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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　分子内に２個の重合性官能基を有する重合性液晶化合物を少なくとも２種以上含有し、
そのうちの１種が一般式（Ｉ－１）
【化１】

（式中、Ｐ１１１及びＰ１１２はそれぞれ独立して重合性官能基を表し、Ｓｐ１１１及び
Ｓｐ１１２はそれぞれ独立して炭素原子数１～１８のアルキレン基又は単結合を表し、該
アルキレン基中の１個の－ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の－ＣＨ２－が各々独立
して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換されても良く、該
アルキレン基の有する１個又は２個以上の水素原子は、ハロゲン原子又はＣＮ基によって
置換されても良く、Ｘ１１１及びＸ１１２はそれぞれ独立して、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＯＣ
Ｈ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯ－Ｓ－、－Ｓ－ＣＯ
－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－、－ＳＣＨ２－、－ＣＨ２Ｓ－
、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２Ｓ－、－ＳＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－
、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＯ
Ｏ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２
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ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ－、－
ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝Ｎ－Ｎ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝Ｃ
Ｆ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表し（ただし、Ｐ１１１－Ｓｐ１１１、Ｐ１１２－Ｓｐ１

１２、Ｓｐ１１１－Ｘ１１１及びＳｐ１１２－Ｘ１１２において、酸素原子同士の直接結
合を含まない。）、Ｙ１１１、Ｙ１１２及びＹ１１３はそれぞれ独立して－ＣＯＯ－又は
－ＯＣＯ－を表し、ｑ１１１及びｑ１１２はそれぞれ独立して０から５の整数を表す。）
で表される重合性液晶化合物から選択されるものであり、
　前記分子内に２個の重合性官能基を有する重合性液晶化合物として、更に、下記の式（
Ｉ－２－１）から式（Ｉ－２－１２）
【化２】
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【化３】

で表される化合物（以下、これを「化合物（Ｉ－２）」と略記する。）の１種または２種
以上含有し、かつ、
　下記一般式（ＩＩ－１）

【化４】

（式中、Ｐ２１は重合性官能基を表し、Ｓｐ２１は、炭素原子数１～１８のアルキレン基
又は単結合を表し、該アルキレン基中の１個の－ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の
－ＣＨ２－が各々独立して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって
置換されても良く、該アルキレン基の有する１個又は２個以上の水素原子は、ハロゲン原
子又はＣＮ基によって置換されても良く、Ｘ２１は、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＯＣＨ２－、－
ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯ－Ｓ－、－Ｓ－ＣＯ－、－Ｏ－
ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－、－ＳＣＨ２－、－ＣＨ２Ｓ－、－ＣＦ２

Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２Ｓ－、－ＳＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＣＨ＝
ＣＨ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２

ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２－Ｏ
ＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２－Ｏ
ＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝Ｎ－Ｎ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－Ｃ
≡Ｃ－又は単結合を表し（ただし、Ｐ２１－Ｓｐ２１及びＳｐ２１－Ｘ２１において、酸
素原子同士の直接結合を含まない。）、Ｙ２１は単結合を表し、ｑ２１は０又は１を表し
、Ｔ２１は－ＯＨ、－ＳＨ、－ＣＮ、－ＣＯＯＨ、－ＮＨ２、－ＮＯ２、－ＣＯＣＨ３、
－Ｏ（ＣＨ２）ｎＣＨ３、又は－（ＣＨ２）ｎＣＨ３を表し、ｎは０～２０の整数を表す
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。）で表される重合性液晶化合物を１種または２種以上含有しており、
　前記一般式（Ｉ－１）で表される２官能重合性液晶化合物の総量と、化合物（Ｉ－２）
の総量との質量比［一般式（Ｉ－１）／化合物（Ｉ－２）］が１／２～７／１の範囲であ
ることを特徴とする重合性液晶組成物。
【請求項２】
　前記一般式（Ｉ－１）で表される重合性液晶化合物を重合性液晶組成物中に用いる重合
性液晶化合物の全量に対し１～７０質量％含有する、請求項１に記載の重合性液晶組成物
。
【請求項３】
　請求項１～請求項２のいずれか一項に記載の重合性液晶組成物を重合させることにより
得られる重合体。
【請求項４】
　請求項１～請求項２のいずれか一項に記載の重合性液晶組成物を用いてなる光学異方体
。
【請求項５】
　請求項１～請求項２のいずれか一項に記載の重合性液晶組成物を用いてなる位相差膜。
【請求項６】
　請求項１～請求項２のいずれか一項に記載の重合性液晶組成物を用いてなる視野角補償
膜。
【請求項７】
　請求項１～請求項２のいずれか一項に記載の重合性液晶組成物を用いてなる反射防止膜
。
【請求項８】
　請求項１～請求項２のいずれか一項に記載の重合性液晶組成物を用いてなる偏光板。
【請求項９】
　請求項１～請求項２のいずれか一項に記載の重合性液晶組成物を用いてなる表示素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願発明は、液晶デバイス、ディスプレイ、光学部品、着色剤、セキュリティ用マーキ
ング、レーザー発光用部材、又は、液晶ディスプレイ等の光学補償に用いられる光学異方
体の構成部材として有用な重合性液晶組成物、及び該組成物からなる光学異方体、位相差
膜、視野角補償膜、反射防止膜、偏光板及び表示素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　重合性液晶組成物は光学異方体の構成部材として有用であり、重合性液晶組成物に含有
する重合性液晶材料を基板に塗布した後に、配向させた状態で光重合させることにより位
相差フィルムなどの光学異方体を製造することができる。重合性液晶材料がスメクチック
相を呈する状態で光重合させると、スメクチック相の層構造が光学異方体中に固定化され
ることにより、ネマチック相で固定化したときよりも、より結晶構造に近い高次構造を有
する光学異方体を得ることが可能となる。一般的に、均一性に優れる光学異方体を製造す
るためには、不必要な熱重合の誘起を抑制し、室温でスメクチック相を呈する重合性液晶
材料が好ましい。このような室温でスメクチック相を呈する重合性液晶材料は特許文献１
に記載されているが、単官能液晶性アクリレートを中心に構成されているため、空気中で
光重合させることは困難であり、窒素雰囲気下で光重合する必要がある。そのため製造工
程における取扱が煩雑となり、製造コストを増大させるという問題があった。この問題を
解決するため、単官能重合性液晶化合物と２官能重合性液晶化合物を混合した重合性液晶
組成物を用いることにより、当該問題を解決する方法が特許文献２に記載されている。し
かし、特許文献２に記載されている方法では、ネマチック相から等方性液体への転移温度
（Ｔｎｉ）を高くすると、スメクチック相の上限温度が低下する問題があった。このため



(5) JP 6414367 B2 2018.10.31

10

20

30

40

、ネマチック相よりも結晶構造に近いレイヤー構造をもつスメクチック相状態をより低い
温度でしか維持できないため、得られる光学異方体の耐熱性が低下する問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開平０８－２８３７１８号公報
【特許文献２】特開２００５－２７２５６１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明が解決しようとする課題は、室温でスメクチック相を示す重合性液晶材料の中で
も、等方性液体への転移温度（Ｔｎｉ）が高く、且つ、スメクチック相を形成する上限温
度（Ｔｎａ）が高い重合性液晶材料を含有する、空気中で光重合可能な重合性液晶組成物
を提供することである。更に、当該重合性液晶組成物を重合することにより得られる、配
向性が良好で耐久性（位相差保持率）が高く、ハジキが少ない重合体及び当該重合体を用
いた光学異方体を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく、鋭意研究を行った結果、特定の構造を有する重
合性液晶化合物を含有する重合性液晶組成物の開発に至った。すなわち本発明は、分子内
に２個の重合性官能基を有する重合性液晶化合物を少なくとも２種以上含有し、そのうち
の１種が一般式（Ｉ－１）で表される重合性液晶化合物から選択される重合性液晶組成物
を提供し、当該重合性液晶組成物を重合させることにより得られる重合体及び当該重合体
を用いた光学異方体を提供する。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明の重合性液晶組成物は等方性液体への転移温度（Ｔｎｉ）が高く、且つ、スメク
チック相を形成する上限温度（Ｔｎａ）が高い重合性液晶材料を含有する、空気中で光重
合可能な重合性液晶組成物を提供する。本発明の重合性液晶組成物は、ネマチック液晶よ
りも配向秩序が高い状態のスメクチック液晶へ相転移したスメクチック相に由来する層構
造を得られることから、配向性が良好で、耐久性（位相差保持率）が高く、ハジキが少な
い光学異方体を得ることができることから、位相差膜等の光学材料の用途に有用である。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　以下に本発明による重合性液晶組成物の最良の形態について説明するが、本発明におい
て、重合性液晶組成物の「液晶」とは、重合性液晶組成物を基質に塗布後、有機溶剤を除
去した状態において液晶性を示すことを意図する。また、本発明において、重合性液晶化
合物の「液晶」とは、用いる重合性液晶化合物１種のみの化合物で液晶性を示すことを意
図する場合や、その他の液晶化合物と混合し混合物とした場合に液晶性を示すことを意図
する。なお、重合性液晶組成物は紫外線等の光照射、加熱又はそれらの併用によって重合
処理を行うことでポリマー化（フィルム化）することができる。
（２官能重合性液晶化合物）
（一般式（Ｉ－１）で表される２官能重合性液晶化合物）
　本発明の重合性液晶組成物には、分子内に２個の重合性官能基を有する重合性液晶化合
物（２官能重合性液晶化合物）を少なくとも２種以上含有するが、そのうちの１種が、必
須成分として、下記一般式（Ｉ－１）で表される重合性液晶化合物から選択されることを
特徴とする。
【０００８】
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【化１】

【０００９】
（式中、Ｐ１１１及びＰ１１２はそれぞれ独立して重合性官能基を表し、Ｓｐ１１１及び
Ｓｐ１１２はそれぞれ独立して炭素原子数１～１８のアルキレン基又は単結合を表し、該
アルキレン基中の１個の－ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の－ＣＨ２－が各々独立
して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換されても良く、該
アルキレン基の有する１個又は２個以上の水素原子は、ハロゲン原子又はＣＮ基によって
置換されても良く、Ｘ１１１及びＸ１１２はそれぞれ独立して、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＯＣ
Ｈ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯ－Ｓ－、－Ｓ－ＣＯ
－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－、－ＳＣＨ２－、－ＣＨ２Ｓ－
、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２Ｓ－、－ＳＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－
、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＯ
Ｏ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２

ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ－、－
ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝Ｎ－Ｎ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝Ｃ
Ｆ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表し（ただし、Ｐ１１１－Ｓｐ１１１、Ｐ１１２－Ｓｐ１

１２、Ｓｐ１１１－Ｘ１１１及びＳｐ１１２－Ｘ１１２において、酸素原子同士の直接結
合を含まない。）、Ｙ１１１、Ｙ１１２及びＹ１１３はそれぞれ独立して－ＣＯＯ－又は
－ＯＣＯ－を表し、ｑ１１１及びｑ１１２はそれぞれ独立して０から５の整数を表す。）
　一般式（Ｉ－１）において、Ｐ１１１及びＰ１１２はそれぞれ独立して重合性官能基を
表すが、下記の式（Ｐ－１）から式（Ｐ－２０）
【００１０】

【化２】

【００１１】
から選ばれる基を表すことが好ましく、これらの重合性基はラジカル重合、ラジカル付加
重合、カチオン重合及びアニオン重合により重合する。特に重合方法として紫外線重合を
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行う場合には、式（Ｐ－１）、式（Ｐ－２）、式（Ｐ－３）、式（Ｐ－４）、式（Ｐ－５
）、式（Ｐ－７）、式（Ｐ－１１）、式（Ｐ－１３）、式（Ｐ－１５）又は式（Ｐ－１８
）が好ましく、式（Ｐ－１）、式（Ｐ－２）、式（Ｐ－７）、式（Ｐ－１１）又は式（Ｐ
－１３）がより好ましく、式（Ｐ－１）、式（Ｐ－２）又は式（Ｐ－３）がさらに好まし
く、式（Ｐ－１）又は式（Ｐ－２）が特に好ましい。
【００１２】
　一般式（Ｉ－１）において、ｑ１１１及びｑ１１２はそれぞれ独立して０から５の整数
を表すが、０から２の整数を表すことがより好ましく、１を表すことが特に好ましい。
【００１３】
　一般式（Ｉ－１）において、Ｓｐ１１１及びＳｐ１１２はそれぞれ独立して炭素原子数
１～１８のアルキレン基又は単結合を表し、該アルキレン基中の１個の－ＣＨ２－又は隣
接していない２個以上の－ＣＨ２－が各々独立して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は
－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換されても良く、該アルキレン基の有する１個又は２個以上の
水素原子は、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）又はＣＮ基
によって置換されても良い。また、Ｓｐ１１１及びＳｐ１１２はそれぞれ独立して、炭素
原子数１～１２のアルキレン基を表すことがより好ましく、該アルキレン基中の１個の－
ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の－ＣＨ２－が各々独立して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、
－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換されても良い。さらに、Ｓｐ１１１及びＳｐ
１１２はそれぞれ独立して、炭素原子数１～８のアルキレン基を表すことが特に好ましい
。
【００１４】
　一般式（Ｉ－１）において、Ｘ１１１及びＸ１１２はそれぞれ独立して、－Ｏ－、－Ｓ
－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯ－Ｓ－、
－Ｓ－ＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－、－ＳＣＨ２－、－
ＣＨ２Ｓ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２Ｓ－、－ＳＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ
－ＣＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ
－、－ＣＯＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－
、－ＣＨ２ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－Ｃ
ＯＯ－、－ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝Ｎ－Ｎ＝ＣＨ－、
－ＣＦ＝ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表す。また、Ｘ１１１及びＸ１１２はそれぞれ
独立して、－Ｏ－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、
－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＣＨ＝Ｃ
Ｈ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２Ｃ
Ｈ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＯＣ
Ｏ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２－ＯＣ
Ｏ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表すことがより好まし
い。さらに、Ｘ１１１及びＸ１１２はそれぞれ独立して、－Ｏ－又は単結合を表すことが
特に好ましい。
【００１５】
　一般式（Ｉ－１）において、Ｙ１１１、Ｙ１１２及びＹ１１３はそれぞれ独立して－Ｃ
ＯＯ－又は－ＯＣＯ－を表す。
【００１６】
　一般式（Ｉ－１）で表される２官能重合性液晶化合物は１種又は２種以上用いても良い
が、一般式（Ｉ－１）で表される２官能重合性液晶化合物の合計含有量は、重合性液晶組
成物に用いる重合性液晶化合物の合計量のうち、１～７０質量％含有することが好ましく
、１～６０質量％含有することがより好ましく、５～５５質量％含有することが特に好ま
しい。得られる光学異方体にスメクチック相由来の結晶構造に近い高次構造をもたせるこ
とを重視する場合には下限値を５質量％以上にすることが好ましく、１０質量％以上にす
ることがより好ましく、得られる重合性液晶組成物の低融点化を重視する場合には上限値
を４０質量％以下とすることが好ましく、３０質量％以下とすることがより好ましい。
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【００１７】
　一般式（Ｉ－１）で表される化合物として具体的には、下記の式（Ｉ－１－１）から式
（Ｉ－１－１２）で表される化合物が好ましい。
【００１８】
【化３】

【００１９】
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【化４】

【００２０】
（一般式（Ｉ－２）で表される２官能重合性液晶化合物）
　本発明の重合性液晶組成物には、分子内に２個の重合性官能基を有する重合性液晶化合
物（２官能重合性液晶化合物）を少なくとも２種以上含有するが、上記一般式（Ｉ－１）
で表される重合性液晶化合物と共に、下記一般式（Ｉ－２）で表される重合性液晶化合物
から選択される１種又は２種以上の重合性液晶化合物を併用することが好ましい。
【００２１】
【化５】

【００２２】
（式中、Ｐ１２１及びＰ１２２はそれぞれ独立して重合性官能基を表し、Ｓｐ１２１及び
Ｓｐ１２２はそれぞれ独立して、炭素原子数１～１８のアルキレン基又は単結合を表し、
該アルキレン基中の１個の－ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の－ＣＨ２－が各々独
立して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換されても良く、
該アルキレン基の有する１個又は２個以上の水素原子は、ハロゲン原子又はＣＮ基によっ
て置換されても良く、Ｘ１２１及びＸ１２２はそれぞれ独立して、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｏ
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ＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯ－Ｓ－、－Ｓ－Ｃ
Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－、－ＳＣＨ２－、－ＣＨ２Ｓ
－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２Ｓ－、－ＳＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ
－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ
ＯＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ

２ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ－、
－ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝Ｎ－Ｎ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝
ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表し（ただし、Ｐ１２１－Ｓｐ１２１、Ｐ１２２－Ｓｐ
１２２、Ｓｐ１２１－Ｘ１２１及びＳｐ１２２－Ｘ１２２において、酸素原子同士の直接
結合を含まない。）、Ｙ１２１及びＹ１２２はそれぞれ独立して－ＣＯＯ－又は－ＯＣＯ
－を表し、ｑ１２１及びｑ１２２はそれぞれ独立して０又は１を表す。）
　一般式（Ｉ－２）において、Ｐ１２１及びＰ１２２はそれぞれ独立して重合性官能基を
表すが、下記の式（Ｐ－１）から式（Ｐ－２０）
【００２３】

【化６】

【００２４】
から選ばれる基を表すことが好ましく、これらの重合性基はラジカル重合、ラジカル付加
重合、カチオン重合及びアニオン重合により重合する。特に重合方法として紫外線重合を
行う場合には、式（Ｐ－１）、式（Ｐ－２）、式（Ｐ－３）、式（Ｐ－４）、式（Ｐ－５
）、式（Ｐ－７）、式（Ｐ－１１）、式（Ｐ－１３）、式（Ｐ－１５）又は式（Ｐ－１８
）が好ましく、式（Ｐ－１）、式（Ｐ－２）、式（Ｐ－７）、式（Ｐ－１１）又は式（Ｐ
－１３）がより好ましく、式（Ｐ－１）、式（Ｐ－２）又は式（Ｐ－３）がさらに好まし
く、式（Ｐ－１）又は式（Ｐ－２）が特に好ましい。
【００２５】
　一般式（Ｉ－２）において、ｑ１２１及びｑ１２２はそれぞれ独立して０から５の整数
を表すが、０から２の整数を表すことがより好ましく、１を表すことが特に好ましい。。
【００２６】
　一般式（Ｉ－２）において、Ｓｐ１２１及びＳｐ１２２はそれぞれ独立して炭素原子数
１～１８のアルキレン基又は単結合を表し、該アルキレン基中の１個の－ＣＨ２－又は隣
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－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換されても良く、該アルキレン基の有する１個又は２個以上の
水素原子は、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）又はＣＮ基
によって置換されても良い。また、Ｓｐ１２１及びＳｐ１２２はそれぞれ独立して、炭素
原子数１～１２のアルキレン基を表すことがより好ましく、該アルキレン基中の１個の－
ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の－ＣＨ２－が各々独立して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、
－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換されても良い。さらに、Ｓｐ１２１及びＳｐ
１２２はそれぞれ独立して、炭素原子数１～８のアルキレン基を表すことが特に好ましい
。
【００２７】
　一般式（Ｉ－２）において、Ｘ１２１及びＸ１２２はそれぞれ独立して、－Ｏ－、－Ｓ
－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯ－Ｓ－、
－Ｓ－ＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－、－ＳＣＨ２－、－
ＣＨ２Ｓ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２Ｓ－、－ＳＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ
－ＣＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ
－、－ＣＯＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－
、－ＣＨ２ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－Ｃ
ＯＯ－、－ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝Ｎ－Ｎ＝ＣＨ－、
－ＣＦ＝ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表す。また、Ｘ１２１及びＸ１２２はそれぞれ
独立して、－Ｏ－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、
－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＣＨ＝Ｃ
Ｈ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２Ｃ
Ｈ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＯＣ
Ｏ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２－ＯＣ
Ｏ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表すことがより好まし
い。さらに、Ｘ１２１及びＸ１２２はそれぞれ独立して、－Ｏ－又は単結合を表すことが
特に好ましい。
【００２８】
　一般式（Ｉ－２）において、Ｙ１２１及びＹ１２２はそれぞれ独立して－ＣＯＯ－又は
－ＯＣＯ－を表す。
【００２９】
　一般式（Ｉ－２）で表される２官能重合性液晶化合物は１種又は２種以上用いても良い
が、一般式（Ｉ－２）で表される２官能重合性液晶化合物の合計含有量は、重合性液晶組
成物に用いる重合性液晶化合物の合計量のうち、０～８０質量％含有することが好ましく
、０～７５質量％含有することがより好ましく、５～６０質量％含有することが特に好ま
しい。得られる光学異方体にスメクチック相由来の結晶構造に近い高次構造をもたせるこ
とを重視する場合には下限値を１０質量％以上にすることが好ましく、２０質量％以上に
することがより好ましく、得られる重合性液晶組成物の低融点化を重視する場合には上限
値を６０質量％未満とすることが好ましく、５０質量％以下とすることがより好ましい。
　また、一般式（Ｉ－１）で表される２官能重合性液晶化合物と一般式（Ｉ－２）で表さ
れる２官能重合性液晶化合物の合計含有量との質量比［一般式（Ｉ－１）／一般式（Ｉ－
２）］は１／２～７／１の範囲であることが等方性液体への転移温度（Ｔｎｉ）が高く、
且つ、スメクチック相を形成する上限温度（Ｔｎａ）が高い重合性液晶材料となる点から
好ましい。
【００３０】
　一般式（Ｉ－２）で表される化合物として具体的には、下記の式（Ｉ－２－１）から式
（Ｉ－２－１２）で表される化合物が好ましい。
【００３１】
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【化８】

【００３３】
（その他の２官能重合性液晶化合物）
　本発明の重合性液晶組成物には、分子内に２個の重合性官能基を有する重合性液晶化合
物（２官能重合性液晶化合物）を少なくとも２種以上含有するが、上記一般式（Ｉ－１）
で表される重合性液晶化合物と共に、上記一般式（Ｉ－２）で表される重合性液晶化合物
及び／又は下記一般式（Ｉ－３）で表される重合性液晶化合物を併用することが好ましい
。
【００３４】
【化９】

【００３５】
（式中、Ｐ１３１及びＰ１３２はそれぞれ独立して、重合性官能基を表し、Ｓｐ１３１及
びＳｐ１３２はそれぞれ独立して、炭素原子数１～１８のアルキレン基又は単結合を表し
、該アルキレン基中の１個の－ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の－ＣＨ２－が各々
独立して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換されても良く
、該アルキレン基の有する１個又は２個以上の水素原子は、ハロゲン原子（フッ素原子、
塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）又はＣＮ基によって置換されても良く、Ｘ１３１及び
Ｘ１３２はそれぞれ独立して、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－
、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯ－Ｓ－、－Ｓ－ＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－
ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－、－ＳＣＨ２－、－ＣＨ２Ｓ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、
－ＣＦ２Ｓ－、－ＳＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、－Ｃ
ＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＯ－
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ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－Ｃ
Ｈ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ
－、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝Ｎ－Ｎ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表
し（ただし、Ｐ１３１－Ｓｐ１３１、Ｐ１３２－Ｓｐ１３２、Ｓｐ１３１－Ｘ１３１及び
Ｓｐ１３２－Ｘ１３２において、酸素原子同士の直接結合を含まない。）、ｑ１３１及び
ｑ１３２はそれぞれ独立して、０又は１を表し、ＭＧ１３１はメソゲン基を表すが、上記
一般式（Ｉ－１）及び一般式（Ｉ－２）で表される化合物を除く。）
　一般式（Ｉ－３）において、Ｐ１３１及びＰ１３２はそれぞれ独立して、下記式（Ｐ－
２－１）から式（Ｐ－２－２０）で表される重合性基から選ばれる置換基を表すのが好ま
しい。
【００３６】
【化１０】

【００３７】
　これらの重合性官能基のうち、重合性を高める観点から、式（Ｐ－２－１）、（Ｐ－２
－２）、（Ｐ－２－７）、（Ｐ－２－１２）、（Ｐ－２－１３）が好ましく、式（Ｐ－２
－１）、（Ｐ－２－２）がより好ましい。
【００３８】
　一般式（Ｉ－３）において、ｑ１３１及びｑ１３２はそれぞれ独立して、０又は１を表
すが、ｑ１３１及びｑ１３２は１が好ましい。
【００３９】
　一般式（Ｉ－３）において、Ｓｐ１３１及びＳｐ１３２はそれぞれ独立して、炭素原子
数１～１５のアルキレン基を表すことが好ましく、該アルキレン基中の１個の－ＣＨ２－
又は隣接していない２個以上の－ＣＨ２－が各々独立して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ
－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換されても良く、該アルキレン基の有する１個又は２個
以上の水素原子は、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）又は
ＣＮ基によって置換されても良く、Ｓｐ１３１及びＳｐ１３２はそれぞれ独立して、炭素
原子数１～１２のアルキレン基を表すことがより好ましく、該アルキレン基中の１個の－
ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の－ＣＨ２－が各々独立して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、
－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換されても良い。
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【００４０】
　一般式（Ｉ－３）において、Ｘ１３１及びＸ１３２はそれぞれ独立して、－Ｏ－、－Ｏ
ＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－Ｃ
Ｏ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、
－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＯＯ
－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２Ｃ
Ｈ２－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ－、－Ｃ
Ｈ２－ＯＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝Ｎ－Ｎ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ
－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表すことが好ましく、Ｘ１３１及びＸ１３２はそれぞれ独立
して、－Ｏ－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－Ｏ
－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－
ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２ＣＨ２

－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＯＣＯ－
、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２－ＯＣＯ－
、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表すことがより好ましい。
【００４１】
　一般式（Ｉ－３）において、ＭＧ１３１はメソゲン基を表し、一般式（Ｉ－３－ｂ）で
表される基が好ましい。
【００４２】
【化１１】

【００４３】
　式中、Ａ１、Ａ２及びＡ３はそれぞれ独立的に、１，４－フェニレン基、１，４－シク
ロヘキシレン基、１，４－シクロヘキセニル基、テトラヒドロピラン－２，５－ジイル基
、１，３－ジオキサン－２，５－ジイル基、テトラヒドロチオピラン－２，５－ジイル基
、１，４－ビシクロ（２，２，２）オクチレン基、デカヒドロナフタレン－２，６－ジイ
ル基、ピリジン－２，５－ジイル基、ピリミジン－２，５－ジイル基、ピラジン－２，５
－ジイル基、チオフェン－２，５－ジイル基－、１，２，３，４－テトラヒドロナフタレ
ン－２，６－ジイル基、２，６－ナフチレン基、フェナントレン－２，７－ジイル基、９
，１０－ジヒドロフェナントレン－２，７－ジイル基、１，２，３，４，４ａ，９，１０
ａ－オクタヒドロフェナントレン－２，７－ジイル基、１，４－ナフチレン基、ベンゾ［
１，２－ｂ：４，５－ｂ‘］ジチオフェン－２，６－ジイル基、ベンゾ［１，２－ｂ：４
，５－ｂ‘］ジセレノフェン－２，６－ジイル基、［１］ベンゾチエノ［３，２－ｂ］チ
オフェン－２，７－ジイル基、［１］ベンゾセレノフェノ［３，２－ｂ］セレノフェン－
２，７－ジイル基、又はフルオレン－２，７－ジイル基を表し、置換基として１個以上の
Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３、ＯＣＦ３、ＣＮ基、炭素原子数１～８のアルキル基、炭素原子数１～
８のアルコキシ基、炭素原子数１～８のアルカノイル基、炭素原子数１～８のアルカノイ
ルオキシ基、炭素原子数１～８のアルコキシカルボニル基、炭素原子数２～８のアルケニ
ル基、炭素原子数２～８のアルケニルオキシ基、炭素原子数２～８のアルケノイル基、及
び／又は、炭素原子数２～８のアルケノイルオキシ基を有していても良く、Ｚ１及びＺ２
はそれぞれ独立して、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ2ＣＨ2－、－ＯＣＨ2－、－ＣＨ2

Ｏ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ－、－ＣＨ＝ＣＨＣＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－、－
ＣＨ2ＣＨ2ＣＯＯ－、－ＣＨ2ＣＨ2ＯＣＯ－、－ＣＯＯＣＨ2ＣＨ2－、－ＯＣＯＣＨ2Ｃ
Ｈ2－、－Ｃ＝Ｎ－、－Ｎ＝Ｃ－、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨＣＯ－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、
ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）を有してもよい炭素原子
数２～１０のアルキル基又は単結合を表し、Ｚ１及びＺ２はそれぞれ独立して－ＣＯＯ－
、－ＯＣＯ－、－ＣＨ2ＣＨ2－、－ＯＣＨ2－、－ＣＨ2Ｏ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ
－、－ＣＨ＝ＣＨＣＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ2ＣＨ2ＣＯＯ－、－ＣＨ2Ｃ
Ｈ2ＯＣＯ－、－ＣＯＯＣＨ2ＣＨ2－、－ＯＣＯＣＨ2ＣＨ2－又は単結合であることが好
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ましく、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－、
－ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＯ－、－ＣＯＯＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＯＣＨ２ＣＨ２－又は単結合
であることがより好ましく、ｒ１は０、１、２又は３を表し、Ａ１、及びＺ１が複数存在
する場合は、それぞれ、同一であっても、異なっていても良い。このうち、Ａ１、Ａ２及
びＡ３はそれぞれ独立的に、１，４－フェニレン基、１，４－シクロヘキシレン基、２，
６－ナフチレン基を表すことが好ましい。
【００４４】
　一般式（Ｉ－３）で表される２官能重合性液晶化合物は１種又は２種以上用いても良い
が、一般式（Ｉ－３）で表される２官能重合性液晶化合物の合計含有量は、重合性液晶組
成物に用いる重合性液晶化合物の合計量のうち、０～４０質量％含有することが好ましく
、０～３０質量％含有することがより好ましく、１０～２０質量％含有することが特に好
ましい。得られる光学異方体の硬化性を重視する場合には下限値を５質量％以上にするこ
とが好ましく、１０質量％以上にすることがより好ましく、得られる光学異方体の柔軟性
を重視する場合には上限値を３０質量％以下とすることが好ましく、２０質量％以下とす
ることがより好ましい。
【００４５】
　上記一般式（Ｉ－３）で表される重合性液晶化合物のうち、硬化性を維持しながら重合
性液晶組成物の粘性を低下させる場合には、以下の一般式（Ｉ－３－１）で表される重合
性液晶化合物を用いることが好ましい。
【００４６】
【化１２】

【００４７】
（式中、Ｐ１３１１及びＰ１３１２はそれぞれ独立して重合性官能基を表し、Ｓｐ１３１

１及びＳｐ１３１２はそれぞれ独立して炭素原子数１～１８のアルキレン基又は単結合を
表し、該アルキレン基中の１個の－ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の－ＣＨ２－が
各々独立して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換されても
良く、該アルキレン基の有する１個又は２個以上の水素原子は、ハロゲン原子（フッ素原
子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）又はＣＮ基によって置換されても良く、Ｘ１３１

１及びＸ１３１２はそれぞれ独立して、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、
－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯ－Ｓ－、－Ｓ－ＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、
－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－、－ＳＣＨ２－、－ＣＨ２Ｓ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣ
Ｆ２－、－ＣＦ２Ｓ－、－ＳＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ
－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－
ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＯＣＯ－、－Ｃ
ＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２－ＯＣＯ－、－Ｃ
Ｈ＝ＣＨ－、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝Ｎ－Ｎ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単
結合を表し（ただし、Ｐ１３１１－Ｓｐ１３１１、Ｐ１３１２－Ｓｐ１３１２、Ｓｐ１３

１１－Ｘ１３１１及びＳｐ１３１２－Ｘ１３１２において、酸素原子同士の直接結合を含
まない。）、Ｙ１３１１は－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ2ＣＨ2－、－ＯＣＨ2－、－
ＣＨ2Ｏ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ－、－ＣＨ＝ＣＨＣＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ
－、－ＣＨ2ＣＨ2ＣＯＯ－、－ＣＨ2ＣＨ2ＯＣＯ－、－ＣＯＯＣＨ2ＣＨ2－、－ＯＣＯＣ
Ｈ2ＣＨ2－、－Ｃ＝Ｎ－、－Ｎ＝Ｃ－、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨＣＯ－、－Ｃ（ＣＦ３）２

－、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）を有してもよい炭素
原子数２～１０のアルキル基又は単結合を表し、ｑ１３１１及びｑ１３１２はそれぞれ独
立して０又は１を表す。）
　一般式（Ｉ－３－１）において、Ｐ１３１１及びＰ１３１２はそれぞれ独立して、上記
式（Ｐ－２－１）から式（Ｐ－２－２０）で表される重合性基から選ばれる置換基を表す
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のが好ましく、重合性を高める観点から、式（Ｐ－２－１）、（Ｐ－２－２）、（Ｐ－２
－７）、（Ｐ－２－１２）、（Ｐ－２－１３）が好ましく、式（Ｐ－２－１）、（Ｐ－２
－２）がより好ましい。
【００４８】
　一般式（Ｉ－３－１）において、ｑ１３１１及びｑ１３１２はそれぞれ独立して、０又
は１を表すが、ｑ１３１１及びｑ１３１２は１が好ましい。
【００４９】
　一般式（Ｉ－３－１）において、Ｓｐ１３１１及びＳｐ１３１２はそれぞれ独立して、
炭素原子数１～１５のアルキレン基を表すことが好ましく、該アルキレン基中の１個の－
ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の－ＣＨ２－が各々独立して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、
－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換されても良く、該アルキレン基の有する１個
又は２個以上の水素原子は、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原
子）又はＣＮ基によって置換されても良く、Ｓｐ１３１１及びＳｐ１３１２はそれぞれ独
立して、炭素原子数１～１２のアルキレン基を表すことがより好ましく、該アルキレン基
中の１個の－ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の－ＣＨ２－が各々独立して－Ｏ－、
－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換されても良い。
【００５０】
　一般式（Ｉ－３－１）において、Ｘ１３１１及びＸ１３１２はそれぞれ独立して、－Ｏ
－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ
－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－Ｃ
ＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、
－ＣＯＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－
ＣＨ２ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ
－、－ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝Ｎ－Ｎ＝ＣＨ－、－Ｃ
Ｆ＝ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表すことが好ましく、Ｘ１３１１及びＸ１３１２は
それぞれ独立して、－Ｏ－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－Ｏ
ＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－
ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＯＯ－
ＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２ＣＨ

２－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ

２－ＯＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表すことがよ
り好ましい。
【００５１】
　一般式（Ｉ－３－１）において、Ｙ１３１１は－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ2ＣＨ2

－、－ＯＣＨ2－、－ＣＨ2Ｏ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ－、－ＣＨ＝ＣＨＣＯＯ－、
－ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ2ＣＨ2ＣＯＯ－、－ＣＨ2ＣＨ2ＯＣＯ－、－ＣＯＯＣＨ2

ＣＨ2－、－ＯＣＯＣＨ2ＣＨ2－、－Ｃ＝Ｎ－、－Ｎ＝Ｃ－、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨＣＯ
－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子
）を有してもよい炭素原子数２～１０のアルキル基又は単結合を表すが、Ｙ１３１１は－
ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ2ＣＨ2－、－ＯＣＨ2－、－ＣＨ2Ｏ－、－ＣＨ＝ＣＨＣＯ
Ｏ－、－ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ2ＣＨ2ＣＯＯ－、－ＣＨ2ＣＨ2ＯＣＯ－、－ＣＯＯ
ＣＨ2ＣＨ2－、－ＯＣＯＣＨ2ＣＨ2－又は単結合が好ましく、Ｙ１３１１は－ＣＯＯ－、
－ＯＣＯ－、－ＣＨ2ＣＨ2－、－ＯＣＨ2－、－ＣＨ2Ｏ－又は単結合がより好ましく、Ｙ
１３１１は－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は単結合が特に好ましい。
【００５２】
　一般式（Ｉ－３－１）で表される２官能重合性液晶化合物は１種又は２種以上用いても
良いが、一般式（Ｉ－３－１）で表される２官能重合性液晶化合物の合計含有量は、重合
性液晶組成物に用いる重合性液晶化合物の合計量のうち、０～４０質量％含有することが
好ましく、０～３０質量％含有することがより好ましく、１０～２０質量％含有すること
が特に好ましい。得られる光学異方体の硬化性性を重視する場合には下限値を５質量％以
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上にすることが好ましく、１０質量％以上にすることがより好ましく、得られる光学異方
体の柔軟性を重視する場合には上限値を３０質量％以下とすることが好ましく、２０質量
％以下とすることがより好ましい。
【００５３】
　一般式（Ｉ－３－１）で表される化合物として具体的には、下記の式（Ｉ－３－１－１
）から式（Ｉ－３－１－１２）で表される化合物が好ましい。式（Ｉ－３－１－１）から
式（Ｉ－３－１－１２）の中では、式式（Ｉ－３－１－１）から式（Ｉ－３－１－４）が
好ましく、式（Ｉ－３－１－１）が特に好ましい。
【００５４】
【化１３】

【００５５】
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【化１４】

【００５６】
　上記一般式（Ｉ－３－１）～一般式（Ｉ－３－６）中、ｎは各々独立して１～１８の整
数を表すが、ｎは各々独立して１～１０の整数が好ましく、ｎは各々独立して３～６の整
数が特に好ましい。
【００５７】
　式（Ｉ－３－１－１）として具体的には下記式（Ｉ－３－１－１－１）～（Ｉ－３－１
－１－６）が特に好ましい。
【００５８】
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【００５９】
　また、上記一般式（Ｉ－３）で表される化合物として具体的には、上記式（Ｉ－３－１
）で表される化合物以外には、下記一般式（Ｉ－３－２－１）から一般式（Ｉ－３－２－
３４）で表される化合物を挙げることができるが、下記の一般式に限定されるわけではな
い。
【００６０】
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【００６１】
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【化１７】

【００６２】
【化１８】

【００６３】
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【００６４】
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【化２１】

【００６６】
　上記一般式（Ｉ－３－２－１）から一般式（Ｉ－３－２－３４）中、Ｒｄ及びＲｅは、
それぞれ独立して水素原子又はメチル基を表し、
　上記環状基は、置換基として１個以上のＦ、Ｃｌ、ＣＦ3、ＯＣＦ3、ＣＮ基、炭素原子
数１～８のアルキル基、炭素原子数１～８のアルコキシ基、炭素原子数１～８のアルカノ
イル基、炭素原子数１～８のアルカノイルオキシ基、炭素原子数１～８のアルコキシカル
ボニル基、炭素原子数２～８のアルケニル基、炭素原子数２～８のアルケニルオキシ基、
炭素原子数２～８のアルケノイル基、炭素原子数２～８のアルケノイルオキシ基を有して
いても良く、
ｍ１、ｍ２は、それぞれ独立して０～１８の整数を表し、ｎ１、ｎ２、ｎ３、ｎ４はそれ
ぞれ独立して０又は１を表す。
【００６７】
　上記一般式（Ｉ－１）、一般式（Ｉ－２）及び一般式（Ｉ－３）で表される分子内に２
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用いる重合性液晶化合物の合計量のうち、２０～１００質量％含有することが好ましく、
４０～１００質量％含有することがより好ましく、６５～８５質量％含有することが特に
好ましい。
（３官能重合性液晶化合物）
　本発明の重合性液晶組成物には、物性を損なわない範囲で、分子内に３個の重合性官能
基を有する重合性液晶化合物を含有していてもよい。分子内に３個の重合性官能基を有す
る重合性液晶化合物としては、下記一般式（ＩＩＩ）で表される化合物を例示できる。
【００６８】
【化２２】

【００６９】
（式中、Ｐ３１～Ｐ３３はそれぞれ独立して、重合性官能基を表し、Ｓｐ３１～Ｓ３３は
それぞれ独立して、炭素原子数１～１８のアルキレン基又は単結合を表し、該アルキレン
基中の１個の－ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の－ＣＨ２－が各々独立して－Ｏ－
、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換されても良く、該アルキレン
基の有する１個又は２個以上の水素原子は、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素
原子、ヨウ素原子）又はＣＮ基によって置換されても良く、Ｘ３１～Ｘ３３はそれぞれ独
立して、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣ
Ｏ－、－ＣＯ－Ｓ－、－Ｓ－ＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ
－、－ＳＣＨ２－、－ＣＨ２Ｓ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２Ｓ－、－ＳＣ
Ｆ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、
－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－Ｃ
Ｈ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－Ｃ
Ｈ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｎ＝Ｎ－、－Ｃ
Ｈ＝Ｎ－Ｎ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表し（ただし、Ｐ３１－
Ｓｐ３１、Ｐ３２－Ｓｐ３２、Ｓｐ３１－Ｘ３１、Ｓｐ３２－Ｘ３２、Ｓｐ３３－Ｘ３３

、及びＳｐ３３－Ｘ３３において、酸素原子同士の直接結合を含まない。）、ｑ３１、ｑ
３２、ｑ３４、及びｑ３５はそれぞれ独立して、０又は１を表し、ＭＧ３１はメソゲン基
を表す。）
　一般式（ＩＩＩ）において、Ｐ３１～Ｐ３３はそれぞれ独立して、下記の式（Ｐ－２－
１）から式（Ｐ－２－２０）で表される重合性基から選ばれる置換基を表すのが好ましい
。
【００７０】
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【化２３】

【００７１】
　これらの重合性官能基のうち、重合性を高める観点から、式（Ｐ－２－１）、（Ｐ－２
－２）、（Ｐ－２－７）、（Ｐ－２－１２）、（Ｐ－２－１３）が好ましく、式（Ｐ－２
－１）、（Ｐ－２－２）がより好ましい。
【００７２】
　一般式（ＩＩＩ）において、Ｓｐ３１～Ｓｐ３３はそれぞれ独立して、炭素原子数１～
１５のアルキレン基を表すことが好ましく、該アルキレン基中の１個の－ＣＨ２－又は隣
接していない２個以上の－ＣＨ２－が各々独立して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は
－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換されても良く、該アルキレン基の有する１個又は２個以上の
水素原子は、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）又はＣＮ基
によって置換されても良く、Ｓｐ３１～Ｓｐ３３はそれぞれ独立して、炭素原子数１～１
２のアルキレン基を表すことがより好ましく、該アルキレン基中の１個の－ＣＨ２－又は
隣接していない２個以上の－ＣＨ２－が各々独立して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又
は－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換されても良い。Ｘ３１～Ｘ３３はそれぞれ独立して、－Ｏ
－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ
－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－Ｃ
ＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、
－ＣＯＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－
ＣＨ２ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ
－、－ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝Ｎ－Ｎ＝ＣＨ－、－Ｃ
Ｆ＝ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表すことが好ましく、Ｘ１１～Ｘ１３はそれぞれ独
立して、－Ｏ－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－
Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ
－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２ＣＨ

２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＯＣＯ
－、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２－ＯＣＯ
－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表すことがより好ましい
。
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【００７３】
　一般式（ＩＩＩ）において、ＭＧ３１はメソゲン基を表し、一般式（ＩＩＩ－Ａ）
【００７４】
【化２４】

【００７５】
　式中、Ａ１、Ａ２及びＡ３はそれぞれ独立的に、１，４－フェニレン基、１，４－シク
ロヘキシレン基、１，４－シクロヘキセニル基、テトラヒドロピラン－２，５－ジイル基
、１，３－ジオキサン－２，５－ジイル基、テトラヒドロチオピラン－２，５－ジイル基
、１，４－ビシクロ（２，２，２）オクチレン基、デカヒドロナフタレン－２，６－ジイ
ル基、ピリジン－２，５－ジイル基、ピリミジン－２，５－ジイル基、ピラジン－２，５
－ジイル基、チオフェン－２，５－ジイル基－、１，２，３，４－テトラヒドロナフタレ
ン－２，６－ジイル基、２，６－ナフチレン基、フェナントレン－２，７－ジイル基、９
，１０－ジヒドロフェナントレン－２，７－ジイル基、１，２，３，４，４ａ，９，１０
ａ－オクタヒドロフェナントレン－２，７－ジイル基、１，４－ナフチレン基、ベンゾ［
１，２－ｂ：４，５－ｂ‘］ジチオフェン－２，６－ジイル基、ベンゾ［１，２－ｂ：４
，５－ｂ‘］ジセレノフェン－２，６－ジイル基、［１］ベンゾチエノ［３，２－ｂ］チ
オフェン－２，７－ジイル基、［１］ベンゾセレノフェノ［３，２－ｂ］セレノフェン－
２，７－ジイル基、又はフルオレン－２，７－ジイル基を表し、置換基として１個以上の
Ｆ、Ｃｌ、ＣＦ３、ＯＣＦ３、ＣＮ基、炭素原子数１～８のアルキル基、炭素原子数１～
８のアルコキシ基、炭素原子数１～８のアルカノイル基、炭素原子数１～８のアルカノイ
ルオキシ基、炭素原子数１～８のアルコキシカルボニル基、炭素原子数２～８のアルケニ
ル基、炭素原子数２～８のアルケニルオキシ基、炭素原子数２～８のアルケノイル基、及
び／又は、炭素原子数２～８のアルケノイルオキシ基を有していても良いが、存在するＡ
１、Ａ２及びＡ３のいずれかに－（Ｘ３３）ｑ３５－（Ｓｐ３３）ｑ３４－Ｐ３３基を有
する。Ｚ１及びＺ２はそれぞれ独立して、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ2ＣＨ2－、－
ＯＣＨ2－、－ＣＨ2Ｏ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ－、－ＣＨ＝ＣＨＣＯＯ－、－ＯＣ
ＯＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ2ＣＨ2ＣＯＯ－、－ＣＨ2ＣＨ2ＯＣＯ－、－ＣＯＯＣＨ2ＣＨ2－
、－ＯＣＯＣＨ2ＣＨ2－、－Ｃ＝Ｎ－、－Ｎ＝Ｃ－、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨＣＯ－、－Ｃ
（ＣＦ３）２－、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）を有し
てもよい炭素原子数２～１０のアルキル基又は単結合を表し、Ｚ１及びＺ２はそれぞれ独
立して－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ2ＣＨ2－、－ＯＣＨ2－、－ＣＨ2Ｏ－、－ＣＨ＝
ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ－、－ＣＨ＝ＣＨＣＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ2ＣＨ2ＣＯ
Ｏ－、－ＣＨ2ＣＨ2ＯＣＯ－、－ＣＯＯＣＨ2ＣＨ2－、－ＯＣＯＣＨ2ＣＨ2－又は単結合
であることが好ましく、ｒ１は０、１、２又は３を表し、Ａ１、及びＺ１が複数存在する
場合は、それぞれ、同一であっても、異なっていても良い。）で表される。このうち、Ａ
１、Ａ２及びＡ３はそれぞれ独立的に、１，４－フェニレン基、１，４－シクロヘキシレ
ン基、２，６－ナフチレン基を表すことが好ましい。
一般式（ＩＩＩ）の例として、下記一般式（ＩＩＩ－１）～（ＩＩＩ－８）で表される化
合物を挙げることができるが、下記の一般式に限定されるわけではない。
【００７６】
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【化２５】

【００７７】
　式中、Ｐ３１、Ｓｐ３１、Ｘ３１、ｑ３１、Ｘ３２、Ｓｐ３２、ｑ３２、Ｐ３２、Ｘ３

３、ｑ３５、Ｓｐ３３、ｑ３４、Ｐ３３は、それぞれ、上記一般式（ＩＩＩ）の定義と同
じものを表し、
Ａ１１とＡ１２とＡ１３、Ａ２、Ａ３は、それぞれ、上記一般式（ＩＩＩ－Ａ）のＡ１～
Ａ３の定義と同じものを表し、それぞれ、同一であっても、異なっていても良く、
Ｚ１１とＺ１２とＺ１３、Ｚ２は、それぞれ、上記一般式（ＩＩＩ－Ａ）のＺ１、Ｚ２の
定義と同じものを表し、それぞれ、同一であっても、異なっていても良い。
【００７８】
　上記一般式（ＩＩＩ－１）～（ＩＩＩ－８）で表される化合物としては、以下の一般式
（ＩＩＩ－９－１）～（ＩＩＩ－９－６）で表される化合物を例示されるが、これらに限
定される訳ではない。
【００７９】
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【化２６】

【００８０】
【化２７】

【００８１】
　一般式（ＩＩＩ－９－１）～（ＩＩＩ－９－６）中、Ｒｆ、Ｒｇ及びＲｈは、それぞれ
独立して水素原子又はメチル基を表し、Ｒｉ、Ｒｊ及びＲｋはそれぞれ独立して水素原子
、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）、炭素数１～６のアル
キル基、炭素数１～６のアルコキシ基、シアノ基を表し、これらの基が炭素数１～６のア
ルキル基、あるいは炭素数１～６のアルコキシ基の場合、全部が未置換であるか、あるい
は１つまたは２つ以上のハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）
により置換されていてもよく、上記環状基は、置換基として１個以上のＦ、Ｃｌ、ＣＦ3

、ＯＣＦ3、ＣＮ基、炭素原子数１～８のアルキル基、炭素原子数１～８のアルコキシ基



(31) JP 6414367 B2 2018.10.31

10

20

30

40

、炭素原子数１～８のアルカノイル基、炭素原子数１～８のアルカノイルオキシ基、炭素
原子数１～８のアルコキシカルボニル基、炭素原子数２～８のアルケニル基、炭素原子数
２～８のアルケニルオキシ基、炭素原子数２～８のアルケノイル基、炭素原子数２～８の
アルケノイルオキシ基を有していても良い。
ｍ４～ｍ９はそれぞれ独立して０～１８の整数を表し、ｎ４～ｎ１０はそれぞれ独立して
０又は１を表す。
【００８２】
　３個の重合性官能基を有する多官能重合性液晶化合物は、１種又は２種以上用いること
ができる。
【００８３】
　分子内に３個の重合性官能基を有する多官能重合性液晶化合物の合計含有量は、重合性
液晶組成物に用いる重合性液晶化合物の合計量のうち、０～２０質量％含有することが好
ましく、０～１０質量％含有することがより好ましく、０～５質量％含有することが特に
好ましい。
（単官能重合性液晶化合物）
　本発明の重合性液晶組成物には、得られる光学異方体にスメクチック相由来の晶構造に
近い高次構造性を持たせるために、分子内に１個の重合性官能基を有する単官能重合性液
晶化合物を１種又は２種以上含有することが好ましい。分子内に１個の重合性官能基を有
する単官能重合性液晶化合物として下記一般式（ＩＩ－１）で表される群から選択される
重合性液晶化合物を１種又は２種以上用いることが特に好ましい。
【００８４】

【化２８】

【００８５】
（式中、Ｐ２１は重合性官能基を表し、Ｓｐ２１は、炭素原子数１～１８のアルキレン基
又は単結合を表し、該アルキレン基中の１個の－ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の
－ＣＨ２－が各々独立して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって
置換されても良く、該アルキレン基の有する１個又は２個以上の水素原子は、ハロゲン原
子又はＣＮ基によって置換されても良く、Ｘ２１は、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＯＣＨ２－、－
ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯ－Ｓ－、－Ｓ－ＣＯ－、－Ｏ－
ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－、－ＳＣＨ２－、－ＣＨ２Ｓ－、－ＣＦ２

Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２Ｓ－、－ＳＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＣＨ＝
ＣＨ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２

ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２－Ｏ
ＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２－Ｏ
ＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝Ｎ－Ｎ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－Ｃ
≡Ｃ－又は単結合を表し（ただし、Ｐ２１－Ｓｐ２１及びＳｐ２１－Ｘ２１において、酸
素原子同士の直接結合を含まない。）、Ｙ２１は－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は単結合を表
し、ｑ２１は０又は１を表し、Ｔ２１は－ＯＨ、－ＳＨ、－ＣＮ、－ＣＯＯＨ、－ＮＨ２

、－ＮＯ２、－ＣＯＣＨ３、－Ｏ（ＣＨ２）ｎＣＨ３、又は－（ＣＨ２）ｎＣＨ３を表し
、ｎは０～２０の整数を表す。）
　一般式（ＩＩ－１）において、Ｐ２１は重合性官能基を表すが、下記の式（Ｐ－２－１
）から式（Ｐ－２－２０）で表される重合性基から選ばれる置換基を表すのが好ましい。
【００８６】
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【化２９】

【００８７】
　これらの重合性官能基のうち、重合性を高める観点から、式（Ｐ－２－１）、（Ｐ－２
－２）、（Ｐ－２－７）、（Ｐ－２－１２）、（Ｐ－２－１３）が好ましく、式（Ｐ－２
－１）、（Ｐ－２－２）がより好ましい。
【００８８】
　一般式（ＩＩ－１）において、ｑ２１は０又は１を表すが、ｑ２１は１が好ましい。
【００８９】
　一般式（ＩＩ－１）において、Ｓｐ２１は、炭素原子数１～１８のアルキレン基又は単
結合を表し、該アルキレン基中の１個の－ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の－ＣＨ

２－が各々独立して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換さ
れても良く、該アルキレン基の有する１個又は２個以上の水素原子は、ハロゲン原子又は
ＣＮ基によって置換されても良い。Ｓｐ２１は炭素原子数１～１２のアルキレン基又は単
結合を表すことがより好ましく、該アルキレン基中の１個の－ＣＨ２－又は隣接していな
い２個以上の－ＣＨ２－が各々独立して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－
Ｏ－によって置換されても良い。Ｓｐ２１は炭素原子数１～８のアルキレン基又は単結合
を表すことがさらに好ましく、Ｓｐ２１は炭素原子数１～８のアルキレン基を表すことが
特に好ましい。
【００９０】
　一般式（ＩＩ－１）において、Ｙ２１は－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は単結合を表すが、
Ｙ２１は単結合が好ましい。
【００９１】
　一般式（ＩＩ－１）において、Ｔ２１は－ＯＨ、－ＳＨ、－ＣＮ、－ＣＯＯＨ、－ＮＨ

２、－ＮＯ２又は－ＣＯＣＨ３、－Ｏ（ＣＨ２）ｎＣＨ３、又は－（ＣＨ２）ｎＣＨ３を
表し、ｎは０～２０の整数を表すが、本発明の重合性液晶組成物がスメクチック性を発現
する観点から、Ｔ２１は－ＯＨ、－ＳＨ、－ＣＮ、－ＣＯＣＨ３、－Ｏ（ＣＨ２）ｎＣＨ

３、又は－（ＣＨ２）ｎＣＨ３（ｎは０または５以上２０以下の整数）が好ましく、Ｔ２

１は－ＣＮ、－ＯＣＨ３、－ＣＯ（ＣＨ２）ｎＣＨ３、又は－ＣＳ（ＣＨ２）ｎＣＨ３（
ｎは０または８以上２０以下の整数）がより好ましく、Ｔ２１は－ＣＮ、－ＯＣＨ３がさ
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【００９２】
　一般式（ＩＩ－１）で表される単官能重合性液晶化合物の合計含有量は、重合性液晶組
成物に用いる重合性液晶化合物の合計量のうち、０～８０質量％含有することが好ましく
、０～７５質量％含有することがより好ましく、５～６０質量％含有することがさらに好
ましく、１０～４０質量％含有することが特に好ましい。得られる光学異方体にスメクチ
ック相由来の結晶構造に近い高次構造をもたせることを重視する場合には下限値を１０質
量％以上にすることが好ましく、１５質量％以上にすることがより好ましく、得られる光
学異方体の硬化性を重視する場合には上限値を６５質量％未満とすることが好ましく、４
０質量％以下とすることがより好ましい。
　また、一般式（ＩＩ－１）で表される単官能重合性液晶化合物は、一般式（Ｉ－１）で
表される２官能重合性液晶化合物及び一般式（Ｉ－２）で表される２官能重合性液晶化合
物と共に併用することが等方性液体への転移温度（Ｔｎｉ）及びスメクチック相を形成す
る上限温度（Ｔｎａ）がより高くなる点から好ましく、この場合、一般式（Ｉ－１）で表
される２官能重合性液晶化合物と、一般式（Ｉ－２）で表される２官能重合性液晶化合物
と、一般式（ＩＩ－１）で表される単官能重合性液晶化合物との配合割合[（Ｉ－１）／
（Ｉ－２）／（ＩＩ－１）]が、質量基準で、（１０～６０）／（５～４０）／（２０～
４０）となる割合であることが等方性液体への転移温度（Ｔｎｉ）及びスメクチック相を
形成する上限温度（Ｔｎａ）がより高くなる点から好ましい。
【００９３】
　一般式（ＩＩ－１）で表される化合物として具体的には、下記の式（ＩＩ－１－１）か
ら式（ＩＩ－１－２５）で表される化合物が好ましい。
【００９４】
【化３０】

【００９５】
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【化３２】

【００９７】
【化３３】

【００９８】
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【化３４】

【００９９】
（その他の単官能重合性液晶化合物）
　本発明の重合性液晶組成物には、分子内に１個の重合性官能基を有する単官能重合性液
晶化合物を１種又は２種以上含有することが好ましく、上記一般式（ＩＩ－１）で表され
る重合性液晶化合物と共に、下記一般式（ＩＩ－２）で表される重合性液晶化合物を併用
することが好ましい。
【０１００】
【化３５】

【０１０１】
（式中、Ｐ２２は重合性官能基を表し、Ｓｐ２２は炭素原子数１～１８のアルキレン基又
は単結合を表し、該アルキレン基中の１個の－ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の－
ＣＨ２－が各々独立して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって置
換されても良く、該アルキレン基の有する１個又は２個以上の水素原子は、ハロゲン原子
（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）又はＣＮ基によって置換されても良く
、Ｘ２２は－Ｏ－、－Ｓ－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－Ｏ
ＣＯ－、－ＣＯ－Ｓ－、－Ｓ－ＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－Ｃ
Ｏ－、－ＳＣＨ２－、－ＣＨ２Ｓ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２Ｓ－、－Ｓ
ＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－
、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－
ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－
ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｎ＝Ｎ－、－
ＣＨ＝Ｎ－Ｎ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表し（ただし、Ｐ２２

－Ｓｐ２２、及びＳｐ２２－Ｘ２２において、酸素原子同士の直接結合を含まない。）、
ｑ２２は０又は１を表し、ＭＧ２２はメソゲン基を表し、Ｒ２２は、水素原子、ハロゲン
原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）、シアノ基、炭素原子数１から１
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２の直鎖又は分岐アルキル基、炭素原子数１から１２の直鎖又は分岐アルケニル基を表し
、該アルキル基及びアルケニル基中の１個の－ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の－
ＣＨ２－が各々独立して－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯ－
Ｓ－、－Ｓ－ＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－、－ＮＨ－、
－Ｎ（ＣＨ３）－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ
＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－又は－Ｃ≡Ｃ－に
よって置換されても良く、該アルキル基及び該アルケニル基の有する１個又は２個以上の
水素原子はそれぞれ独立して、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素
原子）又はシアノ基によって置換されても良く、複数置換されている場合それぞれ同一で
あっても、異なっていても良いが、一般式（ＩＩ－２）で表される重合性液晶化合物には
、上記一般式（ＩＩ－１）で表される重合性液晶化合物を含まない。
【０１０２】
　一般式（ＩＩ－２）において、Ｐ２２は、下記の式（Ｐ－２－１）から式（Ｐ－２－２
０）で表される重合性基から選ばれる置換基を表すのが好ましい。
【０１０３】
【化３６】

【０１０４】
　これらの重合性官能基のうち、重合性を高める観点から、式（Ｐ－２－１）、（Ｐ－２
－２）、（Ｐ－２－７）、（Ｐ－２－１２）、（Ｐ－２－１３）が好ましく、式（Ｐ－２
－１）、（Ｐ－２－２）がより好ましい。
【０１０５】
　一般式（ＩＩ－２）において、Ｓｐ２２は炭素原子数１～１５のアルキレン基を表すこ
とが好ましく、該アルキレン基中の１個の－ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の－Ｃ
Ｈ２－が各々独立して－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換
されても良く、該アルキレン基の有する１個又は２個以上の水素原子は、ハロゲン原子（
フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）又はＣＮ基によって置換されても良く、
Ｓｐ２２は炭素原子数１～１２のアルキレン基を表すことがより好ましく、該アルキレン
基中の１個の－ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の－ＣＨ２－が各々独立して－Ｏ－
、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－又は－ＯＣＯ－Ｏ－によって置換されても良い。
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【０１０６】
　一般式（ＩＩ－２）において、Ｘ２２は－Ｏ－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ
－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－、－
ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、－ＣＯ
Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＯ－Ｃ
Ｈ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ

２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－
、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝Ｎ－Ｎ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表す
ことが好ましく、Ｘ２２は－Ｏ－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－
、－ＯＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ
－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ
ＯＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－ＣＯＯ－、－ＣＨ

２ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ２－、－ＯＣＯ－ＣＨ２－、－ＣＨ２－ＣＯＯ－、
－ＣＨ２－ＯＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合を表すこ
とがより好ましい。
【０１０７】
　一般式（ＩＩ－２）において、ＭＧ２２はメソゲン基を表し、下記一般式（ＩＩ－２－
ｂ）を表すことが好ましい。
【０１０８】
【化３７】

【０１０９】
一般式（ＩＩ－２－ｂ）中、Ａ１、Ａ２及びＡ３はそれぞれ独立的に、１，４－フェニレ
ン基、１，４－シクロヘキシレン基、１，４－シクロヘキセニル基、テトラヒドロピラン
－２，５－ジイル基、１，３－ジオキサン－２，５－ジイル基、テトラヒドロチオピラン
－２，５－ジイル基、１，４－ビシクロ（２，２，２）オクチレン基、デカヒドロナフタ
レン－２，６－ジイル基、ピリジン－２，５－ジイル基、ピリミジン－２，５－ジイル基
、ピラジン－２，５－ジイル基、チオフェン－２，５－ジイル基－、１，２，３，４－テ
トラヒドロナフタレン－２，６－ジイル基、２，６－ナフチレン基、フェナントレン－２
，７－ジイル基、９，１０－ジヒドロフェナントレン－２，７－ジイル基、１，２，３，
４，４ａ，９，１０ａ－オクタヒドロフェナントレン－２，７－ジイル基、１，４－ナフ
チレン基、ベンゾ［１，２－ｂ：４，５－ｂ‘］ジチオフェン－２，６－ジイル基、ベン
ゾ［１，２－ｂ：４，５－ｂ‘］ジセレノフェン－２，６－ジイル基、［１］ベンゾチエ
ノ［３，２－ｂ］チオフェン－２，７－ジイル基、［１］ベンゾセレノフェノ［３，２－
ｂ］セレノフェン－２，７－ジイル基、又はフルオレン－２，７－ジイル基を表し、置換
基として１個以上のＦ、Ｃｌ、ＣＦ３、ＯＣＦ３、ＣＮ基、炭素原子数１～８のアルキル
基、炭素原子数１～８のアルコキシ基、炭素原子数１～８のアルカノイル基、炭素原子数
１～８のアルカノイルオキシ基、炭素原子数１～８のアルコキシカルボニル基、炭素原子
数２～８のアルケニル基、炭素原子数２～８のアルケニルオキシ基、炭素原子数２～８の
アルケノイル基、及び／又は、炭素原子数２～８のアルケノイルオキシ基を有していても
良く、このうち、Ａ１、Ａ２及びＡ３はそれぞれ独立的に、上記置換基を有していても良
い１，４－フェニレン基、１，４－シクロヘキシレン基、２，６－ナフチレン基を表すこ
とが好ましい。
【０１１０】
　一般式（ＩＩ－２－ｂ）中、Ｚ１及びＺ２はそれぞれ独立して、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ
－、－ＣＨ2ＣＨ2－、－ＯＣＨ2－、－ＣＨ2Ｏ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ－、－ＣＨ
＝ＣＨＣＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ2ＣＨ2ＣＯＯ－、－ＣＨ2ＣＨ2ＯＣＯ－
、－ＣＯＯＣＨ2ＣＨ2－、－ＯＣＯＣＨ2ＣＨ2－、－Ｃ＝Ｎ－、－Ｎ＝Ｃ－、－ＣＯＮＨ
－、－ＮＨＣＯ－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原
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１及びＺ２はそれぞれ独立して－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ2ＣＨ2－、－ＯＣＨ2－
、－ＣＨ2Ｏ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ－、－ＣＨ＝ＣＨＣＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ＝
ＣＨ－、－ＣＨ2ＣＨ2ＣＯＯ－、－ＣＨ2ＣＨ2ＯＣＯ－、－ＣＯＯＣＨ2ＣＨ2－、－ＯＣ
ＯＣＨ2ＣＨ2－又は単結合であることが好ましい。
【０１１１】
　一般式（ＩＩ－２－ｂ）中、ｒ１は０、１、２又は３を表し、Ａ１、及びＺ１が複数存
在する場合は、それぞれ、同一であっても、異なっていても良い。
【０１１２】
　一般式（ＩＩ－２）において、Ｒ２２は、水素原子、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素
原子、臭素原子、ヨウ素原子）、シアノ基、炭素原子数１から８の直鎖又は分岐アルキル
基、炭素原子数１から８の直鎖又は分岐アルケニル基を表すことがより好ましく、該アル
キル基及びアルケニル基中の１個の－ＣＨ２－又は隣接していない２個以上の－ＣＨ２－
が各々独立して－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＨ
＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＨ
＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、又は－Ｃ≡Ｃ－によって置換されても良く、該アルキル基及
び該アルケニル基の有する１個又は２個以上の水素原子はそれぞれ独立して、ハロゲン原
子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）又はシアノ基によって置換されても
良く、複数置換されている場合それぞれ同一であっても、異なっていても良い。
【０１１３】
　ただし、一般式（ＩＩ－２）で表される重合性液晶化合物には、上記一般式（ＩＩ－１
）で表される重合性液晶化合物を含まない。
一般式（ＩＩ－２）の例として、下記一般式（ＩＩ－２－１）～（ＩＩ－２－４）で表さ
れる化合物を挙げることができるが、下記の一般式に限定されるわけではない。
【０１１４】
【化３８】

【０１１５】
　式中、Ｐ２２、Ｓｐ２２、Ｘ２２、ｑ１、及び、Ｒ２２は、それぞれ、上記一般式（Ｉ
Ｉ－２）の定義と同じものを表し、
Ａ１１、Ａ１２、Ａ１３、Ａ２、Ａ３は、上記一般式（ＩＩ－２－ｂ）のＡ１～Ａ３の定
義と同じものを表し、それぞれ、同一であっても、異なっていても良く、
Ｚ１１、Ｚ１２、Ｚ１３、Ｚ２は、上記一般式（ＩＩ－２－ｂ）のＺ１～Ｚ３の定義と同
じものを表し、それぞれ、同一であっても、異なっていても良く、
　上記一般式（ＩＩ－２－１）～（ＩＩ－２－４）で表される化合物としては、以下の式
（ＩＩ－２－１－１）～式（ＩＩ－２－１－２４）で表される化合物を例示されるが、こ
れらに限定される訳ではない。
【０１１６】
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【化３９】

【０１１７】
【化４０】

【０１１８】
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【化４２】

【０１２０】
【化４３】

【０１２１】
　上記式（ＩＩ－２－１－１）～式（ＩＩ－２－１－２４）中、Ｒｃは水素原子又はメチ
ル基を表し、ｍは０～１８の整数を表し、ｎは０又は１を表し、Ｒ２１は、上記一般式（
ＩＩ－２－１）～（ＩＩ－２－４）の定義と同じものを表すが、Ｒ２１は、水素原子、ハ
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ロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）、シアノ基、１個の－ＣＨ

２－が－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、によって置換されても良い、炭素原
子数１から６の直鎖アルキル基又は炭素原子数１から６の直鎖アルケニル基を表すことが
好ましい。
【０１２２】
　上記式（ＩＩ－２－１－１）～式（ＩＩ－２－１－２４）中、環状基は、置換基として
１個以上のＦ、Ｃｌ、ＣＦ3、ＯＣＦ3、ＣＮ基、炭素原子数１～８のアルキル基、炭素原
子数１～８のアルコキシ基、炭素原子数１～８のアルカノイル基、炭素原子数１～８のア
ルカノイルオキシ基、炭素原子数１～８のアルコキシカルボニル基、炭素原子数２～８の
アルケニル基、炭素原子数２～８のアルケニルオキシ基、炭素原子数２～８のアルケノイ
ル基、炭素原子数２～８のアルケノイルオキシ基を有していても良い。
【０１２３】
　一般式（ＩＩ－２）で表される単官能重合性液晶化合物は１種又は２種以上用いても良
いが、一般式（ＩＩ－２）で表される単官能重合性液晶化合物の合計含有量は、重合性液
晶組成物に用いる重合性液晶化合物の合計量のうち、０～８０質量％含有することが好ま
しく、０～６０質量％含有することがより好ましく、５～４０質量％含有することが特に
好ましい。得られる光学異方体と基材との密着性を重視する場合には下限値を５質量％以
上にすることが好ましく、１０質量％以上にすることがより好ましく、得られる光学異方
体の硬化性を重視する場合には上限値を４０質量％以下とすることが好ましく、２０質量
％以下とすることがより好ましい。
【０１２４】
　一般式（ＩＩ－１）及び一般式（ＩＩ－２）で表される分子内に１個の重合性官能基を
有する単官能重合性液晶化合物の合計含有量は、重合性液晶組成物に用いる重合性液晶化
合物の合計量のうち、０～８０質量％含有することが好ましく、５～７５質量％含有する
ことがより好ましく、５～７０質量％含有することが特に好ましい。得られる塗膜の基材
との密着性を重視する場合には下限値を５質量％以上にすることが好ましく、１０質量％
以上にすることがより好ましく、得られる塗膜の硬化性を重視する場合には上限値を５０
質量％以下とすることが好ましく、４０質量％以下とすることがより好ましい。
（その他の液晶化合物）
　また、本発明の重合性液晶組成物には、重合性基を有さないメソゲン基を含有する化合
物を添加しても良く、通常の液晶デバイス、例えばＳＴＮ（スーパー・ツイステッド・ネ
マチック）液晶や、ＴＮ（ツイステッド・ネマチック）液晶、ＴＦＴ（薄膜トランジスタ
ー）液晶等に使用される化合物が挙げられる。
【０１２５】
　重合性官能基を有さないメソゲン基を含有する化合物は、具体的には以下の一般式（５
）で表される化合物が好ましい。
【０１２６】
【化４４】

【０１２７】
　ＭＧ３で表されるメソゲン基又はメソゲン性支持基は、一般式（５－ｂ）
【０１２８】

【化４５】

【０１２９】
（式中、Ａ１ｄ、Ａ２ｄ及びＡ３ｄはそれぞれ独立的に、１，４－フェニレン基、１，４
－シクロヘキシレン基、１，４－シクロヘキセニル基、テトラヒドロピラン－２，５－ジ
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イル基、１，４－ビシクロ（２，２，２）オクチレン基、デカヒドロナフタレン－２，６
－ジイル基、ピリジン－２，５－ジイル基、ピリミジン－２，５－ジイル基、ピラジン－
２，５－ジイル基、チオフェン－２，５－ジイル基－、１，２，３，４－テトラヒドロナ
フタレン－２，６－ジイル基、２，６－ナフチレン基、フェナントレン－２，７－ジイル
基、９，１０－ジヒドロフェナントレン－２，７－ジイル基、１，２，３，４，４ａ，９
，１０ａ－オクタヒドロフェナントレン－２，７－ジイル基、１，４－ナフチレン基、ベ
ンゾ［１，２－ｂ：４，５－ｂ‘］ジチオフェン－２，６－ジイル基、ベンゾ［１，２－
ｂ：４，５－ｂ‘］ジセレノフェン－２，６－ジイル基、［１］ベンゾチエノ［３，２－
ｂ］チオフェン－２，７－ジイル基、［１］ベンゾセレノフェノ［３，２－ｂ］セレノフ
ェン－２，７－ジイル基、又はフルオレン－２，７－ジイル基を表し、置換基として１個
以上のＦ、Ｃｌ、ＣＦ３、ＯＣＦ３、ＣＮ基、炭素原子数１～８のアルキル基、アルコキ
シ基、アルカノイル基、アルカノイルオキシ基、炭素原子数２～８のアルケニル基、アル
ケニルオキシ基、アルケノイル基、アルケノイルオキシ基を有していても良く、
Ｚ０ｄ、Ｚ１ｄ、Ｚ２ｄ及びＺ３ｄはそれぞれ独立して、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－Ｃ
Ｈ２　ＣＨ２－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ－、－ＣＨ＝
ＣＨＣＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯ－、－ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＯ
－、－ＣＯＯＣＨ２ＣＨ２－、－ＯＣＯＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨＣＯ－、
炭素数２～１０のハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）を有し
てもよいアルキレン基又は単結合を表し、
ｎｅは０、１又は２を表し、
Ｒ５１及びＲ５２はそれぞれ独立して水素原子、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、
臭素原子、ヨウ素原子）、シアノ基又は炭素原子数１～１８のアルキル基を表すが、該ア
ルキル基は１つ以上のハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）又
はＣＮにより置換されていても良く、この基中に存在する１つのＣＨ２基又は隣接してい
ない２つ以上のＣＨ２基はそれぞれ相互に独立して、酸素原子が相互に直接結合しない形
で、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＨ－、－Ｎ（ＣＨ３）－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－
、－ＯＣＯＯ－、－ＳＣＯ－、－ＣＯＳ－又は－Ｃ≡Ｃ－により置き換えられていても良
い。）で表される化合物が挙げられる。
【０１３０】
　具体的には、以下に示されるが、これらに限定される訳ではない。
【０１３１】
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【化４６】

【０１３２】
　Ｒａ及びＲｂはそれぞれ独立して水素原子、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～６
のアルコキシ基、炭素数１～６のアルケニル基、シアノ基を表し、これらの基が炭素数１
～６のアルキル基、あるいは炭素数１～６のアルコキシ基の場合、全部が未置換であるか
、あるいは１つまたは２つ以上のハロゲン原子により置換されていてもよい。
【０１３３】
　メソゲン基を有する化合物の総含有量は、重合性液晶組成物の総量に対して０質量％以
上２０質量％以下であることが好ましく、用いる場合は、１質量％以上であることが好ま
しく、２質量％以上であることが好ましく、５質量％以上であることが好ましく、また、
１５質量％以下であることが好ましく、１０質量％以下であることが好ましい。
（有機溶剤）
　本発明における重合性液晶組成物に有機溶剤を添加してもよい。用いる有機溶剤として
は特に限定はないが、重合性液晶化合物が良好な溶解性を示す有機溶剤が好ましく、１０
０℃以下の温度で乾燥できる有機溶剤であることが好ましい。そのような溶剤としては、
例えば、トルエン、キシレン、クメン、メシチレン等の芳香族系炭化水素、酢酸メチル、
酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル等のエステル系溶剤、メチルエチルケトン（ＭＥ
Ｋ）、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）、シクロヘキサノン、シクロペンタノン等の
ケトン系溶剤、テトラヒドロフラン、１，２－ジメトキシエタン、アニソール等のエーテ
ル系溶剤、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、等のアミド系
溶剤、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノ
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メチルエーテルアセテート、γ－ブチロラクトン及びクロロベンゼン等が挙げられる。こ
れらは、単独で使用することもできるし、２種類以上混合して使用することもできるが、
ケトン系溶剤、エーテル系溶剤、エステル系溶剤及び芳香族炭化水素系溶剤のうちのいず
れか１種類以上を用いることが溶液安定性の点から好ましい。
【０１３４】
　本発明に用いられる組成物は有機溶媒の溶液とすると基板に対して塗布することができ
、重合性液晶組成物に用いる有機溶剤の比率は、塗布した状態を著しく損なわない限りは
特に制限はないが、重合性液晶組成物中に含有する有機溶剤の合計量が１０～９５質量％
であることが好ましく、１２～９０質量％であることが更に好ましく、１５～８５質量％
であることが特に好ましい。
【０１３５】
　有機溶剤に重合性液晶組成物を溶解する際には、均一に溶解させるために、加熱攪拌す
ることが好ましい。加熱攪拌時の加熱温度は、用いる組成物の有機溶剤に対する溶解性を
考慮して適宜調節すればよいが、生産性の点から１５℃～１１０℃が好ましく、１５℃～
１０５℃がより好ましく、１５℃～１００℃がさらに好ましく、２０℃～９０℃とするの
が特に好ましい。
【０１３６】
　また、溶媒を添加する際には分散攪拌機により攪拌混合することが好ましい。分散攪拌
機として具体的には、ディスパー、プロペラ、タービン翼等攪拌翼を有する分散機、ペイ
ントシェイカー、遊星式攪拌装置、振とう機、シェーカー又はロータリーエバポレーター
等が使用できる。その他には、超音波照射装置が使用できる。
【０１３７】
　溶媒を添加する際の攪拌回転数は、用いる攪拌装置により適宜調整することが好ましい
が、均一な重合性液晶組成物溶液とするために攪拌回転数を１０ｒｐｍ～１０００ｒｐｍ
とするのが好ましく、５０ｒｐｍ～８００ｒｐｍとするのがより好ましく、１５０ｒｐｍ
～６００ｒｐｍとするのが特に好ましい。
（重合禁止剤）
　本発明における重合性液晶組成物には、重合禁止剤を添加することが好ましい。重合禁
止剤としては、フェノール系化合物、キノン系化合物、アミン系化合物、チオエーテル系
化合物、ニトロソ化合物、等が挙げられる。
【０１３８】
　フェノール系化合物としては、ｐ－メトキシフェノール、クレゾール、ｔ－ブチルカテ
コール、３．５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシトルエン、２．２'－メチレンビス（
４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、２．２'－メチレンビス（４－エチル－６－
ｔ－ブチルフェノール）、４．４'－チオビス（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール
）、４－メトキシ－１－ナフトール、４，４’－ジアルコキシ－２，２’－ビ－１－ナフ
トール、等が挙げられる。
【０１３９】
　キノン系化合物としては、ヒドロキノン、メチルヒドロキノン、ｔｅｒｔ－ブチルヒド
ロキノン、ｐ－ベンゾキノン、メチル－ｐ－ベンゾキノン、ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－ベン
ゾキノン、２，５－ジフェニルベンゾキノン、２－ヒドロキシ－１，４－ナフトキノン、
１，４－ナフトキノン、２，３－ジクロロ－１，４－ナフトキノン、アントラキノン、ジ
フェノキノン等が挙げられる。
【０１４０】
　アミン系化合物としては、ｐ－フェニレンジアミン、４－アミノジフェニルアミン、Ｎ
．Ｎ'－ジフェニル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ－ｉ－プロピル－Ｎ'－フェニル－ｐ－
フェニレンジアミン、Ｎ－（１．３－ジメチルブチル）－Ｎ'－フェニル－ｐ－フェニレ
ンジアミン、Ｎ．Ｎ'－ジ－２－ナフチル－ｐ－フェニレンジアミン、ジフェニルアミン
、Ｎ－フェニル－β－ナフチルアミン、４．４'－ジクミル－ジフェニルアミン、４．４'
－ジオクチル－ジフェニルアミン等が挙げられる。



(47) JP 6414367 B2 2018.10.31

10

20

30

40

50

【０１４１】
　チオエーテル系化合物としては、フェノチアジン、ジステアリルチオジプロピオネート
等が挙げられる。
【０１４２】
　ニトロソ系化合物としては、Ｎ－ニトロソジフェニルアミン、Ｎ－ニトロソフェニルナ
フチルアミン、Ｎ－ニトロソジナフチルアミン、ｐ－ニトロソフェノール、ニトロソベン
ゼン、ｐ－ニトロソジフェニルアミン、α－ニトロソ－β－ナフトール等、Ｎ、Ｎ－ジメ
チルｐ－ニトロソアニリン、ｐ－ニトロソジフェニルアミン、ｐ－ニトロンジメチルアミ
ン、ｐ－ニトロン－Ｎ、Ｎ－ジエチルアミン、Ｎ－ニトロソエタノールアミン、Ｎ－ニト
ロソジ－ｎ－ブチルアミン、Ｎ－ニトロソ－Ｎ－ｎ－ブチル－４－ブタノールアミン、Ｎ
－ニトロソ－ジイソプロパノールアミン、Ｎ－ニトロソ－Ｎ－エチル－４－ブタノールア
ミン、５－ニトロソ－８－ヒドロキシキノリン、Ｎ－ニトロソモルホリン、Ｎ－二トロソ
ーＮ－フェニルヒドロキシルアミンアンモニウム塩、二トロソベンゼン、２，４．６－ト
リーｔｅｒｔ－ブチルニトロンベンゼン、Ｎ－ニトロソ－Ｎ－メチル－ｐ－トルエンスル
ホンアミド、Ｎ－ニトロソ－Ｎ－エチルウレタン、Ｎ－ニトロソ－Ｎ－ｎ－プロピルウレ
タン、１－ニトロソ－２－ナフトール、２－ニトロソー１－ナフトール、１－ニトロソ－
２－ナフトール－３，６－スルホン酸ナトリウム、２－ニトロソ－１－ナフトール－４－
スルホン酸ナトリウム、２－ニトロソ－５－メチルアミノフェノール塩酸塩、２－ニトロ
ソ－５－メチルアミノフェノール塩酸塩等が挙げられる。
【０１４３】
　重合禁止剤の添加量は重合性液晶組成物に対して０．０１～１．０質量％であることが
好ましく、０．０５～０．５質量％であることがより好ましい。
（光重合開始剤）
　本発明における重合性液晶組成物は光重合開始剤を含有することが好ましい。光重合開
始剤は少なくとも１種類以上含有することが好ましい。具体的には、ＢＡＳＦ社製の「イ
ルガキュア６５１」、「イルガキュア１８４」、「ダロキュア１１７３」、「イルガキュ
ア９０７」、「イルガキュア１２７」、「イルガキュア３６９」、「イルガキュア３７９
」、「イルガキュア８１９」、「イルガキュア２９５９」、「イルガキュア１８００」、
「イルガキュア２５０」、「イルガキュア７５４」、「イルガキュア７８４」、「イルガ
キュアＯＸＥ０１」、「イルガキュアＯＸＥ０２」、「ルシリンＴＰＯ」、「ダロキュア
１１７３」、「ダロキュアＭＢＦ」やＬＡＭＢＳＯＮ社製の「エサキュア１００１Ｍ」、
「エサキュアＫＩＰ１５０」、「スピードキュアＢＥＭ」、「スピードキュアＢＭＳ」、
「スピードキュアＭＢＰ」、「スピードキュアＰＢＺ」、「スピードキュアＩＴＸ」、「
スピードキュアＤＥＴＸ」、「スピードキュアＥＢＤ」、「スピードキュアＭＢＢ」、「
スピードキュアＢＰ」や日本化薬社製の「カヤキュアＤＭＢＩ」、日本シイベルヘグナー
社製（現ＤＫＳＨ社）の「ＴＡＺ－Ａ」、ＡＤＥＫＡ社製の「アデカオプトマーＳＰ－１
５２」、「アデカオプトマーＳＰ－１７０」、「アデカオプトマーＮ－１４１４」、「ア
デカオプトマーＮ－１６０６」、「アデカオプトマーＮ－１７１７」、「アデカオプトマ
ーＮ－１９１９」、ＵＣＣ社製の「サイラキュアーＵＶＩ－６９９０」、「サイラキュア
ーＵＶＩ－６９７４」や「サイラキュアーＵＶＩ－６９９２」、旭電化工業社製の「アデ
カオプトマーＳＰ－１５０、ＳＰ－１５２、ＳＰ－１７０、ＳＰ－１７２」やローディア
製の「ＰＨＯＴＯＩＮＩＴＩＡＴＯＲ２０７４」、ＢＡＳＦ社製の「イルガキュア２５０
」、ＧＥシリコンズ社製の 「ＵＶ－９３８０Ｃ」、みどり化学社製の「ＤＴＳ－１０２
」等が挙げられる。
【０１４４】
　光重合開始剤の使用量は重合性液晶組成物中に含有する重合性液晶化合物の含有量１０
０質量部に対して０．１～１０質量部であることが好ましく、０．５～７質量部が特に好
ましい。光学異方体の硬化性を高めるためには重合性液晶化合物の含有量１００質量部に
対して３質量部以上の光重合開始剤を用いることが好ましい。これらは、単独で使用する
こともできるし、２種類以上混合して使用することもでき、また、増感剤等を添加しても
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良い。
（熱重合開始剤）
　本発明における重合性液晶組成物には、光重合開始剤とともに、熱重合開始剤を併用し
てもよい。熱重合開始剤としては公知慣用のものが使用でき、例えば、メチルアセトアセ
テイトパーオキサイド、キュメンハイドロパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、
ビス（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）パ－オキシジカーボネイト、ｔ－ブチルパーオキ
シベンゾエイト、メチルエチルケトンパーオキサイド、１，１－ビス（ｔ－ヘキシルパ－
オキシ）３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、ｐ－ペンタハイドロパーオキサイド、
ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、ジクミルパーオキサイド、イソブチルパーオキサイ
ド、ジ（３－メチル－３－メトキシブチル）パーオキシジカーボネイト、１，１－ビス（
ｔ－ブチルパーオキシ）シクロヘキサン等の有機過酸化物、２，２’－アゾビスイソブチ
ロニトリル、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）等のアゾニトリル
化合物、２，２’－アゾビス（２－メチル－Ｎ－フェニルプロピオン－アミヂン）ジハイ
ドロクロライド等のアゾアミヂン化合物、２，２’アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［１，１
－ビス（ヒドロキシメチル）－２－ヒドロキシエチル］プロピオンアミド｝等のアゾアミ
ド化合物、２，２’アゾビス（２，４，４－トリメチルペンタン）等のアルキルアゾ化合
物等を使用することができる。具体的には、和光純薬工業株式会社製の「Ｖ－４０」、「
ＶＦ－０９６」、日本油脂株式会社（現日油株式会社）の「パーへキシルＤ」、「パーへ
キシルＩ」等が挙げられる。
【０１４５】
　熱重合開始剤の使用量は重合性液晶組成物中に含有する重合性液晶化合物の含有量１０
０質量部に対して０．１～１０質量部が好ましく、０．５～５質量部が特に好ましい。こ
れらは、単独で使用することもできるし、２種類以上混合して使用することもできる。
（界面活性剤）
　本発明における重合性液晶組成物は、光学異方体とした場合の膜厚むらを低減させるた
めに界面活性剤を少なくとも１種類以上含有してもよい。含有することができる界面活性
剤としては、アルキルカルボン酸塩、アルキルリン酸塩、アルキルスルホン酸塩、フルオ
ロアルキルカルボン酸塩、フルオロアルキルリン酸塩、フルオロアルキルスルホン酸塩、
ポリオキシエチレン誘導体、フルオロアルキルエチレンオキシド誘導体、ポリエチレング
リコール誘導体、アルキルアンモニウム塩、フルオロアルキルアンモニウム塩類等をあげ
ることができ、特に含フッ素界面活性剤が好ましい。
【０１４６】
　具体的には、「メガファック　Ｆ－２５１」、「メガファック　Ｆ－４４４」、「メガ
ファック　Ｆ－４７７」、「メガファック　Ｆ－５１０」、「メガファック　Ｆ－５５２
」、「メガファック　Ｆ－５５３」、「メガファック　Ｆ－５５４」、「メガファック　
Ｆ－５５５」、「メガファック　Ｆ－５５６」、「メガファック　Ｆ－５５７」、「メガ
ファック　Ｆ－５５８」、「メガファック　Ｆ－５５９」、「メガファック　Ｆ－５６０
」、「メガファック　Ｆ－５６１」、「メガファック　Ｆ－５６２」、「メガファック　
Ｆ－５６３」、「メガファック　Ｆ－５６５」、「メガファック　Ｆ－５６７」、「メガ
ファック　Ｆ－５６８」、「メガファック　Ｆ－５６９」、「メガファック　Ｆ－５７０
」、「メガファック　Ｆ－５７１」、「メガファック　Ｒ－４０」、「メガファック　Ｒ
－４１」、「メガファック　Ｒ－４３」、「メガファック　Ｒ－９４」、「メガファック
　ＲＳ－７２－Ｋ」、「メガファック　ＲＳ－７５」、「メガファック　ＲＳ－７６－Ｅ
」、「メガファック　ＲＳ－９０」、（以上、ＤＩＣ株式会社製）、
「フタージェント１００」、「フタージェント１００Ｃ」、「フタージェント１１０」、
「フタージェント１５０」、「フタージェント１５０ＣＨ」、「フタージェントＡ」、「
フタージェント１００Ａ-Ｋ」、「フタージェント５０１」、「フタージェント３００」
、「フタージェント３１０」、「フタージェント３２０」、「フタージェント４００ＳＷ
」、「ＦＴＸ-４００Ｐ」、「フタージェント２５１」、「フタージェント２１５Ｍ」、
「フタージェント２１２ＭＨ」、「フタージェント２５０」、「フタージェント２２２Ｆ
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」、「フタージェント２１２Ｄ」、「ＦＴＸ-２１８」、「ＦＴＸ-２０９Ｆ」、「ＦＴＸ
-２１３Ｆ」、「ＦＴＸ-２３３Ｆ」、「フタージェント２４５Ｆ」、「ＦＴＸ-２０８Ｇ
」、「ＦＴＸ-２４０Ｇ」、「ＦＴＸ-２０６Ｄ」、「ＦＴＸ-２２０Ｄ」、「ＦＴＸ-２３
０Ｄ」、「ＦＴＸ-２４０Ｄ」、「ＦＴＸ-２０７Ｓ」、「ＦＴＸ-２１１Ｓ」、「ＦＴＸ-
２２０Ｓ」、「ＦＴＸ-２３０Ｓ」、「ＦＴＸ-７５０ＦＭ」、「ＦＴＸ-７３０ＦＭ」、
「ＦＴＸ-７３０ＦＬ」、「ＦＴＸ-７１０ＦＳ」、「ＦＴＸ-７１０ＦＭ」、「ＦＴＸ-７
１０ＦＬ」、「ＦＴＸ-７５０ＬＬ」、「ＦＴＸ-７３０ＬＳ」、「ＦＴＸ-７３０ＬＭ」
、「ＦＴＸ-７３０ＬＬ」、「ＦＴＸ-７１０ＬＬ」（以上、株式会社ネオス製）、
「ＢＹＫ－３００」、「ＢＹＫ－３０２」、「ＢＹＫ－３０６」、「ＢＹＫ－３０７」、
「ＢＹＫ－３１０」、「ＢＹＫ－３１５」、「ＢＹＫ－３２０」、「ＢＹＫ－３２２」、
「ＢＹＫ－３２３」、「ＢＹＫ－３２５」、「ＢＹＫ－３３０」、「ＢＹＫ－３３１」、
「ＢＹＫ－３３３」、「ＢＹＫ－３３７」、「ＢＹＫ－３４０」、「ＢＹＫ－３４４」、
「ＢＹＫ－３７０」、「ＢＹＫ－３７５」、「ＢＹＫ－３７７」、「ＢＹＫ－３５０」、
「ＢＹＫ－３５２」、「ＢＹＫ－３５４」、「ＢＹＫ－３５５」、「ＢＹＫ－３５６」、
「ＢＹＫ－３５８Ｎ」、「ＢＹＫ－３６１Ｎ」、「ＢＹＫ－３５７」、「ＢＹＫ－３９０
」、「ＢＹＫ－３９２」、「ＢＹＫ－ＵＶ３５００」、「ＢＹＫ－ＵＶ３５１０」、「Ｂ
ＹＫ－ＵＶ３５７０」、「ＢＹＫ－Ｓｉｌｃｌｅａｎ３７００」（以上、ビックケミー・
ジャパン社製）、
「ＴＥＧＯ Ｒａｄ２１００」、「ＴＥＧＯ Ｒａｄ２２００Ｎ」、「ＴＥＧＯ Ｒａｄ２
２５０」、「ＴＥＧＯ Ｒａｄ２３００」、「ＴＥＧＯ Ｒａｄ２５００」、「ＴＥＧＯ 
Ｒａｄ２６００」、「ＴＥＧＯ Ｒａｄ２７００」（以上、テゴ社製）
「Ｎ２１５」、「Ｎ５３５」、「Ｎ６０５Ｋ」、「Ｎ９３５」（以上、ソルベイソレクシ
ス社製）等の例をあげることができる。
【０１４７】
　本発明において界面活性剤は、必須成分ではないが、添加する場合、界面活性剤の添加
量は重合性液晶組成物中に含有する重合性液晶化合物の含有量１００質量部に対して、０
．０１～２質量部であることが好ましく、０．０５～０．５質量部であることがより好ま
しい。
【０１４８】
　また、上記界面活性剤を使用することで、本発明の重合性液晶組成物を光学異方体とし
た場合、空気界面のチルト角を効果的に減じることができる。
【０１４９】
　本発明における重合性液晶組成物は、光学異方体とした場合の空気界面のチルト角を効
果的に減じる効果を持つ、上記界面活性剤以外として、下記一般式（７）で表される繰り
返し単位を有する重量平均分子量が１００以上である化合物が挙げられる。
【０１５０】
【化４７】

【０１５１】
　式中、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３及びＲ１４はそれぞれ独立的に水素原子、ハロゲン原子
又は炭素原子数１～２０の炭化水素基を表し、該炭化水素基中の水素原子は１つ以上のハ
ロゲン原子で置換されていても良い。
【０１５２】
　一般式（７）で表される好適な化合物として、例えばポリエチレン、ポリプロピレン、
ポリイソブチレン、パラフィン、流動パラフィン、塩素化ポリプロピレン、塩素化パラフ
ィン、塩素化流動パラフィン等を挙げることができる。
【０１５３】
　一般式（７）で表される化合物の添加量は重合性液晶組成物中に含有する重合性液晶化



(50) JP 6414367 B2 2018.10.31

10

20

30

40

50

合物の含有量１００質量部に対して、０．０１～１質量部であることが好ましく、０．０
５～０．５質量部であることがより好ましい。
（重合性基を有する非液晶性化合物）
本発明の重合性組成物は、重合性基を有するが液晶化合物ではない化合物を添加すること
もできる。このような化合物としては、通常、この技術分野で重合性モノマーあるいは重
合性オリゴマーとして認識されるものであれば特に制限なく使用することができる。重合
性基を有する非液晶性化合物の添加量は重合性液晶組成物中に含有する重合性液晶化合物
の含有量１００質量部に対して、０．０１～５質量部であることが好ましく、０．０５～
１質量部であることがより好ましく、特に０．０５～０．５質量部が好ましい。
具体的には、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキ
シエチルアクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ
）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、４－
ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、
オクチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ドデシル（
メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリ
レート、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、ジシクロペンテニルオ
キシエチル（メタ）アクリレート、メトキシエチル（メタ）アクリレート、エチルカルビ
トール（メタ）アクリレート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、ベンジル
（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、２－フェノキシジエチ
レングリコール（メタ）アクリレート、ω－カルボキシ－ポリカプロラクトン（n≒2）モ
ノアクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピルアクリレート、２－ヒドロキ
シ－３－フェノキシエチル（メタ）アクリレート、（２－メチル－２－エチル－１，３－
ジオキソラン－４－イル）メチル（メタ）アクリレート、（３－エチルオキセタン－３－
イル）メチル（メタ）アクリレート、ｏ－フェニルフェノールエトキシ（メタ）アクリレ
ート、ジメチルアミノ（メタ）アクリレート、ジエチルアミノ（メタ）アクリレート、２
，２，３，３，３－ペンタフルオロプロピル（メタ）アクリレート、２，２，３，４，４
，４－ヘキサフルオロブチル（メタ）アクリレート、２，２，３，３，４，４，４－ヘプ
タフルオロブチル（メタ）アクリレート、２－（パーフルオロブチル）エチル（メタ）ア
クリレート、２－（パーフルオロヘキシル）エチル（メタ）アクリレート、１Ｈ，１Ｈ，
３Ｈ－テトラフルオロプロピル（メタ）アクリレート、１Ｈ，１Ｈ，５Ｈ－オクタフルオ
ロペンチル（メタ）アクリレート、１Ｈ，１Ｈ，７Ｈ－ドデカフルオロヘプチル（メタ）
アクリレート、１Ｈ－１－（トリフルオロメチル）トリフルオロエチル（メタ）アクリレ
ート、１Ｈ，１Ｈ，３Ｈ－ヘキサフルオロブチル（メタ）アクリレート、１，２，２，２
－テトラフルオロ－１－（トリフルオロメチル）エチル（メタ）アクリレート、１Ｈ，１
Ｈ－ペンタデカフルオロオクチル（メタ）アクリレート、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－トリ
デカフルオロオクチル（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルフ
タル酸、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルヘキサヒドロフタル酸、グリシジル（メ
タ）アクリレート、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルりん酸、アクリロイルモルホ
リン、ジメチルアクリルアミド、ジメチルアミノプロピルアクリルアミド、イロプロピル
アクリルアミド、ジエチルアクリルアミド、ヒドロキシエチルアクリルアミド、Ｎ－アク
リロイルオキシエチルヘキサヒドロフタルイミド等のモノ（メタ）アクリレート、１，４
－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリ
レート、１，９－ノナンジオールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルジオールジ（メ
タ）アクリレート、トリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、エチレングリコ
ールジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリエチ
レングリコールジ（メタ）アクリレート、エチレンオキサイド変性ビスフェノールＡジ（
メタ）アクリレート、トリシクロデカンジメタノールジ（メタ）アクリレート、９，９－
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ビス[４－（２－アクリロイルオキシエトキシ）フェニル]フルオレン、グリセリンジ（メ
タ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－アクロイルオキシプロピルメタクリレート、１
，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテルのアクリル酸付加物、１，４－ブタンジオ
ールジグリシジルエーテルのアクリル酸付加物、等のジアクリレート、トリメチロールプ
ロパントリ（メタ）アクリレート、エトキシ化イソシアヌル酸トリアクリレート、ペンタ
エリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ε－カプロラクトン変性トリス－（２－アク
リロイルオキシエチル）イソシアヌレート、等のトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリ
スリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラ（メタ）アク
リレート、等のテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）ア
クリレート、オリゴマー型の（メタ）アクリレート、各種ウレタンアクリレート、各種マ
クロモノマー、エチレングリコールジグリシジルエーテル、ジエチレングリコールジグリ
シジルエーテル、プロピレングリコールジグリシジルエーテル、ネオペンチルグリコール
ジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテル、グリセリンジ
グリシジルエーテル、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、等のエポキシ化合物、マ
レイミド等が挙げられる。これらは単独で使用することもできるし、２種類以上混合して
使用することもできる。
（連鎖移動剤）
　本発明における重合性液晶組成物は、光学異方体とした場合の基材との密着性をより向
上させるため、連鎖移動剤を添加することも好ましい。連鎖移動剤としては、チオール化
合物が好ましく、モノチオール、ジチオール、トリチオール、テトラチオール化合物がよ
り好ましく、トリチオール化合物が更により好ましい。具体的には下記一般式（８－１）
～（８－１３）で表される化合物が好ましい。
【０１５４】
【化４８】

【０１５５】
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【化４９】

【０１５６】
【化５０】

【０１５７】
　式中、Ｒ６５は炭素原子数２～１８のアルキル基を表し、該アルキル基は直鎖であって
も分岐鎖であっても良く、該アルキル基中の１つ以上のメチレン基は酸素原子、及び硫黄
原子が相互に直接結合しないものとして、酸素原子、硫黄原子、－ＣＯ－、－ＯＣＯ－、
－ＣＯＯ－、又は－ＣＨ＝ＣＨ－で置換されていてもよく、Ｒ６６は炭素原子数２～１８
のアルキレン基を表し、該アルキレン基中の１つ以上のメチレン基は酸素原子、及び硫黄
原子が相互に直接結合しないものとして、酸素原子、硫黄原子、－ＣＯ－、－ＯＣＯ－、
－ＣＯＯ－、又は－ＣＨ＝ＣＨ－で置換されていてもよい。
【０１５８】
　連鎖移動剤の添加量は重合性液晶組成物中に含有する重合性液晶化合物の含有量１００
質量部に対して、０．５～１０質量部であることが好ましく、１．０～５．０質量部であ
ることがより好ましい。
（色素）
　本発明の重合性液晶組成物には、必要に応じて色素を含有することができる。用いる色
素は、特に限定はなく、配向性を乱さない範囲で公知慣用のものを含有することができる
。
【０１５９】
　前記色素としては、例えば、２色性色素、蛍光色素等が挙げられる。そのような色素と
しては、例えば、ポリアゾ色素、アントラキノン色素、シアニン色素、フタロシアニン色
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から、前記色素は液晶性を示す色素が好ましい。例えば、米国特許第２，４００，８７７
号公報、DreyerJ. F., Phys. and Colloid Chem., 1948, 52, 808., "The Fixing of Mol
ecularOrientation"、Dreyer J. F., Journal de Physique, 1969, 4, 114., "LightPola
rization from Films of Lyotropic Nematic Liquid Crystals"、及び、J.Lydon, "Chrom
onics" in "Handbook of Liquid Crystals Vol.2B: Low MolecularWeight Liquid Crysta
ls II", D. Demus,J. Goodby, G. W. Gray, H. W. Spiessm,V. Vill ed, Willey-VCH, P.
981-1007(1998) 、Dichroic Dyes for Liquid Crystal Display A．V．lvashchenko
CRC Press、1994年、および「機能性色素市場の新展開」、第一章、１頁、1994年、ＣＭ
Ｃ株式会社発光、等に記載の色素を使用することができる。
【０１６０】
　２色性色素としては、例えば、以下の式（ｄ－１）～式（ｄ－８）
【０１６１】
【化５１】

【０１６２】
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【化５２】

【０１６３】
が挙げられる。前記２色性色素等の色素の添加量は、粉体混合物に含まれる重合性液晶化
合物の総量１００質量部に対し、０．００１～１０質量部であることが好ましく、０．０
１～５質量部であることがより好ましい。
（フィラー）
　本発明の重合性液晶組成物には、必要に応じてフィラーを含有することができる。用い
るフィラーは、特に限定はなく、得られた重合物の熱伝導性が低下しない範囲で公知慣用
のものを含有することができる。具体的には、アルミナ、チタンホワイト、水酸化アルミ
ニウム、タルク、クレイ、マイカ、チタン酸バリウム、酸化亜鉛、ガラス繊維等の無機質
充填材、銀粉、銅粉などの金属粉末や窒化アルミニウム、窒化ホウ素、窒化ケイ素、窒化
ガリウム、炭化ケイ素、マグネシア（酸化アルミニウム）、アルミナ（酸化アルミニウム
）、結晶性シリカ（酸化ケイ素）、溶融シリカ（酸化ケイ素）等などの熱伝導性フィラー
、銀ナノ粒子等が挙げられる。
（その他の添加剤）
　更に物性調整のため、目的に応じて、液晶性のない重合性化合物、チキソ剤、紫外線吸
収剤、赤外線吸収剤、抗酸化剤、表面処理剤等の添加剤を液晶の配向能を著しく低下させ
ない程度添加することができる。
（光学異方体の製造方法）
（光学異方体）
　本発明の重合性液晶組成物を用いて作製した光学異方体は、基材、必要に応じて配向膜
、及び、重合性液晶組成物の重合体を順次積層したものである。
（基材）
　本発明の光学異方体に用いられる基材は、液晶デバイス、ディスプレイ、光学部品や光
学フィルムに通常使用する基材であって、本発明の重合性液晶組成物の塗布後の乾燥時に
おける加熱に耐えうる耐熱性を有する材料であれば、特に制限はない。そのような基材と
しては、ガラス基材、金属基材、セラミックス基材やプラスチック基材等の有機材料が挙
げられる。特に基材が有機材料の場合、セルロース誘導体、ポリオレフィン、ポリエステ
ル、ポリカーボネート、ポリアクリレート（アクリル樹脂）、ポリアリレート、ポリエー
テルサルホン、ポリイミド、ポリフェニレンスルフィド、ポリフェニレンエーテル、ナイ
ロン又はポリスチレン等が挙げられる。中でもポリエステル、ポリスチレン、ポリアクリ
レート、ポリオレフィン、セルロース誘導体、ポリアリレート、ポリカーボネート等のプ
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ラスチック基材が好ましく、ポリアクリレート、ポリオレフィン、セルロース誘導体等の
基材がさらに好ましく、ポリオレフィンとしてＣＯＰ（シクロオレフィンポリマー）を用
い、セルロース誘導体としてＴＡＣ（トリアセチルセルロース）を用い、ポリアクリレー
トとしてＰＭＭＡ（ポリメチルメタクリレート）を用いることが特に好ましい。基材の形
状としては、平板の他、曲面を有するものであっても良い。これらの基材は、必要に応じ
て、電極層、反射防止機能、反射機能を有していてもよい。
【０１６４】
　本発明の重合性液晶組成物の塗布性や接着性向上のために、これらの基材の表面処理を
行っても良い。表面処理として、オゾン処理、プラズマ処理、コロナ処理、シランカップ
リング処理などが挙げられる。また、光の透過率や反射率を調節するために、基材表面に
有機薄膜、無機酸化物薄膜や金属薄膜等を蒸着など方法によって設ける、あるいは、光学
的な付加価値をつけるために、基材がピックアップレンズ、ロッドレンズ、光ディスク、
位相差フィルム、光拡散フィルム、カラーフィルター、等であっても良い。中でも付加価
値がより高くなるピックアップレンズ、位相差フィルム、光拡散フィルム、カラーフィル
ターは好ましい。
（配向処理）
　また、上記基材としては、本発明の重合性液晶組成物を塗布乾燥した際に重合性液晶組
成物が配向するように、ガラス基材単独、あるいは基材上に配向膜が設けられていても良
い。配向処理としては、延伸処理、ラビング処理、偏光紫外可視光照射処理、イオンビー
ム処理等が挙げられる。配向膜を用いる場合、配向膜は公知慣用のものが用いられる。そ
のような配向膜としては、ポリイミド、ポリアミド、レシチン、水酸基、カルボン酸基ま
たはスルホン酸基を含有する親水性ポリマーや、また親水性の無機化合物、光配向膜など
が利用できる。親水性ポリマーとしては、ポリビニルアルコール、ポリアクリル酸、ポリ
アクリル酸ソーダ、ポリメタクリル酸、ポリアルギン酸ソーダ、ポリカルボキシメチルセ
ルロースソーダ塩、プルラン、ポリスチレンスルホン酸が挙げられる。また、親水性の無
機化合物としては、Ｓｉ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｚｒ等の酸化物やフッ化物等の無機化合物が上げ
られる。親水性の基材は光学異方体の光学軸を基材に対して法線方向にほぼ平行に配向さ
せるために有効なものであるため、ポジティブＣプレートの光学異方体を得るために好ま
しいが、親水性の基材にラビング処理した場合には水平配向膜として作用するため、親水
性ポリマー層においてラビング処理は垂直配向性に悪影響を及ぼすためポジティブＣプレ
ートの光学異方体を得るためには好ましくない。
（塗布）
　本発明の光学異方体を得るための塗布法としては、アプリケーター法、バーコーティン
グ法、スピンコーティング法、ロールコーティング法、ダイレクトグラビアコーティング
法、リバースグラビアコーティング法、フレキソコーティング法、インクジェット法、ダ
イコーティング法、キャップコーティング法、ディップコーティング法、スリットコーテ
ィング法等、公知慣用の方法を行うことができる。重合性液晶組成物を塗布後、必要に応
じて重合性液晶組成物に含有される溶剤を加熱乾燥させる。
（重合工程）
　本発明の重合性液晶組成物の重合操作については、重合性液晶組成物中の液晶化合物が
基材に対して水平配向、垂直配向、又はハイブリッド配向、あるいはコレステリック配向
（平面配向）した状態で一般に紫外線等の光照射、あるいは加熱によって行われる。重合
を光照射で行う場合は、具体的には３９０ｎｍ以下の紫外光を照射することが好ましく、
２５０～３７０ｎｍの波長の光を照射することが最も好ましい。但し、３９０ｎｍ以下の
紫外光により重合性液晶組成物が分解などを引き起こす場合は、３９０ｎｍ以上の紫外光
で重合処理を行ったほうが好ましい場合もある。この光は、拡散光で、かつ偏光していな
い光であることが好ましい。
（重合方法）
　本発明の重合性液晶組成物を重合させる方法としては、活性エネルギー線を照射する方
法や熱重合法等が挙げられるが、加熱を必要とせず、室温で反応が進行することから活性
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エネルギー線を照射する方法が好ましく、中でも、操作が簡便なことから、紫外線等の光
を照射する方法が好ましい。
【０１６５】
　照射時の温度は、本発明の重合性液晶組成物が液晶相を保持できる温度とし、重合性液
晶組成物の熱重合の誘起を避けるため、可能な限り３０℃以下とすることが好ましい。尚
、液晶組成物は、通常、昇温過程において、Ｃr（結晶）－Ｎ（ネマチック）－Ｉ（等方
性液体）の順序で相転移してネマチック相のみの液晶相を示すが、本発明の重合性液晶組
成物の場合、スメクチック液晶性を示す特徴があるため、昇温過程において、Ｃr（結晶
）－Ｓｍ（スメクチック）－Ｎ（ネマチック）―Ｉ（等方性液体）の相転移を示すため、
スメクチック相とネマチック相の２つの液晶相を示す。一方、降温過程においては、熱力
学的に非平衡状態を取るため、Ｃr（結晶）－Ｎ（ネマチック）あるいはＣr（結晶）－Ｓ
ｍ（スメクチック）転移温度以下でも結晶化せずネマチック液晶状態あるいはスメクチッ
ク液晶状態を保つ場合がある。この状態を過冷却状態という。本発明においては、過冷却
状態にある液晶組成物も液晶相を保持している状態に含めるものとする。スメクチック相
は、層構造をもつためにネマチック相よりも結晶に近い構造を持つため、ネマチック相の
状態で紫外線を照射して得られた光学異方体よりも、スメクチック相の状態で紫外線を照
射して得られた光学異方体の方が、より結晶に近い構造をもった光学異方体となるため、
配向秩序および／または耐熱性が向上するため好ましい。スメクチック相は、層法線に対
して分子長軸が垂直、あるいは傾くかによって大きく２つに分類される。層法線に対して
分子長軸が垂直となるスメクチック相は、スメクチックＡ相（ＳｍＡ）、スメクチックＢ
相（ＳｍＢ）があり、層法線に対して分子長軸が傾くスメクチック相は、スメクチックＣ
相（ＳｍＣ）、スメクチックＦ相（ＳｍＦ）、スメクチックＧ相（ＳｍＧ）、スメクチッ
クＩ相（ＳｍＩ）、スメクチックＪ相（ＳｍＪ）が知られている。ホモジニアス配向にお
いてポリイミド配向膜のラビング方向に分子長軸が配向したネマチック相からスメクチッ
ク相に相転移したときに、分子長軸が層法線に対して垂直となるスメクチック相、具体的
にはスメクチックＡ相（ＳｍＡ）、スメクチックＢ（ＳｍＢ）では、層内にある分子長軸
がラビング方向に沿って配向するために配向欠陥の発生が少なく良好な配向となるために
好ましい。
紫外線等の光を照射する方法は、具体的には３９０ｎｍ以下の紫外光を照射することが好
ましく、２５０～３７０ｎｍの波長の光を照射することが最も好ましい。但し、３９０ｎ
ｍ以下の紫外光により重合性組成物が分解などを引き起こす場合は、３９０ｎｍ以上の紫
外光で重合処理を行ったほうが好ましい場合もある。この光は、拡散光で、かつ偏光して
いない光であることが好ましい。紫外線照射強度は、０．０５ｋＷ／ｍ２～１０ｋＷ／ｍ
２の範囲が好ましい。特に、０．２ｋＷ／ｍ２～２ｋＷ／ｍ２の範囲が好ましい。紫外線
強度が０．０５ｋＷ／ｍ２未満の場合、重合を完了させるのに多大な時間がかかる。一方
、２ｋＷ／ｍ２を超える強度では、重合性液晶組成物中の液晶分子が光分解する傾向にあ
ることや、重合熱が多く発生して重合中の温度が上昇し、重合性液晶のオーダーパラメー
ターが変化して、重合後のフィルムのリタデーションに狂いが生じる可能性がある。
【０１６６】
　マスクを使用して特定の部分のみを紫外線照射で重合させた後、該未重合部分の配向状
態を、電場、磁場又は温度等をかけて変化させ、その後該未重合部分を重合させると、異
なる配向方向をもった複数の領域を有する光学異方体を得ることもできる。
【０１６７】
　また、マスクを使用して特定の部分のみを紫外線照射で重合させる際に、予め未重合状
態の重合性液晶組成物に電場、磁場又は温度等をかけて配向を規制し、その状態を保った
ままマスク上から光を照射して重合させることによっても、異なる配向方向をもった複数
の領域を有する光学異方体を得ることができる。
【０１６８】
　本発明の重合性液晶組成物を重合させて得られる光学異方体は、基板から剥離して単体
で光学異方体として使用することも、基板から剥離せずにそのまま光学異方体として使用
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することもできる。特に、他の部材を汚染し難いので、被積層基板として使用したり、他
の基板に貼り合わせて使用したりするときに有用である。
（位相差膜）
　本発明の位相差膜は、本発明の光学異方体と同様にして作成される。具体的には、重合
性液晶組成物中の重合性液晶化合物の分子長軸が基板に対して水平に配向した状態で重合
した場合は、得られた硬化物は、ポジティブＡプレートの位相差膜として使用することが
できる。重合性液晶化合物の分子長軸が基板に対して垂直に配向した状態で重合した場合
は、得られた硬化物は、ポジティブＣプレートの位相差膜として使用することができる。
重合性液晶化合物、及び、重合性キラル化合物が螺旋を形成し、螺旋軸が基板に対して垂
直となる状態で重合した場合は、得られた硬化物は、ネガティブＣプレートの位相差膜と
して使用することができる。この他、重合性液晶化合物の分子長が基板に対して一定の角
度で傾いた状態（傾斜配向）で重合は、得られた硬化物は、Ｏプレートの位相差膜として
使用することができる。基板に対して界面付近では基板に垂直となり、空気界面に近くな
るほど分子長軸が基板に対して垂直となる状態（ハイブリッド配向）で重合することもで
きる。スメクチック相の液晶状態ではホメオトロピック配向あるいはホモジニアス配向で
重合することが好ましい。また、基材が位相差を有する場合には、基材の有する複屈折性
、及び、本発明の位相差膜の複屈折性を加算した複屈折性を有する位相差膜が得られる。
前記位相差膜は、基材の有する複屈折性と位相差膜の有する複屈折性が基材の面内で同じ
方向の場合もあれば、異なる方向の場合もある。液晶デバイス、ディスプレイ、光学素子
、光学部品、着色剤、セキュリティ用マーキング、レーザー発光用部材、光学フィルム、
及び、補償フィルム等の用途に応じて、用途に適した形で適用される。
（視野角補償膜）
　本発明の視野角補償膜は、本発明の光学異方体と同様にして作成される。ホメオトロピ
ック配向した液晶フィルムである前記視野角補償膜は、ＩＰＳ（Ｉｎ－ＰｌａｎｅＳｗｉ
ｔｃｈｉｎｇ）方式の液晶表示装置に組み込まれ、液晶表示装置を斜め方向から見た場合
において視認される画像の色味やコントラストが変化する問題を低減する目的で使用され
る。
（反射防止膜）
　本発明の反射防止膜は、本発明の光学異方体と同様にして作成される。偏光板と１／４
波長板を積層した円偏光板を有機ＥＬ素子に適用した場合、円偏光板に対して垂直方向か
らの入射光に対して前記円偏光板は理想的に機能するが、斜め方向からの入射光に対して
は、１／４波長からのズレが生じ、理想的な円偏光板として機能しない。ホメオトロピッ
ク配向した前記光学異方体を外光反射防止目的で円偏光板に使用した場合、斜め方向から
の入射光に対しても黒表示における視野角依存性を低減できる。
（偏光板）
本発明の偏光板は、本発明の光学異方体と同様にして作成される。色素や顔料を本発明の
重合性液晶組成物に添加して得られた光学異方体は、波長が８００ｎｍ以上の赤外光、波
長が２５０ｎｍ以下の紫外光、波長が２５０～８００ｎｍの可視光に対して２色性を示す
のに好ましく、特に本発明の重合性液晶組成物は塗布型偏光板用途に用いることが好まし
く、本発明の光学異方体は塗布型偏光板として用いることが好ましい。
【実施例】
【０１６９】
　以下に本発明を合成例、実施例、及び、比較例によって説明するが、もとより本発明は
これらに限定されるものではない。なお、特に断りのない限り、「部」及び「％」は質量
基準である。
（重合性液晶組成物の調製）
　表１～表２に示す式（Ａ－１）～式（Ａ－７）、式（Ｂ－１）～式（Ｂ－３）で表され
る化合物合計量１００質量部に対し、（Ｃ－１）～（Ｃ－２）、（Ｄ－１）、（Ｅ－１）
～（Ｅ－３）、（Ｆ－１）、（Ｆ－２）及び、有機溶媒である（Ｇ－１）～（Ｇ－４）を
それぞれ、表１～表２に示す割合（質量部）で配合し重合性液晶組成物（１）～（１５）
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（重合性液晶組成物（１）の調製）
　表１に示す通り、式（Ａ-１）で表される化合物１５質量部、式（Ａ-４）で表される化
合物２８．３質量部、式（Ａ-５）で表される化合物２２．７質量部、式（Ｂ-１）で表さ
れる化合物３４質量部の合計値１００質量部に対して、重合開始剤（Ｃ－１）３質量部、
重合禁止剤であるｐ－メトキシフェノール（ＭＥＨＱ）（Ｄ－１）０．１質量部、界面活
性剤（Ｅ－１）０．２質量部、及び、有機溶媒であるトルエン（Ｇ－２）７０質量部を用
い、攪拌プロペラを有する攪拌装置を使用し、攪拌速度が５００ｒｐｍ、溶液温度が６０
℃の条件下で１時間攪拌後、０．２μｍのメンブランフィルターで濾過して重合性液晶組
成物（１）を得た。
（重合性液晶組成物（２）～（１３）、比較用重合性液晶組成物（１４）～（１５）の調
製）
　本発明の重合性液晶組成物（１）の調製と同様に、表１～表３に示す式（Ａ－１）～式
（Ａ－７）で表される化合物、式（Ｂ－１）～式（Ｂ－３）で表される化合物、重合開始
剤（Ｃ－１）～式（Ｃ－２）、重合禁止剤（Ｄ－１）、界面活性剤（Ｅ－１）～式（Ｅ－
２）、重合性基を有する非液晶性化合物（Ｆ－１）、（Ｆ－２）、及び、有機溶媒（Ｇ－
１）～（Ｇ－４）の各成分をそれぞれ表１～表２に示す割合に変更した以外は重合性液晶
組成物（１）の調製と同一条件で、それぞれ、重合性液晶組成物（２）～（１３）、比較
用重合性液晶組成物（１４）～（１５）を得た。
【０１７０】
　表１～表２に、本発明の重合性液晶組成物（１）～（１３）、比較用重合性液晶組成物
（１４）～（１５）の具体的な組成を示す。

【０１７１】



(59) JP 6414367 B2 2018.10.31

10

20

30

40

50

【表１】

【０１７２】
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【０１７３】
【化５３】

【０１７４】
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【化５４】

【０１７５】
【化５５】

【０１７６】
イルガキュア９０７（Ｃ－１）
イルガキュアＯＸＥ０２（Ｃ－２）
ＭＥＨＱ（Ｄ－１）
流動パラフィン（Ｅ－１）
メガファック　Ｆ－５５４（Ｅ－２）
ジシクロペンタニルアクリレート（Ｆ－１）
2－ヒドロキシ－3－フェノキシプロピルアクリレート（Ｆ－２）
シクロペンタノン（Ｇ－１）
トルエン（Ｇ－２）
ＭＩＢＫ（Ｇ－３）
ＭＥＫ（Ｇ－４）
（実施例１）
（配向性）
　調製した重合性液晶組成物（１）をラビングした水平配向用のポリイミド（日産化学社
製ＳＥ-6514）付ガラス基板上にバーコーター♯４を用いて室温で塗布し、６０℃で２分
乾燥後、２５℃で１分放置した後に、コンベア式の高圧水銀ランプを使用して、光量が３
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を得た。
◎：目視で欠陥が全くなく、偏光顕微鏡観察でも欠陥が全くない。
〇：目視では欠陥がないが、偏光顕微鏡観察で一部に無配向部分が存在している。
△：目視では欠陥がないが、偏光顕微鏡観察で全体的に無配向部分が存在している。
×：目視で一部欠陥が生じており、偏光顕微鏡観察でも全体的に無配向部分が存在してい
る。
（耐久性）
　上記配向性評価試験において得られた薄膜を８５℃で５００時間保持して耐久性測定用
薄膜を得た。
＜位相差変化（率）測定＞
　上記加熱試験前後の入射光θ＝５０°の位相差Ｒｅを大塚電子製のＲＥＴＳ－１００に
て測定し（波長は５５０ｎｍ）、加熱前の位相差を１００％とした場合の加熱後の位相差
変化率を評価した。
◎：３％未満の変化
〇：３％以上～７％未満の低下
△：７％以上～１０％未満の低下
×：１０％以上の低下
（ハジキ評価）
　上記配向性を測定した塗膜のハジキ具合を目視にて観察した。
◎：塗膜表面にハジキ欠陥が全く観察されない。
〇：塗膜表面にハジキ欠陥が極僅かに観察される。
△：塗膜表面にハジキ欠陥が少し観察される。
×：塗膜表面にハジキ欠陥が多数観察される。
得られた結果を以下の表に示す。
（Ｔｎｉ、Ｔｎａ測定）
　調製した重合性液晶組成物（１）をラビングした水平配向用のポリイミド（日産化学社
製ＳＥ-6514）付ガラス基板の上にスピンコート（２０００ｒｐｍ×１５秒）で塗布した
後、８０℃で1分間乾燥して重合性液晶組成物の薄膜を得た。この重合性液晶組成物の薄
膜をホットステージ付偏光顕微鏡で等方性液体まで加熱した後、マイナス２℃/ｍｉｎで
冷却しながら観察することにより、等方性液体からネマチック相への転移温度（Ｔｎｉ）
及びネマチック相からスメクチック相に転移する温度（Ｔｎａ）を測定した。その結果、
Ｔｎｉは９７．１℃であり、Ｔｎａ５９．７℃であった。
【０１７７】
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【表３】

【０１７８】
（実施例２～１３、比較例１～２）
　重合性液晶組成物（２）～（１５）を用いて、薄膜を作製し、配向性、耐久性、ハジキ
を測定した。結果を、それぞれ、実施例２～１２、比較例１～２とし、上記表に示す。
【０１７９】
　なお、実施例２～実施例１３及び比較例１、比較例２では、配向性評価用等の基材とし
て、実施例１と同様に、ラビングした水平配向用のポリイミド（日産化学社製ＳＥ-6514
）付ガラス基板を用い、重合性液晶組成物の塗布・硬化条件は、各重合性液晶組成物を、
バーコーター♯４を用いて室温で塗布し、６０℃で２分乾燥後、２５℃で１分放置した後
に、コンベア式の高圧水銀ランプを使用して、光量が３００ｍＪ／ｃｍ２となるようにセ
ットしたＵＶ光を照射する条件とした。位相差変化（率）測定は、上記加熱試験前後の入
射光θ＝５０°の位相差Ｒｅを大塚電子製のＲＥＴＳ－１００にて測定し（波長は５５０
ｎｍ）、加熱前の位相差を１００％とした場合の加熱後の位相差変化率を評価した。比較
例１で用いた重合性液晶組成物（１４）からなる重合性液晶材料の相転移温度は実施例（
１）と同様の方法で測定を行い、Ｔｎｉは７２．０℃、Ｔｎａは５１．０℃であり、比較
例２で用いた重合性液晶組成物（１５）からなる重合性液晶材料のＴｎｉは６８．０℃、
Ｔｎａは５５．０℃であった。
【０１８０】
　実施例１３は、ＣＯＰ（シクロオレフィンポリマー）基板上にシランカップリング系垂
直配向膜を積層したものを用い、重合性液晶組成物の塗布・硬化条件は、各重合性液晶組
成物を、バーコーター♯４を用いて室温で塗布し、６０℃で２分乾燥後、２５℃で１分放
置した後に、コンベア式の高圧水銀ランプを使用して、光量が３００ｍＪ／ｃｍ２となる
ようにセットしてＵＶ光を照射する条件とした。位相差変化（率）測定は、上記加熱試験
前後の入射光θ＝５０°の位相差Ｒｅを大塚電子製のＲＥＴＳ－１００にて測定し（波長
は５５０ｎｍ）、加熱前の位相差を１００％とした場合の加熱後の位相差変化率を評価し
た。
【０１８１】
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　その結果、式（Ａ－１）～式（Ａ－２）で表される本発明の一般式（Ｉ－１）で表され
る重合性液晶化合物を含有する重合性液晶組成物（実施例１～実施例１３）は、本発明の
一般式（Ｉ－１）で表される重合性液晶化合物を含有しない重合性液晶組成物（比較例１
～比較例６）に比べ、等方性液体への転移温度（Ｔｎｉ）が高く、且つ、スメクチック相
を形成する上限温度（Ｔｎａ）が高い重合性液晶材料であることから、良好なホモジニア
ス配向またはホメオトロピック配向性を有し、耐久性に優れ、ハジキ欠陥が少ない光学異
方体を得ることができる。一方、本発明の一般式（Ｉ－１）で表される重合性液晶化合物
を含有しない重合性液晶組成物は、等方性液体への転移温度（Ｔｎｉ）は高いものの、ス
メクチック相を形成する上限温度（Ｔｎａ）が高くない重合性液晶材料であることから、
配向性が悪く、ハジキ欠陥が生じることから良好なホモジニアス配向またはホメオトロピ
ック配向した光学異方体を得ることができない。
【０１８２】
　特に、本発明の一般式（Ｉ－１）で表される重合性液晶化合物、本発明の一般式（ＩＩ
－１）で表される重合性液晶化合物及び本発明の一般式（Ｉ－２）で表される重合性液晶
化合物を併用する重合性液晶組成物は、より良好なホモジニアス配向またはホメオトロピ
ック配向性を有し、耐久性に優れ、ハジキ欠陥が少ない光学異方体を得ることができる。
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