００８８】
　あるいは、本発明による液晶媒体において、以下の３種：
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【化５４】

の色素を互いに組み合わせて用いるのが特に好ましい。
【００８９】
　前記の場合において、液晶媒体中にさらなる色素が存在していてもよく、または、前に
示された色素だけが本発明による液晶媒体中の色素であってもよい。
【００９０】
　本発明による液晶媒体は、好ましくは、まず式（Ｉ）、（ＩＩ）および（ＩＩＩ）で表
される化合物および任意にさらなる成分を、二色性色素なしで混合することによって調製
する。その後、好ましくは室温より高い、特に好ましくは４０℃より高い、極めて特に好
ましくは５０度より高い温度で、二色性色素を添加し、溶解する。
　本発明は、同様に本発明による液晶媒体の前記製造方法に関する。
【００９１】
　本発明は、さらに、前に定義された式（Ｉ）で表される少なくとも１種の化合物、 前
に定義された式（ＩＩ）で表される少なくとも１種の化合物および前に定義された式（Ｉ
ＩＩ）で表される少なくとも１種の化合物を含む液晶媒体のゲスト－ホスト型ＬＣデバイ
スにおける使用に関する。
【００９２】
　化合物（Ｉ）～（ＩＩＩ）の好ましい態様は、本発明による液晶媒体に関連して前に示
した他の好ましい態様と同様に本明細書において好ましいものとみなされる。
　本発明は、さらにゲスト－ホスト型のＬＣデバイスに関連し、式（Ｉ）で表される少な
くとも１種の化合物、式（ＩＩ）で表される少なくとも１種の化合物および式（ＩＩＩ）
で表される少なくとも１種の化合物を含む液晶媒体を含有し、化合物は前に定義されたと
おりである。
【００９３】
　ゲスト－ホスト型のＬＣデバイスはより詳細に以下に説明する。
　それは、本発明による液晶媒体を含むスイッチング層を含有するスイッチング可能なデ
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バイスを示す。本明細書におけるデバイスのスイッチングはデバイスの光遷移の変化を意
味する。これは、情報表示（ディスプレイデバイス、ディスプレイ）にまたはデバイスを
とおるエネルギーの通過、好ましくは光の通過の調節（スマートガラス（switchable win
dow）、省エネ窓）に利用することができる。
【００９４】
　ゲスト－ホスト型のＬＣデバイスは、好ましくは電気的にスイッチング可能である。し
かしながら、例えばWO 2010/118422に記載されているように、それは熱的にスイッチング
可能であってもよい。この場合において、本発明による液晶媒体を含むスイッチング可能
な層の温度変化を介するネマチック状態からイソトロピック状態への遷移を介してスイッ
チングが起こる。ネマチック状態において、液晶媒体の分子は秩序形（ordered form）に
あり、よって二色性色素化合物もそうであり、例えば配向層の動きによってデバイスの表
面に平行に配向する。イソトロピック状態において、分子は不規則形にあり、よって二色
性色素もそうである。前に説明した、二色性色素分子が、光の振動の面に対する配向に依
存してより高いまたはより低い吸収係数を有するという原理に従って、二色性色素の秩序
と不規則の存在の違いは、ゲスト－ホスト型のＬＣデバイスの光遷移に違いをもたらす。
【００９５】
　該デバイスが電気的にスイッチング可能である場合、それは好ましくは、液晶媒体を含
む層の両側に取り付けられた２または３以上の電極を備える。該電極は、好ましくは電気
接点と共に提供される。電圧は、好ましくは、電池、蓄電池によって、または外部電源に
よって提供される。
【００９６】
　電気スイッチングの場合において、スイッチング動作は電圧の印加による液晶媒体の分
子の配向を介して起こる。好ましい態様において、デバイスは電圧なしで存在するより高
い吸収の状態、すなわち低光遷移（low light transmission）から、より低い吸収の状態
、すなわち高光遷移（higher light transmission）へ変換される。液晶媒体は、好まし
くは、両状態においてネマチックである。電圧がない状態は、好ましくは、液晶媒体の分
子、およびこれによる二色性色素がデバイスの表面に平行に配向されていることを特徴と
する。これは、好ましくは、配向層によって達成される。電圧下の状態は、好ましくは、
液晶媒体の分子、およびこれによる二色性色素がデバイスの表面に垂直であることを特徴
とする。
【００９７】
　本発明の好ましい態様によれば、ゲスト－ホスト型のＬＣデバイスは、太陽電池、また
は光および／または熱を電気エネルギー変換するための別のデバイスによって必要なエネ
ルギーを供給することによって、外部電源なしで作動させることができる。太陽電池によ
るエネルギーの供給は、直接または間接で、すなわち内部電池または蓄電池または他のエ
ネルギーの貯蓄のためのユニットを介して、行うことができる。太陽電池は、好ましくは
、デバイスの外側に取り付けられるか、例えばWO 2009/141295に記載されたように、それ
はゲスト－ホスト型のＬＣデバイスの内部構成要素である。本明細書において、特に好ま
しいのは、散光の場合に特に効率がよい太陽電池および透明太陽電池である。有機太陽電
池は本発明によるデバイスに使用することができる。
【００９８】
　デバイスは、さらに好ましくは、１個または２個、特に好ましくは２個の配向層を含む
。配向層および電極の機能を１つの層に、例えばポリイミド層に、同時にもたせてもよい
。配向層は、好ましくはポリイミド層、特に好ましくはラビングされたポリイミドである
。化合物が配向層に平面である場合、ラビングされたポリイミドは、液晶化合物のラビン
グ方向の優先配向をもたらす。
【００９９】
　スイッチング可能な層は、さらに好ましくは、２個の基板層の間またはそれに囲まれて
、ゲスト－ホスト型のＬＣデバイス中に配置される。基板層は、例えばガラスまたはポリ
マー、好ましくは光透過ポリマーからなってもよい。
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【０１００】
　１つの好ましい態様によれば、ゲスト－ホスト型のＬＣデバイスは偏光子を含有しない
。
　代替の好ましい態様によれば、ゲスト－ホスト型のＬＣデバイスは１個または２個以上
の偏光子を含有する。これらは、好ましくは直線偏光である。好ましくは、正確に１個の
偏光子または正確に２個の偏光子が存在する。１個または２個以上の偏光子が存在する場
合、これらは好ましくはデバイスの表面に平行に配置されている。
【０１０１】
　正確に１個の偏光子が存在する場合、その吸収方向は、好ましくは、偏光子の側のＬＣ
デバイスの液晶媒体の液晶化合物の優先配向に垂直である。
【０１０２】
　正確に２個の偏光子が存在する場合において、いわゆる色素ドープＴＮモードが存在す
ることが好ましい。この場合において、媒体を含む層の両側でＬＣデバイス中の液晶媒体
の液晶化合物の優先配向は、互いに対してねじれており、好ましくは約９０°の角度でね
じれている。この場合において、偏光子の吸収方向は、さらに好ましくは、各場合におい
て、各偏光子の側で、ＬＣデバイス中の液晶化合物の優先配向に平行である。
【０１０３】
　ゲスト－ホスト型のＬＣデバイスにおいて、吸収およびまた反射偏光子の両方を用いる
ことができる。好ましくは、薄い光学フィルムの形状である偏光子の使用である。好まし
いのは、また直線偏光子の使用である。本発明によるデバイスにおいて使用することがで
きる反射偏光子の例は、DRPF(拡散反射偏光フィルム、3M)、DBEF(二重輝度向上フィルム
（dual brightness enhanced film、3M）、DBR(US 7,038,745およびUS 6,099,758に記載
されているような積層ポリマー分布ブラッグ反射体（layered-polymer distributed Brag
g reflectors)およびAPFフィルム(高偏光フィルム、3M、Technical Digest SID 2006, 45
.1、US 2011/0043732およびUS 7023602参照)。さらに赤外光を反射するワイヤグリッドに
基づく偏光子を用いることもできる(WGPs, wire-grid polarisers)。本発明によるデバイ
スにおいて用いることができる吸収偏光子（absorptive polarisers）の例は、Itos XP38
偏光フィルムおよびNitto Denko GU-1220DUN偏光フィルムである。本発明に従って使用す
ることができる円偏光子の例はAPNCP37-035-STD偏光子(American Polarizers)である。さ
らなる例はCP42 polariser(ITOS)である。
【０１０４】
　さらにゲスト－ホスト型のＬＣデバイスは、好ましくは導光（light-guide）システム
、好ましくはWO 2009/141295記載されているものを含有する。導光システムは、デバイス
に当たる光を集め、集中させる。それは、好ましくは、液晶媒体を含むスイッチング可能
な層中の蛍光性の二色性色素によって放出された光を集め、集中させる。導光システムは
、光エネルギーを電気エネルギーに変換するためのデバイス、好ましくは太陽電池と接触
し、その結果集められた光が、集中した状態でこれに当たる。本発明の好ましい態様にお
いて、光エネルギーから電気エネルギーへの変換のためのデバイスは、デバイスの端に取
り付けられ、その中に一体化され、ゲスト－ホスト型のＬＣデバイスの電気スイッチング
のためのデバイスと電気的に接続されている。
【０１０５】
　ゲスト－ホスト型のＬＣデバイスは、好ましくはディスプレイとして使用することがで
きる。かかるデバイスの具体的な態様は従来技術に何度も記載されている、例えばB. Bah
adur, Liquid Crystals - Applications and Uses, Vol. 3, 1992, World Scientific Pu
blishing, Section 11参照。
【０１０６】
　しかしながら、同様に好ましくは、それは光透過領域を通るエネルギーの通過の調節の
ためのデバイスとして使用することができる。この場合において、デバイスは、好ましく
は、WO 2009/141295およびWO 2010/118422に記載されているように、その外部構造に設計
されている。さらに、この場合において、内部空間、好ましくは構造物の内部空間の温度
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の調節のために主に使用することができる。
【０１０７】
　さらに、デバイスはまた、美的なルーム設計、例えば光効果および色効果のために、用
いることができる。例えば、本発明によるグレーまたはカラーのゲスト－ホスト型のＬＣ
デバイスを含むドア要素および壁要素を、透明にスイッチングすることができる。さらに
、デバイスはまた、輝度が調節された白色またはカラーの全領域バックライト、または青
色ゲスト－ホストディスプレイによって色が調節された黄色の全領域バックライトを含有
していてもよい。さらに、本発明によるデバイスと組み合わせた白色またはカラーＬＥＤ
またはＬＥＤチェーンなどの側面から照らす光源の助けをかりて、美的効果をまた生み出
すこともできる。この場合において、本発明によるデバイスの片方または両方のガラス面
は、光のカップリングアウトのために、および／または、光効果を生み出すために、粗面
化または構造化ガラスで提供することができる。
【０１０８】
　本発明の好ましい態様によれば、ゲスト－ホスト型のＬＣデバイスは窓または同様の光
透過開口の構成要素である。窓または開口は、好ましくは構造物中に位置する。しかしな
がら、それはまた、任意に望ましい他の閉じられた空間、例えば容器または乗り物内、の
壁に設置することもできる。
【０１０９】
　実施例
　以下の例は本発明を例証するものであり、限定的に解釈されるべきものではない。
　本出願において、液晶化合物の構造は略語（頭字語）によって再現される。これらの略
語は、WO 2012/052100 (63～89頁)に、明確に提示され、説明されている、よって該公開
出願の参照により本出願における略語の説明とする。
【０１１０】
　以下の液晶媒体（本発明による混合物例１～例１４および比較混合物Ｖ－１～Ｖ－３）
は、示された化合物を混合することによって調製される。対象とする液晶媒体における、
透明点、Δｎ、ｎｅ、ｎＯ、種々の色素の溶解度、溶液の安定性および色素の二色性比パ
ラメータは、混合物に対して決定し、以下に示す。
【０１１１】
　全ての物性は"Merck Liquid Crystals, Physical Properties of Liquid Crystals", S
tatus Nov. 1997, Merck KGaA, Germanyに従って決定され、２０℃の温度を適用する。各
場合において、他に特記されない限り、Δｎの値は５８９ｎｍで決定し、Δεの値は１ｋ
Ｈｚで決定する。各場合において、ｎｅおよびｎＯは、上に示された条件下での異常光線
および常光線の屈折率である。
【０１１２】
　二色性比Ｒは、各場合において、対象となる色素の吸収バンドの最大の波長での吸光係
数Ｅ（ｐ）（光の偏光方向に対して分子が平行に配向する場合における混合物の吸光係数
）についての値および混合物の吸光係数Ｅ（ｓ）（光の偏光方向に対して分子が垂直に配
向する場合における混合物の吸光係数）についての値から決定される。
【０１１３】
　色素が複数の吸収バンドを有する場合、最長波の吸収バンドを選択する。混合物の分子
の配向は、ＬＣディスプレイ技術の当業者に既知のとおり、配向層によって達成される。
液晶媒体、他の吸収および／または反射による影響を排除するために、各測定は色素を含
まない同一の混合物に対して行われ、得られた値は差し引く。
【０１１４】
　測定は、その振動方向が配向方向に対して平行（Ｅ（ｐ）の決定）または配向方向に対
して垂直（Ｅ（ｓ）の決定）のいずれかである、直線偏光を使用して行う。２種の異なる
振動方向を達成するために、偏光子がデバイスに対して回転する直線偏光によって、これ
は達成することができる。Ｅ（ｐ）およびＥ（ｓ）の測定は、したがって、入射偏光の振
動方向の回転を介して行われる。あるいは、サンプルをまた空間的に固定された入射偏光
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【０１１５】
　二色性比Ｒは、とりわけ、"Polarized Light in Optics and Spectroscopy", D.S. Kli
ger et al., Academic Press, 1990に示されているように、以下の式に従ってＥ（ｓ）お
よびＥ（ｐ）について得られた値から計算する。
Ｒ＝［Ｅ（ｐ）－Ｅ（ｓ）］／［Ｅ（ｐ）＋２＊Ｅ（ｓ）］
二色性色素を含む液晶媒体の二色性比の決定方法についての当該方法の詳細な説明はまた
、B. Bahadur, Liquid Crystals - Applications and Uses, Vol. 3, 1992, World Scien
tific Publishing, Section 11.4.2にも与えられている。
【０１１６】
　本発明による液晶媒体の低温安定性を決定するために、色素Ｄ－１（以下の表の色素参
照）は、０．２５重量％の量で、対象の媒体に溶解する。媒体はその後－２０℃、－３０
℃および－４０℃の温度で貯蔵し（各場合において、述べた３種のそれぞれの温度での３
つの同一のサンプルのうちの１つ）、結晶の生成または同様の変化を目視で確認する。変
化がない時間を３つのいずれかのサンプルで観察し、低温安定性（日数）として見積もる
。
【０１１７】
　本発明による混合物例１～例１１は以下のとおりである：
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【表１】

【０１１８】
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【表２】

【０１１９】
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【表３】

【０１２０】
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【表４】

【０１２１】
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【表５】

【０１２２】
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【表６】

【０１２３】
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【表７】

【０１２４】
比較例Ｖ－１、Ｖ－２およびＶ－３は以下のとおりである：
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【表８】

【０１２５】
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【表９－１】

【０１２６】
　上の例は、本発明による混合物が高い透明点および二色性色素Ｄ－１の良好な安定性を
有することを示している。さらに、本発明による混合物は低温での色素の溶液の極めて良
好な安定性を有する（前記条件についての説明参照、持続３７～６３日間）。
【０１２７】
　従来技術に開示された混合物コンセプトを有する比較混合物の結果については以下に議
論する：Ｖ－１およびＶ－３はポリフッ化三環化合物を含むが、シアノフェニル化合物を
含まない、従来技術に従う混合物である。一方、Ｖ－２はシアノフェニル化合物を含むが
、ポリフッ化三環化合物を含まない、従来技術に従う混合物である。
【０１２８】
　比較混合物Ｖ－１～Ｖ－３は、本発明による混合物よりも、混合物中の二色性色素の溶
液の安定性について低い値を有する（それぞれ３または６または１３日間）。混合物Ｖ－
１はＶ－２およびＶ－３よりも溶液安定性について、より低くない値を有するが、しかし
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ながら、それは極めて低い透明点（７７．５℃）という不利点を有する。
【０１２９】
　さらに、種々の色素の安定性およびそれらの二色性比は、本発明による混合物例１に対
して決定する。結果を以下の表に示す。
　本発明による混合物中の色素は安定性および二色性比について良好な値を有する。
【０１３０】
　混合物例１中の二色性色素の安定性：
【表１】

【０１３１】
　使用された化合物は以下のとおりである：
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【表１０－１】



(60) JP 6688075 B2 2020.4.28

10

20

30

40

【表１０－２】
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【表１０－３】
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