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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１成分として式（１）で表される少なくとも１つの化合物、第２成分として式（４）
で表される少なくとも１つの化合物、並びに第３成分として式（５）、式（６）、式（７
－３）および式（７－４）のそれぞれで表される化合物の群から選ばれる少なくとも１つ
の化合物を含有する重合性液晶組成物：
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ここに、Ｚ１は独立して水素またはフッ素であり；Ｘ１は独立して水素またはフッ素であ
り；Ａ１は２－メチル－１，４－フェニレン、２，３－ビス（トリフルオロメチル）－１
，４－フェニレン、９－メチルフルオレン－２，７－ジイル、９，９－ジメチルフルオレ
ン－２，７－ジイル、式（２）で表される２価の基、または式（３）で表される２価の基
であり；Ｙ１は独立して－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯ－、または－Ｏ
ＣＯＣＨ２ＣＨ２－であり；そして、ｎは独立して１～６の整数である：

ここに、Ｚ２は水素であり；Ｘ２は水素であり；Ｘ３は水素であり；Ｘ４はシアノであり
；Ｙ２は単結合であり；そして、ｎは１～６の整数である：

ここに、Ｒ１１、Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２５、Ｒ３１およびＲ３５は、独立して水素、水酸
基、またはメチルであり；Ｒ１２、Ｒ１４、Ｒ２２、Ｒ２４、Ｒ３２およびＲ３４は、水
素であり；Ｒ１３、Ｒ２３およびＲ３３は、独立して水素、または炭素数１～１７のアル
コキシであり、そしてこのアルコキシにおいて、１つの水素は水酸基で置き換えられても
よく、任意の－ＣＨ２－は－Ｏ－で置き換えられてもよく：
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ここに、Ｒ４１はターシャリーブチルであり、Ｒ４２、Ｒ４４、Ｒ４５、およびＲ４６は
水素であり、Ｒ４３は炭素数１１のアルキルであって、このアルキルにおいて、１つの－
ＣＨ２－は－ＣＯＯ－または－ＯＣＯ－で置き換えられてもよい：

ここに、Ｒ５１はメチルであり；Ｒ５２は炭素数１～４のアルキルである：

ここに、Ｒ５３は式（Ｂ）で表される基であって、そして、Ｒ５１は水素またはメチルで
ある。
【請求項２】
　式（１）において、Ｚ１が独立して水素、またはフッ素であり；Ｘ１が独立して水素、
またはフッ素であり；Ａ１が２－メチル－１，４－フェニレン、２，３－ビス（トリフル
オロメチル）－１，４－フェニレン、９－メチルフルオレン－２，７－ジイル、９，９－
ジメチルフルオレン－２，７－ジイル、式（２）で表される２価の基、または式（３）で
表される２価の基であり；Ｙ１が独立して－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＯ
Ｏ－、または－ＯＣＯＣＨ２ＣＨ２－であり；そして、ｎが独立して１～６の整数であり
：
式（４）において、Ｚ２が水素であり；Ｘ２が水素であり；Ｘ３が水素であり；Ｘ４がシ
アノであり；Ｙ２が単結合であり；そして、ｎが１～６の整数であり：
式（５）において、Ｒ１１、Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２５、Ｒ３１およびＲ３５が独立して水
素、水酸基、またはメチルであり；Ｒ１２、Ｒ１４、Ｒ２２、Ｒ２４、Ｒ３２およびＲ３

４が水素であり；Ｒ１３、Ｒ２３およびＲ３３が独立して水素、１～１７の炭素原子を有
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しかつ少なくとも１つの水酸基を有するアルコキシであり；
式（６）において、Ｒ４１はターシャリーブチルであり、Ｒ４２は水素、Ｒ４３、Ｒ４４

、Ｒ４５、およびＲ４６が独立して水素または炭素数１１のアルキルであり、このアルキ
ルにおいて、１つの－ＣＨ２－は－ＣＯＯ－または－ＯＣＯ－で置き換えられてもよい：
式（７－３）、式（７－４）において、Ｒ５１がメチルであり；Ｒ５２が炭素数１～４の
アルキルであり；Ｒ５３は式（Ｂ）で表される基である、請求項１に記載の重合性液晶組
成物。
【請求項３】
　第３成分の割合が、第１成分と第２成分の合計量に対する重量比で０．０１～０．３０
である、請求項１～２のいずれか１項に記載の重合性液晶組成物。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の重合性液晶組成物をガラス基板またはプラスティ
ック基板上に直接塗布して得られる重合性液晶層。
【請求項５】
　プラスティック基板が、ポリイミド、ポリアミドイミド、ポリアミド、ポリエーテルイ
ミド、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルケトン、ポリケトンサルファイド、ポ
リエーテルスルフォン、ポリスルフォン、ポリフェニレンサルファイド、ポリフェニレン
オキサイド、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリエチレン
ナフタレート、ポリアセタール、ポリカーボネート、ポリアリレート、アクリル樹脂、ポ
リビニルアルコール、ポリプロピレン、セルロース、トリアセチルセルロース、トリアセ
チルセルロースの部分鹸化物、エポキシ樹脂、フェノール樹脂およびノルボルネン系樹脂
から選ばれるいずれか１つを原料として得られる基板である、請求項４に記載の重合性液
晶層。
【請求項６】
　基板がその表面をラビング処理されたものである、請求項４または５に記載の重合性液
晶層。
【請求項７】
　基板がその表面をコロナ処理またはプラズマ処理されたものである、請求項４～６のい
ずれか１項に記載の重合性液晶層。
【請求項８】
　重合性液晶層中の液晶骨格の配向状態がホメオトロピック配向である、請求項４～７の
いずれか１項に記載の重合性液晶層。
【請求項９】
　請求項４～８のいずれか１項に記載の重合性液晶層を重合させて得られる液晶フィルム
。
【請求項１０】
　請求項９に記載の液晶フィルムの少なくとも１つを有する光学補償素子。
【請求項１１】
　請求項９に記載の液晶フィルムの少なくとも１つと偏光板とを有する光学素子。
【請求項１２】
　請求項１０に記載の光学補償素子を液晶セルの内面または外面に有する液晶表示装置。
【請求項１３】
　請求項１１に記載の光学素子を液晶セルの内面または外面に有する液晶表示装置。
【請求項１４】
　式（５）、式（６）、式（７－３）および式（７－４）のそれぞれで表される化合物の
少なくとも１つを用いることを特徴とする、式（１）および式（４）のそれぞれで表され
る重合性液晶化合物の混合物の配向を制御する方法：
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ここに、Ｚ１は独立して水素またはフッ素であり；Ｘ１は独立して水素またはフッ素であ
り；Ａ１は２－メチル－１，４－フェニレン、２，３－ビス（トリフルオロメチル）－１
，４－フェニレン、９－メチルフルオレン－２，７－ジイル、９，９－ジメチルフルオレ
ン－２，７－ジイル、式（２）で表される２価の基、または式（３）で表される２価の基
であり；Ｙ１は独立して－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯ－、または－Ｏ
ＣＯＣＨ２ＣＨ２－であり；そしてｎは独立して１～６の整数である：

ここに、Ｚ２は水素であり；Ｘ２は水素であり；Ｘ３は水素であり；Ｘ４はシアノであり
；Ｙ２は単結合であり；そして、ｎは１～６の整数である：

ここに、Ｒ１１、Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２５、Ｒ３１およびＲ３５は、独立して水素、水酸
基、またはメチルであり；Ｒ１２、Ｒ１４、Ｒ２２、Ｒ２４、Ｒ３２およびＲ３４は、水
素であり；Ｒ１３、Ｒ２３およびＲ３３は、独立して水素、または炭素数１～１７のアル
コキシ、であり、そしてこのアルコキシにおいて、１つの水素は水酸基で置き換えられて
もよく、任意の－ＣＨ２－は－Ｏ－で置き換えられてもよく、：
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ここに、Ｒ４１はターシャリーブチルであり、Ｒ４２、Ｒ４４、Ｒ４５、およびＲ４６は
水素であり、Ｒ４３は炭素数１１のアルキルであって、このアルキルにおいて、１つの－
ＣＨ２－は－ＣＯＯ－または－ＯＣＯ－で置き換えられてもよい：

ここに、Ｒ５１はメチルであり；Ｒ５２は炭素数１～４のアルキルである：

ここに、Ｒ５３は式（Ｂ）で表される基であり、そしてＲ５１は水素またはメチルである
。：
【請求項１５】
　式（１）および式（４）のそれぞれで表される重合性液晶化合物の混合物の配向がホメ
オトロピック配向である、請求項１４に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はトリアジン系化合物、ベンゾトリアゾール系化合物およびヒンダートアミン系
化合物から選ばれる少なくとも１つの化合物を含有する重合性液晶組成物およびこれから
得られる液晶フィルムに関する。このフィルムを用いた光学補償フィルム、光学素子およ
び液晶表示装置にも関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶相を有する重合性化合物は重合によって光学補償（optical compensation）などの
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機能を有する重合体をあたえる。これは、液晶分子の配向が重合によって固定されるから
である。このような重合体の機能を活用するために、種々の重合性化合物が開発されてい
る。しかし、１つの重合性化合物では充分な機能を満たさないようである。そこで、幾つ
かの重合性化合物から組成物を調製し、この組成物を重合させるという試みがなされてい
る。（特許文献１～４参照）。
【０００３】
　液晶骨格の配向状態がホモジニアス配向（水平配向）、チルト配向（傾斜配向）、ホメ
オトロピック配向（垂直配向）またはツイスト配向（ねじれ配向）等の配向状態を示すこ
とを、簡略化してそれぞれ「ホモジニアス配向を有する」、「チルト配向を有する」、「
ホメオトロピック配向を有する」、「ツイスト配向を有する」などと記すことがある。
【０００４】
　ホメオトロピック配向を有する重合体は、光軸の方向がｎｚ方向にあり、光軸方向の屈
折率がその直交する方向の屈折率より大きいため、屈折率楕円体では、ポジティブＣ－プ
レートに分類される。このポジティブＣ－プレートは、他の光学機能を有するフィルムと
組み合わせることによって、水平配向した液晶モード、いわゆるＩＰＳ（In-Plane Switc
hing）モード等の光学補償、例えば偏光板の視野角特性の改善に応用できる（非特許文献
１参照）。
【０００５】
　上記の用途においては、重合性液晶材料はガラス基板またはプラスチック基板に積層さ
れる場合がある。プラスチック基板の材料は、ＴＡＣ（トリアセチルセルロース）、ポリ
カーボネート、ＰＥＴ、ノルボルネン系樹脂などの重合体である。
【０００６】
　液晶相を有する重合性化合物を支持基板上に積層する場合には、その支持基板への良好
な塗工性（ハジキ等が生じない）、良好な密着性、および均一なホメオトロピック配向性
等が求められる。重合性液晶材料をガラス基板またはプラスチック基板上に積層する際に
は、溶剤を用いて溶液状態にする場合がある。この際、（１） プラスチック基板を用い
る場合には、溶剤によりプラスチック基板が侵食されないこと、（２）塗工後、ハジキ等
が生じないこと、（３）重合性液晶材料が析出（結晶化）しないこと、（４）溶液特性の
経時変化が少ないこと（保存安定性が良好であること）等が溶剤の選定に重要となる。重
合性液晶材料の重合前の特性として、（５）室温で広いネマチック相を有していること、
（６）均一なホメオトロピック配向性を示すことも必要である。更に、この材料の重合後
の特性として、（７）光学設計に応じた適切な屈折率異方性（Δｎ）を有していること、
（８）透明性を有していること、（９）支持基板との密着性に優れていること、（１０）
耐熱性および耐湿性にも優れていることが必要である。
【０００７】
　上記のような重合体が得られる重合性液晶組成物の開発が望まれている。これらの特性
のうち、本発明者らは特に、重合体とプラスチック基板との密着性、均一な配向性等に優
れた重合性液晶組成物をこれまでに見出している。しかし、これらの組成物は溶液の保存
安定性が十分に満足できていなかったのが現状であった。(特許文献５参照)
【０００８】
【特許文献１】特開平１０－３１９４０８号公報（ＧＢ２３２４３８２Ａ）
【特許文献２】特開２００４－１９８４７８公報
【特許文献３】特開２００２－２４３９４２公報
【特許文献４】特開２００５－１９６２２１公報
【特許文献５】特願２００４－３２９１５８
【非特許文献１】M.S.Park et al, IDW '04 FMC8-4
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、溶液状態において安定性に優れ、かつ支持基板上に良好な塗工性を示
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し、均一なホメオトロピック配向性を有する重合性液晶組成物を提供することである。更
に本発明は、この重合性液晶組成物からなる配向が制御された液晶層、この重合性液晶組
成物を重合して得られる液晶フィルム、およびこのフィルムを用いた光学補償フィルムを
提供することを目的とする。そして、この光学補償フィルムを含む液晶表示装置、有機Ｅ
Ｌ表示装置、ＰＤＰ（Plasma Display Panel）などの画像表示装置を提供することも本発
明の目的である。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、特定の重合性液晶化合物を重合性液晶組成物の成分として用いるとき、
この重合性液晶組成物にトリアジン系化合物、ベンゾトリアゾール系化合物、およびヒン
ダートアミン系化合物から選ばれる少なくとも１つの化合物を添加することが、重合性液
晶化合物の均一なホメオトロピック配向の制御に有効であることを知った。このトリアジ
ン系化合物、ベンゾトリアゾール系化合物、およびヒンダートアミン系化合物の好ましい
例は、通常紫外線吸収剤として知られている化合物群、およびラジカル捕捉剤として知ら
れている化合物群である。しかしながら、本発明におけるその使用量は紫外線吸収剤、あ
るいはラジカル捕捉剤としての使用量に比べて遙かに大きい。これらの化合物を、紫外線
吸収剤、またはラジカル捕捉剤としての使用量に比べて非常に多量に添加することにより
、液晶化合物のホメオトロピック配向を制御する効果が発現されることは予想外のことで
あった。そして、経時変化による溶液の着色や粘度変化等が生じないため溶液の保存安定
性が改善されること、この重合性液晶組成物から得られる重合体が支持基板との密着性に
優れていて、均一なホメオトロピック配向性を示すこと、上記重合性液晶組成物をラビン
グ等の機械的な表面処理、または化学的な表面処理を行った支持基板上へ塗布した場合に
も同様な効果が得られることなどを知った。本発明は次の［１］項に示す重合性液晶組成
物に関する。
【００１１】
［１］　第１成分として式（１）で表される少なくとも１つの化合物、第２成分として式
（４）で表される少なくとも１つの化合物、並びに第３成分として式（５）、式（６）お
よび式（７－１）～式（７－６）のそれぞれで表される化合物の群から選ばれる少なくと
も１つの化合物を含有する重合性液晶組成物：

ここに、Ｚ１は独立して水素、メチル、フッ素、またはトリフルオロメチルであり；Ｘ１

は独立して水素、フッ素、塩素、メチル、トリフルオロメチル、またはシアノであり；Ａ
１は１，４－フェニレン、２－フルオロ－１，４－フェニレン、２，３－ジフルオロ－１
，４－フェニレン、２－メチル－１，４－フェニレン、２－トリフルオロメチル－１，４
－フェニレン、２，３－ビス（トリフルオロメチル）－１，４－フェニレン、４，４’－
ビフェニレン、２，６－ナフチレン、９－メチルフルオレン－２，７－ジイル、９，９－
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ジメチルフルオレン－２，７－ジイル、式（２）で表される２価の基、または式（３）で
表される２価の基であり；Ｙ１は独立して－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＯ
Ｏ－、－ＯＣＯＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ＝ＣＨＣＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ

２ＣＨ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ－、－ＣＨ２Ｏ－、または－ＯＣＨ２－であり；
そしてｎは独立して１～１０の整数である：

ここに、Ｚ２は水素、メチル、フッ素、またはトリフルオロメチルであり；Ｘ２は独立し
て水素またはフッ素であり；Ｘ３は独立して水素またはフッ素であり；Ｘ４はトリフルオ
ロメチル、トリフルオロメトキシ、シアノ、炭素数１～１０のアルキル、または炭素数１
～１０のアルコキシであり；Ｙ２は単結合、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
ＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ＝ＣＨＣＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ
Ｈ２ＣＨ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ－、－ＣＨ２Ｏ－、または－ＯＣＨ２－であり
；そして、ｎは１～１０の整数である：

ここに、Ｒ１１、Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２５、Ｒ３１およびＲ３５は、独立して水素、水酸
基、アリルオキシ、炭素数１～１０のアルキル、または炭素数１～２０のアルコキシであ
り、そしてこのアルコキシにおいて、任意の－ＣＨ２－は－ＣＯＯ－または－ＯＣＯ－で
置き換えられてもよく、そして末端のメチルはフェニルで置き換えられてもよく；Ｒ１２

、Ｒ１４、Ｒ２２、Ｒ２４、Ｒ３２およびＲ３４は、独立して水素、水酸基、炭素数１～
１０のアルキル、または炭素数１～１０のアルコキシであり、そしてこのアルキルにおい
て、末端のメチルはフェニルで置き換えられてもよく；Ｒ１３、Ｒ２３およびＲ３３は、
独立して水素、塩素、水酸基、フェニル、ビフェニル、アクリロイルオキシ、メタクリロ
イルオキシ、炭素数１～１０のアルキル、炭素数１～４０のアルコキシ、または式（Ａ）
で表される基であり、そしてこのアルコキシにおいて、１つの水素は水酸基で置き換えら
れてもよく、任意の－ＣＨ２－は－Ｏ－、－ＣＯＯ－または－ＯＣＯ－で置き換えられて
もよく、そして末端のメチルは水酸基またはフェニルで置き換えられてもよく：
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ここに、Ｒ４は炭素数１～８のアルキレンであり；そしてＲ５は水素またはメチルである
：

ここにＲ４１、Ｒ４２、Ｒ４３、Ｒ４４、Ｒ４５、およびＲ４６は独立して水素、ハロゲ
ン、または炭素数１～２０のアルキルであって、このアルキルにおいて、１つの－ＣＨ２

－は－ＣＯＯ－または－ＯＣＯ－で置き換えられてもよく、そして末端の－ＣＨ３はフェ
ニルで置き換えられてもよい：

ここに、Ｒ５１は独立して水素、オキシラジカル、炭素数１～１６のアルキル、炭素数１
～１６のアルコキシ、または炭素数１～１６のアルキルカルボニルであり；ｋは２～２０
の整数であり；そして、Ｒ５２は水素または炭素数１～１０のアルキルである：
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ここに、Ｒ５３の少なくとも１つは式（Ｂ）で表される基であって、残りのＲ５３は独立
して炭素数１～２０のアルキル基であり；そして、Ｒ５１は前記と同じ意味を有する：

ここに、Ａは前記の式（Ｂ）で表される基であり；Ｒ５４はアミノ、炭素数１～２０のア
ルキルアミノ、モルフォリノ、ピペリジノ、またはピロリジニルであり；ｐは２～５の整
数であり；そして、ｈは独立して２～２０の整数である：

ここに、Ｒ５５は水素またはメチルであり；Ａ１は水素または下記の式（Ｃ）で表される
基であり；ｈは独立して２～２０の整数であり；そして、ｍは２～２０の整数である：

ここに、Ａは前記の式（Ｂ）で表される基である。
【発明の効果】
【００１２】
　重合性液晶化合物に、トリアジン系化合物、ベンゾトリアゾール系化合物、およびヒン
ダートアミン系化合物から選ばれる少なくとも１つの化合物を加えることにより、溶液の
安定性に優れ、かつ支持基板への塗工性に優れた重合性液晶組成物が得られる。さらに本
発明の重合性液晶組成物から得られる液晶フィルムは、均一なホメオトロピック配向性を
示し、そして支持基板への良好な密着性を示す。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　この明細書における用語の使い方は次のとおりである。液晶化合物は、液晶相を有する
化合物、および液晶相を有しないが液晶組成物の成分として有用な化合物の総称である。
液晶相はネマチック相、スメクチック相、コレステリック相などであり、多くの場合ネマ
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チック相を意味する。重合性は、光、熱、触媒などの手段により単量体が重合し、重合体
を与える能力を意味する。式（１）で表される少なくとも１つの化合物を化合物（１）と
表記することがある。式（４）で表わされる少なくとも１つの化合物などに関しても同様
である。本発明において、重合性液晶組成物は、その成分の割合を明示しやすくするため
に、便宜上溶剤を含まない系として説明される。そして、この重合性液晶組成物と溶剤と
からなる溶液は、重合性液晶組成物の溶液と表記される。しかしながら、このことは溶剤
を含まない重合性液晶組成物をまず調製し、その後に溶剤を加えて希釈することだけを意
味しない。通常の場合は、溶剤に重合性液晶組成物の各成分を溶解することによって重合
性液晶組成物の溶液が調製される。（メタ）アクリレート[(meth)acrylate]は、アクリレ
ート（acrylate）およびメタクリレート（methacrylate）の一方または両方を表す。本明
細書においては、電子天秤の表示データを質量単位を用いて示し、これを重量と表記する
。本発明における％は、このような重量を基準とする百分率を意味する。なお、本明細書
中の化合物の具体例において、Ｍｅ、Ｅｔ、Ｐｒ、ＢｕおよびＰｈは、それぞれメチル、
エチル、プロピル、ブチルおよびフェニルを示す。
【００１４】
　液晶分子における配向は、チルト角の大きさなどに基づいてホモジニアス（homogeneou
s；平行）、ホメオトロピック（homeotropic；垂直）、チルト（tilted；傾き）、ツイス
ト（twisted；ねじれ）などに分類される。チルト角は、液晶分子の配向ベクトルおよび
支持基板のあいだの角度である。ホモジニアスは、配向ベクトルが基板に平行で、かつ一
方向に並んでいる状態をいう。ホモジニアス配向におけるチルト角の例は０度から５度で
ある。ホメオトロピックは、配向ベクトルが基板に垂直である状態をいう。ホメオトロピ
ック配向におけるチルト角の例は、８５度から９０度である。チルトは、配向ベクトルが
基板から離れるにしたがって、平行から垂直に立ちあがっている状態をいう。チルト配向
におけるチルト角（傾き角）の例は５度から８５度である。ツイストは、配向ベクトルが
基板に平行ではあるが、らせん軸を中心に階段状にねじれている状態をいう。ツイスト配
向におけるチルト角の例は０度から５度である。
【００１５】
　本発明は前記の［１］項と下記の［２］～［１８］項とで構成される。
［２］　式（１）において、Ｚ１が独立して水素、メチル、フッ素、またはトリフルオロ
メチルであり；Ｘ１が独立して水素、フッ素、メチル、またはトリフルオロメチルであり
；Ａ１が２－メチル－１，４－フェニレン、２－トリフルオロメチル－１，４－フェニレ
ン、２，３－ビス（トリフルオロメチル）－１，４－フェニレン、９－メチルフルオレン
－２，７－ジイル、９，９－ジメチルフルオレン－２，７－ジイル、式（２）で表される
２価の基、または式（３）で表される２価の基であり；Ｙ１が独立して－ＣＯＯ－、－Ｏ
ＣＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ＝ＣＨＣＯＯ－、ま
たは－ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－であり；そして、ｎが独立して１～１０の整数であり：
式（４）において、Ｚ２が水素、メチル、フッ素、またはトリフルオロメチルであり；Ｘ
２が独立して水素またはフッ素であり；Ｘ３が独立して水素またはフッ素であり；Ｘ４が
トリフルオロメチル、トリフルオロメトキシ、またはシアノであり；Ｙ２が単結合、－Ｃ
ＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ＝ＣＨ
ＣＯＯ－、または－ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－であり；そして、ｎが１～１０の整数であり：
式（５）において、Ｒ１１、Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２５、Ｒ３１およびＲ３５が独立して水
素、水酸基、炭素数１～１０のアルキル、または炭素数１～１０のアルコキシであり；Ｒ
１２、Ｒ１４、Ｒ２２、Ｒ２４、Ｒ３２およびＲ３４が独立して水素、水酸基、炭素数１
～１０のアルキル、または炭素数１～１０のアルコキシであり；Ｒ１３、Ｒ２３およびＲ
３３が独立して水素、水酸基、炭素数１～１０のアルキル、炭素数１～１０のアルコキシ
、１～２０の炭素原子を有しかつ少なくとも１つの水酸基を有するアルコキシ、または２
～２０の炭素原子を有しかつ少なくとも１つの水酸基を有するアルキルオキシアルコキシ
であり；そして、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３、
Ｒ２４、Ｒ２５、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ３３、Ｒ３４およびＲ３５の少なくとも１つが水酸
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基または水酸基を有する基であり：
式（６）において、Ｒ４１、Ｒ４２、Ｒ４３、Ｒ４４、Ｒ４５、およびＲ４６が独立して
水素または炭素数１～１２のアルキルであり、このアルキルにおいて、１つの－ＣＨ２－
は－ＣＯＯ－または－ＯＣＯ－で置き換えられてもよく、そして末端の－ＣＨ２－はフェ
ニルで置き換えられてもよく：
式（７－１）～式（７－６）において、Ｒ５１が水素、炭素数１～１６のアルキル、また
は炭素数１～１６のアルコキシであり；Ｒ５２が水素、または炭素数１～１０のアルキル
であり；Ｒ５３の少なくとも１つは式（Ａ）で表される基であり、残りのＲ５３が独立し
て炭素数１～１０のアルキルであり；Ｒ５４が炭素数１～２０のアルキルアミノ、モルフ
ォリノ、ピペリジノ、またはピロリジニルであり；Ｒ５５が水素またはメチルであり；Ａ
１が式（Ｃ）で表される基であり；式（Ａ）におけるＲ５１は水素、炭素数１～１６のア
ルキル、または炭素数１～１６のアルコキシであり；ｋが６～２０の整数であり；ｈが独
立して２～１０の整数であり；そしてｍが２～１０の整数である、［１］項に記載の重合
性液晶組成物。
【００１６】
［３］　第１成分として式（１）で表される少なくとも１つの化合物、第２成分として式
（４）で表される少なくとも１つの化合物、および第３成分として式（５）、式（６）お
よび式（７－１）～式（７－４）のそれぞれで表される化合物の群から選ばれる少なくと
も１つの化合物を含有し；
式（１）において、Ｚ１が独立して水素またはフッ素であり；Ｘ１が独立して水素または
フッ素であり；Ａ１が２－メチル－１，４－フェニレン、２，３－ビス（トリフルオロメ
チル）－１，４－フェニレン、９－メチルフルオレン－２，７－ジイル、９，９－ジメチ
ルフルオレン－２，７－ジイル、式（２）で表される２価の基、または式（３）で表され
る２価の基であり；Ｙ１が独立して－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯ－、
－ＯＣＯＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ＝ＣＨＣＯＯ－、または－ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－であり；
そして、ｎが独立して１～１０の整数であり：
式（４）において、Ｚ２が水素、メチルまたはフッ素であり；Ｘ２が水素であり；Ｘ３が
独立して水素またはフッ素であり；Ｘ４がトリフルオロメチル、トリフルオロメトキシ、
またはシアノであり；Ｙ２が単結合、－ＣＯＯ－、または－ＯＣＯ－であり；そして、ｎ
が１～１０の整数であり：
式（５）において、Ｒ１１、Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２５、Ｒ３１およびＲ３５が独立して水
素、水酸基、炭素数１～１０のアルキル、または炭素数１～１０のアルコキシであり；Ｒ
１２、Ｒ１４、Ｒ２２、Ｒ２４、Ｒ３２およびＲ３４が独立して水素、水酸基、炭素数１
～１０のアルキル、または炭素数１～１０のアルコキシであり；Ｒ１３、Ｒ２３およびＲ
３３が独立して水素、水酸基、炭素数１～１０のアルキル、炭素数１～１０のアルコキシ
、１～２０の炭素原子を有しかつ少なくとも１つの水酸基を有するアルコキシ、または２
～２０の炭素原子を有しかつ少なくとも１つの水酸基を有するアルキルオキシアルコキシ
であり；そして、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３、
Ｒ２４、Ｒ２５、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ３３、Ｒ３４およびＲ３５の少なくとも１つが水酸
基または水酸基を有する基であり：
式（６）において、Ｒ４１、Ｒ４２、Ｒ４３、Ｒ４４、Ｒ４５、およびＲ４６が独立して
水素または炭素数１～１２のアルキルであり、このアルキルにおいて、１つの－ＣＨ２－
は－ＣＯＯ－または－ＯＣＯ－で置き換えられてもよく、そして末端の－ＣＨ２－はフェ
ニルで置き換えられてもよく：
式（７－１）～式（７－４）において、Ｒ５１が水素、または炭素数１～１６のアルキル
であり；Ｒ５２が水素、または炭素数１～１０のアルキルであり；Ｒ５３の少なくとも１
つは式（Ａ）で表される基であり、残りのＲ５３が独立して炭素数１～１０のアルキルで
あり；式（Ａ）におけるＲ５１は水素、または炭素数１～１６のアルキルであり；そして
ｋが６～１０の整数である、［１］項に記載の重合性液晶組成物。
【００１７】
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［４］　第１成分として式（１）で表される少なくとも１つの化合物、第２成分として式
（４）で表される少なくとも１つの化合物、および第３成分として式（５）、式（６）お
よび式（７－１）～式（７－４）のそれぞれで表される化合物の群から選ばれる少なくと
も１つの化合物を含有し；
式（１）において、Ｚ１が独立して水素またはフッ素であり；Ｘ１が独立して水素または
フッ素であり；Ａ１が２－メチル－１，４－フェニレン、２，３－ビス（トリフルオロメ
チル）－１，４－フェニレン、９－メチルフルオレン－２，７－ジイル、９，９－ジメチ
ルフルオレン－２，７－ジイル、式（２）で表される２価の基、または式（３）で表され
る２価の基であり；Ｙ１が独立して－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯ－、
または－ＯＣＯＣＨ２ＣＨ２－であり；そして、ｎが独立して１～１０の整数であり：
式（４）において、Ｚ２が水素であり；Ｘ２が水素であり；Ｘ３が水素であり；Ｘ４がシ
アノであり；Ｙ２が単結合、－ＣＯＯ－、または－ＯＣＯ－であり；そしてｎが１～１０
の整数であり：
式（５）において、Ｒ１１、Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２５、Ｒ３１およびＲ３５が独立して水
素、水酸基、炭素数１～１０のアルキル、または炭素数１～１０のアルコキシであり；Ｒ
１２、Ｒ１４、Ｒ２２、Ｒ２４、Ｒ３２およびＲ３４が独立して水素、水酸基、炭素数１
～１０のアルキル、または炭素数１～１０のアルコキシであり；Ｒ１３、Ｒ２３およびＲ
３３が独立して水素、水酸基、炭素数１～１０のアルキル、炭素数１～１０のアルコキシ
、１～２０の炭素原子を有しかつ少なくとも１つの水酸基を有するアルコキシ、または２
～２０の炭素原子を有しかつ少なくとも１つの水酸基を有するアルキルオキシアルコキシ
であり；そして、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３、
Ｒ２４、Ｒ２５、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ３３、Ｒ３４およびＲ３５の少なくとも１つが水酸
基または水酸基を有する基であり：
式（６）において、Ｒ４１、Ｒ４２、Ｒ４３、Ｒ４４、Ｒ４５、およびＲ４６が独立して
水素または炭素数１～１２のアルキルであり、このアルキルにおいて、１つの－ＣＨ２－
は－ＣＯＯ－または－ＯＣＯ－で置き換えられてもよく、そして末端の－ＣＨ２－はフェ
ニルで置き換えられてもよく：
式（７－１）～式（７－４）において、Ｒ５１が水素、または炭素数１～１６のアルキル
であり；Ｒ５２が水素、または炭素数１～１０のアルキルであり；Ｒ５３の少なくとも１
つは式（Ａ）で表される基であり、残りのＲ５３が独立して炭素数１～１０のアルキルで
あり；式（Ａ）におけるＲ５１は水素、または炭素数１～１６のアルキルであり；そして
ｋが６～１０の整数である、［１］項に記載の重合性液晶組成物。
【００１８】
［５］　第１成分として式（１）で表される少なくとも１つの化合物、第２成分として式
（４）で表される少なくとも１つの化合物、および第３成分として式（５）、式（６）お
よび式（７－１）～式（７－４）のそれぞれで表される化合物の群から選ばれる少なくと
も１つの化合物を含有し；
式（１）において、Ｚ１が独立して水素またはフッ素であり；Ｘ１が独立して水素または
フッ素であり；Ａ１が２－メチル－１，４－フェニレン、２，３－ビス（トリフルオロメ
チル）－１，４－フェニレン、９－メチルフルオレン－２，７－ジイル、９，９－ジメチ
ルフルオレン－２，７－ジイル、式（２）で表される２価の基、または式（３）で表され
る２価の基であり；Ｙ１が独立して－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯ－、
または－ＯＣＯＣＨ２ＣＨ２－であり；そしてｎが独立して４～６の整数であり：
式（４）において、Ｚ２が水素であり；Ｘ２が水素であり；Ｘ３が水素であり；Ｘ４がシ
アノであり；Ｙ２が単結合、－ＣＯＯ－、または－ＯＣＯ－であり；そしてｎが４～６の
整数であり：
式（５）において、Ｒ１１、Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２５、Ｒ３１およびＲ３５が独立して水
素、水酸基、または炭素数１～１０のアルキルであり；Ｒ１２、Ｒ１４、Ｒ２２、Ｒ２４

、Ｒ３２およびＲ３４が水素であり；Ｒ１３、Ｒ２３およびＲ３３が独立して水素、炭素
数１～１０のアルコキシ、１～２０の炭素原子を有しかつ少なくとも１つの水酸基を有す
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るアルコキシ、または２～２０の炭素原子を有しかつ少なくとも１つの水酸基を有するア
ルキルオキシアルコキシであり；そして、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ
２１、Ｒ２２、Ｒ２３、Ｒ２４、Ｒ２５、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ３３、Ｒ３４およびＲ３５

の少なくとも１つが水酸基または水酸基を有する基であり：
式（６）において、Ｒ４１、Ｒ４２、Ｒ４３、Ｒ４４、Ｒ４５が独立して水素または炭素
数１～１２のアルキルであり、このアルキルにおける１つの－ＣＨ２－は－ＣＯＯ－また
は－ＯＣＯ－で置き換えられてもよく：
式（７－１）～式（７－４）において、Ｒ５１が水素または炭素数１～８のアルキルであ
り；Ｒ５２が水素または炭素数１～１０のアルキルであり；Ｒ５３が式（Ａ）で表される
基であり；式（Ａ）におけるＲ５１は水素、または炭素数１～８のアルキルであり；そし
てｋが６～１０の整数である、［１］項に記載の重合性液晶組成物。
【００１９】
［６］　第３成分の割合が、第１成分と第２成分の合計量に対する重量比で０．０１～０
．３０である、［１］～［５］のいずれか１項に記載の重合性液晶組成物。
【００２０】
［７］　［１］～［６］のいずれか１項に記載の重合性液晶組成物をガラス基板またはプ
ラスティック基板上に直接塗布して得られる重合性液晶層。
【００２１】
［８］　プラスティック基板が、ポリイミド、ポリアミドイミド、ポリアミド、ポリエー
テルイミド、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルケトン、ポリケトンサルファイ
ド、ポリエーテルスルフォン、ポリスルフォン、ポリフェニレンサルファイド、ポリフェ
ニレンオキサイド、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリエ
チレンナフタレート、ポリアセタール、ポリカーボネート、ポリアリレート、アクリル樹
脂、ポリビニルアルコール、ポリプロピレン、セルロース、トリアセチルセルロース、ト
リアセチルセルロースの部分鹸化物、エポキシ樹脂、フェノール樹脂およびノルボルネン
系樹脂から選ばれるいずれか１つを原料として得られる基板である、［７］項に記載の重
合性液晶層。
【００２２】
［９］　基板がその表面をラビング処理されたものである、［７］または［８］項に記載
の重合性液晶層。
【００２３】
［１０］　基板がその表面をコロナ処理またはプラズマ処理されたものである、［７］～
［９］のいずれか１項に記載の重合性液晶層。
【００２４】
［１１］　重合性液晶層中の液晶骨格の配向状態がホメオトロピック配向である、［７］
～［１０］のいずれか１項に記載の重合性液晶層。
【００２５】
［１２］　［７］～［１１］のいずれか１項に記載の重合性液晶層を重合させて得られる
液晶フィルム。
【００２６】
［１３］　［１２］項に記載の液晶フィルムの少なくとも１つを有する光学補償素子。
［１４］　［１２］項に記載の液晶フィルムの少なくとも１つと偏光板とを有する光学素
子。
［１５］　［１３］項に記載の光学補償素子を液晶セルの内面または外面に有する液晶表
示装置。
［１６］　［１４］項に記載の光学素子を液晶セルの内面または外面に有する液晶表示装
置。
【００２７】
［１７］　式（５）、式（６）および式（７－１）～式（７－６）のそれぞれで表される
化合物の少なくとも１つを用いることを特徴とする、式（１）および式（４）のそれぞれ
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ここに、Ｚ１は独立して水素、メチル、フッ素、またはトリフルオロメチルであり；Ｘ１

は独立して水素、フッ素、塩素、メチル、トリフルオロメチル、またはシアノであり；Ａ
１は１，４－フェニレン、２－フルオロ－１，４－フェニレン、２，３－ジフルオロ－１
，４－フェニレン、２－メチル－１，４－フェニレン、２－トリフルオロメチル－１，４
－フェニレン、２，３－ビス（トリフルオロメチル）－１，４－フェニレン、４，４’－
ビフェニレン、２，６－ナフチレン、９－メチルフルオレン－２，７－ジイル、９，９－
ジメチルフルオレン－２，７－ジイル、式（２）で表される２価の基、または式（３）で
表される２価の基であり；Ｙ１は独立して－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＯ
Ｏ－、－ＯＣＯＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ＝ＣＨＣＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ

２ＣＨ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ－、－ＣＨ２Ｏ－、または－ＯＣＨ２－であり；
そしてｎは独立して１～１０の整数である：

ここに、Ｚ２は水素、メチル、フッ素、またはトリフルオロメチルであり；Ｘ２は独立し
て水素またはフッ素であり；Ｘ３は独立して水素またはフッ素であり；Ｘ４はトリフルオ
ロメチル、トリフルオロメトキシ、シアノ、炭素数１～１０のアルキル、または炭素数１
～１０のアルコキシであり；Ｙ２は単結合、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
ＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ＝ＣＨＣＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ
Ｈ２ＣＨ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ－、－ＣＨ２Ｏ－、または－ＯＣＨ２－であり
；そして、ｎは１～１０の整数である：
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ここに、Ｒ１１、Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２５、Ｒ３１およびＲ３５は、独立して水素、水酸
基、アリルオキシ、炭素数１～１０のアルキル、または炭素数１～２０のアルコキシであ
り、そしてこのアルコキシにおいて、任意の－ＣＨ２－は－ＣＯＯ－または－ＯＣＯ－で
置き換えられてもよく、そして末端のメチルはフェニルで置き換えられてもよく；Ｒ１２

、Ｒ１４、Ｒ２２、Ｒ２４、Ｒ３２およびＲ３４は、独立して水素、水酸基、炭素数１～
１０のアルキル、または炭素数１～１０のアルコキシであり、そしてこのアルキルにおい
て、末端のメチルはフェニルで置き換えられてもよく；Ｒ１３、Ｒ２３およびＲ３３は、
独立して水素、塩素、水酸基、フェニル、ビフェニル、アクリロイルオキシ、メタクリロ
イルオキシ、炭素数１～１０のアルキル、炭素数１～４０のアルコキシ、または式（Ａ）
で表される基であり、そしてこのアルコキシにおいて、１つの水素は水酸基で置き換えら
れてもよく、任意の－ＣＨ２－は－Ｏ－、－ＣＯＯ－または－ＯＣＯ－で置き換えられて
もよく、そして末端のメチルは水酸基またはフェニルで置き換えられてもよく：

ここに、Ｒ４は炭素数１～８のアルキレンであり、そしてＲ５は水素またはメチルである
：

ここに、Ｒ４１、Ｒ４２、Ｒ４３、Ｒ４４、Ｒ４５、およびＲ４６は独立して水素、ハロ
ゲン、または炭素数１～２０のアルキルであって、このアルキルにおいて、１つの－ＣＨ

２－は－ＣＯＯ－または－ＯＣＯ－で置き換えられてもよく、そして末端の－ＣＨ３はフ
ェニルで置き換えられてもよい：
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ここに、Ｒ５１は独立して水素、オキシラジカル、炭素数１～１６のアルキル、炭素数１
～１６のアルコキシ、または炭素数１～１６のアルキルカルボニルであり；ｋは２～２０
の整数であり；そして、Ｒ５２は水素または炭素数１～１０のアルキルである：

ここに、Ｒ５３の少なくとも１つは式（Ｂ）で表される基であり、残りのＲ５３は独立し
て炭素数１～２０のアルキル基であり、そしてＲ５１は前記と同じ意味を有する：
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ここに、Ａは前記の式（Ｂ）で表される基であり；Ｒ５４はアミノ、炭素数１～２０のア
ルキルアミノ、モルフォリノ、ピペリジノ、またはピロリジニルであり；ｐは２～５の整
数であり；そして、ｈは独立して２～２０の整数である：

ここに、Ｒ５５は水素またはメチルであり；Ａ１は水素または下記の式（Ｃ）で表される
基であり；ｈは独立して２～２０の整数であり；そして、ｍは２～２０の整数である：

ここに、Ａは前記の式（Ｂ）で表される基である。
【００２８】
［１８］　式（１）および式（４）のそれぞれで表される重合性液晶化合物の混合物の配
向がホメオトロピック配向である、［１７］項に記載の方法。
【００２９】
　本発明の組成物は、第１成分として少なくとも１つの化合物（１）を含有し、第２成分
として少なくとも１つの化合物（４）を含有し、そして第３成分として化合物（５）、化
合物（６）、化合物（７－１）、化合物（７－２）、化合物（７－３）、化合物（７－４
）、化合物（７－５）および化合物（７－６）から選ばれる少なくとも１つの化合物を含
有する組成物である。この組成物は室温でネマチック相を有する。この相における配向は
主としてホメオトロピックである。この組成物は、支持基板の上で、または配向膜を有す
る支持基板の上で、ホメオトロピックに配向する。ホメオトロピックに配向させるために
、特殊な配向膜を必要としない。－ＣＯＯＨ、－ＮＨ２、－ＯＨのような極性基を表面に
有する支持基板（または、配向膜など）は、組成物をホメオトロピックに配向させる傾向
が強い。
【００３０】
　本発明の組成物の成分である化合物について説明する。
化合物（１）は液晶骨格および２つの重合性基を有する。この重合性化合物の重合体は三
次元構造になりうるので、１つの重合性基を有する化合物に比較して硬い重合体を与える
。この化合物は、支持基板、添加物などの条件に依存するが、ホモジニアスに配向しやす
い。化合物（４）は液晶骨格および１つの重合性基を有する。この化合物は、他の液晶分
子のチルト角を大きくする性質を有する。化合物（５）、化合物（６）および化合物（７
－１）～化合物（７－６）は液晶化合物ではない。これらの化合物は紫外線吸収剤やラジ
カル捕捉剤などに使われる耐候剤である。これらの化合物は支持基板の表面に存在する極
性基（水酸基など）と相互作用をする。これらの化合物は液晶分子をホメオトロピックに
配向させる効果がある。
【００３１】
　本発明の組成物の構成について説明する。
　前記のように、この組成物は第１成分として化合物（１）、第２成分として化合物（４
）、そして第３成分として化合物（５）、化合物（６）および化合物（７－１）～化合物
（７－６）から選ばれる化合物を含有する。この組成物は少なくとも３つの化合物を含有
する。第１成分～第３成分はそれぞれ複数の化合物であってもよい。この組成物は、化合
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の重合性化合物を加えることにより、特性をさらに調整することができる。この組成物は
、重合開始剤、界面活性剤などの添加剤をさらに含有してもよい。
【００３２】
　本発明の組成物における成分の割合について説明する。第１成分の好ましい割合は１０
～９５％であり、より好ましい割合は１０～８０％である。第２成分の好ましい割合は５
～３０％であり、より好ましい割合は５～２０％である。第３成分の好ましい割合は、第
１成分と第２成分の合計量に対する重量比で０．０１～０．３０であり、より好ましくは
０．０３～０．２０であり、さらに好ましくは０．０５～０．１５である。
【００３３】
　本発明の組成物は、第１成分と第２成分に加えてその他の重合性化合物を含んでもよい
。その他の重合性化合物の好ましい添加量は、第１成分と第２成分の合計量に対する重量
比で０～０．２０であり、好ましくは０～０．１０である。界面活性剤、重合開始剤など
の添加剤の使用量は目的を達する最小量でよい。
【００３４】
　化合物（１）および化合物（４）は、有機合成化学における公知の手法を適切に組み合
わせることによって合成することができる。出発物質に、目的とする末端基、環、結合基
などを導入する方法、または生成する方法は、オーガニック・シンセシーズ（Organic Sy
ntheses, John Wiley & Sons, Inc）、オーガニック・リアクションズ（Organic Reactio
ns, John Wiley & Sons, Inc）、コンプリヘンシブ・オーガニック・シンセシス（Compre
hensive Organic Synthesis, Pergamon Press）、新実験化学講座（丸善）などに記載さ
れている。
【００３５】
　化合物（１）の合成方法は、国際公開ＷＯ０１／５３２４８Ａ１パンフレットに記載さ
れている。また、α－フルオロアクリロイルオキシ（ＣＨ２＝ＣＦ－ＣＯＯ－）の導入法
では、α－フルオロアクリル酸、α－フルオロアクリル酸クロリドを用いることもできる
が、α－フルオロアクリル酸フルオリド（ＣＨ２＝ＣＦＣＯＯＦ）を作用させる方法が有
用である。J. Org. Chem., 1989, 54, 5640、特開昭６０－１５８１３７号公報、特開昭
６１－８５３４５号公報などにα－フルオロアクリル酸フルオリドの合成法が記載されて
おり、それらの方法に準じて合成が可能である。これらの化合物を出発物質として利用す
ることにより化合物（１）を合成する。
【００３６】
　また、上記の化合物の一部については、それらの具体的な合成方法が下記の文献に記載
されている。
　特開２００３－２３８４９１公報
　特開２００４－２３１６３８公報
　ＧＢ２３０６４７０Ｂ公報
　特開昭６３－６４０２９号公報
　特開２００４－１７５７２８公報
　特開２００５－１１２８５０公報
　特開２００５－３５９８５公報
【００３７】
　次に、成分化合物を例示する。この例示において、化合物（１）は左右が対称である。
これらの化合物は左右が非対称であってもよい。好ましい化合物（１）は、化合物（１－
ａ）、化合物（１－ｂ）、化合物（１－ｃ）などである。
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　式（１－ａ）～式（１－ｃ）において、Ｘ１は水素またはフッ素であり、Ｚ１は水素、
メチル、フッ素、またはトリフルオロメチルであり、Ａ１は下記の１，４－フェニレン、
２－フルオロ－１，４－フェニレン、２，３－ジフルオロ－１，４－フェニレン、２－メ
チル－１，４－フェニレン、２－トリフルオロメチル－１，４－フェニレン、２，３－ビ
ス（トリフルオロメチル）－１，４－フェニレン、９－メチルフルオレン－２，７－ジイ
ル、または９，９－ジメチルフルオレン－２，７－ジイルであり、そしてｎは１から１０
の整数である。
【００３９】

【００４０】
　好ましい化合物（４）は、化合物（４－ａ）、化合物（４－ｂ）、化合物（４－ｃ）な
どである。
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　式（４－ａ）～式（４－ｃ）において、Ｘ２は水素またはフッ素であり、Ｘ３は水素ま
たはフッ素であり、Ｘ４はトリフルオロメチル、トリフルオロメトキシ、シアノ、炭素数
１～１０のアルキル、または炭素数１～１０のアルコキシであり、Ｚ２は水素またはフッ
素であり、そしてｎは１～１０の整数である。
【００４２】
　このような重合性液晶化合物の具体例を次に示す。
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【００４５】
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【００４９】

【００５０】
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【００５１】

【００５２】
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　これらの式において、Ｒは炭素数１～１０のアルキルである。
【００５４】
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【００５５】
　式（５）で示される化合物はトリアジン系の化合物である。化合物（５）の具体例を次
に示す。
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【００８５】
　式（５）におけるＲ１３、Ｒ２３およびＲ３３の１つが式（Ａ）で示される基である化
合物（５）の具体例は、２,４－ジフェニル－６－［２－ヒドロキシ－４－（２－アクリ
ロイルオキシエトキシ）］フェニル－ｓ－トリアジン、２,４－ジフェニル－６－［２－
ヒドロキシ－４－（２－アクリロイルオキシプロポキシ）］フェニル－ｓ－トリアジン、
２,４－ビス（２－ヒドロキシフェニル）－６－［２－ヒドロキシ－４－（２－アクリロ
イルオキシエトキシ）］フェニル－ｓ－トリアジン、２,４－ビス（２－ヒドロキシフェ
ニル）－６－［２－ヒドロキシ－４－（２－アクリロイルオキシプロポキシ）］フェニル
－ｓ－トリアジン、２,４－ビス（２－メチルフェニル）－６－［２－ヒドロキシ－４－
（２－アクリロイルオキシエトキシ）］フェニル－ｓ－トリアジン、２,４－ビス（２－
メチルフェニル）－６－［２－ヒドロキシ－４－（２－アクリロイルオキシプロポキシ）
］フェニル－ｓ－トリアジン、２,４－ビス（２－メトキシフェニル）－６－［２－ヒド
ロキシ－４－（２－アクリロイルオキシエトキシ）］フェニル－ｓ－トリアジン、２,４
－ビス（２－メトキシフェニル）－６－［２－ヒドロキシ－４－（２－アクリロイルオキ
シプロポキシ）］フェニル－ｓ－トリアジン、２,４－ビス（２－エチルフェニル）－６
－［２－ヒドロキシ－４－（２－アクリロイルオキシエトキシ）］フェニル－ｓ－トリア
ジン、２,４－ビス（２－エトキシフェニル）－６－［２－ヒドロキシ－４－（２－アク
リロイルオキシエトキシ）］フェニル－ｓ－トリアジン、２,４－ジフェニル－６－［２
－ヒドロキシ－４－（２－メタクリロイルオキシエトキシ）］フェニル－ｓ－トリアジン
、２,４－ビス（２－メチルフェニル）－６－［２－ヒドロキシ－４－（２－メタクリロ
イルオキシエトキシ）］フェニル－ｓ－トリアジン、２,４－ビス（２－メトキシフェニ
ル）－６－［２－ヒドロキシ－４－（２－メタクリロイルオキシエトキシ）］フェニル－
ｓ－トリアジン、２,４－ビス（２－エチルフェニル）－６－［２－ヒドロキシ－４－（
２－メタクリロイルオキシエトキシ）］フェニル－ｓ－トリアジン、２,４－ビス（２－
エトキシフェニル）－６－［２－ヒドロキシ－４－（２－メタクリロイルオキシエトキシ
）］フェニル－ｓ－トリアジン、２,４－ビス（２,４－ジメトキシフェニル）－６－［２
－ヒドロキシ－４－（２－アクリロイルオキシエトキシ）］フェニル－ｓ－トリアジン、
２,４－ビス（２,４－ジメチルフェニル）－６－［２－ヒドロキシ－４－（２－アクリロ
イルオキシエトキシ）］フェニル－ｓ－トリアジン、２,４－ビス（２,４－ジエトキシフ
ェニル）－６－［２－ヒドロキシ－４－（２－アクリロイルオキシエトキシ）］フェニル
－ｓ－トリアジン、および２,４－ビス（２,４－ジエチルフェニル）－６－［２－ヒドロ
キシ－４－（２－アクリロイルオキシエトキシ）］フェニル－ｓ－トリアジンである。こ
れらの重合性基を有するトリアジン系化合物の合成方法は、特開２００３－１２８７３０
公報に記載されている。
【００８６】
　上記のトリアジン系化合物は単独で用いてもよいし、複数の化合物を混合して用いても
よい。化合物（５－１）～化合物（５－９４）のうち、化合物（５－１）～化合物（５－
３）および化合物（５－５）が好ましく、化合物（５－１）、化合物（５－２）および化
合物（５－５）がより好ましい。
【００８７】
　式（６）で示される化合物はベンゾトリアゾール系の化合物である。化合物（６）の具
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【００８８】
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【００８９】
　化合物（６）を含む市販品の例は、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製のチヌビン
ＰＳ、チヌビンＰ、チヌビン９９－２、チヌビン１０９、チヌビン２１３、チヌビン２３
４、チヌビン３２６、チヌビン３２８、チヌビン３２９、チヌビン３８４－２、チヌビン
５７１、チヌビン９００、チヌビン９２８、およびチヌビン１１３０である。これらの市
販品を用いてもよい。
【００９０】
　式（７－１）～式（７－６）のそれぞれで示される化合物はヒンダートアミン系の化合
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７－４）が好ましい。以下の説明では、化合物（７－１）～化合物（７－６）の総称とし
て化合物（７）を用いることがある。化合物（７）の具体例を次に示す。

【００９１】

【００９２】

【００９３】
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【００９６】
　化合物（７）を含む市販品の例は、チバ・スペシャリティ・ケミカル社製のチヌビン１
２３、チヌビン７７０、チヌビン７６５、チヌビン７８０、チヌビン９０５、キマソーブ
１１９ＦＬ、キマソーブ９４４ＦＬ、キマソーブ９４４ＬＤ、旭電化社製のアデカスタブ
ＬＡ－５２、アデカスタブＬＡ－５７、アデカスタブＬＡ－６２、アデカスタブＬＡ－６
７、サイテック社製のサイアソーブＵＶ－３３４６（式（７－５）において、ＡのＲ５１

が水素であり、Ｒ５４がモルフォリノであり、そしてｈが６である化合物）、およびグッ
ドリッチ社のグッドライトＵＶ－３０３４（式（７－２）において、ＡのＲ５１が水素で
ある化合物）である。これらの市販品を用いてもよい。
【００９７】
　次に、その他の重合性化合物および添加剤を例示する。これらの化合物は市販品でもよ
い。その他の重合性化合物の例は、重合性基を１つ有する化合物、および重合性基を２つ
以上有する化合物である。
【００９８】
　重合性基を１つ有する化合物の例は、スチレン、核置換スチレン、アクリロニトリル、
塩化ビニル、塩化ビニリデン、ビニルピリジン、Ｎ－ビニルピロリドン、ビニルスルホン
酸、脂肪酸ビニル（例：酢酸ビニル）、α，β－エチレン性不飽和カルボン酸（例：アク
リル酸、メタクリル酸、マレイン酸、フマール酸、イタコン酸など）、（メタ）アクリル
酸のアルキルエステル（アルキルの炭素数１～１８）、（メタ）アクリル酸のヒドロキシ
アルキルエステル（ヒドロキシアルキルの炭素数１～１８）、（メタ）アクリル酸のアミ
ノアルキルエステル（アミノアルキルの炭素数１～１８）、（メタ）アクリル酸のエーテ
ル酸素含有アルキルエステル（エーテル酸素含有アルキルの炭素数３～１８、例：メトキ
シエチルエステル、エトキシエチルエステル、メトキシプロピルエステル、メチルカルビ
ルエステル、エチルカルビルエステル、およびブチルカルビルエステル）、Ｎ－ビニルア
セトアミド、ｐ－ｔ－ブチル安息香酸ビニル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸ビニル、
安息香酸ビニル、ピバリン酸ビニル、２，２－ジメチルブタン酸ビニル、２，２－ジメチ
ルペンタン酸ビニル、２－メチル－２－ブタン酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ステアリ
ン酸ビニル、２－エチル－２－メチルブタン酸ビニル、ジシクロペンタニルオキシルエチ
ル（メタ）アクリレート、イソボルニルオキシルエチル（メタ）アクリレート、イソボル
ニル（メタ）アクリレート、アダマンチル（メタ）アクリレート、ジメチルアダマンチル
（メタ）アクリレート、ジシクロペンタニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンテニル
（メタ）アクリレート、重合度１～１００のポリエチレングリコ－ル、ポリプロピレング
リコ－ル、エチレンオキシドとプロピレンオキシドとの共重合体等のポリアルキレレング
リコ－ルのモノ（メタ）アクリル酸エステル又はジ（メタ）アクリル酸エステル、若しく
は末端が炭素原子数１～６のアルキル基によってキャップされた重合度１～１００のポリ
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エチレングリコ－ル、ポリプロピレングリコ－ル、およびエチレンオキシドとプロピレン
オキシドとの共重合体等のポリアルキレングリコ－ルのモノ（メタ）アクリル酸エステル
である。
【００９９】
　重合性基を２つ以上有する化合物の例は、１，４－ブタンジオールジアクリレート、１
，６－ヘキサンジオールジアクリレート、１，９－ノナンジオールジアクリレート、ネオ
ペンチルグリコールジアクリレート、トリエチレングリコールジアクリレート、ジプロピ
レングリコールジアクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、テトラエチ
レングリコールジアクリレート、ジメチロールトリシクロデカンジアクリレートトリメチ
ロールプロパントリアクリレート、トリメチロールＥＯ付加トリアクリレート、ペンタエ
リストールトリアクリレート、トリスアクリロキシエチルフォスフェート、ビスフェノー
ルＡ　ＥＯ付加ジアクリレート、ビスフェノールＡグリシジルジアクリレート（大阪有機
化学株式会社製、商品名：ビスコート７００）、およびポリエチレングリコールジアクリ
レートなどである。これらの化合物は、重合体の被膜形成能をさらに高めるのに適してい
る。
【０１００】
　界面活性剤は、シリコン系、フッ素系、ポリエーテル系、アクリル酸共重合物系、チタ
ネート系等の種々の化合物を用いることができる。界面活性剤は組成物を支持基板などに
塗布するのを容易にするなどの効果を有する。界面活性剤の好ましい割合は、界面活性剤
の種類、組成物の組成比などにより異なるが、重合性化合物の全重量に基づく重量比で０
．０００１～０．０５であり、より好ましい重量比は０．００１～０．０１である。
【０１０１】
　重合性液晶組成物の重合速度を最適化するために、公知の光重合開始剤を用いてもよい
。光重合開始剤の好ましい添加量は、組成物全量を基準とする割合で、０．０１～１０％
である。より好ましい割合は０．１～７％である。光重合開始剤の例は、２－ヒドロキシ
－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニ
ルケトン、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン、イルガキュアー
５００、イルガキュアー２９５９、イルガキュアー９０７、イルガキュアー３６９、イル
ガキュアー１３００、イルガキュアー８１９、イルガキュアー１７００、イルガキュアー
１８００、イルガキュアー１８５０、ダロキュアー４２６５、イルガキュアー７８４、イ
ルガキュアー７５４、イルガキュアーＯＸＥ０１、ｐ－メトキシフェニル－２，４－ビス
（トリクロロメチル）トリアジン、２－（ｐ－ブトキシスチリル）－５－トリクロロメチ
ル－１，３，４－オキサジアゾール、９－フェニルアクリジン、１－（４－イソプロピル
フェニル）－２－ヒドロキシ－２－メチルプロパン－１－オン、ベンジルジメチルケター
ル、２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルホリノプロパン－１－
オン、および２，４－ジエチルキサントンとｐ－ジメチルアミノ安息香酸メチルとの混合
物である。上記のダロキュアーおよびイルガキュアーはどちらもチバ・スペシャルティ・
ケミカルズ（株）から販売されている商品の名称である。これらに公知の増感剤（イソプ
ロピルチオキサントン、ジエチルチオキサントンなど）を添加してもよい。
【０１０２】
　光ラジカル重合開始剤のその他の例は、ｐ－メトキシフェニル－２，４－ビス（トリク
ロロメチル）トリアジン、２－（ｐ－ブトキシスチリル）－５－トリクロロメチル－１，
３，４－オキサジアゾール、９－フェニルアクリジン、９，１０－ベンズフェナジン、ベ
ンゾフェノン／ミヒラーズケトン混合物、ヘキサアリールビイミダゾール／メルカプトベ
ンズイミダゾール混合物、１－（４－イソプロピルフェニル）－２－ヒドロキシ－２－メ
チルプロパン－１－オン、ベンジルジメチルケタール、２－メチル－１－［４－（メチル
チオ）フェニル］－２－モルホリノプロパン－１－オン、２，４－ジエチルキサントン／
ｐ－ジメチルアミノ安息香酸メチル混合物、ベンゾフェノン／メチルトリエタノールアミ
ン混合物などである。
【０１０３】
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　重合性液晶組成物には、保存時の重合開始を防止するために重合防止剤を添加すること
ができる。公知の重合防止剤を使用できるが、その好ましい例は、２，５－ジ（ｔ－ブチ
ル）ヒドロキシトルエン（ＢＨＴ）、ハイドロキノン、メチルブルー、ジフェニルピクリ
ン酸ヒドラジド（ＤＰＰＨ）、ベンゾチアジン、４－ニトロソジメチルアニリン（ＮＩＤ
Ｉ）、ｏ－ヒドロキシベンゾフェノンなどである。
【０１０４】
　重合性液晶組成物の保存性を向上させるために、酸素阻害剤を添加することもできる。
組成物内で発生するラジカルは雰囲気中の酸素と反応しパーオキサイドラジカルを与え、
重合性化合物との好ましくない反応が促進される。これを防ぐ目的で酸素阻害剤を添加す
ることが好ましい。酸素阻害剤の例はリン酸エステル類である。
【０１０５】
　重合性液晶組成物の耐候性を更に向上させるために、紫外線吸収剤およびラジカル捕捉
剤以外の耐候剤（酸化防止剤等）を添加してもよい。好ましい酸化防止剤の例は、住友化
学（株）から販売されているスミライザーＢＨＴ、スミライザーＢＢＭ－Ｓ、およびスミ
ライザーＧＡ－８０、並びにチバ・スペシャルティ・ケミカルズ（株）から販売されてい
るＩｒｇａｎｏｘ１０７６、Ｉｒｇａｎｏｘ１０１０、Ｉｒｇａｎｏｘ３１１４、および
Ｉｒｇａｎｏｘ２４５である。
【０１０６】
　重合性液晶組成物はそのまま基板面に塗布することもある。しかしながら、通常は塗工
を容易にするために、溶剤を用いて重合性液晶組成物を希釈するか、または溶剤に重合性
液晶組成物の各成分を溶解して、重合性液晶組成物と溶剤とからなる重合性液晶組成物の
溶液が調製され、この溶液が用いられる。この溶剤は単独でも使用できるし、２つ以上を
混合して使用してもよい。溶剤の例はエステル系溶剤、アミド系溶剤、アルコール系溶剤
、エーテル系溶剤、グリコールモノアルキルエーテル系溶剤、芳香族炭化水素系溶剤、ハ
ロゲン化芳香族炭化水素系溶剤、脂肪族炭化水素系溶剤、ハロゲン化脂肪族炭化水素系溶
剤および脂環式炭化水素系溶剤、ケトン系溶剤、およびアセテート系溶剤である。
【０１０７】
　エステル系溶剤の好ましい例は、酢酸アルキル（例：酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プ
ロピル、酢酸イソプロピル、酢酸ブチル、酢酸イソブチル、酢酸ペンチルおよび酢酸イソ
ペンチル）、トリフルオロ酢酸エチル、プロピオン酸アルキル（例：プロピオン酸メチル
、プロピオン酸エチル、プロピオン酸プロピルおよびプロピオン酸ブチル）、酪酸アルキ
ル（例：酪酸メチル、酪酸エチル、酪酸ブチル、酪酸イソブチルおよび酪酸プロピル）、
マロン酸ジアルキル（例：マロン酸ジエチル）、グリコール酸アルキル（例：グリコール
酸メチルおよびグリコール酸エチル）、乳酸アルキル（例：乳酸メチル、乳酸エチル、乳
酸イソプロピル、乳酸n-プロピル、乳酸ブチルおよび乳酸エチルヘキシル）、モノアセチ
ン、γ－ブチロラクトンおよびγ－バレロラクトンである。
【０１０８】
　アミド系溶剤の好ましい例は、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセト
アミド、Ｎ－メチルプロピオンアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチ
ルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドジメチ
ルアセタール、Ｎ－メチルカプロラクタムおよびジメチルイミダゾリジノンである。
【０１０９】
　アルコール系溶剤の好ましい例は、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－
プロパノール、１－メトキシ－２－プロパノール、ｔ－ブチルアルコール、ｓｅｃ－ブチ
ルアルコール、ブタノール、２－エチルブタノール、ｎ－ヘキサノール、ｎ－ヘプタノー
ル、ｎ－オクタノール、１－ドデカノール、エチルヘキサノール、３、５、５－トリメチ
ルヘキサノール、ｎ－アミルアルコール、ヘキサフルオロ－２－プロパノール、グリセリ
ン、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチ
レングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリ
コール、ヘキシレングリコール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、２
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，３－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、２，４－ペンタンジオール、２，５
－ヘキサンジオール、３－メチル－３－メトキシブタノール、シクロヘキサノールおよび
メチルシクロヘキサノールである。
【０１１０】
　エーテル系溶剤の好ましい例は、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、ビス（２－プロピル）エーテル、１，４－ジオキサンおよび
テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）である。
【０１１１】
　グリコールモノアルキルエーテル系溶剤の好ましい例は、エチレングリコールモノアル
キルエーテル（例：エチレングリコールモノメチルエーテルおよびエチレングリコールモ
ノブチルエーテル）、ジエチレングリコールモノアルキルエーテル（例：ジエチレングリ
コールモノエチルエーテル）、トリエチレングリコールモノアルキルエーテル、プロピレ
ングリコールモノアルキルエーテル（例：プロピレングリコールモノブチルエーテル）、
ジプロピレングリコールモノアルキルエーテル（例：ジプロピレングリコールモノメチル
エーテル）、エチレングリコールモノアルキルエーテルアセテート（例：エチレングリコ
ールモノブチルエーテルアセテート）、ジエチレングリコールモノアルキルエーテルアセ
テート（例：ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート）、トリエチレングリ
コールモノアルキルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノアルキルエーテルア
セテート（例：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコ
ールモノエチルエーテルアセテートおよびプロピレングリコールモノブチルエーテルアセ
テート）、およびジプロピレングリコールモノアルキルエーテルアセテート（例：ジプロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）である。
【０１１２】
　芳香族炭化水素系溶剤の好ましい例は、ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、
エチルベンゼン、ジエチルベンゼン、ｉ－プロピルベンゼン、ｎ－プロピルベンゼン、ｔ
－ブチルベンゼン、ｓ－ブチルベンゼン、ｎ－ブチルベンゼン、およびテトラリンである
。ハロゲン化芳香族炭化水素系溶剤の好ましい例はクロロベンゼンである。脂肪族炭化水
素系溶剤の好ましい例は、ヘキサンおよびヘプタンである。ハロゲン化脂肪族炭化水素系
溶剤の好ましい例は、クロロホルム、ジクロロメタン、四塩化炭素、ジクロロエタン、テ
トラクロロエチレン、トリクロロエチレンおよびテトラクロロエチレンである。脂環式炭
化水素系溶剤の好ましい例は、シクロヘキサンおよびデカリンである。
【０１１３】
　ケトン系溶剤の好ましい例は、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケト
ン、シクロヘキサノン、シクロペンタノン、およびメチルプロピルケトンである。
【０１１４】
アセテート系溶剤の好ましい例は、エチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、
プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチル
エーテルアセテート、アセト酢酸メチル、および１－メトキシ－２－プロピルアセテート
である。
【０１１５】
　重合性液晶化合物の溶解性の観点からは、アミド系溶剤、芳香族炭化水素系、ケトン系
溶剤の使用が好ましく、溶剤の沸点を考慮すると、エステル系溶剤、アルコール系溶剤、
エーテル系溶剤、グリコールモノアルキルエーテル系溶剤の併用も好ましい。溶剤の選択
に関して特に制限はないが、支持基材として プラスチック基板を用いる場合は、基板の
変形を防ぐために乾燥温度を低くすること、および溶剤が基板を侵食しないようにするこ
とが必要である。このような場合に好ましく用いられる溶剤の例は、芳香族炭化水素系溶
剤、ケトン系溶剤、エステル系溶剤、エーテル系溶剤、アルコール系溶剤、アセテート系
溶剤、およびグリコールモノアルキルエーテル系溶剤である。
【０１１６】
　重合性液晶組成物の溶液における溶剤の割合は、この溶液の全重量を基準として５０～
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９５％である。この範囲の下限は重合性液晶化合物の溶解性およびこの溶液を塗工する際
のその最適粘度を考慮した数値である。そしてその上限は、溶剤コストおよび溶剤を蒸発
させる際の時間や熱量といった経済的観点を考慮した数値である。この割合の好ましい範
囲は６０～９０％であり、より好ましい範囲は７０～８５％である。
【０１１７】
　以下の説明では、重合性液晶組成物から得られる本発明の液晶フィルムを単に液晶フィ
ルムと称することがある。液晶フィルムは次のようにして形成させることができる。まず
、重合性液晶組成物の溶液を支持基板上に塗布し、これを乾燥させて塗膜を形成させる。
つぎに、その塗膜に光照射して重合性液晶組成物を重合させ、塗膜中の組成物が液晶状態
で形成するネマチック配向を固定化する。使用できる支持基板は、ガラスおよびプラスチ
ックフィルムである。プラスチックフィルムの例は、ポリイミド、ポリアミドイミド、ポ
リアミド、ポリエーテルイミド、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルケトン、ポ
リケトンサルファイド、ポリエーテルスルフォン、ポリスルフォン、ポリフェニレンサル
ファイド、ポリフェニレンオキサイド、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレ
フタレート、ポリエチレンナフタレート、ポリアセタール、ポリカーボネート、ポリアリ
レート、アクリル樹脂、ポリビニルアルコール、ポリプロピレン、セルロース、トリアセ
チルセルロースおよびその部分鹸化物、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、およびノルボル
ネン系樹脂などのフィルムである。
【０１１８】
　ノルボルネン系樹脂の１つの例は、ジシクロペンタジエン系樹脂であり、その不飽和結
合が水素添加されたものが好ましい。例えば、ノルボルネン系モノマーの開環重合体の水
素添加物、２種類以上のノルボルネン系モノマーの共重合体の水素添加物、ノルボルネン
系モノマーとオレフィン系モノマー（エチレン、α－オレフィンなど）の共重合体の水素
添加物、ノルボルネン系モノマーと環状オレフィン系モノマー（シクロペンテン、シクロ
オクテン、５，６－ジヒドロジシクロペンタジエンなど）との共重合体の水素添加物、お
よびこれ等の変性物などがある。具体的には、日本ゼオン社製のＺＥＯＮＥＸおよびＺＥ
ＯＮＯＲ、ＪＳＲ社製のＡＲＴＯＮ、日立化成社製のＯＰＴＯＲＥＺ、三井化学社製のＡ
ＰＥＬ、積水化学工業社製のエスシーナ、チコナ社製のＴＯＰＡＳなどが市販されており
、好ましく用いることができる。
【０１１９】
　これらのプラスチックフィルムは、一軸延伸フィルムであってよく、二軸延伸フィルム
であってもよい。これらのプラスチックフィルムは、例えば、コロナ処理やプラズマ処理
などの親水化処理、または疎水化処理などの表面処理を施したものであってもよい。親水
化処理の方法は特に制限はないが、コロナ処理あるいはプラズマ処理が好ましく、特に好
ましい方法はプラズマ処理である。プラズマ処理は、特開２００２－２２６６１６号公報
、特開２００２－１２１６４８号公報などに記載されている方法を用いてもよい。また、
プラスチックフィルムは積層フィルムであってもよい。プラスチックフィルムに代えて、
表面にスリット状の溝をつけたアルミニウム、鉄、銅などの金属基板や、表面をスリット
状にエッチング加工したアルカリガラス、ホウ珪酸ガラス、フリントガラスなどのガラス
基板などを用いることもできる。
【０１２０】
　これらのガラス、プラスチックフィルム等の支持基板には、重合性液晶組成物の塗膜形
成に先立って、ラビング等による物理的、機械的な表面処理が行われてもよい。ホメオト
ロピック配向の重合性液晶層および液晶フィルムを形成する場合はラビング等の表面処理
を行わない場合が多いが、配向欠陥等を防止する点でラビング処理を行ってもよい。ラビ
ング処理には任意の方法が採用できるが、通常はレーヨン、綿、ポリアミドなどの素材か
らなるラビング布を金属ロールなどに捲き付け、支持基板または重合体被膜に接した状態
でロールを回転させながら移動させる方法、ロールを固定したまま支持基板側を移動させ
る方法などが採用される。
【０１２１】
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　支持基板には、塗膜形成に先立って、ラビング等による機械的な表面処理が行われても
よい。ホメオトロピック配向の重合性液晶層を形成させる場合、およびこの重合性液晶層
を重合させてホメオトロピック配向の液晶フィルムを形成する場合は、通常ラビングのよ
うな表面処理を行わなくてもよいが、配向欠陥を防止する目的でラビング処理を行っても
よい。ラビング処理は支持基板に直接施されていてもよく、または支持基板上に予め重合
体被膜を設け、その重合体被膜にラビング処理を施してもよい。ラビング処理の方法は前
述のとおりである。支持基板の種類によっては、その表面に酸化ケイ素を傾斜蒸着して配
向能を付与することもできる。
【０１２２】
　重合性液晶組成物またはその溶液を塗工する際、均一な膜厚を得るための塗布方法の例
は、スピンコート法、マイクログラビアコート法、グラビアコート法、ワイヤーバーコー
ト法、ディップコート法、スプレーコート法、メニスカスコート法およびダイコート法で
ある。特に、塗布時に液晶組成物にせん断応力がかかるワイヤーバーコート法等を、ラビ
ング等による基板の表面処理を行わないで液晶組成物の配向を制御する場合に用いてもよ
い。
【０１２３】
　重合性液晶組成物の溶液を調製する際には、重合性液晶組成物の第３成分である化合物
（５）～化合物（７）は、予め溶剤で希釈してから用いられてもよい。このような溶剤は
第３成分を溶解させる能力を有し、更に本発明の目的である重合性液晶組成物のホメオト
ロピック配向の安定性および均一性を損なわない溶剤から選択される。このような溶剤の
例は、重合性液晶組成物の溶液を調製する際に用いられる前記の溶剤である。そして、そ
の使用量も重合性液晶組成物の安定性を損なわない範囲内で設定される。
【０１２４】
　本発明の重合性液晶組成物の溶液を塗工するときには、塗布後に溶剤を除去して、支持
基板上に膜厚の均一な重合性液晶層、即ち重合性液晶組成物の層を形成させる。溶剤除去
の条件は特に限定されない。溶剤がおおむね除去され、重合性液晶組成物の塗膜の流動性
がなくなるまで乾燥すればよい。室温での風乾、ホットプレートでの乾燥、乾燥炉での乾
燥、温風や熱風の吹き付けなどを利用して溶剤を除去することができる。重合性液晶組成
物に用いる化合物の種類と組成比によっては、塗膜を乾燥する過程で、塗膜中の重合性液
晶組成物のネマチック配向が完了していることがある。従って、乾燥工程を経た塗膜は、
後述する熱処理工程を経由することなく、重合工程に供することができる。しかしながら
、塗膜中の液晶分子の配向をより均一化させるためには、乾燥工程を経た塗膜を熱処理し
、その後に光重合処理することが好ましい。
【０１２５】
　塗膜を熱処理する際の温度および時間、光照射に用いられる光の波長、光源から照射す
る光の量などは、重合性液晶組成物に用いる化合物の種類と組成比、光重合開始剤の添加
の有無やその添加量などによって、好ましい範囲が異なる。従って、以下に説明する塗膜
の熱処理の温度および時間、光照射に用いられる光の波長、および光源から照射する光の
量についての条件は、あくまでもおよその範囲を示すものである。
【０１２６】
　塗膜の熱処理は、溶剤が除去され重合性液晶の均一配向性が得られる条件で行うことが
好ましい。重合性液晶組成物の液晶相転移点以上で行ってもよい。熱処理方法の一例は、
前記重合性液晶組成物がネマチック液晶相を示す温度まで塗膜を加温して、塗膜中の重合
性液晶組成物にネマチック配向を形成させる方法である。重合性液晶組成物がネマチック
液晶相を示す温度範囲内で、塗膜の温度を変化させることによってネマチック配向を形成
させてもよい。この方法は、上記温度範囲の高温域まで塗膜を加温することによって塗膜
中にネマチック配向を概ね完成させ、次いで温度を下げることによってさらに秩序だった
配向にする方法である。上記のどちらの熱処理方法を採用する場合でも、熱処理温度は室
温～１２０℃である。この温度の好ましい範囲は室温～９０℃であり、より好ましい範囲
は室温～７０℃である。熱処理時間は５秒～２時間である。この時間の好ましい範囲は１
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０秒～４０分であり、より好ましい範囲は２０秒～２０分である。重合性液晶組成物から
なる層の温度を所定の温度まで上昇させるためには、熱処理時間を５秒以上にすることが
好ましい。生産性を低下させないためには、熱処理時間を２時間以内にすることが好まし
い。このようにして本発明の重合性液晶層が得られる。
【０１２７】
　重合性液晶層中に形成された重合性液晶化合物のネマチック配向状態は、この重合性液
晶化合物を光照射により重合することによって固定化される。光照射に用いられる光の波
長は特に限定されない。電子線、紫外線、可視光線、赤外線（熱線）などを利用すること
ができる。通常は、紫外線または可視光線を用いればよい。波長の範囲は１５０～５００
ｎｍである。好ましい範囲は２５０～４５０ｎｍであり、より好ましい範囲は３００～４
００ｎｍである。光源の例は、低圧水銀ランプ（殺菌ランプ、蛍光ケミカルランプ、ブラ
ックライト）、高圧放電ランプ（高圧水銀ランプ、メタルハライドランプ）、ショートア
ーク放電ランプ（超高圧水銀ランプ、キセノンランプ、水銀キセノンランプ）などである
。光源の好ましい例は、メタルハライドランプやキセノンランプ、超高圧水銀ランプおよ
び高圧水銀ランプである。光源と重合性液晶層との間にフィルターなどを設置して特定の
波長領域のみを通すことにより、照射光源の波長領域を選択してもよい。光源から照射す
る光量は、２～５０００ｍＪ／ｃｍ2である。光量の好ましい範囲は１０～３０００ｍＪ
／ｃｍ2であり、より好ましい範囲は１００～２０００ｍＪ／ｃｍ2である。光照射時の温
度条件は、上記の熱処理温度と同様に設定されることが好ましい。また、重合環境の雰囲
気は窒素雰囲気、不活性ガス雰囲気、空気雰囲気のいずれでもよいが、窒素雰囲気あるい
は不活性ガス雰囲気が硬化性を向上させる観点から好ましい。
【０１２８】
　本発明の重合性液晶層、およびこれを光や熱などにより重合させた液晶フィルムを様々
な光学素子に用いる場合、または液晶表示装置に用いる光学補償素子として適用する場合
には、厚み方向におけるチルト角の分布の制御が極めて重要となる。
【０１２９】
　チルト角を制御する方法の一つは、重合性液晶組成物に用いる液晶性化合物の種類や組
成比などを調整する方法である。この重合性液晶化合物に他の成分を添加することによっ
ても、チルト角を制御することができる。液晶フィルムのチルト角は、重合性液晶組成物
中の溶剤の種類や溶質濃度、他の成分の１つとして加える界面活性剤の種類や添加量など
によっても制御することができる。支持基板または重合体被膜の種類やラビング条件、重
合性液晶組成物の塗膜の乾燥条件や熱処理条件などによっても、液晶フィルムのチルト角
を制御することができる。さらに、配向後の光重合工程での照射雰囲気や照射時の温度な
ども液晶フィルムのチルト角に影響を与える。即ち、液晶フィルムの製造プロセスにおけ
るほとんど全ての条件が多少なりともチルト角に影響を与えると考えてよい。従って、重
合性液晶性組成物の最適化と共に、液晶フィルムの製造プロセスの諸条件を適宜選択する
ことにより、任意のチルト角にすることができる。
【０１３０】
　ホメオトロピック配向は、チルト角が基板界面から自由界面にかけて一様に８５°～９
０°に分布している。この配向状態は、第３成分を添加した本発明の重合性液晶組成物の
塗膜を支持基板表面に形成させることによって得られる。本発明において均一なホメオト
ロピック配向を得るためには、第３成分の使用割合を、前記のように重合性液晶化合物の
合計量に対する重量比で０．０１～０．３０にすることが好ましい。この割合のより好ま
しい範囲は０．０３～０．２０であり、さらに好ましい範囲は０．０５～０．１５である
。化合物（５）の好ましい例は水酸基を有する化合物である。そして、前記の化合物（５
－１）～化合物（５－５）が好ましく、化合物（５－１）、化合物（５－２）、および化
合物（５－５）がより好ましい。化合物（６）の好ましい例は、化合物（６－２）および
化合物（６－９）である。化合物（７）の好ましい例は、化合物（７－１－１）、化合物
（７－３－１）、化合物（７－４－１）、および化合物（７－４－２）である。
【０１３１】



(70) JP 4946151 B2 2012.6.6

10

20

30

40

50

　ホメオトロピック配向の均一性および支持基板との密着性を両立させる点から、第３成
分である化合物（５）、化合物（６）および化合物（７）を複数種併用して用いてもよい
。第３成分は重合性液晶組成物に直接、または溶剤等で希釈して添加することができる。
また、重合性液晶化合物の種類または重合性液晶組成物の組成によっては上記方法におい
ても均一なホメオトロピック配向を形成しにくい場合がある。この場合はホモジニアス配
向性またはチルト配向性が強いと考えられるため、第３成分の添加量を増加させるか、ま
たはその重合性化合物を必要最小量まで減らすなどの最適化により、均一なホメオトロピ
ック配向が得られる。このようなホメオトロピック配向は支持基板の表面が親水化処理等
により極性を有していれば、ラビング等により処理されていなくても得ることができる。
ラビング処理を行わないで塗膜した際に配向欠陥等が生じたりする場合には、ラビング処
理等を行うと均一なホメオトロピック配向が得られる。
【０１３２】
　一方、垂直配向剤を支持基板上に形成する場合は、オクタデシルトリエトキシシランな
どのシランカップリング剤、レシチン、クロム錯体、垂直配向用のポリイミド系配向膜、
ポリアミック酸配向膜の低温（１８０℃以下）焼成膜、水溶性シルセスキオキサン膜など
の利用が挙げられる。さらに電場や磁場などを用いてチルト角を制御することも可能であ
る。配向欠陥の無いホメオトロピック配向を得るために、支持基板の表面をラビングのよ
うな機械的手段を用いて配向処理してもよい。
【０１３３】
　液晶フィルムにおける上記の各配向形態の均一性は、使用される重合性液晶化合物の構
造を適宜選択することにより向上する場合がある。本発明においては、２官能型の重合性
液晶化合物において、メソゲン骨格にエステル基、アルキルエステル基、またはシンナメ
ート基が含まれる場合、および重合性基にフッ素原子を有する場合に安定して得られるこ
とが認められている。それらのうち、好ましい化合物は、化合物（１－４）、化合物（１
－５）、化合物（１－９）、化合物（１－１０）、化合物（１－１４）、化合物（１－１
５）、化合物（１－１７）、化合物（１－１８）、化合物（１－２１）、化合物（１－２
３）、化合物（１－２－１）、化合物（１－３－１）、化合物（４－１－１）、および化
合物（４－２－１）などである。
【０１３４】
　液晶フィルムの厚さは、目的とする素子に応じたレタデーションや液晶フィルムの複屈
折率によって適当な厚さが異なる。従って、その範囲を厳密に決定することはできないが
、好ましい液晶フィルムの厚さは、一応０．０５～５０μｍである。そして、より好まし
い範囲は０．１～２０μｍであり、さらに好ましい範囲は０．５～１０μｍである。液晶
フィルムの好ましいヘイズ値は１．５％以下であり、好ましい透過率は８０％以上である
。より好ましいヘイズ値は１．０％以下であり、より好ましい透過率は９５％以上である
。透過率については、可視光領域でこれらの条件を満たすことが好ましい。
【０１３５】
　液晶フィルムは、液晶表示素子（特に、アクティブマトリックス型およびパッシブマト
リックス型の液晶表示素子）に適用する光学補償素子として有効である。この液晶フィル
ムを光学補償膜として使用するのに適している液晶表示素子の型の例は、ＩＰＳ型（イン
・プレーン・スイッチング）、ＯＣＢ型（光学的に補償された複屈折）、ＴＮ型（ツィス
テッド・ネマティック）、ＳＴＮ型（スーパー・ツィステッド・ネマティック）、ＥＣＢ
型（電気的に制御された複屈折）、ＤＡＰ型（整列相の変形効果）、ＣＳＨ型（カラー・
スーパー・ホメオトロピック）、ＶＡＮ／ＶＡＣ型（垂直配向したネマチック／コレステ
リック）、ＯＭＩ型（光学モード干渉）、ＳＢＥ型（超複屈折効果）などである。さらに
ゲスト－ホスト型、強誘電性型、反強誘電性型などの表示素子用の位相レターダーとして
、この液晶フィルムを使用することもできる。なお、液晶フィルムに求められるチルト角
の厚み方向の分布や厚みなどのパラメーターの最適値は、補償すべき液晶表示素子の種類
とその光学パラメーターに強く依存するので、素子の種類によって異なる。
【０１３６】
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　液晶フィルムは、偏光板などと一体化した光学素子としても使用することができ、この
場合は液晶セルの外側に配置させられる。しかしながら、光学補償素子としての液晶フィ
ルムは、セルに充填された液晶への不純物の溶出がないかまたは少ないので、液晶セルの
内部に配置させることも可能である。重合性液晶組成物を使用する際にフォトリソグラフ
ィー技術を適用すれば、液晶表示素子の青、緑、赤などの波長域の異なる画素ごとに、ま
たは１画素を分割して区分された所定の領域に、光学パラメーターの異なる液晶フィルム
から成る光学補償層を配置することができる。例えば、特開２００１－２２２００９公報
に開示されている方法を応用すれば、１画素を反射表示部と、液晶フィルムからなる１／
４λ板を配置した透過表示部に分割することによって、光利用効率が改善された半透過反
射型液晶表示素子を構築することができる。即ち、液晶表示素子の表示性能を更に向上さ
せることが可能である。
【０１３７】
　重合性液晶組成物が非重合性の低分子液晶を含有するとき、これを用いて高分子分散型
液晶表示素子またはホログラフィック高分子分散型液晶表示素子を製造することができる
。重合性液晶組成物が強誘電性液晶または反強誘電性液晶を含有するとき、これを用いて
高分子安定化強誘電性液晶表示素子または高分子安定化反強誘電性液晶表示素子を製造す
ることができる。これらの素子に関する素子自体の具体的な構築方法は以下の文献に記載
されている。
　特開平６－３４０５８７号公報．
　IDW '98, P.105, 1998．
　J. of Photopoly. Sci. Technol., 295-300, 13(2),(2000)．
【０１３８】
　以下、実施例により本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定されな
い。実施例における評価法を次に示す。
（１）重合条件：窒素雰囲気下において、室温で２５０Ｗの超高圧水銀灯を用いて３０ｍ
Ｗ／ｃｍ２（３６５ｎｍ）の強度の光を３０秒間照射。
（２）液晶配向状態の確認：クロスニコルに配置した２枚の偏光板内に得られた液晶フィ
ルム付基板を挟持して、基板を正面から観察すると暗視野であり、上下左右の方向から観
察すると明視野であることが確認されたならば、液晶骨格の配向ベクトルがガラス基板に
対して垂直であることを示す為、ホメオトロピック配向であると判断した。ホメオトロピ
ック配向の均一性は、２枚の偏光板をクロスニコルの状態にし、その間に液晶フィルム付
基板を入れ、正面から観察した場合に、液晶の配向欠陥由来の光りぬけが目視で確認され
ないとき（暗視野）を均一配向の状態とした。支持基板にはガラスを用いた。ガラス上に
重合性液晶組成物を塗膜・配向させ、上記重合条件下で重合させることによって得た。
（３）溶液の安定性の確認：室温状態で２４時間放置したあとの溶液の色合いを目視で確
認した。 
【０１３９】
［合成例１］
＜化合物（１－１７）の合成＞

（第１段階）
　エタノール（１，５００ｍｌ）に３－（４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸（１１
５０ｇ）を加えた溶液を撹拌しながら、硫酸（２３０ｇ）を１０分かけて滴下して、その
後５時間還流させた。反応混合物を濃縮し、得られた濃縮液を水（１，０００ｍｌ）に注
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ぎ入れ、酢酸エチルを加えて攪拌した。分液した後、酢酸エチル層を飽和炭酸ナトリウム
溶液で中和し、少量の水で水洗した後、無水硫酸マグネシウムで乾燥した。この酢酸エチ
ル層から酢酸エチルおよび未反応成分を溶剤留去して、１４００ｇの濃縮物が得られた。
濃縮物を減圧蒸留により精製して１，１４４ｇの３－（４－ヒドロキシフェニル）プロピ
オン酸エチルを得た。沸点は１６０℃／４．０ｈＰａであった。
【０１４０】
（第２段階）
　アイスバスで１０℃に冷却した無水酢酸（１，２００ｍｌ）に６－クロロヘキサノール
（８００ｇ）を加え、次にピリジン（９３４ｇ）を１０分かけて滴下した。敵下後、２時
間還流させた。反応溶液を水に注ぎ、そこにトルエンを加えて撹拌した。トルエン層を分
液して、これを飽和炭酸ナトリウム水溶液で中和し、少量の水で水洗した。その後、無水
硫酸マグネシウムで乾燥した。このトルエン層からトルエンおよび未反応成分を溶剤留去
して濃縮物を得た。この濃縮物を減圧蒸留で精製して９８３ｇの６－アセトキシクロロへ
キサンを得た。沸点は８２℃／５．３ｈＰａであった。
【０１４１】
（第３段階）
　３－（４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸エチル（４００ｇ）をジメチルホルムア
ミド（２，８００ｍｌ）に溶かした。そこへ水酸化ナトリウム（９８ｇ）を加え、４０℃
で３０分撹拌した。塩の生成が目視で観察できた。６－アセトキシクロロヘキサン（５１
５ｇ）を加え８０℃で７時間撹拌した。反応混合物を水（２，０００ｍｌ）に注ぎ、そこ
にトルエンを加えて攪拌した。分液した後、トルエン層を６Ｎ塩酸、飽和炭酸ナトリウム
溶液、水の順番で洗浄し、無水硫酸マグネシウムで乾燥した。このトルエン層から溶剤を
留去して７０９ｇの濃縮物を得た。水酸化ナトリウム（１８５ｇ）を水（４００ｍｌ）に
溶かし、そこへエタノール（６００ｍｌ）と濃縮物７０９ｇを加えて加熱し、２時間還流
させた。エバポレーターを用いて減圧下に反応混合物を濃縮し、得られた濃縮物を６Ｎ塩
酸に注いだ。得られたスラリーをろ過して固形物を得、これをエタノールで再結晶して２
８１ｇの（４－（６－ヒドロキシヘキシルオキシ）フェニル）プロピオン酸を得た。（融
点：１０９～１１２℃）
【０１４２】
（第４段階）
　（４－（６－ヒドロキシヘキシルオキシ）フェニル）プロピオン酸（２００ｇ）、Ｎ，
Ｎ－ジメチルアニリン（１００ｇ）およびＢＨＴ（０．３ｇ）をジオキサン（１，０００
ｍｌ）に溶かした。そこへアクリル酸クロリド（７４．３ｇ）を１０分かけて滴下し、６
０℃で５時間かくはんした。反応溶液を水に注ぎ、酢酸エチルを加えて攪拌した。酢酸エ
チル層を分液した後、水で洗浄し、無水硫酸マグネシウムで乾燥した。この酢酸エチル層
から溶剤を留去して固形物を得た。この固形物をトルエンに溶解し、多量のヘプタンに注
いで再沈殿させて、２１３ｇの（４－（６－アクリロイルオキシヘキシルオキシ）フェニ
ル）プロピオン酸を得た。（融点：６４～６８℃）
【０１４３】
（第５段階）
　（４－（６－アクリルオキシヘキシルオキシ）フェニル）プロピオン酸（１５０ｇ）、
２，３－ビス（トリフルオロメチル）ハイドロキノン（５２．２ｇ）、ＢＨＴ（０．７５
ｇ）、ジメチルアミノピリジン（１５ｇ）を塩化メチレン（９００ｍｌ）に溶解した。こ
の溶液に、ＤＣＣ（Ｎ、Ｎ’－ジシクロヘキシルカルボジイミド）（１００ｇ）を塩化メ
チレン（３００ｍｌ）に溶かした溶液を１時間かけて滴下した。更に２時間撹拌した後、
水を加えて分液した。塩化メチレン層を６Ｎ塩酸、１０％水酸化ナトリウム水で洗浄し、
無水硫酸マグネシウムで乾燥した。この塩化メチレン層から得られた濃縮物をシリカゲル
カラムクロマトグラフィーで精製して１２５ｇの化合物（１－１７）を得た。
【０１４４】
［合成例２］
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＜化合物（１－２－１）の合成＞

（第１段階）
　４－［６－（アクリロイルオキシ）ヘキシルオキシ］安息香酸はMakromol. Chem., 190
, ２２５５～２２６８ページ、１９８９年に記載された方法で合成した。
（第２段階）
　窒素雰囲気下、ジクロロメタン１００ｍＬに４－［６－（アクリロイルオキシ）ヘキシ
ルオキシ］安息香酸（ＡＫ１）６．０ｇ、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－ヘ
キサフルオロプロパン３．２ｇ、４－ジメチルアミノピリジン０．０６ｇを加え、氷冷下
Ｎ，Ｎ’－ジシクロヘキシルカルボジイミド４．１ｇのジクロロメタン５０ｍＬ溶液を滴
下し室温で１２時間撹拌した。ウレアをろ過し、ろ液に水を加え、塩酸、水酸化ナトリウ
ム水溶液、水で洗浄した。有機層を無水硫酸マグネシウムで乾燥後、減圧下溶剤を留去し
た。残渣をシリカゲルクロマトグラフィー（トルエン／酢酸エチル＝１９／１）で分取後
、トルエンとエタノールの混合溶剤により再結晶し、４．３ｇの化合物（１－２－１）を
得た。（融点：９３－９５℃）
【０１４５】
［合成例３］
＜１－３－１の合成＞

　窒素雰囲気下、ジクロロメタン５０ｍＬに４－［６－（アクリロイルオキシ）ヘキシル
オキシ］安息香酸（ＡＫ１）２．０ｇ、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホン０．８
ｇ、４－ジメチルアミノピリジン０．０２ｇを加え、氷冷下Ｎ，Ｎ’－ジシクロヘキシル
カルボジイミド１．４ｇのジクロロメタン２０ｍＬ溶液を滴下し室温で１２時間撹拌した
。ウレアをろ過し、ろ液に水を加え、塩酸、水酸化ナトリウム水溶液、水で洗浄した。有
機層を無水硫酸マグネシウムで乾燥後、減圧下溶剤を留去した。残渣をシリカゲルクロマ
トグラフィー（トルエン／酢酸エチル＝９／１）で分取後、トルエンとエタノールの混合
溶剤により再結晶し、１．７６ｇの化合物（１－３－１）を得た。
（融点：８５－８８℃）
【０１４６】
［合成例４］
＜化合物（１－２１）の合成＞
　下記のスキームにより化合物（１－２１）を合成した。
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（第１段階）
　化合物（ｅｘ４－１）（２５ｍｍｏｌ）、２－メチル－ヒドロキノン（１０ｍｍｏｌ）
および４－ジメチルアミノピリジン（ＤＭＡＰ）（６ｍｍｏｌ）をジクロロメタン（７５
ｍｌ）に加え、窒素雰囲気下で撹拌した。そこへ、１，３－ジシクロヘキシルカルボジイ
ミド（ＤＣＣ）（２５ｍｍｏｌ）のジクロロメタン（２５ｍｌ）溶液を滴下した。滴下後
、室温で１０時間撹拌した。析出した沈殿物を濾別し、有機層を水で洗浄し、無水硫酸マ
グネシウムで乾燥した。減圧下で溶剤を留去し、残査をカラムクロマトグラフィーで精製
し、粗製の化合物（ｅｘ４－２）（６ｍｍｏｌ）を得た。
【０１４７】
（第２段階）
　化合物（ｅｘ４－２）（６ｍｍｏｌ）と希塩酸をアセトン（５０ｍｌ）に加え、窒素雰
囲気下、室温で５時間攪拌した。水を加え、酢酸エチルで抽出した。水で洗浄し後、無水
硫酸マグネシウムで乾燥した。減圧下で溶剤を留去し、粗製の化合物（ｅｘ４－３）（６
ｍｍｏｌ）を得た。
【０１４８】
（第３段階）
　窒素雰囲気下、化合物（ｅｘ４－３）（６ｍｍｏｌ）のＮ，Ｎ－ジメチルホルミアミド
（６０ｍｌ）溶液を－２０℃に冷却した。そこへ、α－フルオロアクリル酸フルオリド（
３６ｍｍｏｌ）のＮ，Ｎ－ジメチルホルミアミド（３０ｍｌ）溶液を滴下した。室温で３
時間攪拌し、水を加え、トルエンで抽出した。有機層を水で洗浄し、無水硫酸マグネシウ
ムで乾燥した。減圧下で溶剤を留去し、残査をカラムクロマトグラフィーおよび再結晶で
精製し、化合物（１－２１）（５ｍｍｏｌ）を得た。
Ｃ　５８．９　Ｎ　１０８．５　Ｉ
【実施例１】
【０１４９】
［ＭＩＸ１］
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化合物（１－９）は特開２００３－２３８４９１公報に記載の方法で合成した。
化合物（４－１－１）はMacromolecules, 3938-3943, (23), (1990)に記載の方法で合成
した。
【０１５０】
　上記の混合物ＭＩＸ１に対して、重量比０．０３の重合開始剤イルガキュアー９０７、
およびトリアジン系化合物として重量比０．１０のチヌビン４００（チバ・スペシャルテ
ィー・ケミカルズ（株）製）を添加した。この組成物にシクロヘキサノンを加えて、溶剤
の割合が８５重量％である重合性液晶組成物の溶液を得た。これを組成物溶液（１）とす
る。なお、チヌビン４００はトリアジン系化合物（５－１）と化合物（５－２）の混合物
に１－メトキシ－２－プロパノールを加えたものであり、重量比はトリアジン化合物：１
－メトキシ－２－プロパノール＝８５：１５である。
【０１５１】
　次に、この組成物溶液（１）を、ガラス基板（松波スライドガラス：Ｓ－１１１２）上
にスピンコートにより塗布した。この基板を７０℃で３分間加熱し、溶剤が除去された塗
膜を紫外線により窒素気流下で重合させて、均一なホメオトロピック配向を有する液晶フ
ィルムを得た。この組成物溶液（１）の保存安定性は良好であり、その色合いの変化はほ
とんど観察されなかった。
【実施例２】
【０１５２】
　混合物ＭＩＸ１に対して、重量比０．０３の重合開始剤イルガキュアー９０７および重
量比０．０３のチヌビン４００を添加したこと以外は実施例１と同様にして、組成物溶液
（２）を調製し、この組成物溶液（２）から液晶フィルムを得た。この液晶フィルムは均
一なホメオトロピック配向であった。組成物溶液（２）の保存安定性は良好であり、その
色合いの変化はほとんど観察されなかった。
【実施例３】
【０１５３】
　混合物ＭＩＸ１に対して、イルガキュアー９０７に替えて重量比０．０３の重合開始剤
イルガキュアー８１９を加えたこと以外は実施例１と同様にして、組成物溶液（３）を調
製し、この組成物溶液（３）から液晶フィルムを得た。この液晶フィルムは均一なホメオ
トロピック配向であった。組成物溶液（３）の保存安定性は良好であり、その色合いの変
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化はほとんど観察されなかった。
【実施例４】
【０１５４】
　混合物ＭＩＸ１に対して重量比０．０５の重合開始剤イルガキュアー９０７を加えたこ
と以外は実施例１と同様にして、組成物溶液（４）を調製し、この組成物溶液（４）から
液晶フィルムを得た。この液晶フィルムは均一なホメオトロピック配向であった。組成物
溶液（４）の保存安定性は良好であり、その色合いの変化はほとんど観察されなかった。
【実施例５】
【０１５５】
　シクロヘキサノンに替えて、トルエン／シクロヘキサノン混合溶剤（重量比＝１／１）
を用いたこと以外は実施例１と同様にして、組成物溶液（５）を調製し、この組成物溶液
（５）から液晶フィルムを得た。この液晶フィルムは均一なホメオトロピック配向であっ
た。組成物溶液（５）の保存安定性は良好であり、その色合いの変化はほとんど観察され
なかった。
【実施例６】
【０１５６】
　シクロヘキサノンに替えて、トルエン／乳酸エチル混合溶剤（重量比＝１／１）を用い
たこと以外は実施例１と同様にして、組成物溶液（６）を調製し、この組成物溶液（６）
から液晶フィルムを得た。この液晶フィルムは均一なホメオトロピック配向であった。組
成物溶液（６）の保存安定性は良好であり、その色合いの変化はほとんど観察されなかっ
た。
【０１５７】
［比較例１］
　チヌビン４００を添加しないこと以外は実施例１と同様にして、組成物溶液（７）を調
製し、この組成物溶液（７）から液晶フィルムを得たが、この液晶フィルムはランダム配
向であった。
【実施例７】
【０１５８】
［ＭＩＸ２］

上記の混合物ＭＩＸ２を用いたこと以外は実施例１と同様にして、組成物溶液（８）を調
製し、この組成物溶液（８）から液晶フィルムを得た。この液晶フィルムは均一なホメオ
トロピック配向であった。この組成物溶液（８）の保存安定性は良好であり、その色合い
の変化はほとんど観察されなかった。
【実施例８】
【０１５９】
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　シクロヘキサノンに替えて、シクロヘキサノン／プロピレングリコールモノメチルエー
テルアセテート混合溶剤（重量比＝７／３）を用いたこと以外は実施例７と同様にして、
組成物溶液（９）を調製し、この組成物溶液（９）から液晶フィルムを得た。この液晶フ
ィルムは均一なホメオトロピック配向であった。この組成物溶液（９）の保存安定性は良
好であり、色合いの変化はほとんど観察されなかった。
【実施例９】
【０１６０】
　トリアジン系化合物として化合物（５－５）を用いたこと以外は実施例１と同様にして
組成物溶液（１０）を調製し、この組成物溶液（１０）から液晶フィルムを得た。この液
晶フィルムは均一なホメオトロピック配向であった。組成物溶液（１０）の保存安定性は
良好であり、その色合いの変化はほとんど観察されなかった。
【実施例１０】
【０１６１】
　重合性液晶化合物（１－１７）に替えて、化合物（１－２－１）を用い、組成比を以下
のようにしたこと以外は実施例１と同様にして、組成物溶液（１１）を調製し、この組成
物溶液（１１）から液晶フィルムを得た。この液晶フィルムは均一なホメオトロピック配
向であった。組成物溶液（１１）の保存安定性は良好であり、その色合いの変化はほとん
ど観察されなかった。
［ＭＩＸ３］

【実施例１１】
【０１６２】
　重合性液晶化合物（１－１７）に替えて重合性液晶化合物（１－３－１）を用い、組成
比を以下のようにしたこと以外は実施例１と同様にして、組成物溶液（１２）を調製し、
この組成物溶液（１２）から液晶フィルムを得た。この液晶フィルムは均一なホメオトロ
ピック配向であった。組成物溶液（１２）の保存安定性は良好であり、その色合いの変化
はほとんど観察されなかった。
［ＭＩＸ４］
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【実施例１２】
【０１６３】
　ＭＩＸ４を用い、ＴＩＮＵＶＩＮ３８４－２（チバ・スペシャルティー・ケミカルズ（
株）製）を用いたこと以外は実施例１と同様にして、組成物溶液（１３）を調製し、この
組成物溶液（１３）から液晶フィルムを得た。この液晶フィルムは均一なホメオトロピッ
ク配向であった。組成物溶液（１３）の保存安定性は良好であり、その色合いの変化はほ
とんど観察されなかった。なお、ＴＩＮＵＶＩＮ３８４－２はベンゾトリアゾール系化合
物（６－９）および１－メトキシ－２－プロピルアセテートの混合物であり、重量比は化
合物（６－９）：１－メトキシ－２－プロピルアセテート＝９５：５である。
【実施例１３】
【０１６４】
　実施例１２と同様にしてＭＩＸ４を調製し、化合物（７－４－１）（アデカスタブＬＡ
－５７（旭電化社製））を用いたこと以外は実施例１と同様にして、組成物溶液（１４）
を調製し、この組成物溶液（１４）から液晶フィルムを得た。この液晶フィルムは均一な
ホメオトロピック配向であった。組成物溶液（１４）の保存安定性は良好であり、その色
合いの変化はほとんど観察されなかった。
【実施例１４】
【０１６５】
　実施例１２と同様にしてＭＩＸ４を調製し、化合物（７－４－２）（アデカスタブＬＡ
－５２（旭電化社製））を用いたこと以外は実施例１と同様にして、組成物溶液（１５）
を調製し、この組成物溶液（１５）から液晶フィルムを得た。この液晶フィルムは均一な
ホメオトロピック配向であった。組成物溶液（１５）の保存安定性は良好であり、その色
合いの変化はほとんど観察されなかった。
【実施例１５】
【０１６６】
　実施例１２と同様にしてＭＩＸ４を調製し、化合物（７－３－１）（ＴＩＮＵＶＩＮ１
４４（チバ・スペシャルティー・ケミカルズ（株）製））を用いたこと以外は実施例１と
同様にして、組成物溶液（１６）を調製し、この組成物溶液（１６）から液晶フィルムを
得た。この液晶フィルムは均一なホメオトロピック配向であった。組成物溶液（１６）の
保存安定性は良好であり、その色合いの変化はほとんど観察されなかった。
【実施例１６】
【０１６７】
　重合性液晶化合物（４－１－１）に替えて重合性液晶化合物（４－２－１）を用いたこ
と以外は実施例１と同様にして、組成物溶液（１７）を調製し、この組成物溶液（１７）
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から液晶フィルムを得た。この液晶フィルムは均一なホメオトロピック配向であった。組
成物溶液（１７）の保存安定性は良好であり、その色合いの変化はほとんど観察されなか
った。
【実施例１７】
【０１６８】
　ＭＩＸ５を用い、重合性液晶化合物（１－１０）をさらに加えて組成比を以下のように
したこと以外は実施例１と同様にして、組成物溶液（１８）を調製し、この組成物溶液（
１８）から液晶フィルムを得た。この液晶フィルムは均一なホメオトロピック配向であっ
た。組成物溶液（１８）の保存安定性は良好であり、その色合いの変化はほとんど観察さ
れなかった。
[ＭＩＸ５]

【０１６９】
［比較例２～５］
　ＭＩＸ２～ＭＩＸ５をそれぞれ用い、第３成分を加えず、溶媒をシクロヘキサノンとし
た以外は実施例１と同様にして液晶フィルムを得たが、これらの液晶フィルムはいずれも
ランダム配向であった。
【０１７０】
　上記の実施例および比較例の結果から、本発明の重合性液晶組成物から得られる液晶フ
ィルムは、均一なホメオトロピック配向性を示し、この重合性液晶組成物と溶剤とからな
る溶液の保存安定性に問題がないこともわかる。
【産業上の利用可能性】
【０１７１】
　本発明により、保存安定性に優れた重合性液晶組成物を得ることができ、そしてこの重
合性液晶組成物から均一なホメオトロピック配向性を示す液晶フィルムを得ることができ



(80) JP 4946151 B2 2012.6.6

る。



(81) JP 4946151 B2 2012.6.6

10

フロントページの続き

(56)参考文献  特表平１１－５０１３６０（ＪＰ，Ａ）　　　
              英国特許出願公開第０２３５７２９１（ＧＢ，Ａ）　　　
              特開２００６－１３７８５６（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｋ　１９／００－　１９／６０
              ＣＡｐｌｕｓ（ＳＴＮ）
              ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

