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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　球状、長球状または準トロイダル形状を有するコレステリックポリマー粒子を含む、層
または物品であって、光の選択的ブラッグ反射を示し、および１種または２種以上の単反
応性ＲＭ、１種または２種以上の二反応性または多反応性ＲＭ、１種または２種以上の光
開始剤および少なくとも１種のキラル添加剤を含む組成物の不均一重合により得ることが
できる、前記層または物品。
【請求項２】
　コレステリックポリマー粒子が、連続相中に分散している、請求項１に記載の層または
物品。
【請求項３】
　連続相が、液体、液晶媒体、溶媒、重合性媒体またはポリマーである、請求項２に記載
の層または物品。
【請求項４】
　連続相が、光学的に等方かつ透明である、請求項２または３に記載の層また物品。
【請求項５】
　連続相が、ε＜１０の誘電定数を有する１種または２種以上の有機溶媒を含む、請求項
２～４のいずれか一項に記載の層または物品。
【請求項６】
　連続相が、ケトン類、アルコール類、芳香族溶媒類、脂肪族炭化水素類、脂環式炭化水
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素類またはハロゲン化炭化水素類から選択される、請求項２～４のいずれか一項に記載の
層または物品。
【請求項７】
　光の単色反射を示す、請求項１～６のいずれか一項に記載の層または物品。
【請求項８】
　コレステリックポリマー粒子が、以下のステップを含む懸濁重合のプロセスにより製造
される、請求項１～７のいずれか一項に記載の層または物品：
ａ）　１種または２種以上の単反応性ＲＭ、１種または２種以上の二反応性または多反応
性ＲＭ、キラル添加剤、および光開始剤を、互いに混合し、混合物をその等方相へと加熱
し、および混合物をコレステリック相を呈する温度へと冷却する、
ｂ）　混合物を溶媒および界面活性剤と混ぜ合わせる、
ｃ）　ＲＭを乳化し、
ｄ）　ＲＭを光重合により重合する。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか一項に記載の層または物品の製造方法であって、コレステリッ
クポリマー粒子を液体に分散させ、分散したコレステリックポリマー粒子を有する液体を
基板上に堆積させ、および任意に液体を除去することによる、前記方法。
【請求項１０】
　請求項１～８のいずれか一項に記載の層または物品の、光学素子または熱フィルムにお
ける使用。
【請求項１１】
　請求項１～８のいずれか一項に記載の層または物品を含む、光学素子。
【請求項１２】
　光学的遅延板、光学的補償板、直線偏光板、円偏光板、ミラー、コリメータ、拡散板、
ビームスプリッタ、反射板、カラーフィルタ、単色膜、多色膜、配列層、偏向制御レンズ
、またはＩＲ反射板である、請求項１１に記載の光学素子。
【請求項１３】
　請求項１～８のいずれか一項に記載の層もしくは物品または請求項１１もしくは１２に
記載の光学素子を含む、電気光学デバイス、光学的データ記憶デバイスまたは窓。
【請求項１４】
　ＬＣディスプレイ、オートステレオスコピック３Ｄディスプレイ、電気泳動ディスプレ
イ、または有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）である、請求項１３に記載の電気光学デバイ
ス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、コレステリック液晶ポリマー粒子を含む、層または物品であって、任意に連
続相に分散されている、前記層または物品に、かかる層または物品における使用のための
、コレステリックポリマー粒子に、かかる層または物品の製造方法に、およびかかる層ま
たは物品の、光学素子としての、窓または電気光学デバイス、例えば液晶ディスプレイ（
ＬＣＤｓ（liquid crystal displays））における使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　コレステリック液晶（ＣｈＬＣｓ（Cholesteric liquid crystals））は、分子の長軸
に垂直な軸の周りをらせん的にねじれている、ディレクタを呈する。この超分子的な配置
およびＬＣ分子の本来備わっている複屈折のために、ＣｈＣＬｓは非常に興味深い光学特
性を有する。例えば、特定の波長の円偏向した光としての非偏向の入射光の５０％を反射
し、一方で該入射光の残りの５０％はコレステリックらせんを通過して透過するであろう
。反射光の中心波長λは、ＣｈＬＣ材料の平均屈折率ｎおよびらせんのピッチｐに、以下
の式により相関する：
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λ　＝　ｐ・ｎ
【０００３】
　らせんピッチｐは温度に依存するので、反射光の波長λもまた、温度が変化するに伴い
変化する。反射波長のこの温度依存性は例えば、サーモクロミック用途において用いるこ
とができる。しかし同時にこれはまた、安定した光学効果を必要とする特定の用途、例え
ばコレステリック膜またはコレステリック顔料フレーク（カラーフィルタにおける使用の
ための）、反射偏光板、セキュリティー要素、コスメティック製品または塗料のための、
光学的性能の安定化のためには、不便なものであり得る。
【０００４】
　これらの用途のために、コレステリック層において重合化かまたは架橋した、重合した
ＣｈＬＣｓを使用することが、従来技術において提唱されてきている。その結果として、
らせん状にねじれた分子構造が永久的に固定化され、反射波長は温度非依存性となる。
【０００５】
　コレステリックポリマー箔を製造するために、重合化したＣｈＬＣ材料を、基板上に提
供し、ＣｈＬＣ分子を肉眼的に一定な配向へと配列し、そしてその配列したＣｈＬＣ材料
を重合化することが必要である。しかし、この方法は、時間および費用消費的であり、重
合化した箔内において良好に一定な配列のＣｈＬＣを確保するための、特に高度な努力が
時に必要である。
【０００６】
　従来技術においてまた、光学的な、装飾的なまたはセキュリティー用途のための顔料と
して、例えばコレステリック箔または印刷インクにおいて用いることができる、平坦なコ
レステリック顔料フレークを使用することが提唱されている。かかるコレステリックフレ
ークは通常は、上述の重合化したＣｈＬＣ箔から、これを基板から除去し、所望のサイズ
のフレークへと砕くかまたは粉体化して、製造される。この方法もやはり時間および費用
消費的であり、該フレーク内に一定の配列を作り出すために必要とされる労力に加えて、
一定したサイズおよび形状のフレークを得るためには、特定の粉体化および／または篩い
の技術を適用することもまた必要である。また、平坦のフレークにおけるＣｈＬＣ材料は
通常は、それらの厚さ方向に対し垂直なコレステリックらせん軸で配向している。それゆ
え、フレークを含む被覆からシートまたは箔を形成するとき、良好な質の反射を確保する
ためには、フレークが基板に対して大部分が平行に配列するように被覆されていることが
、確保されていなければならない。
【０００７】
　例えば、従来技術は、砕いた重合化膜により得られるコレステリック顔料フレークをWO
 1997/000600 A2、DE 19602848 A1、WO 2008/128714 A1およびJP 2005-187542 A1におい
て、鋳型技術により得るコレステリック顔料粒子をDE 19602795 A1において、温度を以っ
て色をシフトするカプセル化ＣｈＬＣｓをCA 1108838において、装飾的用途のための、ま
たは化粧品におけるかかるＣｈＬＣｓの使用をCH 491533およびUS 2009/0190091 A1にお
いて、ＬＣＤｓにおけるコントラスト色を増強させるための連続ポリマーマトリクスに分
散したコレステリック液滴をUS 3734597において、またはコレステリック層により被覆さ
れた非液晶粒子（有機的または無機的）をWO 2012/666841 A1、JP 11315146 A1、WO 2011
/048989 A1、JP 2002155241 Aにおいて、開示している。しかし、上述の製造品のいくつ
かは、液滴およびカプセル化されたＣｈＬＣｓなどの柔軟な材料に基づいており、これは
ピッチを温度および外部刺激に対して敏感なものとし、一方でコレステリックフレークは
時には未確定または非定型な側方形状およびそれらの横寸法の広範な分布を有し、それゆ
え均質な粒子径および形状を達成するためには、特別な粉体化および／または篩いの技術
を要する。
【０００８】
　それゆえ、機械的、化学的および熱的影響に対し安定であり、温度非依存性光学特性を
有し、均質なサイズおよび形状を有し、製造が容易である、改善されたＣｈＬＣポリマー
粒子に対する必要性が未だに存在する。かかるＣｈＬＣポリマー粒子からの、層または物
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品の、単純で、時間および費用効果的な製造方法に対する必要もまた存在する。本発明の
目的は、かかる改善された層、物品およびＣｈＬＣポリマー粒子を提供すること、および
かかる層、物品およびＣｈＬＣポリマー粒子の改善された製造方法に対してである。
【０００９】
　本発明の発明者らは、これらの目的は、本明細書において開示される、および特許請求
される、ＣｈＬＣ層または物品、ＣｈＬＣポリマー粒子およびそれらの製造方法を提供す
ることにより、達成することができることを見い出した。
【００１０】
　特に、本発明者らはこれらの目的は、固体コレステリックポリマー粒子を、キラルドー
パントと混合したアキラル反応性メソゲン（ＲＭｓ（reactive mesogens））の、または
キラルＲＭの、エマルションまたは懸濁液光重合による合成により達成することができる
ことを見い出した。これらの固体コレステリック粒子はコレステリック秩序凍結での重合
プロセスから直接的に得られ、そのためコレステリック液晶構造の光学的特性は恒久的に
固定され、温度変化、機械的ストレスまたは化学薬品のような外部刺激に対し安定を保つ
。加えて、非常に単純なろ過および洗浄プロセスのみが、これらのさらなる使用に必要で
ある。粒子は、等方性または異方性連続相における分散として、または溶媒を加えたとき
に再分散されることができる粉体として、貯蔵することができる。連続相は、極性もしく
は非極性溶媒、重合性もしくは重合したマトリクスまたは液晶などの異方性液体であり得
る。分散した粒子との液体またはマトリクスは、基板を被覆できるか、または基板に投入
して、膜、箔、または他の成形した粒子を形成することができ、これは例えば、光学活性
膜、レンズ、断熱シートとして、または電気光学デバイスのコンポーネントとして使用す
ることができる。粒子ならびに／またはこれらの粒子を含有する液体またはマトリクスは
また、インク、塗料において、顔料または添加剤として、装飾、コスメティックまたはセ
キュリティー用途のために、または光学または電気光学デバイスまたはそのコンポーネン
トにおいて、直接的に用いることができる。
【００１１】
　固体コレステリック粒子の合成は、ごく直近に、Ciparrone et al (Adv. Mater. 2011,
 23, 5773-5778, Lab Chip, 2013, 13, 459-467)により報告されている。しかし、かかる
粒子を含む層または物品の開示は存在しない。
【発明の概要】
【００１２】
　本発明は、光の選択的ブラッグ反射を示す、および少なくとも１種の反応性メソゲンお
よび少なくとも１種のキラル添加剤を含む組成物の不均一重合により、または少なくとも
１種のキラル反応性メソゲンの不均一重合により得ることができる、コレステリックポリ
マー粒子を含む、層または物品に関する。
【００１３】
　本発明はさらに、本明細書に記載される、コレステリックポリマー粒子を含む層または
物品であって、該コレステリックポリマー粒子が連続相に分散している、該相または物品
に関する。
【００１４】
　本発明はさらに、本明細書に記載される層または物品の光学素子としての使用に、およ
び本明細書に記載される層または物品を含む光学素子に関する。
【００１５】
　光学素子は、光学的リターダー、光学的補償板、直線偏光板、円偏向板、ミラー、コリ
メータ、拡散版、ビームスプリッター、反射板、カラーフィルタ、単色膜、多色膜、配列
層、偏向制御レンズ、ＩＲ反射膜または断熱膜を含むがこれに限定されない。
【００１６】
　本発明はさらに、本明細書に記載される、層または物品または光学的素子を含む、電気
光学デバイス、光学データ記憶デバイスまたは窓に関する。
【００１７】
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　該電気光学デバイスは、ＬＣディスプレイ、オートステレオスコピック３Ｄディスプレ
イ、電気泳動ディスプレイ、および有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ（organic light emit
ting diode））を含むがこれに限定されない。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１ａ】図１ａは、球状の形状を有する、本発明によるポリマー粒子を例示的に示す図
である。
【図１ｂ】図１ｂは、長球状形状を有する、本発明によるポリマー粒子を例示的に示す図
である。
【図１ｃ】図１ｃは、準トロイダル形状を有する、本発明によるポリマー粒子を例示的に
示す図である。
【図２】図２は、例１によるポリマー粒子を有する緑色シートの反射スペクトルを示すグ
ラフである。
【図３】図３は、例２によるポリマー粒子を有する青色シートの反射スペクトルを示すグ
ラフである。
【図４】図４は、例４によるポリマー粒子を有する多色広帯域シートの左および右円偏光
に関して記録された、透過スペクトルを示すグラフである。
【００１９】
用語の定義
　本明細書で用いられる、用語「粒子（単数、複数）」および「ポリマー粒子（単数、複
数）」は、互換的に用いられ、均一の形状および規定された寸法を有する、多数の単離さ
れた固体粒子を意味し、これは好ましくは、モノマー材料から重合化プロセスにより、好
ましくは不均一重合プロセスにより、得られる。本発明による粒子は、光学異方性の特性
および好ましくは異方性形状を有する。他に述べなければ、本明細書において議論される
粒子は、コレステリックポリマー粒子である。
【００２０】
　本明細書において用いられる用語「フレーク（単数、複数）」は、それとは対照的に、
および従来技術において通常は理解されるように、規定された厚さおよび通常は規定され
ない横寸法を有する、平坦な（例えば破片のような）粒子を意味し、これは通常は、基板
上に重合性材料の層を被覆またはそうでなければ堆積すること、任意に材料を一定な配向
へと配列させること、配列した材料を重合化してポリマー箔を形成すること、ポリマー箔
を基板から分離することおよびそれをクラッシュし、任意に篩にかけてフレークにするこ
とを含む、多段階プロセスにより得ることができる。
【００２１】
　本明細書で用いられる、用語「不均一重合」は、エマルション重合および懸濁重合を含
むがこれには限定されない、不均一な媒体（つまり２つの非相溶な相）における重合化を
意味する。
【００２２】
　本明細書で用いられる、用語「エマルション重合」は、モノマーは重合媒体において低
い溶解性を有するが、重合開始剤は重合媒体において溶解性である、重合を意味する。モ
ノマーを重合媒体中で、例えば、予め重合媒体に添加した界面活性剤などの、乳化剤によ
り、小滴またはミセル中に乳化する。重合化が重合化媒体中で、小滴またはミセルからの
モノマーの分散により、開始する。
【００２３】
　本明細書で用いられる、用語「懸濁重合」は、モノマーおよび開始剤が重合媒体中に不
溶性である重合を意味する。エマルションがなされたあとに、両方ともに小滴中に含有さ
れる。重合化はモノマー小滴中において開始し、慣用のin-situバルク重合と比較するこ
とができる。
【００２４】
　本明細書で用いられる、用語「均一重合」は、分散重合を含むがこれには限定されない
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、均一な媒体（つまり、一相のみからなる媒体）中の重合を意味する。
【００２５】
　本明細書で用いられる、用語「分散重合」は、モノマーおよび開始剤の両方が重合媒体
に可溶である、重合を意味する。重合は重合媒体中で開始し、重合媒体からポリマーが沈
殿する。
【００２６】
　本明細書で用いられる、用語「長球」および「長球状」は、球形であるかまたは、極軸
が赤道次元よりも大きい、図１ｂにおいて例示的に描かれているような、「ラグビーボー
ル」のようなものである、球状の形状を有する粒子を意味する。
【００２７】
　本明細書で用いられる、用語「トロイダル」は、平面幾何学図形を、該図形の外側の、
該図形の平面に平行で、かつ該図形と交差しない軸のまわりに回転させることにより作ら
れる、「ドーナツ」形状のような形状を意味する。本明細書で用いられる、用語「準トロ
イダル」は、トロイダル形状に類似する形状を有するが、トロイドまたは「ドーナツ」に
より囲まれる領域もまた、粒子を形成する（通常は薄膜の）材料により充填される、図１
ｃにおいて例示的に描かれているような、「赤血球」形状のような、粒子を意味する。
【００２８】
　本明細書で用いられる、用語「連続相」は、本発明によるポリマー粒子が分散する任意
の媒体、例えば液体、液晶媒体、溶媒、重合性媒体またはポリマーを含む。連続相は、光
学的に等方性であるかまたは異方性であることができ、例えば有機溶媒、液晶媒体、等方
性ポリマーまたはポリマーネットワーク、または液晶ポリマーまたはポリマーネットワー
クである。連続相はまた、そこにおいてポリマー粒子が製造される、重合媒体であること
ができる。
【００２９】
　本明細書で用いられる、用語「層」は、剛性またはフレキシブルであり得、かつ本発明
によるポリマー粒子を含み、かつポリマー粒子はまた固体または固体化連続相、例えばポ
リマーネットワークなどに分散し得る、シートまたは箔などの固体の層を含む。用語「層
」はさらに、粘性なまたは液体の連続相に分散する、本発明によるポリマー粒子を含む、
液体または粘性な相を含む。
【００３０】
　本明細書で用いられる、用語「物品」は、固体または固体化した連続相、例えばポリマ
ーマトリクスに分散し得る、または物品の形状を有する固体シェルにカプセル化された粘
性または液体連続相中に分散し得る、本発明によるポリマー粒子を含む、好ましくは層以
外の、任意の形状化した物品または対象物、例えばレンズなどを含む。
【００３１】
　本明細書で用いられる、用語「光学素子」は、光の性質を改変するために用いられる、
任意の膜、コーティングまたは形状化した物品を含み、かかる改変は例えば、透過または
反射における変化による光の強度における変化、波長または波長分布における変化、偏向
の状態における変化、部分的なまたは全ての光の伝播の方向における変化、または、例え
ば光を集光、平行化、または分散することによる、強度の空間分布における変化を含むが
、これらに限定されない。
【００３２】
　本明細書で用いられる、用語「反応性メソゲン」（ＲＭ（reactive mesogen））は、重
合性メソゲン性または液晶化合物を意味し、これは好ましくはモノマー化合物である。
【００３３】
　本明細書で用いられる、組成物または混合物の、用語「主成分」は、組成物または混合
物において、重量％での最も高い濃度を有する化合物を意味する。例えば、本明細書にお
いて記載されるＲＭ混合物において、好ましくは、主成分はアキラル二反応性または単反
応性ＲＭであるであろう。
【００３４】
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　本明細書において用いられる、用語「液晶」、「メソゲン」および「メソゲン化合物」
は、温度、圧力および濃度の好適な条件下で、メソ相として、または特にはＬＣ相として
存在することができる、化合物を意味する。
【００３５】
　本明細書で用いられる、用語「メソゲン基」は、液晶（ＬＣ）相挙動を誘導する能力を
有する基を意味する。メソゲン基、特に非両親媒性タイプのものは、通常は、カラミティ
ック（つまり棒形状または板形状）またはディスコティックのいずれかである。メソゲン
基を含む化合物は必ずしも、ＬＣ相を呈する必要はない。それらが、他の化合物との混合
物において、またはメソゲン化合物またはその混合物が重合化されたときのみに、ＬＣ相
挙動を示すこともまた可能である。単純化のため、用語「液晶」は本明細書において、メ
ソゲン性およびＬＣ材料の両方に対して用いる。
【００３６】
　好ましくは、本発明において用いる、および開示されるメソゲン基および化合物は、カ
ラミティック基および化合物から選択される。
【００３７】
　液晶およびメソゲンに関連する用語および定義の概説に関し、Pure Appl. Chem. 73(5)
, 888 (2001) and C. Tschierske, G. Pelzl and S. Diele, Angew. Chem. 2004, 116, 6
340-6368を参照されたい。
【００３８】
　本明細書においてまた、１つの重合性官能基を有する重合性化合物は「単反応性」化合
物と、２つの重合性官能基を有する化合物は「二反応性」化合物と、２つより多い重合性
官能基を有する化合物は「多反応性」化合物と称される。重合性官能基を有しない化合物
はまた、「非反応性」化合物と称される。
【００３９】
　「Ｓｐ」とも略される、本明細書で用いられる、用語「スペーサー」または「スペーサ
ー基」は、当業者に公知であり、文献に記載され、例えば、Pure Appl. Chem. 73(5), 88
8 (2001) and C. Tschierske, G. Pelzl, S. Diele, Angew. Chem. 2004, 116, 6340-636
8を参照されたい。他に述べなければ、用語「スペーサー」または「スペーサー基」は本
明細書においては、重合性メソゲン化合物（「ＲＭ」）においてメソゲン基および重合性
基（単数、複数）に結合する、フレキシブルな有機基を示す。
【００４０】
　本明細書において用いられる、用語「ＲＭ混合物」は、２種または３種以上のＲＭを含
み、および任意にさらなる材料を含む、混合物を意味する。
【００４１】
　本明細書において用いられる、用語「らせんねじれ力（ＨＴＰ（helical twisting pow
er））」は、キラル化合物が液晶ホスト材料においてらせん的にねじれた分子構造を誘導
する、キラル化合物の効力を意味する。ＨＴＰは、一次近似において与えられ、これはほ
とんどの実用的な用途に対して十分であり、以下の式による：
【数１】

式中、ｃは、ホスト材料におけるキラル化合物の濃度であり、およびｐは、らせんピッチ
である。
【００４２】
詳細な説明
　本発明によるポリマー粒子は、ＲＭまたは２種もしくは３種以上のＲＭを含むＲＭ混合
物、ここで好ましくは少なくとも１種のＲＭは２つまたは３つ以上の重合性官能基を有す
る、を重合化することにより、製造される。その結果、粒子が架橋し、コレステリックメ
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ソ相が凍結し、それにより、コレステリック秩序に由来する光学特性が、それぞれの単離
された粒子に内在する。
【００４３】
　原理上、粒子は、好適なＲＭまたはＲＭ混合物を選択することにより、全スペクトルを
カバーする選択的ブラッグ反射を呈することができる。好ましくは、粒子は、主成分とし
てアキラル二反応性または単反応性メソゲンを有する材料の重合化により得られる。コレ
ステリック秩序は好ましくは、非反応性または反応性キラルドーパントをアキラルＲＭに
添加することにより、提供される。高いらせんねじれ力の値（ＨＴＰ（helical twisting
 power））を有するこれらのキラルドーパントが、少量のみで使用するために選択される
が、本発明は高いＨＴＰ値の化合物には限定されない。代替的に、または追加的にキラル
ＲＭもまた、アキラルＲＭに加えて、または代替的に、用いることができる。
【００４４】
　粒子のコレステリック内部分子秩序の結果として、光学的、装飾的またはセキュリティ
目的のために用いることができる、顕著な光学的効果を生じさせることができる。例えば
、粒子またはこれらを含む層もしくは物品は、セキュリティ文書を識別するために用いる
ことができ、ここでマーキングされた基質が、円偏向した光の両手側を判別することがで
きる光学顕微鏡で読み取ることにより、識別することができる。粒子は、光が該粒子のら
せんねじれに関する反対方向で偏向するときに、光の特有な反射パターンを呈する。粒子
は、それぞれの粒子のトップにおける中心スポットとして、右手側円偏向した光（ＲＨＰ
）に対して光の反射を、および反対方向に対してそれぞれの粒子のトップにおいてリング
様パターン化された反射を示す。コレステリックフレークの通常の挙動は、らせんねじれ
に関して反対方向を有する光を透過し、暗いテクスチャを誘導するようになっているので
、後者の反射のパターンは追加のセキュリティレベルとして用いることができる。
【００４５】
　分子ディレクタの放射状配置のため、それぞれの分子の他のものに対する位置は重要で
はなく、反射された光は常にシートに対して垂直であろう。このため、コーティングされ
た層またはシートの、粒子からの製造においては、配列層は必要ではない。
【００４６】
　本発明によるポリマー粒子は好ましくは、本明細書に記載されるＲＭまたはＲＭ混合物
から製造される。
【００４７】
　好ましい態様において、ＲＭ混合物は、単反応性、二反応性または多反応性重合性非メ
ソゲン化合物から選択される、１種または２種以上の添加剤を含む。単反応性重合性非メ
ソゲン化合物の典型的な例は、アルキルアクリラート類およびアルキルメタクリラート類
である。二反応性非メソゲン化合物の典型的な例は、１～２０個のＣ原子を有する、アル
キルジアクリラート類またはアルキルジメタクリラート類である。多反応性非メソゲン性
化合物の典型的な例は、トリメチルプロパントリメタクリラートまたはペンタエリトリト
ールテトラアクリラートである。
【００４８】
　単一のＲＭが用いられる場合、それは単反応性または二反応性もしくは多反応性ＲＭで
あり得るが、好ましくは二反応性または多反応性ＲＭから選択される。
【００４９】
　ＲＭ混合物が用いられる場合、それは好ましくは１種または２種以上の単反応性ＲＭ、
および１種または２種以上の二反応性または多反応性ＲＭを含む。
【００５０】
　二反応性および多反応性ＲＭは好ましくは、式Ｉから選択され、
Ｐ１－Ｓｐ１－ＭＧ－Ｓｐ２－Ｐ２　　　Ｉ
式中、Ｐ１およびＰ２はそれぞれ互いに独立して、重合性基を示し、Ｓｐ１およびＳｐ２

はそれぞれ互いに独立して、スペーサー基または単結合を示し、およびＭＧはメソゲン性
基であり、これは好ましくは式ＩＩから選択される、
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－（Ａ１－Ｚ１）ｎ－Ａ２－　　　ＩＩ
式中
Ａ１およびＡ２は、多数回出現の場合においては互いに独立して、芳香族または脂環式の
基、これは任意に、Ｎ、ＯおよびＳから選択される１つまたは２つ以上のヘテロ原子を含
み、およびＬにより任意に単置換または多置換されている、を示し、
【００５１】
Ｌは、Ｐ－Ｓｐ－、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＣＮ、－ＮＯ２、－ＮＣＯ、－ＮＣＳ、－Ｏ
ＣＮ、－ＳＣＮ、－Ｃ（＝Ｏ）ＮＲ００Ｒ０００、－Ｃ（＝Ｏ）Ｘ０、－Ｃ（＝Ｏ）ＯＲ
００、－Ｃ（＝Ｏ）Ｒ０、－ＮＲ００Ｒ０００、－ＯＨ、－ＳＦ５、１～１２個、好まし
くは１～６個のＣ原子を有する任意に置換されたシリル、アリールもしくはヘテロアリー
ル、および１～１２個、好ましくは１～６個のＣ原子を有する、直鎖または分枝のアルキ
ル、アルコキシ、アルキルカルボニル、アルコキシカルボニル、アルキルカルボニルオキ
シまたはアルコキシカルボニルオキシ、ここで１つまたは２つ以上のＨ原子は、Ｆまたは
Ｃｌにより任意に置き換えられていてもよい、であり、
Ｒ００およびＲ０００はそれぞれ互いに独立して、Ｈまたは１～１２個のＣ原子を有する
アルキルを示し、
Ｘ０は、ハロゲン、好ましくはＦまたはＣｌであり、
【００５２】
Ｚ１は、多数回出現の場合においては互いに独立して、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－Ｃ
ＯＯ－、－ＯＣＯ－、－Ｓ－ＣＯ－、－ＣＯ－Ｓ－、－Ｏ－ＣＯＯ－、－ＣＯ－ＮＲ００

－、－ＮＲ００－ＣＯ－、－ＮＲ００－ＣＯ－ＮＲ０００、－ＮＲ００－ＣＯ－Ｏ－、－
Ｏ－ＣＯ－ＮＲ００－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＳＣＨ２－、－ＣＨ２Ｓ－、－
ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２Ｓ－、－ＳＣＦ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－、－（ＣＨ

２）ｎ１、－ＣＦ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ２－、－ＣＨ＝Ｎ－、－
Ｎ＝ＣＨ－、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝ＣＲ００－、－ＣＹ１＝ＣＹ２－、－Ｃ≡Ｃ－、－Ｃ
Ｈ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－または単結合を、好ましくは－ＣＯＯ－、
－ＯＣＯ－または単結合を示し、
Ｙ１およびＹ２はそれぞれ独立して、Ｈ、Ｆ、ＣｌまたはＣＮを示し、
ｎは、１、２、３または４、好ましくは１または２、最も好ましくは２であり、
ｎ１は、１～１０の整数、好ましくは１、２、３または４である。
【００５３】
　好ましい基Ａ１およびＡ２は、フラン、ピロール、チオフェン、オキサゾール、チアゾ
ール、チアジアゾール、イミダゾール、フェニレン、シクロヘキシレン、ビシクロオクチ
レン、シクロヘキセニレン、ピリジン、ピリミジン、ピラジン、アズレン、インダン、フ
ルオレン、ナフタレン、テトラヒドロナフタレン、アントラセン、フェナントレンおよび
ジチエノチオフェン、これらの全ては非置換であるか、または上に定義される１つ、２つ
、３つまたは４つの基Ｌにより置換されている、を含むがこれらには限定されない。
【００５４】
　特に好ましい基Ａ１およびＡ２は、１，４－フェニレン、ピリジン－２，５－ジイル、
ピリミジン－２，５－ジイル、チオフェン－２，５－ジイル、ナフタレン－２，６－ジイ
ル、１，２，３，４－テトラヒドロ－ナフタレン－２，６－ジイル、インダン－２，５－
ジイル、ビシクロオクチレンまたは１，４－シクロヘキシレン、ここで１つまたは２つの
非隣接のＣＨ２基は、Ｏおよび／またはＳにより任意に置き換えられており、ここでこれ
らの基は、上に定義される１つ、２つ、３つまたは４つの基Ｌにより置換されている、か
ら選択される。
【００５５】
　式Ｉで表される好ましいＲＭｓは、式Ｉａから選択される、



(10) JP 6564765 B2 2019.8.21

10

20

30

40

【化１】

式中、
Ｐ０は、多数回出現の場合においては互いに独立して、重合性基、好ましくはアクリル、
メタクリル、オキセタン、エポキシ、ビニル、ビニルオキシ、プロペニルエーテルまたは
スチレン基であり、
Ｚ０は、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－
Ｃ≡Ｃ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、または
単結合であり、
Ｌは、それぞれの出現において独立してまたは異なって、式ＩにおいてＬ１に対して与え
られた意味の１つを有し、および好ましくは、多数回出現の場合においては互いに独立し
て、Ｆ、Ｃｌ、ＣＮまたは１～５個のＣ原子を有する任意にハロゲン化されているアルキ
ル、アルコキシ、アルキルカルボニル、アルコキシカルボニル、アルコキシカルボニルオ
キシまたはアルコキシカルボニルオキシであり、
ｒは、０、１、２、３または４であり、
ｘおよびｙは互いに独立して、０であるかまたは同一であるかもしくは異なって１～１２
の整数であり、
ｚは、０または１、ここで隣接するｘまたはｙが０である場合はｚは０である、である。
【００５６】
　式Ｉで表される非常に好ましいＲＭは、以下の式から選択される：

【化２】

【００５７】
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【化３】

式中、Ｐ０、Ｌ、ｒ、ｘ、ｙおよびｚは、式Ｉａにおいて定義されるとおりである。
【００５８】
　式Ｉａ１、Ｉａ２およびＩａ３で表される化合物、特に式Ｉａ１で表されるものが、特
に好ましい。
【００５９】
　ＲＭ混合物における、二反応性または多反応性ＲＭｓ、好ましくは式Ｉおよびその副次
式で表されるものの濃度は好ましくは、５％ｗｔ～９５％ｗｔである。単反応性ＲＭｓは
好ましくは、式ＩＩＩから選択される：
Ｐ１－Ｓｐ１－ＭＧ－Ｒ　　　ＩＩＩ
式中Ｐ１、Ｓｐ１およびＭＧは式Ｉにおいて与えられる意味を有し、
Ｒは、Ｐ－Ｓｐ－、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＣＮ、－ＮＯ２、－ＮＣＯ、－ＮＣＳ、－Ｏ
ＣＮ、－ＳＣＮ、－Ｃ（＝Ｏ）ＮＲ００Ｒ０００、－Ｃ（＝Ｏ）Ｘ、－Ｃ（＝Ｏ）ＯＲ０

、－Ｃ（＝Ｏ）Ｒ００、－ＮＲ００Ｒ０００、－ＯＨ、－ＳＦ５，１～１２個、好ましく
は１～６個のＣ原子を有する、任意に置換されているシリル、直鎖または分枝のアルキル
、アルコキシ、アルキルカルボニル、アルコキシカルボニル、アルキルカルボニルオキシ
またはアルコキシカルボニル、ここで１つまたは２つ以上のＨ原子はＦまたはＣｌにより
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Ｘは、ハロゲン、好ましくはＦまたはＣｌであり、および
Ｒ００およびＲ０００は互いに独立して、Ｈまたは１～１２個のＣ原子を有するアルキル
である。
【００６０】
　好ましくは、式ＩＩで表されるＲＭは、以下の式から選択される。
【化４】

【００６１】
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【化５】

【００６２】
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【化６】

【００６３】
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【化７】

【００６４】
式中、Ｐ０、Ｌ、ｒ、ｘ、ｙおよびｚは、式Ｉａにおいて定義されるとおりであり、
Ｒ０は、１つまたは２つ以上の、好ましくは１～１５個のＣ原子を有する、アルキル、ア
ルコキシ、チオアルキル、アルキルカルボニル、アルコキシカルボニル、これは任意にフ
ッ素化されている、であるか、Ｙ０またはＰ－（ＣＨ２）ｙ－（Ｏ）ｚ－を示し、
Ｘ０は、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－Ｏ－ＣＯＯ－、－ＣＯ
－ＮＲ０１－、－ＮＲ０１－ＣＯ－、－ＮＲ０１－ＣＯ－ＮＲ０１－、－ＯＣＨ２－、－
ＣＨ２Ｏ－、－ＳＣＨ２－、－ＣＨ２Ｓ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２Ｓ－
、－ＳＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ２－、－ＣＨ＝Ｎ
－、－Ｎ＝ＣＨ－、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝ＣＲ０１－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－、－
ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－または単結合であり、
【００６５】
Ｙ０は、Ｆ、Ｃｌ、ＣＮ、ＮＯ２、ＯＣＨ３、ＯＣＮ、ＳＣＮ、ＳＦ５、１～４個のＣ原
子を有する、任意にフッ素化されているアルキルカルボニル、アルコキシカルボニル、ア
ルキルカルボニルオキシもしくはアルコキシカルボニル、または１～４個のＣ原子を有す
る、一フッ素化、オリゴフッ素化または多フッ素化されているアルキルまたはあるルコキ
シであり、
Ａは、多数回出現の場合においては互いに独立して、非置換であるか、または１つ、２つ
、３つもしくは４つの基Ｌにより置換されている１，４－フェニレン、またはトランス－
１，４－シクロヘキシレンであり、
Ｒ０１、０２は互いに独立して、Ｈ、Ｒ０またはＹ０であり、
ｕおよびｖは互いに独立して、０、１または２であり、
ｗは、０または１であり、
およびここで該ベンゼンおよびナフタレン環は追加的に、１つまたは２つ以上の、同一で
あるかまたは異なる基Ｌで置換されていることができる。
【００６６】
　式ＩＩ１、ＩＩ２、ＩＩ３、ＩＩ４、ＩＩ５、ＩＩ６、ＩＩ７、ＩＩ８、ＩＩ９および
ＩＩ１０で表される化合物、特には式ＩＩ１、ＩＩ４、ＩＩ６、ＩＩ７およびＩＩ８で表
されるものが、特に好ましい。
【００６７】
　ＲＭ混合物における単反応性ＲＭｓの濃度は好ましくは、５％ｗｔ．～９５％ｗｔ．で
ある。
【００６８】
　式Ｉ、ＩＩ、ＩＩＩおよびこれらの好ましい副次式において、ＬおよびＬ１～３は好ま
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しくは、Ｆ、Ｃｌ、ＣＮ、ＮＯ２または１～１２個のＣ原子を有する直鎖もしくは分枝の
アルキル、アルコキシ、アルキルカルボニル、アルコキシカルボニル、アルキルカルボニ
ルオキシもしくはアルコキシカルボニルオキシ、ここで該アルキル基は任意にパーフッ素
化されている、またはＰ－Ｓｐ－から選択される。
【００６９】
　非常に好ましくＬおよびＬ１～３は、Ｆ、Ｃｌ、ＣＮ、ＮＯ２、ＣＨ３、Ｃ２Ｈ５、Ｃ
（ＣＨ３）３、ＣＨ（ＣＨ３）２、ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｃ２Ｈ５、ＯＣＨ３、ＯＣ２Ｈ

５、ＣＯＣＨ３、ＣＯＣ２Ｈ５、ＣＯＯＣＨ３、ＣＯＯＣ２Ｈ５、ＣＦ３、ＯＣＦ３、Ｏ
ＣＨＦ２、ＯＣ２Ｆ５またはＰ－Ｓｐ－、特にはＦ、Ｃｌ、ＣＮ、ＣＨ３、Ｃ２Ｈ５、Ｃ
（ＣＨ３）３、ＣＨ（ＣＨ３）２、ＯＣＨ３、ＣＯＣＨ３またはＯＣＦ３、最も好ましく
はＦ、Ｃｌ、ＣＨ３、Ｃ（ＣＨ３）３、ＯＣＨ３またはＣＯＣＨ３、またはＰ－Ｓｐ－か
ら選択される。
【００７０】
　式

【化８】

で表される置換ベンゼン環は好ましくは、
【化９】

ここでＬは互いに独立して、上に与えられる意味の１つを有する、
である。
【００７１】
　式Ｉ、ＩＩ、ＩＩＩおよびそれらの好ましい副次式において、アルキルまたはアルコキ
シラジカル、つまり末端ＣＨ２基が－Ｏ－により置き換えられている、は、直鎖または分
枝であることができる。それは好ましくは直鎖であり、２、３、４、５、６、７または８
個の炭素原子を有し、従って好ましくは、例えば、エチル、プロピル、ブチル、ペンチル
、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、エトキシ、プロポキシ、ブトキシ、ペントキシ、ヘキ
ソキシ、ヘプトキシ、またはオクトキシ、さらにはメチル、ノニル、デシル、ウンデシル
、ドデシル、トリデシル、テトラデシル、ペンタデシル、ノノキシ、デコキシ、ウンデコ
キシ、ドデコキシ、トリデコキシまたはテトラデコキシである。
【００７２】
　オキサアルキル、つまり１つのＣＨ２基が－Ｏ－により置き換えられている、は好まし
くは、例えば、直鎖の２－オキサプロピル（＝　メトキシメチル）、２－（エトキシメチ
ル）または３－オキサブチル（＝　２－メトキシエチル）、２－、３－、または４－オキ
サペンチル、２－、３－、４－、または５－オキサヘキシル、２－、３－、４－、５－、
または６－オキサヘプチル、２－、３－、４－、５－、６－または７－オキサオクチル、
２－、３－、４－、５－、６－、７－または８－オキサノニルまたは２－、３－、４－、
５－、６－、７－、８－または９－オキサデシルである。
【００７３】
　１つまたは２つ以上のＣＨ２基が－ＣＨ＝ＣＨ－により置き換えられている、アルキル
基は、直鎖または分枝であることができる。それは好ましくは直鎖であり、２～１０個の
Ｃ原子を有し、従って好ましくはビニル、プロパ－１－、またはプロパ－２－エニル、ブ
タ－１－、２－またはブタ－３－エニル、ペンタ－１－、２－、３－またはペンタ－４－
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エニル、ヘキサ－１－、２－、３－、４－またはヘキサ－５－エニル、ヘプタ－１－、２
－、３－、４－、５－またはヘプタ－６－エニル、オクタ－１－、２－、３－、４－、５
－、６－またはオクタ－７－エニル、ノン－１－、２－、３－、４－、５－、６－、７－
またはノン－８－エニル、デカ－１－、２－、３－、４－、５－、６－、７－、８－また
はデカ－９－エニルである。
【００７４】
　特に好ましいアルケニル基は、Ｃ２～Ｃ７－１Ｅ－アルケニル、Ｃ４～Ｃ７－３Ｅ－ア
ルケニル、Ｃ５～Ｃ７－４－アルケニル、Ｃ６～Ｃ７－５－アルケニルおよびＣ７－６－
アルケニル、特にはＣ２～Ｃ７－１Ｅ－アルケニル、Ｃ４～Ｃ７－３Ｅ－アルケニルおよ
びＣ５～Ｃ７－４－アルケニルである。特に好ましいアルケニル基に関する例は、ビニル
、１Ｅ－プロペニル、１Ｅ－ブテニル、１Ｅ－ペンテニル、１Ｅ－ヘキセニル、１Ｅ－ヘ
プテニル、３－ブテニル、３Ｅ－ペンテニル、３Ｅ－ヘキセニル、３Ｅ－ヘプテニル、４
－ペンテニル、４Ｚ－ヘキセニル、４Ｅ－ヘキセニル、４Ｚ－ヘプテニル、５－ヘキセニ
ル、６－ヘプテニルなどである。５個までのＣ原子を有する基が、一般的には好ましい。
【００７５】
　１つのＣＨ２基が－Ｏ－によりかつ１つが－ＣＯ－により置き換えられているアルキル
基において、これらのラジカルは好ましくは隣り合っている。従ってこれらにラジカルは
ともに、カルボニルオキシ基－ＣＯ－Ｏ－またはオキシカルボニル基－Ｏ－ＣＯ－を形成
する。好ましくはこれらの基は直鎖であり、かつ２～６個のＣ原子を有する。従ってそれ
は好ましくは、アセチルオキシ、プロピオニルオキシ、ブチリルオキシ、ペンタノイルオ
キシ、ヘキサノイルオキシ、アセチルオキシメチル、プロピオニルオキシメチル、ブチリ
ルオキシメチル、ペンタノイルオキシメチル、２－アセチルオキシエチル、２－プロピオ
ニルオキシエチル、２－ブチリルオキシエチル、３－アセチルオキシプロピル、３－プロ
ピオニルオキシプロピル、４－アセチルオキシブチル、メトキシカルボニル、エトキシカ
ルボニル、プロポキシカルボニル、ブトキシカルボニル、ペントキシカルボニル、メトキ
シカルボニルメチル、エトキシカルボニルメチル、プロポキシカルボニルメチル、ブトキ
シカルボニルメチル、２－（メトキシカルボニル）エチル、２－（エトキシカルボニル）
エチル、２－（プロポキシカルボニル）エチル、３－（メトキシカルボニル）プロピル、
３－（エトキシカルボニル）プロピル、４－（メトキシカルボニル）－ブチルである。
【００７６】
　２つまたは３つ以上のＣＨ２基が－Ｏ－および／または－ＣＯＯ－により置き換えられ
ているアルキル基は、直鎖または分枝であることができる。それは好ましくは直鎖であり
、かつ３～１２個のＣ原子を有する。従ってそれは好ましくは、ビス－カルボキシ－メチ
ル、２，２－ビス－カルボキシ－エチル、３，３－ビス－カルボキシ－プロピル、４，４
－ビス－カルボキシ－ブチル、５，５－ビス－カルボキシ－ペンチル、６，６－ビス－カ
ルボキシ－ヘキシル、７，７－ビス－カルボキシ－ヘプチル、８，８－ビス－カルボキシ
－オクチル、９，９－ビス－カルボキシ－ノニル、１０，１０－ビス－カルボキシ－デシ
ル、ビス－（メトキシカルボニル）－メチル、２，２－ビス－（メトキシカルボニル）－
エチル、３，３－ビス－（メトキシカルボニル）－プロピル、４，４－ビス－（メトキシ
カルボニル）－ブチル、５，５－ビス－（メトキシカルボニル）－ペンチル、６，６－ビ
ス－（メトキシカルボニル）－ヘキシル、７，７－ビス－（メトキシカルボニル）－ヘプ
チル、８，８－ビス－（メトキシカルボニル）－オクチル、ビス－（エトキシカルボニル
）－メチル、２，２－ビス－（エトキシカルボニル）－エチル、３，３－ビス－（エトキ
シカルボニル）－プロピル、４，４－ビス－（エトキシカルボニル）－ブチル、５，５－
ビス－（エトキシカルボニル）－ヘキシルである。
【００７７】
　ＣＮまたはＣＦ３により単置換されているアルキルまたはアルケニル基は好ましくは、
直鎖である。ＣＮまたはＣＦ３による置換は、任意の所望の位置においてであり得る。
【００７８】
　ハロゲンにより少なくとも単置換されているアルキルまたはアルケニル基は好ましくは
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くはＦである。結果生じる基はまた、パーフッ素化基も含む。単置換の場合において、Ｆ
またはＣｌ置換基は任意の位置においてであることができるが、好ましくはω位において
である。末端Ｆ置換基を有する特に好ましい直鎖の基に関する例は、フルオロメチル、２
－フルオロエチル、３－フルオロプロピル、４－フルオロブチル、５－フルオロペンチル
、６－フルオロヘキシルおよび７－フルオロヘプチルである。しかし、他の位置のＦは除
外されない。
【００７９】
　Ｒ００およびＲ０００は好ましくは、Ｈ、１～１２個のＣ原子を有する直鎖または分枝
のアルキルである。
　－ＣＹ１＝ＣＹ２－は好ましくは、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－または－ＣＨ＝Ｃ
（ＣＮ）－である。
【００８０】
　ハロゲンは、Ｆ、Ｃｌ、ＢｒまたはＩ、好ましくはＦまたはＣｌである。
【００８１】
　Ｒ、Ｒ０、Ｒ１およびＲ２は、アキラルまたはキラル基であることができる。特に好ま
しいキラル基は例えば、２－ブチル（＝　１－メチルプロピル）、２－メチルブチル、２
－メチルペンチル、３－メチルペンチル、２－エチルヘキシル、２－プロピルペンチル、
特には２－メチルブチル、２－メチルブトキシ、２－メチルペントキシ、３－メチルペン
トキシ、２－エチルヘキソキシ、１－メチルヘキソキシ、２－オクチルオキシ、２－オキ
サ－３－メチルブチル、３－オキサ－４－メチルペンチル、４－メチルヘキシル、２－ヘ
キシル、２－オクチル、２－ノニル、２－デシル、２－ドデシル、６－メトキシオクトキ
シ、６－メチルオクトキシ、６－メチルオクタノイルオキシ、５－メチルヘプチルオキシ
カルボニル、２－メチルブチリルオキシ、３－メチルバレロイルオキシ、４－メチルヘキ
サノイルオキシ、２－クロルプロピオニルオキシ、２－クロロ－３－メチルブチリルオキ
シ、２－クロロ－４－メチルバレリルオキシ、２－クロロ－３－メチルバレリルオキシ、
２－メチル－３－オキサペンチル、２－メチル－３－オキサヘキシル、１－メトキシプロ
ピル－２－オキシ、１－エトキシプロピル－２－オキシ、１－プロポキシプロピル－２－
オキシ、１－ブトキシプロピル－２－オキシ、２－フルオロオクチルオキシ、２－フルオ
ロデシルオキシ、１，１，１－トリフルオロ－２－オクチルオキシ、１，１，１－トリフ
ルオロ－２－オクチル、２－フルオロメチルオクチルオキシである。２－ヘキシル、２－
オクチル、２－オクチルオキシ、１，１，１－トリフルオロ－２－ヘキシル、１，１，１
－トリフルオロ－２－オクチルおよび１，１，１－トリフルオロ－２－オクチルオキシが
、非常に好ましい。
【００８２】
　好ましいアキラル分枝基は、イソプロピル、イソブチル（＝　メチルプロピル）、イソ
ペンチル（＝　３－メチルブチル）、イソプロポキシ、２－メチル－プロポキシおよび３
－メチルブトキシである。
【００８３】
　式Ｉ、ＩＩ、ＩＩＩおよびそれらの好ましい副次式において、重合性基Ｐ、Ｐ１、Ｐ２

およびＰ０は、重合反応、例えばラジカル性もしくはイオン性の、連鎖重合、重付加もし
くは重縮合に関与することができる、または例えば縮合もしくは付加により、ポリマー類
似反応においてポリマー骨格へとグラフトすることができる基を示す。連鎖重合反応、例
えばラジカル性、カチオン性またはアニオン性重合などのための重合性基が、特に好まし
い。Ｃ－Ｃ二重結合または三重結合を含む重合性基、および開環反応により重合化するこ
とができる重合性基、例えばオキセタンまたはエポキシドなどが、非常に好ましい。
【００８４】
　好適かつ好ましい重合性基Ｐ、Ｐ１、Ｐ２およびＰ０は、
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【化１０】

およびＷ４Ｗ５Ｗ６Ｓｉ－、ここでＷ１はＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＮ、ＣＦ３、フェニルまたは
１～５個のＣ原子を有するアルキル、特にＨ、ＣｌまたはＣＨ３であり、Ｗ２およびＷ３

は互いに独立して、Ｈまたは１～５個のＣ原子を有するアルキル、特にはＨ、メチル、エ
チルまたはｎ－プロピルであり、Ｗ４、Ｗ５およびＷ６は互いに独立して、Ｃｌ、１～５
個のＣ原子を有するオキサアルキルまたはオキサカルボニルアルキルであり、Ｗ７および
Ｗ８は互いに独立して、Ｈ、Ｃｌまたは１～５個のＣ原子を有するアルキルであり、Ｐｈ
ｅは、好ましくは１つまたは２つ以上の上に定義されるＬ（Ｐ－Ｓｐ－の意味は除く）に
より、任意に置換されている１，４－フェニレンであり、ならびにｋ１およびｋ２は互い
に独立して、０または１である、を含むがこれらに限定されない。
【００８５】
　非常に好ましい重合性基Ｐ、Ｐ１、Ｐ２およびＰ０は、
【化１１】

およびＷ４Ｗ５Ｗ６Ｓｉ－、ここでＷ１はＨ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＮ、ＣＦ３、フェニルまたは
１～５個のＣ原子を有するアルキル、特にＨ、Ｆ、ＣｌまたはＣＨ３であり、Ｗ２および
Ｗ３は互いに独立して、Ｈまたは１～５個のＣ原子を有するアルキル、特にＨ、メチル、
エチルまたはｎ－プロピルであり、Ｗ４、Ｗ５およびＷ６は互いに独立して、Ｃｌ、１～
５個のＣ原子を有するオキサアルキルまたはオキサカルボニルアルキルであり、Ｗ７およ
びＷ８は互いに独立して、Ｈ、Ｃｌまたは１～５個のＣ原子を有するアルキルであり、Ｐ
ｈｅは、好ましくは１つまたは２つ以上の上に定義されるＬ（Ｐ－Ｓｐ－の意味は除く）
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により、任意に置換されている１，４－フェニレンであり、ならびにｋ１およびｋ２は互
いに独立して、０または１である、から選択される。
【００８６】
　最も好ましい重合性基Ｐ、Ｐ１、Ｐ２およびＰ０は、
【化１２】

から選択される。
【００８７】
　さらに好ましくは、Ｐ、Ｐ１、Ｐ２およびＰ０は、ビニルオキシ、アクリラート、メタ
クリラート、フルオロアクリラート、クロロアクリラート、オキセタンおよびエポキシド
基からなる群から選択され、および特に好ましくはアクリラート、メタクリラートまたは
オキセタン基を示す。
【００８８】
　重合は、通常の専門家に公知の、および文献、例えばD. J. Broer; G. Challa; G. N. 
Mol, Macromol. Chem, 1991, 192, 59において記載される、方法に従って、実行すること
ができる。
【００８９】
　式Ｉ、ＩＩ、ＩＩＩおよびそれらの好ましい副次式において、スペーサー基Ｓｐ、Ｓｐ
１およびＳｐ２は好ましくは、式Ｓｐ’－Ｘ’－から選択され、そのため例えば、Ｐ－Ｓ
ｐ－はＰ－Ｓｐ’－Ｘ’－であり、ここで
Ｓｐ’は、１～２０個のＣ原子、好ましくは１～１２個のＣ原子を有するアルキレン、こ
れはＦ，Ｃｌ、Ｂｒ、ＩまたはＣＮにより任意に単置換または多置換されており、および
ここで１つまたは２つ以上の非隣接のＣＨ２基は、それぞれの場合において互いに独立し
て、任意に－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＨ－、－ＮＲ０－、－ＳｉＲ０Ｒ００－、－ＣＯ－、－
ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＯＣＯ－Ｏ－、－Ｓ－ＣＯ－、－ＣＯ－Ｓ－、－ＮＲ０－ＣＯ
－Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－ＮＲ０－、－ＮＲ０－ＣＯ－ＮＲ０－、－ＣＨ＝ＣＨ－または－Ｃ
≡Ｃ－により、Ｏおよび／またはＳ原子が互いにへと直接的に結合しないように置き換え
られている、であり、
Ｘ’は、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－Ｏ－ＣＯＯ－、－ＣＯ
－ＮＲ０－、－ＮＲ０－ＣＯ－、－ＮＲ０－ＣＯ－ＮＲ０－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ
－、－ＳＣＨ２－、－ＣＨ２Ｓ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２Ｓ－、－ＳＣ
Ｆ２－、－ＣＦ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ２－、－ＣＨ＝Ｎ－、－Ｎ
＝ＣＨ－、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝ＣＲ０－、－ＣＹ１＝ＣＹ２－、－Ｃ≡Ｃ－、－ＣＨ＝
ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－または単結合であり、
Ｒ０およびＲ００は互いに独立して、Ｈまたは１～１２個のＣ原子を有するアルキルであ
り、ならびに
Ｙ１およびＹ２は互いに独立して、Ｈ、Ｆ、ＣｌまたはＣＮである。
【００９０】
　Ｘ’は好ましくは、－Ｏ－、－Ｓ　－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－，－Ｏ－ＣＯＯ
－、－ＣＯ－ＮＲ０－、－ＮＲ０－ＣＯ－、－ＮＲ０－ＣＯ－ＮＲ０－または単結合であ
る。
【００９１】
　典型的な基Ｓｐ’は、例えば、－（ＣＨ２）ｐ１－、－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｑ１　－Ｃ
Ｈ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－Ｓ－ＣＨ２ＣＨ２－または－ＣＨ２ＣＨ２－ＮＨ－ＣＨ

２ＣＨ２－または－（ＳｉＲ０Ｒ００－Ｏ）ｐ１－、ここでｐ１は２～１２の整数であり
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、ｑ１は１～３の整数であり、ならびにＲ０およびＲ００は上で与えられる意味を有する
、である。
【００９２】
　好ましい基Ｓｐ’は例えば、エチレン、プロピレン、ブチレン、ペンチレン、ヘキシレ
ン、ヘプチレン、オクチレン、ノニレン、デシレン、ウンデシレン、ドデシレン、オクタ
デシレン、エチレンオキシエチレン、メチレンオキシ－ブチレン、エチレン－チオエチレ
ン、エチレン－Ｎ－メチル－イミノエチレン、１－メチルアルキレン、エテニレン、プロ
ペニレンおよびブテニレンである。
【００９３】
　重合性基がスペーサー基Ｓｐなしでメソゲン基に直接的に結合している化合物が、さら
に好ましい。
【００９４】
　多数の基Ｐ－Ｓｐ－、Ｐ１－Ｓｐ１－などを有する化合物の場合において、多数の重合
性基Ｐ、Ｐ１および多数のスペーサー基Ｓｐ、Ｓｐ１は、互いに同一または異なり得る。
【００９５】
　もう１つの好ましい態様において、反応性基は、２つまたは３つ以上の重合性基Ｐまた
はＰ－Ｓｐ－により置換されている、１つまたは２つ以上の末端基Ｒ０，１，２または置
換基ＬまたはＬ１～３を含む（多官能性重合性基）。このタイプの好適な多官能性重合性
基は、例えばUS 7,060,200 B1またはUS 2006/0172090 A1において開示されている。以下
の式から選択される１つまたは２つ以上の多官能性重合性基を含む化合物が、非常に好ま
しい：

【化１３】

【００９６】
式中、
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であるか、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、ＩもしくはＣＮにより単置換または多置換されており、およ
びここで１つもしくは２つ以上の非隣接のＣＨ２基はそれぞれの場合において互いに独立
して、任意に－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＨ－、－ＮＲ０－、－ＳｉＲ０Ｒ００－、－ＣＯ－、
－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－Ｓ－ＣＯ－、－ＣＯ－Ｓ－、－ＳＯ２－
、－ＣＯ－ＮＲ０－、－ＮＲ０－ＣＯ－、－ＮＲ０－ＣＯ－ＮＲ００－、－ＣＹ１＝ＣＹ
２－もしくは－Ｃ≡Ｃ－、ここでＲ０およびＲ００は上で与えられる意味を有する、によ
り、Ｏおよび／またはＳ原子が互いにへと直接的に結合しないように置き換えられている
、または単結合であり、
ａａおよびｂｂは互いに独立して、０、１、２、３、４、５または６であり、
Ｘ’は、上に定義するとおりであり、および
Ｐ１～５は互いに独立して、上でＰに対して与えられる意味の１つを有する。
【００９７】
　本発明によるコレステリックポリマー粒子の製造のために、キラルＲＭまたはＲＭ混合
物が用いられる、および／またはキラル添加剤がアキラルまたはキラルＲＭまたはＲＭ混
合物に添加される。キラル添加剤は、非重合性であるかまたは重合性であり得る、キラル
化合物である。好適なキラル添加剤は、キラルＲＭおよびキラルドーパントから選択する
ことができ、これらの多くは当業者に周知であり、および商業的に利用可能である。
【００９８】
　好適な非重合性キラル化合物は例えば、Ｒ－またはＳ－８１１、Ｒ－またはＳ－１０１
１、Ｒ－またはＳ－２０１１、Ｒ－またはＳ－３０１１、Ｒ－またはＳ－４０１１、Ｒ－
またはＳ－５０１１、またはＣＢ　１５（全てMerck KGaA, Darmstadt, Germanyから利用
可能）などのキラルドーパントである。
【００９９】
　好適な重合性キラル化合物は例えば、以下に一覧するキラルＲＭ（Ｒ１）～（Ｒ１０）
、または重合性キラル材料Ｐａｌｉｏｃｏｌｏｒ（登録商標）ＬＣ７５６（BASF AG, Lud
wigshafen, Germanyから）である。
【化１４】

【０１００】
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【化１５】

式中、Ｐは上のＰ０に対して与えられる意味の１つを有し、Ｚ０、ｕ、ｖ、ｘ、ｙ、Ｒ０

およびＡは上に定義されるとおりであり、およびＬ１およびＬ２は互いに独立して上に与
えられるＬの意味の１つを有する。
【０１０１】
　高いＨＴＰを有するキラル化合物、特には、例えばWO 98/00428に記載される、ソルビ
トール基を含む化合物、例えばGB 2,328,207に記載される、ヒドロベンゾイン基を含む化
合物、例えばWO 02/94805に記載される、キラルビナフチル誘導体、例えばWO 02/34739に
記載される、キラルビナフチルアセタール誘導体、例えばWO 02/06265に記載される、キ
ラルＴＡＤＤＯＬ誘導体、および例えばWO 02/06196またはWO 02/06195に記載される、少
なくとも１つのフッ素化結合基および末端または中心キラル基を有するキラル化合物であ
る。
【０１０２】
　４０μｍ－１以上、非常に好ましくは６０μｍ－１以上、最も好ましくは８０μｍ－１
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以上のＨＴＰを有するキラル化合物が、特に好ましい。
【０１０３】
　式（Ｒ８）および（Ｒ９）で表されるものなどの重合性ソルビトールおよび式（Ｒ１０
）で表されるものなどの重合性ヒドロベンゾイが、特に好ましい。
【０１０４】
　下の式Ｍ１およびＭ２で表される非重合性ソルビトールおよびヒドロベンゾインが、さ
らに好ましい。下の式Ｍ３およびＭ４で表されるキラルビナフトールが、さらに好ましい
。
【化１６】

【０１０５】

【化１７】

式中、Ｐ、Ｚ０、Ａ　Ｌ１、Ｌ２、ｖおよびｘは上に与えられる意味を有し、Ｒ１は上に
与えられるＲ０の意味の１つを有するか、またはＰ－Ｓｐ－であり、ＲはＲ０の意味の１
つを有し、ｍは０、１、２または３であり、ならびにｒ１およびｒ２は０、１、２、３ま
たは４である。
【０１０６】
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　式Ｍ３で表される化合物であって、式中Ｒ１がＰ－Ｓｐである該化合物が、非常に好ま
しい。式Ｍ３で表される化合物であって、式中、ｍが０または１であり、Ｚ０が－ＣＯＯ
－、－ＯＣＯ－または単結合であり、Ａが、任意に１つまたは２つの基Ｌ１により置換さ
れている１，４－フェニレン、またはトランス－１，４－シクロヘキシレンである、該化
合物が、さらに好ましい。
【０１０７】
　ＲＭまたはＲＭ混合物は、キラル添加剤なしでは、好ましくは、ネマチックＬＣを、ま
たはスメクチックＬＣ相およびネマチックＬＣ相を、非常に好ましくは室温においてネマ
チックＬＣ相を呈する。
　ＲＭまたはＲＭ混合物は、キラル添加剤があれば、好ましくは、コレステリックＬＣ相
を、非常に好ましくは室温においてコレステリックＬＣ相を呈する。
【０１０８】
　ＲＭおよびＲＭ混合物はさらに、重合開始剤、界面活性剤、安定化剤、触媒、増感剤、
阻害剤、連鎖移動剤、共反応性モノマーまたは表面活性化合物からなる群から選択される
、１種または２種以上の添加剤を含んでもよい。
【０１０９】
　重合性粒子を形成するための重合は、ＲＭまたはＲＭ混合物を熱または化学線へと曝露
することにより、達成することができる。化学線は光、例えばＵＶ光、ＩＲ光もしくは可
視光などでの照射、Ｘ線もしくはγ線での照射、または高いエネルギー粒子、例えばイオ
ンもしくは電子などでの照射を意味する。好ましい重合は、ＵＶ照射により実行される。
化学線のためのソースとして、例えば、単一のＵＶランプまたはＵＶランプのセットを用
いることができる。高いランプパワーを用いるとき、硬化時間は低減することができる。
化学線のためのもう１つの可能なソースは、レーザー、例えばＵＶ、ＩＲまたは可視レー
ザーなどである。
【０１１０】
　ポリマー粒子は好ましくは、好ましくは重合性開始剤の存在における、光開始または熱
的に開始の重合により、重合される。両方のタイプの重合のために好適な開始剤は、当業
者に周知である。熱的な開始が、大規模な粒子の生産には好ましいが、本発明はこの種の
重合には限定されない。
【０１１１】
　好ましい光開始剤は、周囲条件において安定であるものであるが、空気なし安定な光開
始剤もまた用いることができる。光開始剤の好適かつ好ましい例は、商業的に利用可能な
Irgacure（登録商標）またはDarocure（登録商標）シリーズから選択されるもの、例えば
Irgacure（登録商標）651、Darocure（登録商標）1173もしくはDarocure（登録商標）426
5、Darocure（登録商標）4265など、またはＢＡＰＯタイプ光開始剤、例えばIrgacure（
登録商標）819などである。
【０１１２】
　好適かつ好ましい熱開始剤の例は、ポリマーをチャージするために用いられるもの、例
えば２，２’－アジビスシアノ吉草酸（ＡＣＶＡ）（Wako Chemicals）、２，２’－アゾ
ビス（２－メチルプロピオンアミド）ジヒドロクロリド（Ｖ－５０）（Wako Chemicals）
、アンモニウムパーオキソジスルファート（ＡＰＳ）、または通常の熱開始剤、例えば２
，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）（Vazo59）（Wako Chemicals、２，２’
－アゾビス（イソブチロニトリル）（ＡＩＢＮ）などである。
【０１１３】
　合成手順に依存して、ＲＭ混合物における添加剤のタイプおよび濃度、例えばより高い
または低い開始剤の含有量または特定のタイプの開始剤の使用を、および追加の処理およ
びプロセス条件、例えば圧力または光照射などの外部刺激などに依存して、粒子の形状を
制御して例えば、長球状もしくは準トロイダル粒子などの、異方性形状を有する粒子、ま
たは球状粒子などの、等方性形状を有する粒子を得ることができる。
【０１１４】
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　粒子形状に影響をいかに及ぼすかの、好適なやり方は、WO 2012/152409 A1に開示され
ている。
【０１１５】
　本発明によるポリマー粒子は好ましくは、エマルション重合、懸濁重合または分散重合
により製造される。
【０１１６】
　好ましい態様において、ポリマー粒子は、以下を含むエマルションまたは懸濁重合によ
り製造される：
ａ）ＲＭ（または２種もしくは３種以上のＲＭ）、キラル添加剤、および懸濁重合の場合
においては開始剤を、互いに混合し、該混合物をその等方相へと加熱し、コレステリック
相を呈する温度へと混合物を冷ますこと、
ｂ）混合物を、例えば溶媒中の界面活性剤の溶液を混合物へと添加することにより、また
はその逆で、溶媒および界面活性剤（連続相）とともに混ぜ合わせること、
ｃ）ＲＭを、例えば混合物を乳化剤とともに攪拌すること、およびエマルション重合の場
合においては開始剤を添加して、乳化すること、
ｄ）ＲＭを、好ましくは熱重合または光重合により、重合すること。
　本発明はまた、本明細書に記載される、ポリマー粒子の製造方法に関する。
【０１１７】
　液体溶媒の性質は、用いられる界面活性剤の性質に相関し、これは粒子における分子の
アンカー化（つまり、粒子の表面に対する、分子の平行、垂直、および不完全平行または
垂直配置）および光学特性を決定するであろう。
【０１１８】
　好ましい態様において、連続相は、溶媒に溶解した少なくとも１種の界面活性剤を含む
。界面活性剤（また、モノマーに対して乳化剤としても作用する）は、重合化後に液体の
連続相において最終ポリマー粒子を分散する、極性ブロックおよび非極性ブロックを含有
していなければならない。界面活性剤が液晶相を変えないが、同時にエマルションを安定
化させることが、非常に重要である。単一の界面活性剤または２種もしくは３種以上の界
面活性剤のブレンドを、用いることができる。
【０１１９】
　非イオン性界面活性剤、例えばポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）、酢酸セルロース、ヒ
ドロキシプロピルセルロース、ポリオキシエチレングリコール（ＰＥＧ）、グリセロール
アルキルエステル、芳香族ブロック、例えばポリスチレンまたはポリビニルナフタレンな
ど、およびポリオレフィンブロック、例えばポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブチレ
ンまたはポリブタジエンなどでのブロックコポリマーが、が好ましい（Kraton（登録商標
）およびSepton（登録商標）界面活性剤が商業的な例である）。しかし、他のタイプの界
面活性剤、例えばカチオン性（例えば塩化トリメチルヘキサデシルアンモニウム、塩化セ
トリモニウムまたは塩化ベンズエトニウム）またはアニオン性界面活性剤（例えばドデシ
ル硫酸ナトリウム（ＳＤＳ）、ラウレス硫酸ナトリウム（ＳＬＳ）またはスルホン酸パー
フルオロオクタン（ＰＦＯＳ）、これらは当業者には周知である、もまた、粒子の製造プ
ロセスにおける使用に好適である。
【０１２０】
　連続相（つまり、重合媒体）は、合成のために用いられる媒体中の少なくとも１種の界
面活性剤の溶液、例えばエタノール中のドデカンまたはＰＶＰ溶液中のKraton溶液などで
あるべきである。重合媒体として用いられる連続相はまた、最終ポリマー粒子のための分
散媒体として用いることができる。そして適切な選択により、連続相は、粒子ならびにそ
れらを含む層または物品のさらなる用途における、追加的な目的を果たす。
【０１２１】
　例えば、本発明の好ましい態様において、連続相は、好ましくは＜１０、より好ましく
は＜５の、低い誘電率を有する有機溶媒を含む。このタイプの好適な溶媒は例えば、非極
性炭化水素溶媒、例えばIsoparシリーズ（Exxon-Mobil）、Norpar、Shell-Sol（Shell）
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、Sol-Trol（Shell）、ナフサ、および他の石油系溶媒、ならびに長鎖アルカン、例えば
ドデカン、テトラデカン、デカンおよびノナンなどである。これらの溶媒に分散した粒子
は、電気光学デバイスの活性層における使用に好適である。電界に対する垂直方向におけ
る、粒子の均質な切替が、低電圧において観察される。
【０１２２】
　本発明のもう１つの態様において、連続相は水を含む。水における粒子の最終分散は、
それらは生体適合性溶媒に分散し、かつ洗浄プロセスを必要としないため、バイオ用途に
おいて使用することができる。薬物送達のためのポリマー粒子の使用の例は、US 5302397
AおよびUS8367116 B2において見出すことができる。
【０１２３】
　好ましい態様において、図１ａにおいて例示的に描かれるように、ポリマー粒子は球状
の形状を有する。もう１つの好ましい態様において、ポリマー粒子は異方性形状を、非常
に好ましくは、図１ｂにおいて例示的に描かれるように、長球状の形状を、または図１ｃ
において例示的に描かれるように、準トロイダル形状を有する。
【０１２４】
　ポリマー粒子は、単分散（つまり、単一様式のサイズを有する）、または多分散（つま
り二峰性以上のサイズ分布を有する）であり得る。二峰性サイズを有する球状粒子は、例
えば図１ａにおいて示されている。
【０１２５】
　ポリマー粒子のサイズは、所望の用途に従って変化させることができる。１５～５０ミ
クロンからの、より好ましくは６～１０ミクロンからの、最も好ましくは１～５ミクロン
からの径を有するポリマー粒子が、特に好ましい。
【０１２６】
　球状の形状を有する粒子は、上に記載するステップａ）～ｄ）を含む不均一重合により
、直接的に製造することができる。
【０１２７】
　異方性形状、例えば長球状または準トロイダル形状を有する粒子は、WO 2012/152409 A
1に開示されるように、上に記載されるステップａ）～ｄ）を含む不均一重合、ここで形
状異方性は開始剤を変えることにより得ることができる、により、直接的に製造すること
ができる。
【０１２８】
　層または物品を製造するために、または貯蔵の目的のために、本発明によるポリマー粒
子は好ましくは、連続相に分散する。連続相は好ましくは、液体、溶媒、例えば水または
有機溶媒、液晶媒体、重合性媒体またはポリマーである。連続相はまた、ポリマー粒子の
製造のために用いられる重合媒体であることができる。
【０１２９】
　連続相は、光学的に等方性または異方性、例えば有機溶媒、液晶媒体、等方性ポリマー
またはポリマーネットワーク、または液晶ポリマーまたはポリマーネットワークであるこ
とができる。好ましくは連続相は、光学的に等方性または透明である。
【０１３０】
　液体の好適かつ好ましい例は、ドデカン、エタノール、水、ヘプタン、ガソリン、トル
エン、イソプロパノール、メタノール、アセトニトリル、ジメチルホルムアミド、メタメ
チルメタクリラート、反応性メソゲン混合物（ＲＭＭｓ（reactive mesogen mixtures）
）または単一の液晶、例えばMerckからの５ＣＢまたはＢＬ００６など、である。異なる
液体の異なる比率での混合物もまた、可能である。
【０１３１】
　好ましくは、連続相は、ケトン類、アルコール類、芳香族溶媒、脂肪族炭化水素類、脂
環族炭化水素類またはハロゲン化炭化水素類から、非常に好ましくはドデカン、メタノー
ル、エタノールおよび水から選択される。
【０１３２】
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　本発明の好ましい態様において、連続相は、低い誘電率（ε）（例えばドデカン（ε＝
２）またはヘプタン（ε＝１．９））を有する、１種または２種以上の有機溶媒を含むか
、または、からなっている。
【０１３３】
　本発明のもう１つの好ましい態様において、連続相は、水または水性相である。
【０１３４】
　もう１つの好ましい態様において、連続相は、極性ブロックおよび非極性ブロックを含
み、ポリマー粒子を分散させる界面活性剤を、好ましくは５～１０％ｗｔ．の濃度で含む
。好ましい界面活性剤は、ブロック、グラフト、分枝または櫛様構造のある形態を有し、
粒子の表面への物理的または化学的吸着を最大化する。長い、または分枝した脂環族末端
は、界面活性剤の立体安定化を増加させるのに好ましい。好ましい界面活性剤は、タイプ
Ａ－ＢまたはＡ－Ｂ－Ａのブロック共重合体、好ましくかつ芳香族性のブロック、例えば
ポリスチレンまたはポリビニルナフタレン、および他方はポリオレフィン、例えばポリエ
チレン、ポリプロピレン、ポリブチレンまたはポリブタジエンを有する。商業的に利用可
能なKraton G 1701およびSepton 1001が、好適な例である。しかし、他の界面活性剤、例
えば自明な極性または非極性ブロックを有する、ポリビニルピロリドン、酢酸セルロース
、ヒドロキシプロピルセルロース、ポリオキシエチレングリコールなどが、上述のように
用いることができる。界面活性剤が用いられる溶媒に溶けなければならず、かつメソ相に
影響を及ぼすべきではないことが、重要である。
【０１３５】
　本発明によるポリマー粒子は、例えば等方性または異方性液体である、連続相中に、ま
たは等方性または異方性液体中に分散させることができる粉体として、貯蔵することがで
きる。
【０１３６】
　好ましい態様において、ポリマー粒子は１種または２種以上の溶媒中、これは好ましく
は有機溶媒から選択される、に分散させる。溶媒は好ましくは、ケトン類、例えばアセト
ン、メチルエチルケトン、メチルプロピルケトン、メチルイソブチルケトンまたはシクロ
ヘキサノンなど；酢酸塩類、例えば酢酸メチル、酢酸エチルもしくは酢酸ブチルまたはア
セト酢酸メチルなど；アルコール類、例えばメタノール、エタノールまたはイソプロピル
アルコールなど；芳香族溶媒類、例えばトルエンまたはキシレンなど；脂肪族炭化水素類
、例えばシクロペンタンまたはシクロヘキサンなど；ハロゲン化炭化水素類、例えばジク
ロロメタンまたはトリクロロメタンなど；グリコール類またはそれらのエステル類、例え
ばＰＧＭＥＡ（プロピルグリコールモノメチルエーテルアセタート）、γ－ブチロラクト
ンなど、から選択される。上記溶媒の、二元の、三元のまたはより高次の物混合物用いる
こともまた、可能である。溶媒または溶媒の混合物は、界面活性剤、ＲＭ類および開始剤
、用いられる合成手順および誘電定数要件に応じて選択されるであろう。
【０１３７】
　本発明によるポリマー粒子は、慣用の技術、例えば被覆、印刷、押出または延伸技術な
どにより得られる、任意の種類の物品または被覆層の製造において、投入することができ
る。
【０１３８】
　層、膜、箔またはシートの製造のために、ポリマー粒子は好ましくは、液体中に、例え
ば溶媒または溶媒混合物中に分散させ、次いでこれを基板上に堆積させる。
【０１３９】
　本発明はまた、層、物品、膜、箔またはシートの製造方法であって、コレステリックポ
リマー粒子を液体中に分散させること、分散したコレステリックポリマー粒子を有する液
体を基板上に堆積させること、および任意に液体を除去することによる、前記方法に関す
る。
【０１４０】
　基板として、例えば、ガラスまたは石英シートまたはプラスチック膜を用いることがで
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きる。好適なプラスチック基板は例えば、ポリエステル、例えばポリエチレンテレフタラ
ート（ＰＥＴ）またはポリエチレン－ナフタレン（ＰＥＮ）、ポリビニルアルコール（Ｐ
ＶＡ）、ポリカルボナート（ＰＣ）またはトリアセチルセルロース（ＴＡＣ）などの膜、
非常に好ましくはＰＥＴまたはＴＡＣ膜である。複屈折物質として、例えば、一軸延伸さ
れたプラスチック膜を用いることができる。ＰＥＴ膜は、例えばDuPont Teijin Filmsか
ら、商品名Melinex（登録商標）のもとに、商業的に利用可能である。
【０１４１】
　液体は基板上に、慣用のコーティング技術、例えばスピンコーティング、ブレードコー
ティング、スプレーコーティング、プッシュコーティング、キャスティングコーティング
、ロールコーティング、ディップコーティングまたはバーコーティングにより堆積させる
ことができる。液体はまた基板に、慣用の印刷技術、例えばスクリーン印刷、オフセット
印刷、オープンリール式印刷、レタープレス印刷、グラビア印刷、ロトグラビア印刷、フ
レキソグラフィック印刷、凹版印刷、パッド印刷、ヒートシール印刷、インクジェット印
刷またはスタンプ、ホットスタンプ、ダイプレートまたは印刷プレートによる印刷などに
より、堆積させることができる。
【０１４２】
　次いで液体または溶媒は好ましくは、例えば加熱または低圧を掛ける、ポリマー粒子の
層を基板に残すことにより、蒸発させる。
【０１４３】
　本発明のもう１つの好ましい態様において、ポリマー粒子を、重合性材料を含むまたは
からなる連続相中に分散させ、層を基板状へと堆積させたのちに、これを重合化する。そ
の結果として、固形のシートまたは箔が形成され、ここにポリマー粒子が重合化したマト
リクス中に分散され、これを基板から除去させること、または除去させないことが可能で
ある。
【０１４４】
　ポリマーマトリクスを形成する、好適な重合性材料の例は、透明で、高抵抗性な材料で
あり、かついくつかの有機溶媒、例えばガソリン、トルエン、ヘプタンまたはドデカンな
どに相溶性である、メタクリラート類またはメタクリラート混合物である。Acrifix（登
録商標）化合物が、商業的に利用可能な例である。
【０１４５】
　連続相の重合化は、重合化方法を含む、当業者に公知の慣用の方法、ならびにポリマー
粒子の製造に関し上に記載されるような、そこにおいて用いられる試薬および条件により
、達成することができる。
【０１４６】
　ポリマー粒子はまた、粘性な材料中に高温で分散させることもでき、例えばそのガラス
温度より上のポリマーは、室温へと冷ますことにより、凝固またはガラス質化される。
【０１４７】
　本発明によるポリマー粒子を含む、層またはシートの厚さは、好ましくは０．１～１０
０ミクロン、非常に好ましくは１５～６０ミクロンである。
【０１４８】
　層以外の、例えばレンズなどの形状を有する物品は例えば、重合性の、重合化した、凝
固した、またはガラス質化した連続相中のポリマー粒子の分散系から、成形技術を用いる
ことにより、製造することができる。
【０１４９】
　本発明はまた、コレステリックポリマーの、重合性、重合した、凝固した、またはガラ
ス質化した連続相におけるコレステリックポリマー粒子の分散の成形による、製造方法に
関する。
【０１５０】
　好適かつ好ましい成形技術は例えば、射出成形、押出成形、ブロー成形、圧縮成形、所
望の形状を有する型の中への粒子の単純な閉じ込め、または回転成形である。
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【０１５１】
　ポリマー粒子に加えて、連続相はまた、重合開始剤、界面活性剤、安定剤、触媒、増感
剤、阻害剤、連鎖移動剤、共反応性モノマーまたは、表面活性化化合物、潤滑剤、湿潤剤
、分散剤、疎水化剤、粘着剤、流動性改善剤、脱ガスまたは消泡剤、脱気剤、希釈剤、反
応性希釈剤、補助剤、着色料、色素、顔料およびナノ粒子からなる群から選択される１種
または２種以上を含んでもよい。
【０１５２】
　本発明の層または物品は、光学的、電気光学的または電子的なデバイスまたはそのコン
ポーネントにおいて、用いることができる。例えば、それらは光学素子、例えば光学遅延
板、光学補償板、直線偏光板、円偏光板、ミラー、コリメータ、拡散器、ビームスプリッ
タ、反射板、カラーフィルタ、単色または多色膜などにおいて、または配列層として、オ
ートステレオスコピック３Ｄディスプレイのための偏向制御レンズにおいて、または窓用
の断熱シートまたはＩＲ反射膜において、用いることができる。
【０１５３】
　本発明の層または物品は、例えば電気光学ディスプレイ、特に液晶ディスプレイ（ＬＣ
Ｄｓ）、オートステレオスコピック３Ｄディスプレイ、有機発光ダイオード（ＯＬＥＤｓ
）、光学データ記憶デバイスから選択されるデバイス、および窓用途において、用いるこ
とができる。
【０１５４】
　ＬＣディスプレイは、垂直配列を有するディスプレイ、例えばＤＡＰ（配列層の変形（
deformation of aligned phases））、ＥＣＢ（電気的制御複屈折（electrically contro
lled birefringence））、ＣＳＨ（カラースーパーホメオトロピック（colour super hom
eotropic））、ＶＡ（垂直配列（vertically aligned））、ＶＡＮまたはＶＡＣ（垂直配
列ネマチック（vertically aligned nematic）またはコレステリック（holesteric））、
ＭＶＡ（多領域垂直配列（multi-domain vertically aligned））、ＰＶＡ（パターン化
垂直配列（patterned vertically aligned））またはＰＳＶＡ（ポリマー安定化垂直配列
（polymer stabilised vertically aligned））方式など；ベンドまたはハイブリッド配
列を有するディスプレイ、例えばＯＣＢ（光学補償ベンドセル（(optically compensated
 bend cell）または光学補償複屈折（optically compensated birefringence））、Ｒ－
ＯＣＢ（反射型ＯＣＢ（reflective OCB））、ＨＡＮ（ハイブリッド配列ネマチック）ま
たはπセル（π-cell）方式など；ねじれ配列を有するディスプレイ、例えばＴＮ（ねじ
れネマチック（twisted nematic））、ＨＴＮ（高度ねじれネマチック（highly twisted 
nematic））、ＳＴＮ（スーパーねじれネマチック（super twisted nematic））、ＡＭＤ
－ＴＮ（アクティブマトリクス駆動（active matrix driven）ＴＮ）方式など；ＩＰＳ（
平面内切り替え（in plane switching））方式のディスプレイ、または光学的等方相にお
ける切り替えを有するディスプレイを含むが、それらに限定されない。
【０１５５】
　本明細書において百分率は、他に述べられない限りは、重量パーセントである。全ての
温度は、セルシウス度において与えられる。ｍ．ｐ．は融点を示し、ｃｌ．ｐ．は透明点
を示し、Ｔｇはガラス転移温度を示す。さらには、Ｃ＝結晶状態、Ｎ＝ネマチック相、Ｓ
＝スメクチック相、およびＩ＝等方相である。これらの符号の間のデータは、転移温度を
表わす。Δｎは、５８９ｎｍおよび２０℃において測定された、光学異方性または複屈折
を示す（Δｎ＝ｎｅ－ｎ０、式中ｎ０は分子の長軸に対し平行な屈折率を示し、およびｎ

ｅはそれに垂直な屈折率を示す）。光学および電気光学データは、他に明示的に述べられ
ない限り、２０℃において測定する。「透明点」および「透明化温度」は、ＬＣ相から等
方相への転移の温度を意味する。
【０１５６】
　他に述べられない限り、本明細書において記載されるＲＭ混合物（単数）またはＲＮ混
合物（複数）における固形成分の百分率は、混合物における固体の合計量、つまり溶媒な
し、に言及する。
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【０１５７】
　他に述べられない限り、全ての光学的、電気光学的特性および物理的パラメーター、例
えば複屈折率、誘電率、電気伝導性、電気抵抗性およびシート抵抗は、２０℃の温度に言
及する。
【０１５８】
　他に述べられない限り、本明細書の用語の、本明細書において用いられる複数形は単数
形を含むものと解釈され、逆も同様である。
【０１５９】
　本明細書の詳細な説明および特許請求の範囲をとおして、用語「含む（comprise）」お
よび「含有する（contain）」および該単語の変化形、例えば「含んでいる（comprising
）」および「含む（comprises）」は、「含むがそこには限定されない（including but n
ot limited to）」を意味し、他の成分を除外するこを意図せず（かつ除外しない）。
【０１６０】
　本発明の前述の態様に対する変化形を為すことができる一方で、なお本発明の範囲に属
すると考えられるであろう。本明細書に開示される夫々の特徴は、他に述べられなければ
、同様の、均等のまたは類似の目的の役割をする代替の特徴により置き換えられ得る。そ
れゆえ、他に述べられなければ、開示されるそれぞれの特徴は、一般的な一連の均等また
は類似の特徴の一例に過ぎない。
【０１６１】
　本明細書に開示される特徴の全ては、かかる特徴および／またはステップの少なくとも
いくつかが互いに排他的な組み合わせを除く、任意の組み合わせで組みわせてもよい。特
に、本発明の好ましい特徴は、本発明の全ての側面に適用可能であり、任意の組み合わせ
で用いられ得る。同様に、必須でない組み合わせで記載される特徴は、（組み合わせでは
なく）分離して用いてもよい。
【０１６２】
　以下の例は、本発明をそれに限定することなく説明することを意図されている。以下に
記載される方法、構造および特性はまた、本発明において特許請求されているが、前述の
明細書においてまたは実施例において明示的には記載されていない材料に、適用または移
入することができる。
【実施例】
【０１６３】
　以下の実施例において、ポリマー粒子は、エマルション重合または懸濁重合のいずれか
により、製造される。これらの２合成法の差異は、重合前のコレステリック小滴における
開始剤の欠如（エマルション重合の場合において）または存在（懸濁重合の場合において
）である。エマルションまたは懸濁物の調製は、少なくとも１種のＲＭ、キラルドーパン
ト、開始剤（必要なら）および開始剤で構成される混合物を、等方液晶状態にまで加熱す
ることで、開始する。混合物を所望の温度に達するようにし、そして連続相に溶解した界
面活性剤を添加して、エマルションまたは懸濁物を作り出す。最終的に、光重合を、光学
フィルタ（２５４～４５０ｎｍ）を有する慣用のＵＶランプで１時間半の間、開始する。
【０１６４】
例１：単色シート（緑色）
　３ｇの二反応性ＲＭ２５７、２ｇの単反応性ＲＭ５２０、２３５．５ｍｇのキラルドー
パントＢＤＨ１２８１（緑色）、ともにMerck KgaA, Darmstadt, Germanyから利用可能、
および２００ｍｇ　Irgacure（登録商標）９０７（光開始剤、BASF AG, Ludwigshafen, G
ermanyから利用可能）を等方相まで加熱し、９０℃へと冷ます。３００ｍｇのKraton G 1
701 EU（スチレンおよびエチレン／プロピレンに基づく線形２ブロックコポリマー、Ｓ－
Ｅ／Ｐ、３５％のバインドされたスチレンを有する）（界面活性剤として）および４５ｍ
Ｌのドデカンを、９０℃でコレステリック混合物に添加し、Silversonホモジナイザーで
２０分間１４６００ｒｐｍで乳化する。エマルションを予め９０℃で加熱したフラスコに
移し、光開始をファイバー光学ケーブルに結合させたＵＶランプにより開始する。エマル



(32) JP 6564765 B2 2019.8.21

10

20

30

40

50

ションを均質的に励起されるために、ガラス片をファイバー光学ケーブルに結合させ、エ
マルション中に導入する。２時間後、反応物を室温へと冷まし、反応混合物を５０μｍ布
を通過させてろ過する。
【０１６５】
　粒子（５．８６±２．９７ミクロン）をトルエンへと移し、ＰＭＭＡをベースとするポ
リマーマトリクスとの混和性を確保し、溶液をＰＩガラス状に８０ｒｐｍで１０分間スピ
ンコートする。
　シートは、緑色反射色を呈する。
【０１６６】
　図２は、例１によるポリマー粒子を有する緑色シートの反射スペクトルを示す。
【０１６７】
例２：単色シート（青色）
　３ｇのＲＭ２５７、２ｇのＲＭ５２０、３００ｍｇのＢＤＨ１２８１（青色）および１
５０ｍｇのIrgacure（登録商標）369を、等方状態にまで加熱し、９０℃へと冷ます。３
５０ｍｇのKraton G 1701 EUおよび４５ｍＬのドデカンを、９０℃でコレステリック混合
物に添加し、Silversonホモジナイザーで２０分間１４６００ｒｐｍで乳化する。エマル
ションを予め９０℃で加熱したフラスコへと移し、光開始をファイバ光ケーブルへと結合
させたＵＶランプにより開始する。均質にエマルションを励起させるために、ガラス片を
ファイバー光ケーブルへと結合させ、エマルション中に投入する。２時間後、反応物を室
温へと冷まし、反応混合物を５０ミクロン布を通過させてろ過する。
【０１６８】
　粒子（３．８１±１．６４ミクロン）をトルエンへと移し、ＰＭＭＡに基づくポリマー
マトリクスとの混和性を確保し、溶液をＰＩガラス上に８０ｒｍｐで１０分間スピンコー
トする。
【０１６９】
　シートは、青色反射色を呈する。
【０１７０】
　図３は、例２によるポリマー粒子を有する青色シートに対して記録された反射スペクト
ルを示す。
【０１７１】
例３：単色シート（赤色）
　５ｇのＲＭ２５７、１８７．５ｍｇのＢＤＨ１２８１（赤色）および２００ｍｇのIrga
cure（登録商標）907を１５０℃へと加熱し、９０℃へと冷ます。３００ｍｇのKraton G 
1701 EUおよび４５ｍＬのドデカンの溶液を９０℃でコレステリック混合物へと添加し、S
ilversonホモジナイザーで８分間、９０００ｒｐｍで乳化する。エマルションを予め９０
℃で加熱したフラスコへと移し、光開始をファイバー光ケーブルへと結合させたＵＶラン
プにより開始する。エマルションを均質に励起させるために、ガラス片をファイバー光ケ
ーブルへと結合させ、エマルション中に投入する。２時間後に、反応物を室温へと冷まし
、反応混合物を５０μｍ布を通過させてろ過する。
【０１７２】
　５～２５ミクロンのサイズを有する多分散粒子が得られる。
【０１７３】
例４：多色シート
　赤色、緑色および青色の選択的ブラッグ反射を有するコレステリック粒子を、例１に記
載されるように製造する。
【０１７４】
　粒子をガソリンへと移し、ＭＭＡに基づくポリマーマトリクスとの混和性を確保し、８
５．３ｍｇ（１：１：１♯Ｒ：Ｇ：Ｂ粒子）／ｍＬポリマーマトリクスからの０．２ｍＬ
を、ＰＩガラス上に５００ｒｐｍで３０ｓ間、スピンコートする。
【０１７５】
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　図４は、例４によるポリマー粒子を有する、多色広帯域シートの左および右円偏向光に
対して記録された、透過スペクトルを示す。
【０１７６】
例５：熱遮断シート
　５ｇのＲＭ２５７、８５ｍｇのＢＤＨ１２８１および２００ｍｇ　Irgacure（登録商標
）907を１５０℃へと加熱し、９０℃へと冷ます。３００ｍｇのKraton G 1701 EUおよび
４５ｍＬのドデカンの、９０℃の溶液をコレステリック混合物へと添加し、Silversonホ
モジナイザーで８分間、９０００ｒｍｐで乳化する。エマルションを予め９０℃で加熱し
たフラスコへと移し、光開始をファイバー光ケーブルに結合させたＵＶランプにより開始
する。エマルションを均質に励起させるために、ガラス片をファイバー光ケーブルに結合
させ、エマルション中に投入する。２時間後、反応物を室温へと冷まし、反応混合物を５
０μｍ布を通過させてろ過する。
【０１７７】
　５～２５ミクロンのサイズを有する多分散粒子を得る。
【０１７８】
例６：セキュリティ光学体
　緑色の選択的ブラッグ反射を有するコレステリック粒子を、例１に記載されるように製
造する。粒子を製造する前のコレステリック混合物は、膜のらせんツイストと同じセンス
を有する円偏向した光のみを反射し（ＲＨＰに対応するトップの写真）、他のセンスを透
過させる（ＬＨＰに対応するトップの写真）コレステリックフレークなどのように、通常
のコレステリック材料のようにふるまう。コレステリック粒子の場合において、円偏光板
なしの光に対して、反射のパターンが観察され、これは右手側円偏向した光（ＲＨＰに対
応する）および反対センス（ＬＨＰに対応する）に関するそれぞれの粒子のトップにおけ
る、リング様パターン化反射と同じである。
【０１７９】
例７：水中で得られるコレステリック粒子
　５ｇのＲＭ２５７、１８７．５ｍｇのＢＤＨ１２８１および２００ｍｇ　Irgacure（登
録商標）907を１５０℃へと加熱し、９０℃へと冷ます。３００ｍｇのポリビニルピロリ
ドン（ＰＶＰ）および４５ｍＬの水の溶液を９０℃でコレステリック混合物へと添加し、
８ｍｉｎ間乳化する。エマルションを予め９０℃で加熱したフラスコへと移し、光開始を
ファイバー光ケーブルに結合させたＵＶランプにより開始する。均質のエマルションを励
起させるために、ガラス片をファイバー光ケーブルに結合させ、エマルション中に投入す
る。２時間後、反応物を室温へと冷却し、反応混合物を５０ミクロン布を通過させてろ過
する。
【０１８０】
　粒子（５～２５ミクロン）は、所望のコーティング技術により、表面上にコーティング
できるようになっている。
【０１８１】
例８：エタノール中で得られるコレステリック粒子
　２．５ｇのＲＭ２５７、１１７．７５ｍｇのＢＤＨ１２８１および２５０ｍｇのポリビ
ニルピロリドン（ＰＶＰ）（界面活性剤として）を、３０ｍＬのエタノール中に溶解させ
る。反応混合物を８０℃へと加熱し、１００ｍｇのＶａｚｏ５９を添加する。２時間後、
反応物を室温へと冷却し、反応混合物を５０μｍ布を通過させてろ過する。
【０１８２】
　粒子（５～２５ミクロン）は、所望のコーティング技術により、表面上にコーティング
できるようになっている。
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