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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
一般式（Ｉ）
【化１】

（式中、R1は炭素原子数１～20の炭化水素基を表すが、該炭化水素基はハロゲン原子又は
シアノ基で置換されていても良く、基中に存在する隣接しない-CH2-は、酸素原子又は硫
黄原子が相互に直接結合しないものとして-O-、-S-、-NH-、-NR0-、（R0は水素原子又は
炭素原子数1～4のアルキル基を表す。）-SiRaRb-、（Ra及びRbはそれぞれ独立的に水素原
子又は炭素原子数1～4のアルキル基を表す。）-CO-、-COO-、-OCO-、OCOO-、-SCO-、-COS
-、-CH＝CH-又は-C≡C-で置換されていてもよくR1は又、P-Sp-X-を表し、（Pは反応性官
能基を表し、Spはスペーサー基又は単結合を表し、Xは-O-、-S-、-CO-、－COO-、-OCO-、
OCOO-、-SCO-、-COS-、-CH＝CH-、-C≡C-、-CH＝CHCOO-、-OOCCH＝CH-又は単結合を表す
。）R2及びR3はそれぞれ独立的に炭素原子数1～20の炭化水素基を表し、R4及びR5はそれ
ぞれ独立的に炭素原子数1～20の炭化水素基を表すか又は又は-NR4R5が置換もしくは無置
換の芳香環又は脂環を表し、これらの環はヘテロ原子で置換されていても良く、A及びBは
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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、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-ジイル基又はフルオレン2,7-ジイル基を表し、該1,4-フェニ
レン基、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-ジイル基及びフルオレン2,7-ジイル基は非置換であるか
又は置換基として１個又は２個以上のF、Cl、CF3、OCF3又はCH3を有することができ、Y1

及びY2はそれぞれ独立的に、単結合、-COO-、-OCO-、-CH＝N-、-N＝CH-、-C≡C-、-CH2CH

2-、-CH2CH2CH2CH2-、-CH2CH2CH2O-、-OCH2CH2CH2-、-CH2O-、-OCH2-、-CF2O-、-OCF2-、
-CH＝N-N＝CH-、-CF＝CF-、-CH＝CH-、-CH2CH2CH＝CH-、-CH＝CHCH2CH2-、-CH2CH＝CHCH2
-、-CH＝CHCOO-、-OCOCH＝CH-、-CH2CH2OCO-、-CH2CH2COO-、-COOCH2CH2-又は-OCOCH2CH2
-を表すが、すくなくとも一つは-CH2CH2OCO-、-CH2CH2COO-、-COOCH2CH2-又は-OCOCH2CH2
-を表し、ｎは0～2の整数を表す。）で表される重合性液晶材料用の光開始剤。
【請求項２】
R1がP-Sp-X-を表し、Pがアクリロイルオキシ基を表し、-NR4R5が式（I-ａ）
【化２】

を表す請求項１記載の光開始剤。
【請求項３】
請求項１記載の光開始剤、及び重合性液晶化合物を含有する重合性組成物。
【請求項４】
請求項３記載の重合性液晶組成物の重合物である光学異方体。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、位相差フィルム等に応用される光学異方体の製造に有用な光開始剤、及び当
該光開始剤を含有する重合性組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　重合性液晶材料を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等の光学異
方体を製造する方法が知られている。又、重合性液晶材料を重合性を有さない液晶材料中
で紫外線により硬化させることにより、液晶材料中に高分子が形成された液晶表示素子を
作製する方法が知られている。このような重合性液晶材料の硬化に用いる光開始剤として
、揮発性低減や配向性改良の観点から、液晶骨格を導入したものが開示されている（特許
文献１参照）。さらに、空気中での硬化も可能にするべく紫外線によって効率良くラジカ
ルを発生し、かつ液晶骨格を有する光開始剤も開示されている（特許文献２参照）。しか
しながら、これらの引用文献に記載された光開始剤は、重合性液晶材料との溶解性につい
ては十分とは言えず、液晶骨格を有し重合性液晶材料中への溶解性が良い光開始剤が求め
られていた。
【０００３】
【特許文献１】特開平１１－１８１０１０号公報
【特許文献２】欧州特許出願公開１３８８５３８号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００４】
　本願発明が解決しようとする課題は、空気中での硬化が可能な紫外線によって効率良く
ラジカルを発生し、かつ液晶骨格を有する光開始剤において、重合性液晶材料への溶解性
を改善することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　上記課題を解決するために、光開始剤の化合物構造について検討した結果、液晶骨格に
特定の連結基を導入した構造が有効であることを見出し、本願発明を完成するに至った。
すなわち、本発明は、一般式（Ｉ）
【０００６】
【化１】

【０００７】
（式中、R1は炭素原子数１～20の炭化水素基を表すが、該炭化水素基はハロゲン原子又は
シアノ基で置換されていても良く、基中に存在する隣接しない-CH2-は、酸素原子又は硫
黄原子が相互に直接結合しないものとして-O-、-S-、-NH-、-NR0-、（R0は水素原子又は
炭素原子数1～4のアルキル基を表す。）-SiRaRb-、（Ra及びRbはそれぞれ独立的に水素原
子又は炭素原子数1～4のアルキル基を表す。）-CO-、-COO-、-OCO-、OCOO-、-SCO-、-COS
-、-CH＝CH-又は-C≡C-で置換されていてもよくR1は又、P-Sp-X-を表し、、（Pは反応性
官能基を表し、Spはスペーサー基又は単結合を表し、Xは-O-、-S-、-CO-、－COO-、-OCO-
、OCOO-、-SCO-、-COS-、-CH＝CH-、-C≡C-、-CH＝CHCOO-、-OOCCH＝CH-又は単結合を表
す。）R2及びR3はそれぞれ独立的に炭素原子数1～20の炭化水素基を表し、R4及びR5はそ
れぞれ独立的に炭素原子数1～20の炭化水素基を表すか又は又は-NR4R5が置換もしくは無
置換の芳香環又は脂環を表し、これらの環はヘテロ原子で置換されていても良く、A及びB
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、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-ジイル基又はフルオレン2,7-ジイル基を表し、該1,4-フェ
ニレン基、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-ジイル基及びフルオレン2,7-ジイル基は非置換である
か又は置換基として１個又は２個以上のF、Cl、CF3、OCF3又はCH3を有することができ、Y
1及びY2はそれぞれ独立的に、単結合、-COO-、-OCO-、-CH＝N-、-N＝CH-、-C≡C-、-CH2C
H2-、-CH2CH2CH2CH2-、-CH2CH2CH2O-、-OCH2CH2CH2-、-CH2O-、-OCH2-、-CF2O-、-OCF2-
、-CH＝N-N＝CH-、-CF＝CF-、-CH＝CH-、-CH2CH2CH＝CH-、-CH＝CHCH2CH2-、-CH2CH＝CHC
H2-、-CH＝CHCOO-、-OCOCH＝CH-、-CH2CH2OCO-、-CH2CH2COO-、-COOCH2CH2-又は-OCOCH2C
H2-を表すが、すくなくとも一つは-CH2CH2OCO-、-CH2CH2COO-、-COOCH2CH2-又は-OCOCH2C
H2-を表し、ｎは0～2の整数を表す。）で表される光開始剤、当該光開始剤を含有する重
合性組成物及び当該重合性組成物の重合物である光学異方体を提供する。
【０００８】
　本願発明の光開始剤は、骨格中にY1及びY2として、すくなくとも一つは-CH2CH2OCO-、-
CH2CH2COO-、-COOCH2CH2-、-OCOCH2CH2-を導入することにより、液晶骨格に柔軟性を与え
て、溶解性を確保したものである。液晶骨格に過剰の柔軟性を付与すると、液晶温度範囲
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が狭くなる等の液晶としての性質を損なう傾向があるが、-CH2CH2OCO-、-COOCH2CH2-は光
開始剤として重合性液晶材料への溶解性と液晶としての性質を損なわないという２点を高
い水準で両立できる。又、重要な特性である光開始剤としての感度波長域調整にはカルボ
ニル基で置換されたベンゼン環から環A、環B、連結基Y1及び連結基Y2の全体を考慮して吸
収波長を設計する必要がある。この際、Y1 及びY2として、すくなくとも一つは-CH2CH2OC
O-、-CH2CH2COO-、-COOCH2CH2-、-OCOCH2CH2-を導入することよって、電子共役範囲を容
易に設定できるという利点もある。例えば、環Aまで芳香環にすると感度波長域が可視光
領域にまで及んでしまう場合でも、Y1として-CH2CH2OCO-、-CH2CH2COO-、-COOCH2CH2-、-
OCOCH2CH2-を導入すれば、カルボニル基で置換されたベンゼン環からの共役構造を環Bま
でにとどめることが可能になり、感度波長域を紫外領域にとどめることができる。これに
よって、安価なベンゼン環等の芳香環を環Aに導入しやすくなるという分子設計上有利な
点もある。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の光開始剤は、重合性液晶材料への溶解性が優れる。そのため、重合性液晶材料
に本発明の開始剤を溶解させる際に、加熱が最小限ですむので、不用意な熱重合の誘起を
抑制できる。又、本発明の光開始剤を重合性液晶材料に添加した状態で、長期間、光開始
剤が析出することが無いので保存安定性が優れる。紫外線によって効率良くラジカルを発
生するので、重合性液晶材料への添加量も最小限で済む。さらに、液晶骨格を有している
ので、重合性液晶材料としての性質を損なうことが無いことから、重合性液晶材料を用い
た光学異方体や液晶デバイス作製の際における、光開始剤として非常に有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　以下に本発明の一例について説明する。本発明の光開始剤の一般式（Ｉ）で表される光
開始剤は次のような構造が好ましい。R１が炭化水素基を表す場合、基中の炭素原子数は
、重合性液晶材料との相溶性の観点から2～12が好ましく、3～8がより好ましい。R１が-S
iRaRb-を表す場合、Ra及びRbはそれぞれ独立的に水素原子又は又は、炭素原子数1～2のア
ルキルが好ましい。R1が、P-Sp-Xを表すことが好ましく、この場合反応性官能基Pとして
は、アクリロイルオキシ基又はメタアクリロイルオキシ基が好ましく、スペーサ基Spは炭
素原子数3～8のアルキレン基が好ましく、Xとしては、-O-、-COO-、-OCO-、OCOO-基又は
単結合が好ましく、-O-がより好ましい。R2及びR3はそれぞれ独立的に炭素原子数1～4の
アルキル基が好ましい。R4及びR5はそれぞれ独立的に炭素原子数1～4のアルキル基が好ま
しい。R4及びR5は又は、隣接する窒素原子、R4及びR5が環状構造を表すことがより好まし
く、この場合環状構造は置換もしくは無置換の芳香環又は脂環を表し、これらの環はヘテ
ロ原子で置換されていても良いが、この中でも、-NR4R5としては、式（I-ａ）が特に好ま
しい。
【００１１】
【化２】

【００１２】
A及びB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、デカヒド
ロナフタレン-2,6-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
チレン基又はフルオレン2,7-ジイル基が好ましく、1,4-フェニレン基、1,4-シクロヘキシ
レン基、フルオレン2,7-ジイル基がより好ましい。Y1及びY2は少なくとも一つの-CH2CH2O
CO-、-CH2CH2COO-、-COOCH2CH2-又は-OCOCH2CH2-を除いて、Y1及びY2はそれぞれ独立的に
、単結合、-COO-又は-OCO-、が好ましい。液晶としての性質を付与する観点、揮発性を抑
制する観点から、nは１又は2が好ましく、相溶性との観点も考慮するとnは１がより好ま
しい。
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　一般式（Ｉ）で表される光開始剤は、より具体的には、下記一般式（I-1）～一般式（I
-34）で表される化合物を例として挙げることができる。
【００１３】
【化３】

【００１４】
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【００１５】
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【化５】

【００１６】
【化６】

【００１７】
（式中、mは1～20の整数を表し、aは0又は1を表す。）
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　これらの化合物の中でも、重合性液晶材料との相溶性や液晶としての性質を付与する観
点、揮発性抑制・吸収波長域を紫外領域に調節する観点を総合して、一般式（I-3）、（I
-13）、（I-14）、（I-17）、（I-20）、（I-21）、（I-27）、（I-28）、（I-29）、（I
-30）、（I-33）又は（I-34）が好ましく、光開始剤として反応性官能基を有している観
点も考慮すると、一般式（I-3）、（I-17）、（I-27）又は（I-30）が好ましい。又、Adv
.Mater.11,573（1999）や特表2005-513241に開示されているように、2色性開始剤として
の利用が重視される場合、一般式（I-17）、（I-18）、（I-19）、（I-20）又は（I-21）
が好ましく、一般式（I-17）又は（I-20）が更に好ましい。
【００１８】
　本発明の化合物は、通常の有機合成で用いられる手法で合成することができる。例えば
、以下のような合成例を挙げることができる。
【００１９】
【化７】

【００２０】
（式中、R1、Y1、A及びBは一般式（I）におけるものと同じ意味を表す。）
式（S-1）のフェネチルアルコールと式（S-2）の2-ブロモイソブチリルブロミドをフリー
デルクラフツ反応させた後、モルホリンと反応させ式（S-4）のフェネチルアルコール誘
導体を得る。式（S-4）と一般式（S-5）のカルボン酸誘導体とをジシクロヘキシルカルボ
ジイミド等の縮合剤を用いて反応させ、一般（S-6）で表される本発明の化合物を得るこ
とができる。
　又、以下のような合成例も挙げることができる。
【００２１】
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【化８】

【００２２】
（式中、R1、Y1、A及びBは一般式（I）におけるものと同じ意味を表す。）
式（S-7）の4-フェニル安息香酸と式（S-8）のイソブチリルクロリドをフリーデルクラフ
ツ反応させた後、カルボニル基のアルファ水素を臭素により置換し、さらにモルホリンと
反応させることにより、式（S-10）の安息香酸誘導体を得る。式（S-10）と一般（S-11）
のアルコール誘導体とをジシクロヘキシルカルボジイミド等の縮合剤を用いて反応させ、
一般式（S-12）で表される本発明の化合物を得ることができる。
【００２３】
　次に本発明の重合性液晶組成物について説明する。本発明の重合性液晶組成物は、室温
でスメクチックA相又はネマチック相を呈するように調製することが好ましい。具体的に
は３５℃以下、このましくは３０℃以下、さらに好ましくは２５℃以下でもスメクチック
A相又はネマチック相が保たれるようにすることが好ましい。本発明の重合性液晶組成物
中に含まれる重合性液晶化合物としては、重合性官能基としてアクリロイルオキシ基、メ
タアクリロイルオキシ基を有するものが好ましい。重合性液晶化合物としては、重合性官
能基を分子内に２つ以上持つものが好ましい。このような2官能以上の化合物としては、
一般式（II）
【００２４】
【化９】

【００２５】
（式中、Ｗ1及びＷ2はそれぞれ独立的に単結合、－Ｏ－、－ＣＯＯ－又は－ＯＣＯ－を表
し、Ｙ3及びＹ4はそれぞれ独立的に－ＣＯＯ－又は－ＯＣＯ－を表し、ｒ及びｓはそれぞ
れ独立的に２～１８の整数を表し、式中に存在する３種の１，４－フェニレン基の水素原
子は炭素原子数１～７のアルキル基、炭素原子数１～７のアルコキシ基、炭素原子数１～
７のアルカノイル基、シアノ基又はハロゲン原子で一つ以上置換されていても良い。）で
表される化合物が好ましい。一般式（II）で表される化合物の中でも、一般式（II-1）～
一般式（II-8）で表される化合物が特に好ましい。
【００２６】
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【００２７】
（式中、ｒ及びｓはそれぞれ独立的に一般式（II）におけるものと同じ意味を表す。）
　一般式（II-1）～一般式（II-8）において、ｒ及びｓはそれぞれ独立的に３～６の整数
が好ましい。
　又、一般式（III）
【００２８】

【化１１】

（式中、Ｗ３及びＷ４はそれぞれ独立的に単結合、－Ｏ－、－ＣＯＯ－又は－ＯＣＯ－を
表し、Ｙ5は－ＣＯＯ－又は－ＯＣＯ－を表し、ｐ及びｑはそれぞれ独立的に２～１８の
整数を表し、式中に存在する３種の１，４－フェニレン基の水素原子はそれぞれ独立的に
、炭素原子数１～７のアルキル基、炭素原子数１～７のアルコキシ基、炭素原子数１～７
のアルカノイル基、シアノ基又はハロゲン原子で一つ以上置換されていても良い。）で表
される化合物も好ましい。　一般式（III）で表される化合物の中でも、一般式（III-1）
～一般式（III-8）で表される化合物が特に好ましい。
【００２９】
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【００３０】
（式中、ｐ及びqはそれぞれ独立して一般式（III）におけるものと同じ意味を表す。）
　このような化合物の中でも耐熱性や耐久性の点から、一般式（III-2）、（III-5）、（
III-6）、（III-9）又は（III-10）で表される化合物が好ましく、一般式（III-2）の化
合物が特に好ましい。
【００３１】
　この他にも重合性官能基を分子内に２つ以上持つ重合性液晶化合物としては、一般式（
ａ－１）～一般式（ａ―１０）で表される化合物を含有させることができる。
【００３２】
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【化１３】

【００３３】
（式中、u及びvはそれぞれ独立して２～１８の整数を表す。）
　これらの中でも、一般式（a-2）又は（a-3）の化合物の利用は好ましい。一般式（ａ－
１）～一般式（ａ―１０）において、ｕ及びｖはそれぞれ独立して３～１８が好ましく、
４～１６がより好ましく、６～１２が特に好ましい。
　さらに、液晶温度範囲や複屈折率の調節、粘度低減を目的として一般式（IV）
【００３４】
【化１４】

【００３５】
（式中、eは0～18の整数を表し、eが0又は1のときfは0を表し、eが2～18のとき、fは0又
は1を表し、iは0～2の整数を表し、C、D及びE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、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-ジイル基又
はフルオレン2,7-ジイル基を表し、該1,4-フェニレン基、1,2,3,4-テトラヒドロナフタレ
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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
基及びフルオレン2,7-ジイル基は非置換であるか又は置換基として１個又は２個以上のF
、Cl、CF3、OCF3又はCH3を有することができ、Y6及びY7はそれぞれ独立的に、単結合、-C
OO-、-OCO-、-CH＝N-、-N＝CH-、-C≡C-、-CH2CH2-、-CH2CH2CH2CH2-、-CH2CH2CH2O-、-O
CH2CH2CH2-、-CH2O-、-OCH2-、-CF2O-、-OCF2-、-CH＝N-N＝CH-、-CF＝CF-、-CH＝CH-、-
CH2CH2CH＝CH-、-CH＝CHCH2CH2-、-CH2CH＝CHCH2-、-CH＝CHCOO-、-OCOCH＝CH-、-CH2CH2
OCO-又は-COOCH2CH2-を表し、Y8は単結合、-O-、-CO-、-COO-、-OCO-、-CH2-、-CH2O-、-
OCH2-、-CONH-、-NHCO-、-CH2COO-又は-CH2OCO-を表し、Zは炭素原子数1～18のアルキル
基、炭素原子数2～18のアルケニル基、ハロゲン原子、CN又はNCSを表し、該アルキル基又
はアルケニル基は非置換であるか又は置換基として1個又は2個以上のF、Cl、CN、CH3又は
CF3を有することができ、該アルキル基又はアルケニル基中に存在する１個又は２個以上
のCH2基は、O原子が相互に直接結合しないものとして、O、CO又はCOOで置換されていても
よい。）で表される単官能の重合性液晶化合物を添加することもできる。その添加量は50
質量%以下が好ましく、30質量%以下がさらに好ましく、15質量%以下が特に好ましい。一
般式（IV）で表される化合物の中でも、一般式（IV-1）～一般式（IV-11）で表される化
合物が特に好ましい。
【００３６】
【化１５】

【００３７】
（式中、e及びfはそれぞれ独立して一般式（IV）におけるものと同じ意味を表し、Rは炭
素原子数１～１２のアルキル基又は炭素原子数２～１２のアルケニル基を表す。）
　さらに本発明の重合性液晶組成物には、重合性官能基を有する化合物であって、液晶性
を示さ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
分野で高分子形成性モノマーあるいは高分子形成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が、その添加量は組成物として液晶性を呈するよ
うに調整する必要がある。
【００３８】
　本発明の重合性液晶組成物中における本発明の光開始剤の濃度は、0.1～10質量%が好ま
しく、0.2～5質量%がさらに好ましく、0.4～3質量%が特に好ましい。又、本発明の光開始
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剤の他に、他の光開始剤を添加することができる。光開始剤としては、ベンゾインエーテ
ル類、ベンゾフェノン類、アセトフェノン類、ベンジルケタール類、アシルフォスフィン
オキサイド等が挙げられる。
【００３９】
　又、本発明の重合性液晶組成物には、その保存安定性を向上させるために、安定剤を添
加することもできる。使用できる安定剤としては、例えば、ヒドロキノン、ヒドロキノン
モノアルキルエーテル類、第三ブチルカテコール類、ピロガロール類、チオフェノール類
、ニトロ化合物類、β－ナフチルアミン類、β－ナフトール類、ニトロソ化合物等が挙げ
られる。安定剤を使用する場合の添加量は、液晶組成物に対して０．００５～１質量％の
範囲が好ましく、０．０２～０．５質量％がさらに好ましく、０．０３～０．１質量％が
特に好ましい。
【００４０】
　又、本発明の重合性液晶組成物を偏光フィルムや配向膜の原料、又は印刷インキ及び塗
料、保護膜等の用途に利用する場合には、その目的に応じて金属、金属錯体、染料、顔料
、色素、蛍光材料、燐光材料、界面活性剤、レベリング剤、チキソ剤、ゲル化剤、多糖類
、紫外線吸収剤、赤外線吸収剤、抗酸化剤、イオン交換樹脂、酸化チタン等の金属酸化物
等を添加することもできる。
【００４１】
　次に本発明の重合体について説明する。本発明の重合性液晶組成物を重合させることに
よって製造される重合体は種々の用途に利用できる。例えば、本発明の重合性液晶組成物
を、配向させない状態で重合させた場合、光散乱板、偏光解消板、モアレ縞防止板として
利用可能である。又、本発明の重合性液晶組成物を配向させた状態において、重合させる
ことにより製造された重合体は、物理的性質に異方性を有しており、有用である。このよ
うな重合体は、例えば、本発明の重合性液晶組成物表面を、布等でラビング処理した基板
、もしくは有機薄膜を形成した基板表面を布等でラビング処理した基板、あるいはＳｉＯ
２　を斜方蒸着した配向膜を有する基板上に担持させるか、基板間に挟持させた後、本発
明の液晶を重合させることによって製造することができる。
【００４２】
　重合性液晶組成物を基板上に担持させる際の方法としては、スピンコーティング、ダイ
コーティング、エクストルージョンコーティング、ロールコーティング、ワイヤーバーコ
ーティング、グラビアコーティング、スプレーコーティング、ディッピング、プリント法
等を挙げることができる。又コーティングの際、重合性液晶組成物に有機溶媒を添加して
も良い。有機溶媒としては、酢酸エチル、テトラヒドロフラン、トルエン、ヘキサン、メ
タノール、エタノール、ジメチルホルムアミド、塩化メチレン、イソプロパノール、アセ
トン、メチルエチルケトン、アセトニトリル、セロソルブ類を挙げることができる。これ
らは単独でも、組み合わせて用いても良く、その蒸気圧と重合性液晶組成物の溶解性を考
慮し、適宜選択すれば良い。又、その添加量は９０重量％以下が好ましい。添加した有機
溶媒を揮発させる方法としては、自然乾燥、加熱乾燥、減圧乾燥、減圧加熱乾燥を用いる
ことができる。重合性液晶材料の塗布性をさらに向上させるためには、基板上にポリイミ
ド薄膜等の中間層を設けることや、重合性液晶材料にレベリング剤を添加するのも有効で
ある。基板上にポリイミド薄膜等の中間層を設けるのは、重合性液晶材料を重合させて得
られる重合体と基板の密着性が良くない場合に、密着性を向上させる手段としても有効で
ある。
【００４３】
　重合性液晶組成物を基板間に挟持させる方法としては、毛細管現象を利用した注入法が
挙げられる。基板間に形成された空間を減圧し、その後、重合性液晶材料を注入する手段
も有効である。
【００４４】
　ラビング処理、あるいはＳｉＯ２　の斜方蒸着以外の配向処理としては、液晶材料の流
動配向の利用や、電場又は磁場の利用を挙げることができる。これらの配向手段は単独で
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用いても、又組み合わせて用いても良い。さらに、ラビングに代わる配向処理方法として
、光配向法を用いることもできる。この方法は、例えば、ポリビニルシンナメート等の分
子内に光二量化反応する官能基を有する有機薄膜、光で異性化する官能基を有する有機薄
膜又はポリイミド等の有機薄膜に、偏光した光、好ましくは偏光した紫外線を照射するこ
とによって、配向膜を形成するものである。この光配向法に光マスクを適用することによ
り配向のパターン化が容易に達成できるので、重合体内部の分子配向も精密に制御するこ
とが可能となる。
【００４５】
　基板の形状としては、平板の他に、曲面を構成部分として有していても良い。基板を構
成する材料は、有機材料、無機材料を問わずに用いることができる。基板の材料となる有
機材料としては、例えば、ポリエチレンテレフタレート、ポリカーボネート、ポリイミド
、ポリアミド、ポリメタクリル酸メチル、ポリスチレン、ポリ塩化ビニル、ポリテトラフ
ルオロエチレン、ポリクロロトリフルオロエチレン、ポリアリレート、ポリスルホン、ト
リアセチルセルロース、セルロース、ポリエーテルエーテルケトン等が挙げられ、又、無
機材料としては、例えば、シリコン、ガラス、方解石等が挙げられる。
【００４６】
　これらの基板を布等でラビングすることによって適当な配向性を得られない場合、公知
の方法に従ってポリイミド薄膜又はポリビニルアルコール薄膜等の有機薄膜を基板表面に
形成し、これを布等でラビングしても良い。又、通常のツイステッド・ネマチック（ＴＮ
）素子又はスーパー・ツイステッド・ネマチック（ＳＴＮ）素子で使用されているプレチ
ルト角を与えるポリイミド薄膜は、重合体内部の分子配向構造を更に精密に制御すること
ができることから、特に好ましい。
【００４７】
　又、電場によって配向状態を制御する場合には、電極層を有する基板を使用する。この
場合、電極上に前述のポリイミド薄膜等の有機薄膜を形成するのが好ましい。
【００４８】
　本発明の重合性液晶組成物を重合させる方法としては、迅速な重合の進行が望ましいの
で、紫外線又は電子線等の活性エネルギー線を照射することによって重合させる方法が好
ましい。紫外線を使用する場合、偏光光源を用いても良いし、非偏光光源を用いても良い
。又、液晶組成物を２枚の基板間に挟持させて状態で重合を行う場合には、少なくとも照
射面側の基板は活性エネルギー線に対して適当な透明性が与えられていなければならない
。又、光照射時にマスクを用いて特定の部分のみを重合させた後、電場や磁場又は温度等
の条件を変化させることにより、未重合部分の配向状態を変化させて、さらに活性エネル
ギー線を照射して重合させるという手段を用いても良い。又、照射時の温度は、本発明の
重合性液晶組成物の液晶状態が保持される温度範囲内であることが好ましい。特に、光重
合によって重合体を製造しようとする場合には、意図しない熱重合の誘起を避ける意味か
らも可能な限り室温に近い温度、即ち、典型的には２５℃での温度で重合させることが好
ましい。活性エネルギー線の強度は、０．１ｍＷ／ｃｍ２～２Ｗ／ｃｍ２が好ましい。強
度が０．１ｍＷ／ｃｍ２以下の場合、光重合を完了させるのに多大な時間が必要になり生
産性が悪化してしまい、２Ｗ／ｃｍ２以上の場合、重合性液晶化合物又は重合性液晶組成
物が劣化してしまう危険がある。
【００４９】
　重合によって得られた本発明の重合体は、初期の特性変化を軽減し、安定的な特性発現
を図ることを目的として熱処理を施すこともできる。熱処理の温度は５０～２５０℃の範
囲で、又熱処理時間は３０秒～１２時間の範囲が好ましい。
【００５０】
　このような方法によって製造される本発明の重合体は、基板から剥離して単体で用いて
も、剥離せずに用いても良い。又、得られた重合体を積層しても、他の基板に貼り合わせ
て用いてもよい。
【実施例】
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　以下、実施例を挙げて本発明を更に詳述するが、本発明はこれらの実施例に限定される
ものではない。又、以下の実施例及び比較例の組成物における「%」は『質量%』を意味す
る。
（実施例１）
光開始剤の合成例
　ヘキサン475ml、6-クロロ-1-ヘキサノール63.2g、ヒドロキノン0.5g、p-トルエンスル
ホン酸4.4gの混合物を生成してくる水を留去しながら6時間還流させた。室温まで冷却後3
00mlのTHFを加え、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、ついで飽和塩化ナトリウム水溶液で
洗浄した。有機層を水洗した後、有機溶媒を減圧留去して式（１）
【００５２】
【化１６】

の粗生成物を100g得た。
【００５３】
　2-（4-ヒドロキシフェニル）エチルアルコール200g、式（１）の化合物44g、炭酸カリ
ウム32g、2,4-ジ-tertブチルフェノール0.4g、DMF200mlの混合物を80℃で16時間加熱撹拌
した。室温まで冷却後、有機層を希塩酸水溶液、飽和塩化ナトリウム水溶液で洗浄後、有
機溶媒を減圧留去して式（２）
【００５４】
【化１７】

の粗生成物6gを得た。得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより精
製し、式（2）の精製物を4.0g得た。
【００５５】
　塩化アルミニウム30.0gにジクロロメタン50mlに注ぎ入れて-10℃に冷却した後、撹拌し
ながら100mlのジクロロメタンに溶解させた4-フェニル安息香酸20gを反応液の温度が0℃
以下を保ちながら滴下した。さらに、50mlのジクロロメタンに溶解させたイソブチリルク
ロリド12gを反応液の温度が0℃以下を保ちながら滴下した。反応液の温度を室温にして、
5時間撹拌した。反応液を500gの氷と300mlの10%塩酸水溶液からなる混合物に静かに加え
て撹拌した。有機層を飽和塩化ナトリウム水溶液で洗浄後、有機溶媒を減圧留去して式（
３）
【００５６】

【化１８】

の粗生成物を13g得た。得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより
精製し、式（３）の精製物7.0gを得た。
【００５７】
　式（３）の化合物6.5g、ジクロロメタン50mlの混合物を撹拌しながら10℃に冷却した後
、撹拌しながら臭素6gを5分間かけて滴下した。滴下終了後、反応液の温度を室温にして1
0時間撹拌した。反応液を飽和亜硫酸水素ナトリウム水溶液、飽和塩化ナトリウム水溶液
で洗浄後、有機溶媒を減圧留去して式（４）
【００５８】



(17) JP 5051417 B2 2012.10.17

10

20

30

【化１９】

の粗生成物を6.2g得た。得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより
精製し、式（４）の精製物4.7gを得た。
　式（４）の化合物4.5g、モルホリン50gの混合物を16時間110℃に保ちながら撹拌した。
室温まで冷却後、水を500ml加え、有機層を飽和塩化ナトリウム水溶液で洗浄後、有機溶
媒を減圧留去して本発明の式（５）
【００５９】

【化２０】

の粗生成物3.9gを得た。得られた粗精製物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより
精製し、式（５）の精製物2.5gを得た。
　ジクロロメタン50mlに、式（２）の化合物2.0g、ジメチルアミノピリジン0.1g、式（4
）の化合物2.2g、ジシクロヘキシルカルボジイミド1.7gを加えて室温で8時間撹拌した。
有機層を希塩酸水溶液、飽和塩化ナトリウム水溶液で洗浄後、有機溶媒を減圧留去して本
発明の式（6）
【００６０】
【化２１】

の粗生成物2.5gを得た。得られた粗精製物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより
精製し、式（６）の精製物1.6gを得た。
1H-NMR（400MHz、CDCl3）：δ１．３０～１．６５（ｍ、１４Ｈ）、２．４１（ｔ、４Ｈ
）、３．０１（ｔ、２Ｈ）、３．７２（ｔ、４Ｈ）、３．９７（ｔ、２Ｈ）、４．１５（
ｔ、２Ｈ）、４．６４（ｔ、２Ｈ）、５．８４（ｔ、１Ｈ）、６．１３（ｄｄ、２Ｈ）、
６．３８（ｄ、２Ｈ）、６．８０～７．９５（ｍ、１２Ｈ）
（実施例２）
　以下に示す組成の重合性液晶組成物（A）を調製した。
【００６１】
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【化２２】

【００６２】
重合性液晶組成物（A）は、室温でネマチック液晶相を示した。ネマチック－等方性液体
相転移温度（TNI）は56℃であった。波長589nmにおける異常光屈折率neは1.664、常光屈
折率noは1.505、屈折率異方性は0.159であった。これに本発明の式（6）の光開始剤を1%
分添加して重合性液晶組成物（B）を調製した。式（6）の開始剤を重合性液晶組成物（A
）中に完全に相溶させるのに必要な温度は48℃であった。重合性液晶組成物（B）のTNIは
57℃、波長589nmにおけるneは1.665、noは1.506、屈折率異方性は0.159であった。この重
合性液晶組成物を、加熱真空注入法（温度80℃、133Paに30分間減圧）により、縦5cm、横
5cm、ギャップ5μｍのホモジニアス配向セルに注入した。25℃まで冷却後、重合性液晶組
成物（B）が均一にホモジニアス配向していることを確認した。これに高圧水銀ランプを
用いて4mW/cm2の紫外線を120秒間照射したところ、重合性液晶組成物（B）が硬化してお
り、均一な配向状態を保ったまま重合したことが確かめられた。
【００６３】
（比較例１）
　実施例２で調製した重合性液晶組成物（A）に、式（11）の光開始剤イルガキュアー651
（チバスペシャリティケミカルズ社）
【００６４】
【化２３】

【００６５】
を1%分添加して重合性液晶組成物（C）を調製した。イルガキュアー６５１を重合性液晶
組成物（A）中に完全に相溶させるのに必要な温度は66℃であった。重合性液晶組成物（C
）のTNIは52℃、波長589nmにおけるneは1.660、noは1.508、屈折率異方性は0.152であっ
た。この重合性液晶組成物を、加熱真空注入法（温度80℃、133Paに30分間減圧）により
、縦5cm、横5cm、ギャップ5μｍのホモジニアス配向セルに注入した。25℃まで冷却後、
重合性液晶組成物（C）が均一にホモジニアス配向していることを確認した。これに高圧
水銀ランプを用いて4mW/cm2の紫外線を120秒間照射したが、重合性液晶組成物（C）は重
合しなかった。原因究明したところ、真空注入法による注入の際にイルガキュアー651が
ほとんど揮発してしまったことが分かった。
【００６６】



(19) JP 5051417 B2 2012.10.17

10

20

30

40

50

　実施例２と比較例１との比較から、本発明の光開始剤は重合性液晶材料に溶解する際に
必要な加熱温度が、通常の光開始剤より低く、重合性液晶材料への相溶性が高いことがわ
かる。又、本発明の開始剤を添加しても重合性液晶材料のネマチック－等方性液体相転移
温度、及び複屈折率を低下させないのに対し、通常の光開始剤を添加すると重合性液晶材
料のネマチック－等方性液体相転移温度、及び複屈折率を低下させてしまう。つまり、本
発明の光開始剤を添加しても、重合性液晶材料の液晶としての性質を損なう傾向が無いこ
とがわかる。さらに、本発明の光開始剤は、真空注入法を適用しても揮発しにくいことが
わかる。
（実施例３）
　以下に示す組成の重合性液晶組成物（D）を調製した。重合性液晶組成物（D）は、一度
、等方性液体相まで加熱してから冷却すると、72℃でネマチック相に相転移した。このネ
マチック相は室温においても保たれた。
【００６７】
【化２４】

【００６８】
この重合性液晶組成物（D）に、これに本発明の式（6）の光開始剤を5%分添加して本発明
の重合性液晶組成物（E）を調製した。式（6）の開始剤を重合性液晶組成物（D）中に完
全に相溶させるのに必要な温度は50℃であった。この重合性液晶組成物（E）をシクロヘ
キサンとプロピレングリコールモノメチルエーテルとシクロヘキサンの1:1（容量比）の
混合溶媒中に、濃度が33%になるように溶解させて塗布液（F）を調製した。この塗布液を
5cm角のポリイミド配向膜付きガラス基板上にスピンコート（3000rpm、15秒）した。これ
を、温度80℃、133Paに20分間減圧して溶媒を揮発させた。空気中で室温まで冷却後、30
分間放置したが、本発明の光開始剤の結晶析出は認められなかった。これに、空気中で高
圧水銀ランプを用いて20mW/cm2の紫外線を300秒照射したところ、硬化することが確かめ
られた。
（比較例２）
　実施例３で調製した重合性液晶組成物（D）に、式（12）の光開始剤
【００６９】

【化２５】

【００７０】
を5%分添加して重合性液晶組成物（G）を調製した。式（12）の開始剤を重合性液晶組成
物（D）中に完全に相溶させるのに必要な温度は89℃であった。この重合性液晶組成物（G
）をシクロヘキサンとプロピレングリコールモノメチルエーテルとシクロヘキサンの1:1
（容量比）の混合溶媒中に、濃度が33%になるように溶解させて塗布液（H）を調製した。
この塗布液を5cm角のポリイミド配向膜付きガラス基板上にスピンコート（3000rpm、15秒
）した。これを、温度80℃、133Paに20分間減圧して溶媒を揮発させた。空気中で室温ま
で冷却後、30分間放置したところ、一部に式（12）の光開始剤の結晶析出が観察された。
これに、空気中で高圧水銀ランプを用いて20mW/cm2の紫外線を300秒照射したところ、結
晶析出部分以外は硬化することが確かめられた。
【００７１】
　実施例３と比較例２との比較から、本発明の光開始剤は、ほぼ同じ化学構造で、ほぼ同
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じ分子量を有する光開始剤と比較して、重合性液晶材料への相溶性が高いため、重合性液
晶材料に溶解する際に加熱温度が低くてすみ、重合性液晶材料の不用意な熱重合の誘起を
抑止することができる。又、光開始剤の結晶析出も抑制できるので、均一な光学異方体を
得ることができる。
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