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(57)【要約】
【課題】基板に対して垂直方向及び水平配向に液晶分子
を配向制御することが可能な液晶配向剤、液晶組成物、
並びに液晶表示装置及びその製造方法を提供する。
【解決手段】本発明は、コアと、前記コアに連結され且
つアゾ基及びシンナメート基を有するデンドロンとを有
するデンドリマーからなることを特徴とする液晶配向剤
である。また、本発明は、液晶成分と、前記液晶配向剤
とを含むことを特徴とする液晶組成物である。また、本
発明は、一対の基板間に液晶層が挟持された液晶表示装
置であって、前記液晶層が前記液晶組成物であることを
特徴とする液晶表示装置である。さらに、本発明は、前
記液晶組成物を一対の基板間に導入した後、前記液晶組
成物に偏光ＵＶを照射することを特徴とする液晶表示装
置の製造方法である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　コアと、前記コアに連結され且つアゾ基及びシンナメート基を有するデンドロンとを有
するデンドリマーからなることを特徴とする液晶配向剤。
【請求項２】
　前記デンドロンは、アルキル基、アルコキシ基及びフッ素からなる群より選択される少
なくとも１つの末端基をさらに有することを特徴とする請求項１に記載の液晶配向剤。
【請求項３】
　前記シンナメート基は、前記アゾ基と前記末端基との間に配置されていることを特徴と
する請求項２に記載の液晶配向剤。
【請求項４】
　前記デンドロンは少なくとも２つのベンゼン環を有し、且つ前記２つのベンゼン環の間
に前記アゾ基が配置されていることを特徴とする請求項１～３のいずれか一項に記載の液
晶配向剤。
【請求項５】
前記コアは、以下の式（１）：
【化１】

により表され、及び前記デンドロンは、以下の一般式（２）：
【化２】

（式中、ａ及びｂは２～５の整数であり、Ｒは以下の一般式（３）：
【化３】

（式中、ｃは３～１２の整数であり、Ｒ１は炭素数１～１２のアルキル基である）である
）により表されることを特徴とする請求項１～４のいずれか一項に記載の液晶配向剤。
【請求項６】
　液晶成分と、請求項１～５のいずれか一項に記載の液晶配向剤とを含むことを特徴とす
る液晶組成物。
【請求項７】
　前記液晶配向剤は、前記液晶成分に対して相溶性であることを特徴とする請求項６に記
載の液晶組成物。
【請求項８】
　前記液晶成分は、フッ素系混合液晶であることを特徴とする請求項６又は７に記載の液
晶組成物。
【請求項９】
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　一対の基板間に液晶層が挟持された液晶表示装置であって、
　前記液晶層が、請求項６～８のいずれか一項に記載の液晶組成物であることを特徴とす
る液晶表示装置。
【請求項１０】
　前記一対の基板は、配向膜が形成されていないことを特徴とする請求項９に記載の液晶
表示装置。
【請求項１１】
　前記液晶層は、電極と接していることを特徴とする請求項９又は１０に記載の液晶表示
装置。
【請求項１２】
　前記液晶組成物に偏光ＵＶを照射することによって、前記液晶組成物中の液晶分子を前
記基板に対して水平に配向させていることを特徴とする請求項９～１１のいずれか一項に
記載の液晶表示装置。
【請求項１３】
　請求項６～８のいずれか一項に記載の液晶組成物を一対の基板間に導入した後、前記液
晶組成物に偏光ＵＶを照射することを特徴とする液晶表示装置の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液晶配向剤、液晶組成物、並びに液晶表示装置及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶表示装置は、低駆動電圧、低消費電力及び軽量などの特性を有していることから、
時計の表示板及び携帯電話のディスプレイのほか、コンピュータ又はテレビのディスプレ
イなどでの用途が拡がっている。
【０００３】
　現在主流の液晶表示装置では、ＴＮ（twisted nematic）モード、ＶＡ（vertical alig
nment）モード、ＩＰＳ（in-plane switching）モードなどが採用されているが、これら
の種類又は仕様によって液晶材料に要求される物性（例えば、屈折率異方性、誘電率異方
性、粘度、相転位温度など）が異なる。そのため、所望の物性を満たすために、単一の液
晶成分ではなく、２種以上の液晶成分を含む混合液晶が液晶材料として一般的に使用され
ている。また、最近では、液晶材料に微粒子を含有させることによって様々な物性を向上
させ得ることも知られている（例えば、特許文献１参照）。
【０００４】
　ところで、上記駆動方式の液晶表示装置ではいずれも、液晶分子の配向を制御する手段
が必要であり、配向膜を形成する手段が一般的に使用されている。例えば、ＴＮ又はＩＰ
Ｓモードの液晶表示装置では、ラビング処理を施した配向膜によって、基板に対して水平
方向に液晶分子を配向制御している。他方、ラビング処理が不要なＶＡモードの液晶表示
装置では、配向膜によって基板に対して垂直方向に液晶分子を配向制御している。ここで
、「配向膜」とは、液晶の配列状態を制御する膜であり、一般的にポリイミドなどの樹脂
からなる膜を意味する。また、「ラビング処理」とは、レーヨンや綿などの布を巻いたロ
ーラーを、回転数及びローラーと基板との距離を一定に保った状態で回転させ、配向膜の
表面を一方向に擦る処理を意味する。
【０００５】
　しかしながら、上記のような配向膜を用いた液晶分子の配向制御には、配向膜の形成及
びラビング処理に起因する様々な問題がある。例えば、配向膜の形成及びラビング処理の
際にゴミやピンホールによって印刷上の製造歩留まりが低下したり、製造工程のガラス基
板の大型化に伴って配向膜の形成及びラビング処理に要求されるコストが増大してしまう
。
　そこで、本発明者らは、特許文献２において、配向膜に頼ることなく液晶分子の配向制
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御を行う手段として、デンドリマーを液晶配向剤として液晶成分に配合することを提案し
た。この文献中で提案された液晶配向剤は、基板に対して垂直配向に液晶分子を配向させ
ることができるため、ＶＡモードの液晶表示装置において使用することができる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００５－２４７９２１号公報
【特許文献２】特開２０１０－１７００９０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、特許文献２で提案された液晶配向剤は、基板に対して水平配向に液晶分
子を配向させることができないため、ＴＮ又はＩＰＳモードの液晶表示装置において使用
することができない。そのため、基板に対して垂直配向だけでなく水平方向にも液晶分子
を配向制御することができる液晶配向剤が必要とされている。
　本発明は、上記のような課題を解決するためになされたものであり、基板に対して垂直
方向及び水平配向に液晶分子を配向制御することが可能な液晶配向剤、液晶組成物、並び
に液晶表示装置及びその製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記のような課題を解決すべく鋭意研究した結果、デンドロンにアゾ基
及びシンナメート基を導入した構造を有するデンドリマーが、基板に対して垂直配向のみ
ならず、基板に対して水平方向にも液晶分子を配向させ得る特性を有することを見出し、
本発明を完成するに至った。
　すなわち、本発明は、コアと、前記コアに連結され且つアゾ基及びシンナメート基を有
するデンドロンとを有するデンドリマーからなることを特徴とする液晶配向剤である。
　また、本発明は、液晶成分と、上記の液晶配向剤とを含むことを特徴とする液晶組成物
である。
【０００９】
　また、本発明は、一対の基板間に液晶層が挟持された液晶表示装置であって、前記液晶
層が、上記の液晶組成物であることを特徴とする液晶表示装置である。
　さらに、本発明は、上記の液晶組成物を一対の基板間に導入した後、前記液晶組成物に
偏光ＵＶを照射することを特徴とする液晶表示装置の製造方法である。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、基板に対して垂直方向及び水平配向に液晶分子を配向制御することが
可能な液晶配向剤、液晶組成物、並びに液晶表示装置及びその製造方法を提供することが
できる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】実施の形態３に係るＶＡモード液晶表示装置の断面図である。
【図２】実施の形態３に係るＩＰＳモード液晶表示装置の断面図である。
【図３】デンドリマーＡを含む液晶組成物を用いて作製した液晶セルの偏光顕微鏡写真で
ある。
【図４】デンドリマーＢを含む液晶組成物を用いて作製した液晶セルの偏光顕微鏡写真で
ある。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　実施の形態１．
　本実施の形態の液晶配向剤は、コアと、コアに連結したデンドロンとを有するデンドリ
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マーからなる。ここで、「コア」とは、デンドリマーの中心部分を意味し、「デンドロン
」とは、コアから規則的に枝分かれした側鎖部分を意味する。また、「液晶配向剤」とは
、配向膜又はラビング処理を施した配向膜に頼ることなく、添加するだけで基板に対して
特定の方向に液晶分子の配向制御を行うことが可能な添加剤を意味し、「液晶配向剤」は
、一般に、液晶表示装置の液晶層に用いられる液晶組成物に配合される。
【００１３】
　液晶配向剤として用いられるデンドリマーは、デンドロンにアゾ基（－Ｎ＝Ｎ－）及び
シンナメート基（－Ｃ６Ｈ４－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－）を有する。このデンドロンは、ア
ゾ基を有しているため、シス又はトランスの配座異性体が存在する。このデンドロンは、
通常、立体的に安定なトランス体として存在するが、偏光ＵＶの照射によってシス体に変
化する。これは、アゾ基を有するデンドロンのシス－トランス光異性化と称されており、
偏光ＵＶの照射の有無を選択することにより、デンドロンの構造を制御することができる
。
【００１４】
　トランス体のデンドロンを有するデンドリマーは、液晶層（液晶組成物）に添加した場
合、液晶層中の液晶分子を基板に対して垂直方向に一軸配向させることができる。これは
、トランス体のデンドロンが直線的な構造を有しており、この特有の構造と液晶分子との
間の相互作用に起因しているものと考えられる。したがって、トランス体のデンドロンを
有するデンドリマーは、ＶＡモードの液晶表示装置において、基板に対して垂直方向に液
晶分子を配向制御するための液晶配向剤として用いることができる。
　他方、シス体のデンドロンを有するデンドリマーは、液晶層（液晶組成物）に添加した
場合、液晶層中の液晶分子を基板に対して水平方向に一軸配向させることができる。これ
は、シス体のデンドロンが屈曲した構造を有しており、この特有の構造と液晶分子との間
の相互作用に起因しているものと考えられる。したがって、シス体のデンドロンを有する
デンドリマーは、ＴＮ又はＩＰＳモードの液晶表示装置において、基板に対して水平方向
に液晶分子を配向制御するための液晶配向剤として用いることができる。
【００１５】
　ここで、シス体のデンドロンは、トランス体のデンドロンに比べて立体的に不安定であ
り、熱等の外部作用により、トランス体のデンドロンに変化することがある（例えば、熱
異性化）。その結果、シス体のデンドロンを有するデンドリマーは、熱等の外部作用によ
り、基板に対して水平方向に液晶分子を配向制御する効果が損なわれてしまうことがある
。
　しかしながら、本実施の形態の液晶配向剤に用いられるデンドリマーは、デンドロンに
シンナメート基を有しているため、偏光ＵＶの照射の際に、シス－トランス光異性化と共
に架橋反応が生じ、シス体のデンドロンの構造を保持することができる。そのため、本実
施の形態の液晶配向剤に用いられるデンドリマーは、熱等の外部作用によるシス体のデン
ドロンからトランス体のデンドロンへの変化を抑制することが可能であり、基板に対して
水平方向に液晶分子を配向制御する効果を長期間にわたって維持することができる。
【００１６】
　本実施の形態の液晶配向剤は、上記のように、偏光ＵＶの照射の有無によって液晶分子
の配向方向を制御することができるため、従来の方法に比べて、材料の切り替え及び清掃
などの作業が不要であり、配向モードの異なる液晶表示装置を容易且つ迅速に製造するこ
とができる。
【００１７】
　液晶配向剤として用いられるデンドリマーは、液晶成分に対して相溶性であることが好
ましい。液晶成分と相溶性がないと、デンドリマーが沈殿し、均一な配向制御性が得られ
ないことがある。ここで、「液晶成分に対して相溶性である」とは、液晶成分にデンドリ
マーを配合し、これをオーブンで液晶成分の相転移温度以上の温度まで上昇させて等方相
にした際にデンドリマーが溶解しており（すなわち、液晶成分とデンドリマーとを含む液
晶組成物が透明であり）、室温（２５℃）まで戻してもデンドリマーの沈殿が確認されな
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【００１８】
　液晶配向剤として用いられるデンドリマーのデンドロンは、アルキル基、アルコキシ基
及びフッ素からなる群より選択される少なくとも１つの末端基を有していることが好まし
い。その理由としては、このような末端基を有するデンドリマーが単成分のシアノ系液晶
だけでなく、２種以上の液晶成分を含む混合液晶との相溶性に優れているためである。特
に、実用的な液晶表示装置に一般的に使用されている混合液晶は、液晶表示装置の信頼性
を確保する観点から不純物が溶解し難いように設計してあるために添加物が溶解し難いも
のの、このような末端基を有するデンドリマーは、混合液晶に対しても良好な相溶性を示
す。
【００１９】
　液晶配向剤として用いられるデンドリマーのデンドロンは、アゾ基と末端基との間にシ
ンナメート基が配置されていることが好ましい。このような構造を有することにより、偏
光ＵＶの照射の際に、シス－トランス光異性化と共に架橋反応が生じ易くなる。その結果
、シス体のデンドロンが、熱等の外部作用によってトランス体のデンドロンに変化するこ
とを安定して抑制することが可能になる。
【００２０】
　液晶配向剤として用いられるデンドリマーのデンドロンは、少なくとも２つのベンゼン
環を有し、且つ２つのベンゼン環の間にアゾ基が配置されていることが好ましい。このよ
うな構造を有することにより、偏光ＵＶの照射の際に、シス－トランス光異性化が生じ易
くなり、シス体のデンドロンを有するデンドリマーを安定して得ることができる。
【００２１】
　液晶配向剤として用いられるデンドリマーを構成するコアは、以下の式（１）を有する
ことが好ましい。
【００２２】
【化１】

【００２３】
　液晶配向剤として用いられるデンドリマーを構成するデンドロンは、以下の一般式（２
）を有することが好ましい。
【００２４】

【化２】

【００２５】
　式中、ａ及びｂは２～５の整数、好ましくは２～４の整数、より好ましくは３の整数で
あり；Ｒは以下の一般式（３）により表される。
【００２６】
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【化３】

【００２７】
　式中、ｃは３～１２の整数、好ましくは４～１０の整数、より好ましくは５～８の整数
であり；Ｒ１は、炭素数１～１２、好ましくは炭素数２～１０、より好ましくは炭素数３
～８のアルキル基である。
【００２８】
　液晶配向剤として用いられるデンドリマーは、各種文献に記載の公知の方法に準じて合
成することができ、一般に、コアを与える化合物と、この化合物と結合してデンドロンを
与える化合物とを有機溶剤中で反応させればよい。また、デンドリマーの世代を制御する
ために、デンドロンの分岐鎖となる部分を、コアを与える化合物に予め形成しておいても
よい。
【００２９】
　液晶配向剤として用いられるデンドリマーの合成方法の具体例としては、多官能性アミ
ン化合物と、アクリル酸エステル誘導体とを有機溶剤中で反応させる方法が挙げられる。
　多官能性アミン化合物としては、ポリプロピレンテトラミンデンドリマー第１世代（Po
lypropylene tetramine Dendrimer, Generation 1.0）、ポリプロピレンオクタミンデン
ドリマー第２世代（Polypropylene octaamine Dendrimer, Generation 2.0）などであり
、アルドリッチ社製のＤＡＢ－Ａｍ－４、ＤＡＢ－Ａｍ－８などの市販品を使用すること
もできる。また、この多官能性アミン化合物は、エチレンジアミン及びアクリロニトリル
を出発原料として合成することもできる。
【００３０】
　アクリル酸エステル誘導体としては、合成するデンドリマーの種類に応じて適宜選択す
る必要があるが、例えば、上記の一般式を有するコア及びデンドロンを有するデンドリマ
ーを合成する場合、下記の一般式（４）で表される化合物を原料として用いることができ
る。
【００３１】

【化４】

【００３２】
　上記の式（４）中、ｃ及びＲ１は、上記で定義した通りである。
　多官能性アミン化合物とアクリル酸エステル誘導体との反応比は、特に限定されないが
、多官能性アミン化合物１モルに対して、アクリル酸エステル誘導体が１．０～３．０モ
ル、好ましくは１．１～１．５モルである。
【００３３】
　有機溶剤としては、特に限定されず、従来公知のものを用いることができる。有機溶剤
の例としては、１，２－ジクロロエタン、クロロホルムなどのハロゲン化炭化水素系溶剤
；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノンなどのケ
トン系溶剤；テトラヒドロフラン、ジオキサンなどの環状エーテル系溶剤；トルエン、キ
シレンなどの芳香族炭化水素系溶剤；Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホ
ルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドなどの非プロトン性極性溶剤が挙げられる。
これらの有機溶剤は、単独又は２種以上を混合して用いることができる。
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　また、有機溶剤の量は、多官能性アミン化合物及びアクリル酸エステル誘導体の量など
に応じて適宜調整すればよく、特に限定されない。
【００３４】
　反応温度としては、特に限定されないが、－５０～１５０℃、好ましくは２５～８０℃
である。反応温度が－５０℃未満であると、反応速度が著しく低下することがある。また
、反応温度が１５０℃を超えると、多官能性アミン化合物及びアクリル酸エステル誘導体
の安定性が低下することがある。
　反応時間としては、特に限定されないが、２～２００時間、好ましくは４８～１００時
間である。反応時間が２時間未満であると、反応が十分に進行しないことがある。反応時
間が２００時間を超えると、時間がかかりすぎて実用的でない。
　反応終了後は溶剤を除去することにより、目的とするデンドリマーを得ることができる
。また、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、ヘキサン、トルエンなどの
貧溶剤を加えて加熱し、上澄みを除去することによって精製してもよい。
【００３５】
　実施の形態２．
　本実施の形態の液晶組成物は、液晶成分と、上記の液晶配向剤（デンドリマー）とを含
む。この液晶組成物は、液晶層に用いる場合、液晶配向剤の存在により、通常、基板に対
して垂直方向に液晶分子を一軸配向させることができる。また、偏光ＵＶを照射すること
により、基板に対して水平方向に液晶分子を一軸配向させることができる。
　液晶組成物中の液晶配向剤は、液晶層と液晶層を挟持する基板との界面に存在し、廃鉱
膜又はラビング処理を施した配向膜と同様の作用効果を与え、液晶層中の液晶分子を基板
に対して所定の方向に配向させる。従って、液晶組成物中の液晶配向剤の含有量は、当該
界面に液晶配向剤を存在させ得るような量であればよい。この液晶組成物中の液晶配向剤
の含有量は、液晶層を挟持する基板の面積に依存するため一義的に定義することはできな
いが、一般的に０．０１～５０質量％である。液晶配向剤の含有量が０．０１質量％未満
であると、当該界面に存在する液晶配向剤の量が少なすぎてしまい、液晶分子の配向制御
に対する長期信頼性が低下することがある。一方、液晶配向剤の含有量が５０質量％を超
えると、液晶成分の量が少なくなり、応答時間の増大及び駆動電圧の増加などのような液
晶表示装置としての所望の性能が得られないことがある。
【００３６】
　液晶組成物に液晶配向剤を含有させる方法としては、特に限定されず、公知の方法に準
じて行うことができる。例えば、液晶配向剤を液晶成分に加えた後、周知の混合手段を用
いて混合すればよい。
【００３７】
　液晶組成物に用いられる液晶成分としては、特に限定されないが、２種以上の液晶成分
を含む混合液晶であることが好ましい。この混合液晶は、使用用途にあわせて所望の物性
（例えば、屈折率異方性、誘電率異方性、粘度、相転位温度など）を満たすように幾つか
の液晶成分を混合することによって調製されるため、一義的に定義することは難しいが、
フッ素系混合液晶、シアノ系混合液晶などと一般的に称される混合液晶であり得る。これ
らの中でも、現在、液晶表示装置に一般的に使用されているフッ素系混合液晶を用いるこ
とが好ましい。ここで、「フッ素系混合液晶」とは、１種以上のフッ素系液晶を含む混合
液晶を意味し、「シアノ系混合液晶」とは、１種以上のシアノ系液晶を含む混合液晶を意
味する。
　上記の混合液晶は、一般的に公知であると共に商業的に利用可能であり、例えば、フッ
素系混合液晶は、ＺＬＩ－４７９２（ｐ型）、ＭＬＣ－６６０８（ｎ型）という商品名で
メルク株式会社によって販売されている。また、シアノ系混合液晶は、ＪＣ－５０６６Ｘ
Ｘ（ｐ型）という商品名でチッソ石油化学株式会社によって販売されている。
【００３８】
　液晶組成物は、液晶表示装置の実用性の観点から、室温において液晶性を示し、液晶相
から等方相又は別の液晶相への相転移温度が５０℃以上１２０℃以下であることが好まし
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い。
【００３９】
　液晶組成物は、液晶表示装置の液晶層として用いた場合に、液晶層と液晶層と接する部
材との界面に液晶配向剤を主に存在させ、配向膜又はラビング処理した配向膜と同じ作用
効果を与えることができる。したがって、本発明の液晶組成物を用いれば、配向膜又はラ
ビング処理を施した配向膜を設けなくてもよい。
【００４０】
　実施の形態３．
　本実施の形態の液晶表示装置は、上記の液晶組成物を液晶層として備えている。この液
晶表示装置は、ＶＡモードのような垂直配向型の液晶表示装置である場合、上記の液晶組
成物を基板間に導入することによって製造することができる。また、ＴＮ又はＩＰＳモー
ドのような水平配向型の液晶表示装置である場合、上記の液晶組成物を基板間に導入した
後、この液晶組成物に偏光ＵＶを照射することによって製造することができる。なお、液
晶層は、上記の液晶組成物から構成されるため、液晶層の組成についての説明は省略する
。
【００４１】
　以下、ＶＡモード液晶表示装置及びＩＰＳモード液晶表示装置を例に挙げ、図面を参照
しながら本発明の液晶表示装置について詳細に説明する。なお、本実施の形態の液晶表示
装置は、液晶層の構成以外は公知の液晶表示装置の構成を採用することができ、以下の構
成に限定されるものではない。また、この液晶層の構成を採用すれば、配向膜又はラビン
グ処理を施した配向膜を設けなくてもよいが、配向膜又はラビング処理を施した配向膜と
併用して液晶分子の配向制御を行ってもよい。この場合においても、コントラストなどの
特性を低下させることなく液晶分子の配向制御を行うことが可能である。
【００４２】
　図１は、本実施の形態のＶＡモード液晶表示装置の断面図である。図１において、この
液晶表示装置は、対向した一対のガラス基板などの基板１ａ，１ｂと、基板１ａと基板１
ｂとの間に形成された液晶層２とを備えている。基板１ａには、所望のカラーを実現する
ためのカラーフィルタ層４、及びカラーフィルタ層４を保護するためのオーバーコート層
５が順次形成されており、基板１ｂには、櫛型電極６が形成されている。そして、液晶層
２は、基板１ａ，１ｂに形成された櫛型電極６と直に接していると共に、シール材７によ
って封止されている。なお、櫛型電極構造には、ＦＦＳ（フリンジフィールドスィッチン
グ）モード（例えば、特開２００８－５１８４６号公報参照）を用いることも可能である
。液晶層２に配合された液晶配向剤８は、液晶層２と液晶層２が接する部材（櫛型電極６
）との界面に主に存在して、配向膜と同様の作用効果を与え、液晶層２中の液晶分子３を
基板に対して垂直方向に配向させる。このＶＡモード液晶表示装置では、櫛型電極６によ
って基板１ａ，１ｂの面方向に電界を加えることにより、液晶分子３を基板１ａ，１ｂに
対して平行に配向させることができる。
【００４３】
　このＶＡモード液晶表示装置は、カラーフィルタ層４及びオーバーコート層５を形成し
た基板１ａと、櫛型電極６を形成した基板１ｂとの間に、液晶層２として上記の液晶組成
物を導入し、シール材７によって封止することによって製造することができる。
　液晶組成物の導入方法としては、特に限定されず、公知の方法を用いることができる。
導入方法の例としては、ＯＤＦ（液晶滴下注入法）や毛細管現象を利用する方法が挙げら
れる。
【００４４】
　図２は、本実施の形態のＩＰＳモード液晶表示装置の断面図である。図２において、こ
の液晶表示装置は、対向した一対のガラス基板などの基板１ａ，１ｂと、基板１ａと基板
１ｂとの間に形成された液晶層２とを備えている。基板１ａには、所望のカラーを実現す
るためのカラーフィルタ層４、及びカラーフィルタ層４を保護するためのオーバーコート
層５が順次形成されており、基板１ｂには、櫛型電極６が形成されている。そして、液晶
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層２は、基板１ａ，１ｂに形成された櫛型電極６と直に接していると共に、シール材７に
よって封止されている。なお、櫛型電極構造には、ＦＦＳ（フリンジフィールドスィッチ
ング）モード（例えば、特開２００８－５１８４６号公報参照）を用いることも可能であ
る。液晶層２に配合された液晶配向剤８は、液晶層２と液晶層２が接する部材（櫛型電極
６）との界面に主に存在して、ラビング処理を施した配向膜と同様の作用効果を与え、液
晶層２中の液晶分子３を基板に対して水平方向に配向させる。このＩＰＳモード液晶表示
装置では、櫛型電極６によって基板１ａ，１ｂの面方向に電界を加えることにより、液晶
分子３を基板１ａ，１ｂと平行な面内で回転させることができる。
【００４５】
　このＩＰＳモード液晶表示装置は、以下のようにして製造することができる。
　まず、ＶＡモード液晶表示装置の製造方法と同様に、カラーフィルタ層４及びオーバー
コート層５を形成した基板１ａと、櫛型電極６を形成した基板１ｂとの間に、液晶層２と
して上記の液晶組成物を導入し、シール材７によって封止する。
　次に、基板１ａと基板１ｂとの間に導入された液晶組成物に偏光ＵＶを照射する。
　偏光ＵＶの照射方法としては、特に限定されないが、高圧水銀ランプ、水銀キセノンラ
ンプ、メタルハライドランプなどを用いて行なうことができる。偏光ＵＶを得る方法とし
ては、特に限定されず、公知の方法を用いることができる。例えば、基板面に対して斜め
方向から非偏光ＵＶを照射することにより、偏光ＵＶを得ることができる（詳細は、特開
２００６－１８１０６号公報参照）。或いは、グランテーラープリズムなどのプリズムを
用いる方法、偏光膜を用いる方法、石英ガラスなどのブリュスター角を利用する方法など
を用いてもよい。
【００４６】
　偏光ＵＶの波長は、液晶配向剤８であるデンドリマーがシス－トランス光異性化する範
囲であれば特に限定されず、一般に２００～５００ｎｍ、好ましくは２４０～４４０ｎｍ
である。
　偏光ＵＶの照射強度は、作製する液晶表示装置の大きさなどに応じて適宜調整する必要
があるが、一般に、１００～５０００ｍＷ／ｃｍ２程度であり、好ましくは５００～４５
００ｍＷ／ｃｍ２、より好ましくは１０００～４０００ｍＷ／ｃｍ２である。
【００４７】
　偏光ＵＶの照射を行うと、液晶層２では、液晶配向剤８が、シス－トランス光異性化に
よって構造変化し、図２に示すように、液晶層２中の液晶分子３を基板に対して水平方向
に配向させることができる。
【００４８】
　上記のように、本実施の形態のＶＡモード液晶表示装置及びＩＰＳモード液晶表示装置
では、液晶配向剤８を液晶層２に含有させることにより、液晶層２と液晶層２と接する部
分（図１ではオーバーコート層５、基板１ｂ及び櫛型電極６）との界面に液晶配向剤８を
主に存在させ、液晶分子３の配向制御を行う。すなわち、液晶配向剤８は、液晶層２と液
晶層２と接する部分との界面に存在して、配向膜又はラビング処理を施した配向膜と同じ
作用効果を与えるため、従来のＡモード液晶表示装置及びＩＰＳモード液晶表示装置とは
異なり、配向膜又はラビング処理を施した配向膜を設けなくても液晶分子３の配向制御が
可能である。また、配向膜又はラビング処理を施した配向膜を設けない場合には、液晶層
２を櫛型電極６と直に接触させることができるため、配向膜又はラビング処理を施した配
向膜による電力ロスを低減して液晶表示装置の駆動電圧を低下させることもできる。
【００４９】
　また、従来の液晶表示装置の製造方法では、液晶分子３の配向制御のための配向膜を形
成するために、一般的に、（１）基板上へのポリイミド（以下、ＰＩという）の塗布、（
２）仮焼成、（３）本焼成、（４）ラビング処理及び（５）ラビング処理後の基板洗浄を
行う必要があった。なお、駆動方式によっては、（４）ラビング処理及び（５）ラビング
処理後の基板洗浄の工程が行われない場合もある。
　これに対して本実施の形態の液晶表示装置の製造方法では、液晶配向剤８の添加、及び
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ＩＰＳモード液晶表示装置の製造の場合には更に偏光ＵＶの照射という簡単な方法によっ
て液晶分子の配向制御を行うことができるため、配向膜の形成やラビング処理を行わなく
てもよい。したがって、配向膜の形成やラビング処理を行う際に必要となる上記（１）～
（５）の工程を要しないため、製造方法の簡素化及び設備投資の大幅な削減が可能になる
と共に、ゴミやピンホールによって印刷上の製造歩留まりが低下したり、製造工程のガラ
ス基板の大型化に伴って配向膜の形成工程の投資コストが増大するなどの問題も生じない
。
【実施例】
【００５０】
　以下、実施例により本発明の詳細を説明するが、これらによって本発明が限定されるも
のではない。
＜デンドリマーＡの合成＞
　上記の一般式（２）におけるＲが、下記の式で表されるデンドリマーＡを次のようにし
て合成した（一般式（２）中、ａ及びｂは３である）。
【００５１】
【化５】

【００５２】
　４－（４－ヒドロキシフェニルアゾ）ケイ皮酸エチルをＤ．Ｖｏｒｌａｎｄｅｒ，Ｒ．
Ｗｉｌｋｅ，Ｕ．Ｕｌｒｉｃｈ，Ｋ．Ｏｓｔ，Ｂｅｒ．Ｄｔｓｈ．Ｃｈｅｍ．Ｇｅｓ．，
７０Ｂ，２０９６－２１０８（１９３７）に記載の方法に従って合成した。
【００５３】
　４－（４－（６－ヒドロキシヘキシロキシ）フェニルアゾ）ケイ皮酸エチルの合成
　１００ｍＬのナスフラスコ中で４－（４－ヒドロキシフェニルアゾ）ケイ皮酸エチル（
１．００ｇ，３．４０ｍｍｏｌ）を２－ブタノン（２３ｍＬ）に溶解させ、炭酸カリウム
（０．５８ｇ，４．２０ｍｍｏｌ）を加えて１時間加熱還流した。加熱を止めて室温まで
冷却した後、２－ブタノン（２ｍＬ）に混合した６－ブロモヘキサノール（０．７４ｇ、
４．１０ｍｍｏｌ）を加えて１４時間加熱還流した。加熱還流が終了した後、反応物を水
に投入して酢酸エチルで抽出した。次に、この抽出液に無水硫酸ナトリウムを加えて水分
を除去した後、酢酸エチルを減圧下で留去し、得られた残渣を酢酸エチルで再結晶させる
ことで、赤色結晶を収量０．６９ｇ（収率４９％）で得た。この赤色結晶は、１Ｈ－ＮＭ
Ｒ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）により、７．９３～７．９０ｐｐｍ（ｄ，２Ｈ，Ａｒ－
Ｈ）、７．８９～７．８７ｐｐｍ（ｄ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ）、７．７４～７．７０ｐｐｍ（
ｄ，１Ｈ，＝ＣＨ－ＣＯ）、７．６６～７．６４ｐｐｍ（ｄ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ）、７．０
１～６．９９ｐｐｍ（ｄ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ）、６．５２～６．４８ｐｐｍ（ｄ，１Ｈ，Ａ
ｒ－ＣＨ＝）、４．３０～４．２５ｐｐｍ（ｑ，２Ｈ，Ｏ－ＣＨ２ＣＨ３）、４．０７～
４．０３ｐｐｍ（ｔ，２Ｈ，ＣＨ２－Ｏ）、３．６９～３．６６ｐｐｍ（ｔ，２Ｈ，ＨＯ
－ＣＨ２）、１．８８～１．８１ｐｐｍ（ｍ，２Ｈ，Ａｒ－ＯＣＨ２ＣＨ３）、１．６６
～１．３９ｐｐｍ（ｍ，６Ｈ，ＣＨ２）、１．３６～１．３３ｐｐｍ（ｔ，３Ｈ，ＣＨ２

ＣＨ３）のδが観測された。
【００５４】
　４－（４－（６－アクリロイロキシヘキシロキシ）フェニルアゾ）ケイ皮酸エチルの合
成
　５０ｍＬのフラスコに、２－（４－（４－（６－アクリロイルヘキシロキシ）フェニル
）アゾフェニル）－１－カルボキシエチル（０．５０g，１．２６ｍｍｏｌ）、トリエチ
ルアミン（０．３７ｍＬ，１．８９ｍｍｏｌ）及びジクロロメタン（１３０ｍＬ）を入れ
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て溶解し、氷で０℃に冷却した。この溶液に塩化アクリロイル（０．１３ｍＬ，１．５０
ｍｍｏｌ）を注射器を用いてゆっくり加え、室温で２４時間撹拌した。反応溶液を０．１
Ｍ塩酸水溶液で２回、飽和重曹水で２回、飽和食塩水で２回洗浄を行い、有機層に無水硫
酸マグネシウムを加えて水分を除去した後、減圧下で濃縮した。次に、残渣を酢酸エチル
より再結晶させることで、赤色結晶を収量０．１５g（収率２６％）で得た。この赤色結
晶は、１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）により、７．９３～７．９０ｐｐｍ（
ｄ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ）、７．８９～７．８７ｐｐｍ（ｄ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ）、７．７４～
７．７０ｐｐｍ（ｄ，１Ｈ，＝ＣＨ－ＣＯ）、７．６６～７．６４ｐｐｍ（ｄ，２Ｈ，Ａ
ｒ－Ｈ）、７．０１～６．９９ｐｐｍ（ｄ，２Ｈ，Ａｒ－Ｈ）、６．５２～６．４８ｐｐ
ｍ（ｄ，１Ｈ，Ａｒ－ＣＨ＝）、６．４２～６．３８ｐｐｍ（ｄｄ，１Ｈ，ＯＣＨＣＨ２

）、６．１５～６．０８ｐｐｍ（ｄｄ，１Ｈ，ＯＣＨＣＨ２）、５．８３～５．８０ｐｐ
ｍ（ｄｄ，１Ｈ，ＯＣＨＣＨ２）、４．３０～４．２５ｐｐｍ（ｑ，２Ｈ，Ｏ－ＣＨ２Ｃ
Ｈ３）、４．１９～４．１６ｐｐｍ（ｔ，２Ｈ，ＣＯＯ－ＣＨ２）、４．０７～４．０３
ｐｐｍ（ｔ，２Ｈ，ＣＨ２－Ｏ）、１．８８～１．８１ｐｐｍ（ｍ，２Ｈ，Ａｒ－ＯＣＨ

２ＣＨ３）、１．６６～１．３９ｐｐｍ（ｍ，６Ｈ，ＣＨ２）、１．３６～１．３３ｐｐ
ｍ（ｔ，３Ｈ，ＣＨ２ＣＨ３）のδが観測された。
【００５５】
　デンドリマーＡの合成
　２５ｍＬの試験管に、アルドリッチ社製ＤＡＢ－Ａｍ－８（０．０２０g，０．０２６
ｍｍｏｌ）、４－（４－（６－アクリロイロキシヘキシロキシ）フェニルアゾ）ケイ皮酸
エチル（０．８０g，２．１１ｍｍｏｌ）及びＴＨＦ（３．６ｍＬ）を入れ、窒素雰囲気
下５０℃で１ヶ月加熱した。次に、この溶液を減圧下で濃縮した後、残渣を少量のクロロ
ホルムに溶解して１００ｍＬの酢酸エチルに投入し、沈殿物をろ過して赤色固体を収量０
．１８ｇ（収率４４％）で得た。この赤色固体は、１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００Ｍ
Ｈｚ）により、７．９３～７．８７ｐｐｍ（ｍ，６４Ｈ，Ａｒ－Ｈ）、７．７４～７．６
４ｐｐｍ（ｍ，４８Ｈ，＝ＣＨ－ＣＯ，Ａｒ－Ｈ）、７．０１～６．９９ｐｐｍ（ｍ，３
２Ｈ，Ａｒ－Ｈ）、６．５２～６．４８ｐｐｍ（ｍ，１６Ｈ，Ａｒ－ＣＨ＝）、４．３０
～４．２５ｐｐｍ（ｍ，３２Ｈ，Ｏ－ＣＨ２ＣＨ３）、４．１９～４．０３ｐｐｍ（ｍ，
６４Ｈ，ＣＯＯ－ＣＨ２，ＣＨ２－Ｏ）、２．８３～２．７０ｐｐｍ（ｍ，３２Ｈ，Ｎ－
ＣＨ２）、２．５１～２．３０ｐｐｍ（ｍ，３２Ｈ，Ｎ－ＣＨ２，ＣＨ２Ｃ＝Ｏ）、１．
９１～１．３３ｐｐｍ（ｍ，２０４Ｈ，Ａｒ－ＯＣＨ２ＣＨ３，ＣＨ２，ＣＨ２ＣＨ３）
のδが観測された。また、この赤色固体のＤＳＣ測定を行ったところ、昇温過程において
は１８５℃に吸熱ピークが観測され、また降温過程においては１７５℃に発熱ピークが観
測された。
【００５６】
＜デンドリマーＢの合成＞
　上記の一般式（２）におけるＲが、下記の式で表されるデンドリマーＢを次のようにし
て合成した（一般式（２）中、ａ及びｂは３である）。
【００５７】
【化６】

【００５８】
　６－［４－（４－ヘキシルフェニルジアゼジル）フェノキシ］ヘキサノールの合成
　２００ｍＬの三口フラスコに、４－（４－ヘキシルフェニルジアゼニル）フェノール（
５．０ｇ、１７．７ｍｍｏｌ）、６－ブロモヘキサノール（４．９ｇ、１８ｍｍｏｌ）、
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炭酸カリウム（２．４５ｇ、１７．７ｍｍｏｌ）及びエタノール（２０ｍＬ）を入れて溶
解し、４８時間加熱還流した。加熱還流が終了した後、減圧下でエタノールを除去して得
られた残渣をジエチルエーテルに溶解し、この溶液を水で３回洗浄した。次に、この溶液
に無水硫酸ナトリウムを加えて水分を除去した後、ジエチルエーテルを減圧下で留去し、
得られた残渣をｎ－ヘキサンで再結晶させることで、橙色の針状結晶を収量３．９ｇ（収
率５８％）で得た。この針状結晶は、ＩＲにより、３２８９ｃｍ－１（ＯＨ）、２９１９
ｃｍ－１（Ｃ－Ｈ）、１４７３ｃｍ－１（Ｎ＝Ｎ）、１２５３ｃｍ－１（ＰｈＯ－）の特
性吸収が観測された。
【００５９】
　６－［４－（４－ヘキシルフェニルジアゼジル）フェノキシ］ヘキシルアクリレートの
合成
　１００ｍＬの三口フラスコに、６－［４－（４－ヘキシルフェニルジアゼジル）フェノ
キシ］ヘキサノール（３．５ｇ、９．２ｍｍｏｌ）、トリエチルアミン（０．９２ｇ、９
．２ｍｍｏｌ）及びＴＨＦ（３０ｍＬ）を入れて溶解し、氷で０℃に冷却した。この溶液
に塩化アクリロイル（１．２ｇ、１４ｍｍｏｌ）を注射器を用いて加え、室温で２４時間
撹拌した。生じた白色固体をろ別し、ろ液を減圧下で濃縮した後、得られた残渣をカラム
クロマトグラフィー（固定相：シリカゲル、移動相：クロロホルム）により精製し、黄色
固体を収量３．４ｇ（収率８５％）で得た。この黄色固体は、ＩＲにより、２９３５ｃｍ
－１（Ｃ－Ｈ）、１７１６ｃｍ－１（Ｃ＝Ｏ）、１４７３ｃｍ－１（Ｎ＝Ｎ）、１２６１
ｃｍ－１（ＰｈＯ－）の特性吸収が観測された。また、この黄色固体の元素分析値は、Ｃ

２７Ｈ３６Ｎ２Ｏ３として計算した値と０．５％の範囲内で一致した。（計算値～Ｃ：７
４．２８％、Ｈ：８．３１％、Ｎ：６．４２％、実測値～Ｃ：７４．４８％、Ｈ：８．６
１％、Ｎ：６．３５％）
【００６０】
　デンドリマーＢの合成
　１００ｍＬのナスフラスコに、アルドリッチ社製ＤＡＢ－Ａｍ－８（０．３９ｇ、０．
５１ｍｍｏｌ）、６－［４－（４－ヘキシルフェニルジアゼジル）フェノキシ］ヘキシル
アクリレート（４．９ｇ、１１ｍｍｏｌ）及びＴＨＦ（２０ｍＬ）を入れ、５０℃で７２
時間加熱した。次に、この溶液を減圧下で濃縮した後、残渣を少量のＴＨＦに溶解して４
００ｍＬのヘキサンに加え、上澄みをデカンテーションによって除去し、沈殿物を回収し
た。この操作を２回繰り返すことによって精製し、ペースト状の橙色固体を収量３．９ｇ
（収率９８％）で得た。この橙色固体は、ＩＲにより、２９３１ｃｍ－１（Ｃ－Ｈ）、１
７３５ｃｍ－１（Ｃ＝Ｏ）、１４５７ｃｍ－１（Ｎ＝Ｎ）、１２５３ｃｍ－１（ＰｈＯ－
）の特性吸収が観測された。また、この橙色固体の元素分析値は、Ｃ４７２Ｈ６７２Ｎ４

６Ｏ４８として計算した値と０．５％の範囲内で一致した。（計算値～Ｃ：７３．０７％
、Ｈ：８．７３％、Ｎ：８．３０％、実測値～Ｃ：７２．８６％、Ｈ：８．４９％、Ｎ：
８．４０％）さらに、この橙色固体のＤＳＣ測定を行ったところ、昇温過程においては－
１３℃にＴｇ、３３℃及び８３℃に吸熱ピークが観測され、また、降温過程においては８
１℃及び２８℃に発熱ピーク、－２９℃にＴｇが観測された。
【００６１】
＜液晶組成物の調製＞
　上記で合成した各デンドリマーと、フッ素系混合液晶ＺＬＩ－４７９２（Ｐ型、メルク
ジャパン株式会社）とをバイアル瓶に入れて混合することによって液晶組成物を調製した
。この液晶組成物中の各デンドリマーの含有量は１質量％とした。
　次に、調製した液晶組成物を１１０℃で１０分間保持したところ、各デンドリマーはフ
ッ素系混合液晶に完全に溶解していることを目視にて確認した。また、この液晶組成物を
室温に冷却した後も、各デンドリマーの分離や沈殿などは確認されなかった。
【００６２】
＜液晶セルの作製＞
　次に、上記で調製した液晶組成物を用いて配向膜のない液晶セルを作製した。
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　まず、一方のガラス基板に、クロム櫛型電極（イーエッチシー社製、電極間距離１０μ
ｍ、電極面積２ｃｍ２）、及びドット状カラムスペーサー（ＪＳＲ株式会社製、型番ＪＮ
ＰＣ－１２３－Ｖ２、高さ約３μｍ）をフォトリソグラフィによってパターニングして形
成した。次に、このガラス基板を洗浄した後、注入口エリアとなる部分を除くガラス基板
の周辺に熱硬化型シール材（三井化学株式会社製、型番ＸＮ２１－Ｓ）を塗布した後、他
方の洗浄済み素ガラス基板と重ね合わせ、バネ式冶具加圧環境下、１６０℃で５時間加熱
することにより接着させた。次に、液晶組成物を注入口からキャピラリーを用いて注入し
た後、ＵＶ接着剤（スリーボンド製、型番３０２７Ｄ）で注入口を封止した。得られた液
晶セルのセルギャップは約２．７μｍであった。
【００６３】
　作製した液晶セルについて偏光顕微鏡観察を行った。その結果を図３（ａ）及び図４（
ａ）に示す。図３（ａ）は、デンドリマーＡを含む液晶組成物を用いて作製した液晶セル
の偏光顕微鏡写真、図４（ｂ）は、デンドリマーＢを含む液晶組成物を用いて作製した液
晶セルの偏光顕微鏡写真である。
　図３（ａ）及び図４（ａ）に示されるように、各液晶セルはいずれも、クロスニコル状
態で偏光子を回転しても暗状態を維持しており、液晶分子が基板に対して垂直方向に配向
していることが確認された。
【００６４】
　次に、この液晶セルに、水銀キセノンランプを備えた偏向ＵＶ照射器（ＨＡＹＡＳＨＩ
 ＬＡ－Ｖ３００ＵＶ）を用い、ガラス基板までの距離５ｃｍ、入射角９０°、照射時間
６分、照射強度３５００ｍＷ／ｃｍ２、波長２６０～４４０ｎｍの条件下で偏光ＵＶを照
射した。
　ＵＶ照射後の液晶セルについて偏光顕微鏡観察を行った。その結果を図３（ｂ）及び（
ｃ）、並びに図４（ｂ）及び（ｃ）に示す。図３（ｂ）及び（ｃ）は、デンドリマーＡを
含む液晶組成物を用いて作製した液晶セルのＵＶ照射後の偏光顕微鏡写真、図４（ｂ）及
び（ｃ）は、デンドリマーＢを含む液晶組成物を用いて作製した液晶セルのＵＶ照射後の
偏光顕微鏡写真である。
【００６５】
　図３（ｂ）及び図４（ｂ）に示されるように、ＵＶ照射直後、各液晶セルはいずれも、
クロスニコル状態で偏光子を回転すると、偏光子の角度４５°ごとに明暗状態が観察され
、液晶分子が基板に対して水平方向に配向していることが確認された。また、デンドリマ
ーＡを含む液晶組成物を用いて作製した液晶セルは、デンドリマーＢを含む液晶組成物を
用いて作製した液晶セルに比べて明暗状態がはっきりしており、液晶分子を基板に対して
水平方向に配向させる能力が高いこともわかった。
　さらに、図３（ｃ）に示されるように、デンドリマーＡを含む液晶組成物を用いて作製
した液晶セルは、４９日後であっても明暗状態が観察され、液晶分子を基板に対して水平
方向に配向制御させる効果を長期間にわたって維持し得ることが確認された。他方、図４
（ｃ）に示されるように、デンドリマーＢを含む液晶組成物を用いて作製した液晶セルは
、２分後には明暗状態が観察されなくなり、液晶分子を基板に対して水平方向に配向させ
る効果が得られなくなった。
【００６６】
　以上の結果からわかるように、本発明によれば、基板に対して垂直方向及び水平配向に
液晶分子を配向制御することが可能な液晶配向剤、液晶組成物、並びに液晶表示装置及び
その製造方法を提供することができる。
【符号の説明】
【００６７】
　１ａ、１ｂ　基板、２　液晶層、３　液晶分子、４　カラーフィルタ層、５　オーバー
コート層、６　櫛型電極、７　シール材、８　液晶配向剤。
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摘要(译)

能够控制相对于所述基板，所述液晶组成物，以及一种液晶显示装置及
其制造方法，在垂直和水平取向的液晶分子的取向的液晶取向剂。解决
方案：本发明是一种液晶取向剂，其包含树枝状大分子，所述树枝状大
分子具有核和连接到核并且具有偶氮基和肉桂酸基的树枝状大分子。此
外，本发明是一种液晶组合物，其特征在于，含有液晶成分和液晶取向
剂。此外，本发明是一种液晶层夹在一对基板之间的液晶显示装置，其
中液晶层是液晶组合物。此外，本发明是一种制造液晶显示装置的方
法，其中在将液晶组合物引入一对基板之后，将偏振的UV照射到液晶组
合物上。
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