
(19)日本国特許庁（JP） (12) 公開特許公報（Ａ） (11)特許出願公開番号

特開2003－255349
(P2003－255349A)

(43)公開日 平成15年9月10日(2003.9.10)

(51)Int.Cl7 識別記号 FI ﾃｰﾏｺｰﾄﾞ(参考)

   �G�0�2�F  1/1337  

   �C�0�8�G 73/10    

   �G�0�2�F  1/1337  

   �C�0�8�G 73/10    

�2�H�0�9�0

�4�J�0�4�3

審査請求 未請求 請求項の数 5　ＯＬ（全 9 数）

(21)出願番号 特願2002－59199(P2002－59199)

(22)出願日 平成14年3月5日(2002.3.5)

(71)出願人 000004178

ジェイエスアール株式会社

東京都中央区築地五丁目6番10号

(72)発明者 徐 春鷹

東京都町田市金森874－1  都営金森第五ア

パート6－509

(72)発明者 池田 富樹

神奈川県横浜市旭区中白根2－11－8

(74)代理人 100080609

弁理士 大島 正孝

最終頁に続く

(54)【発明の名称】 液晶配向膜、液晶配向膜の製造方法、および液晶表示素子

(57)【要約】
【課題】  ラビング処理によらず、液晶配向膜を製造す
る方法、液晶配向膜およびそれを用いた液晶表示素子を
提供すること。
【解決手段】  基板上に形成したポリアミック酸薄膜に
偏光または非偏光の放射線を照射し、次いで形成された
液晶配向性を有するポリアミック酸薄膜を加熱して液晶
配向膜を製造する方法、得られた液晶配向膜およびそれ
を用いた液晶表示素子。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  基板上に形成したポリアミック酸薄膜を
室温以上に加熱しつつ、偏光または非偏光の放射線を照
射して液晶配向性を付与することを特徴とする液晶配向
膜の製造方法。
【請求項２】  基板上に形成したポリアミック酸薄膜に
偏光または非偏光の放射線を照射し、次いで形成された
液晶配向性を有するポリアミック酸薄膜を加熱すること
を特徴とする液晶配向膜の製造方法。
【請求項３】  請求項1または請求項2に記載された方法
により製造された液晶配向膜。
【請求項４】  配向容易軸の方位が照射された偏光放射
線の電場ベクトルと平行である請求項３に記載の液晶配
向膜。
【請求項５】  請求項３または請求項４の液晶配向膜を
有する液晶表示素子。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、液晶配向膜、その
製造方法および液晶表示素子に関する。さらに詳しく
は、ラビング処理を行わずに、液晶配向膜を製造する方
法、製造された液晶配向膜およびそれを用いた液晶表示
素子に関する。
【０００２】
【従来の技術】従来、正の誘電異方性を有するネマチッ
ク型液晶を、液晶配向膜を有する透明電極付き基板でサ
ンドイッチ構造にし、液晶分子の長軸が基板間で９０度
以上連続的に捻れるようにしてなるＴＮ（Twisted  Nem
atic）型、ＳＴＮ（Super  Twisted  Nematic）型液晶
セルを有する液晶表示素子が知られている。
【０００３】前記、液晶セルにおける液晶を配向させる
手段には、基板表面にポリイミドなどの有機膜を形成
し、次いでその有機膜表面をレーヨンなどの布材で一方
向にこすることにより液晶配向能を付与する（ラビング
処理を施す）方法、基板表面に酸化珪素を斜方蒸着する
方法、ラングミュア・ブロジェット法（ＬＢ法）を用い
て長鎖アルキル基を有する単分子膜を形成する方法など
があるが、処理する基板のサイズに制約があったり、液
晶の配向均一性が不十分なため、工業的には処理時間や
処理コストの面で有利なラビング処理による液晶の配向
が一般的である。
【０００４】しかし、液晶の配向をラビング処理によっ
て行うと、その工程中にほこりが発生したり、静電気が
発生しやすいという問題点がある。静電気が発生する
と、配向膜表面にほこりが付着し、表示不良が発生する
原因となり、また、ＴＦＴ（thin  film  transistor）
素子を有する基板の場合、発生した静電気によってＴＦ
Ｔ素子の回路破壊が起こり、歩留まり低下の原因ともな
る。さらに、今後ますます高精彩化される液晶表示素子
においては、画素の高密度化にともなう基板表面の凹凸
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のため、ラビング処理の均一性が問題になる。
【０００５】液晶セルにおける液晶を配向させる別の手
段は、基板表面に形成したポリビニルシンナメート、ポ
リイミドなどの有機膜に直線偏光された紫外線を照射す
ることにより、液晶配向能を付与するものである。この
ような光配向法によれば、静電気やほこりを発生するこ
となく、均一な液晶配向を実現できる。
【０００６】しかしながら、そのような方法で製造した
光配向膜は熱安定性が低いことが大きな欠点である。例
えば、ポリビニルシンナメート膜を光配向法に用いた場
合、１００℃以上の温度で液晶配向が不安定になること
が実験的に明らかにされている。
【０００７】光配向膜の別の問題点は、プレチルト角を
得るのが困難であることである。例えば、ポリイミド膜
を用いて、従来の光配向法による処理を行った場合、プ
レチルト角を得るためには、直線偏光された紫外線の照
射を照射方向を変えて２段階で行う必要があった。しか
し、その場合、プロセス数が増加するのみならず、液晶
配向の安定性が低下しドメインが発生しやすくなるとい
う問題があった。
【０００８】従来の光配向法において、プレチルト角を
得るために２段階の偏光照射が必要である理由は、照射
した偏光放射線の電場ベクトルに直交する方向に、配向
容易軸が形成されることにある。一方、シャット（Scha
dt）らは、照射した偏光放射線の電場ベクトルに平行な
方向に配向容易軸が形成される材料を用いる場合には、
１段階の偏光放射線照射によりプレチルト角が得られる
ことを明らかにしている（Nature, 381, 212 (199
6)）。このような材料の具体例として、前記文献はクマ
リン構造を有するポリメタクリレートを挙げているが、
このような材料は、ポリイミド類に比較して電気的特性
が劣っているという問題があった。
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】本発明の目的は、熱安
定性および電気特性に優れた液晶配向膜の製造方法を提
供することにある。
【００１０】本発明の他の目的は、基板表面に形成した
薄膜に、その電場ベクトルの方向が基板面から傾いてい
る偏光した放射線を照射することにより、１段階の照射
プロセスで、プレチルト角を有する均一な液晶配向を実
現することのできる液晶配向膜の製造方法を提供するこ
とにある。
【００１１】本発明の他の目的は、本発明方法により得
られる、上記の如き特性を備えた液晶配向膜を提供する
ことにある。
【００１２】本発明のさらに他の目的は、本発明の液晶
配向膜を用いた液晶表示素子を提供することにある。
【００１３】本発明のさらに他の目的および利点は、以
下の説明から明らかになろう。
【００１４】
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【課題を解決するための手段】本発明によれば、本発明
の上記目的および利点は、第１に、基板上に形成したポ
リアミック酸薄膜を室温以上に加熱しつつ、偏光または
非偏光の放射線を照射して液晶配向性を付与することを
特徴とする、液晶配向膜の製造方法によって達成され
る。
【００１５】本発明によれば、第２に、本発明の上記目
的および利点は、基板上に形成したポリアミック酸薄膜
に偏光または非偏光の放射線を照射し、次いで形成され
た液晶配向性を有するポリアミック酸薄膜を加熱するこ
とを特徴とする、液晶配向膜の製造方法によって達成さ
れる。
【００１６】本発明によれば、第３に、本発明の上記目
的および利点は、本発明の上記方法により得られた液晶
配向膜によって達成される。
【００１７】本発明によれば、本発明の上記目的および
利点は、第４に、本発明の液晶配向膜を有する液晶表示
素子によって達成される。
【００１８】
【発明の好ましい実施の形態】光配向膜の熱安定性が低
い原因の１つは、その液晶配向能が熱緩和により失われ
やすいことにある。一般に、光配向法において十分な液
晶配向能を付与するためには、配向膜材料として比較的
柔軟な主鎖構造を有するポリマーを用いる必要がある。
しかしながら、柔軟な主鎖構造のポリマーを用いた場合
には、付与された液晶配向能が熱緩和により失われやす
いため、配向膜としての熱安定性が不足するという問題
が生じることになる。
【００１９】ポリアミック酸は、加熱により容易にポリ
イミドに転換しうる前駆体ポリマーであり、生成するポ
リイミドより柔軟な主鎖構造を有することが知られてい
る。そこで、本発明の方法によれば、このポリアミック
酸の薄膜に放射線を照射することにより十分な液晶配向
能を付与し、さらに、放射線照射と同時に、または、引
き続いて行われるイミド化熱処理により、液晶配向能を
損なうことなくこれをポリイミドに変換することができ
る。従って、本発明の方法によれば、熱緩和し難い、十
分な液晶配向能を有する液晶配向膜を得ることができ
る。
【００２０】さらに、驚くべきことに、本発明者は、本
発明の方法により通常の液晶配向膜用ポリイミドからな
る光配向膜を製造した場合、その配向容易軸の方向が照
射した偏光放射線の電場ベクトルに平行な方向となるこ
とを見いだした。このため、本発明の方法によれば、電
気特性に優れた液晶配向膜用ポリイミドを用いて、１段
階の照射プロセスで、プレチルト角を有する均一な液晶
配向を実現することのできる液晶配向膜を製造する事が
できる。
【００２１】
【発明の実施の形態】以下、本発明を詳細に説明する。
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ポリアミック酸
本発明において用いられるポリアミック酸は、（イ）テ
トラカルボン酸二無水物と、（ロ）ジアミン化合物とを
重縮合させることにより得られる。このポリアミック酸
は、照射する偏光または非偏光の放射線を吸収するもの
であることが好ましい。例えば、放射線として偏光紫外
線を用いる場合には、ポリアミック酸は当該紫外線の波
長域に吸収を有するものであることが好ましい。
【００２２】本発明において用いられる（イ）テトラカ
ルボン酸二無水物としては、例えば、２，３，５－トリ
カルボキシシクロペンチル酢酸二無水物、ブタンテトラ
カルボン酸二無水物、１，２，３，４－シクロブタンテ
トラカルボン酸二無水物、１，３－ジメチル－１，２，
３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、１，
２，３，４－シクロペンタンテトラカルボン酸二無水
物、３，５，６－トリカルボキシノルボルナン－２－酢
酸二無水物、２，３，４，５－テトラヒドロフランテト
ラカルボン酸二無水物、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－
ヘキサヒドロ－５－（テトラヒドロ－２，５－ジオキソ
－３－フラニル）－ナフト［１，２－ｃ］－フラン－
１，３－ジオン、５－（２，５－ジオキソテトラヒドロ
フラル）－３－メチル－３－シクロヘキセン－１，２－
ジカルボン酸二無水物、ビシクロ［２．２．２］－オク
ト－７－エン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無
水物などの脂肪族および脂環式テトラカルボン酸二無水
物；ピロメリット酸二無水物、３，３’，４，４’－ビ
フェニルスルホンテトラカルボン酸二無水物、１，４，
５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、２，
３，６，７－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、
３，３’，４，４’－ビフェニルエーテルテトラカルボ
ン酸二無水物、３，３’，４，４’－ジメチルジフェニ
ルシランテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，
４’－テトラフェニルシランテトラカルボン酸二無水
物、１，２，３，４－フランテトラカルボン酸二無水
物、４，４’－ビス（３，４－ジカルボキシフェノキ
シ）ジフェニルスルフィド二無水物、４，４’－ビス
（３，４－ジカルボキシフェノキシ）ジフェニルスルホ
ン二無水物、４，４’－ビス（３，４－ジカルボキシフ
ェノキシ）ジフェニルプロパン二無水物、３，３’，
４，４’－パーフルオロイソプロピリデンテトラカルボ
ン酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラ
カルボン酸二無水物、ビス（フタル酸）フェニルホスフ
ィンオキサイド二無水物、ｐ－フェニレン－ビス（トリ
フェニルフタル酸）二無水物、ｍ－フェニレン－ビス
（トリフェニルフタル酸）二無水物、ビス（トリフェニ
ルフタル酸）－４，４’－ジフェニルエーテル二無水
物、ビス（トリフェニルフタル酸）－４，４’－ジフェ
ニルメタン二無水物などの芳香族テトラカルボン酸二無
水物を挙げることができる。
【００２３】これらのうち、ピロメリット酸二無水物、
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３，３’，４，４’－ジフェニルスルホンテトラカルボ
ン酸二無水物、１，４，５，８－ナフタレンテトラカル
ボン酸二無水物、２，３，６，７－ナフタレンテトラカ
ルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルテ
トラカルボン酸二無水物が好ましく、ピロメリット酸二
無水物および３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカ
ルボン酸二無水物が特に好ましい。これらは単独でまた
は２種以上を組み合わせて使用できる。また、（ロ）ジ
アミン化合物としては、例えばｐ－フェニレンジアミ
ン、ｍ－フェニレンジアミン、４，４’－ジアミノジフ
ェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルエタン、
４，４’－ジアミノジフェニルスルフィド、４，４’－
ジアミノジフェニルスルホン、３，３’－ジメチル－
４，４’－ジアミノビフェニル、４，４’－ジアミノベ
ンズアニリド、４，４’－ジアミノジフェニルエーテ
ル、１，５－ジアミノナフタレン、５－アミノ－１－
（４’－アミノフェニル）－１，３，３－トリメチルイ
ンダン、６－アミノ－１－（４’－アミノフェニル）－
１，３，３－トリメチルインダン、３，４’－ジアミノ
ジフェニルエーテル、２，２－ビス（４－アミノフェノ
キシ）プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェ
ノキシ）フェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（４
－アミノフェノキシ）フェニル］ヘキサフルオロプロパ
ン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）ヘキサフルオ
ロプロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキ
シ）フェニル］スルホン、１，４－ビス（４－アミノフ
ェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノフェノ
キシ）ベンゼン、１，３－ビス（３－アミノフェノキ
シ）ベンゼン、９，９－ビス（４－アミノフェニル）－
１０－ヒドロアントラセン、２，７－ジアミノフルオレ
ン、９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン、
４，４’－メチレン－ビス（２－クロロアニリン）、 *
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*２，２’，５，５’－テトラクロロ－４，４’－ジアミ
ノビフェニル、２，２’－ジクロロ－４，４’－ジアミ
ノ－５，５’－ジメトキシビフェニル、３，３’－ジメ
トキシ－４，４’－ジアミノビフェニル、１，４．４’
－（ｐ－フェニレンイソプロピリデン）ビスアニリン、
４，４’－（ｍ－フェニレンイソプロピリデン）ビスア
ニリン、２，２’－ビス［４－（４－アミノ－２－トリ
フルオロメチルフェノキシ）フェニル］ヘキサフルオロ
プロパン、４，４’－ジアミノ－２，２’－ビス（トリ
フルオロメチル）ビフェニル、４，４’－ビス［（４－
アミノ－２－トリフルオロメチル）フェノキシ］－オク
タフルオロビフェニル、１－ドデカノキシ－２，４－ジ
アミノベンゼン、１－テトラデカノキシ－２，４－ジア
ミノベンゼン、１－ペンタデカノキシ－２，４－ジアミ
ノベンゼン、１－ヘキサデカノキシ－２，４－ジアミノ
ベンゼン、１－オクタデカノキシ－２，４－ジアミノベ
ンゼン、１－コレステリルオキシ－２，４－ジアミノベ
ンゼン、１－コレスタニルオキシ－２，４－ジアミノベ
ンゼン、ドデカノキシ（３，５－ジアミノベンゾイ
ル）、テトラデカノキシ（３，５－ジアミノベンゾイ
ル）、ペンタデカノキシ（３，５－ジアミノベンゾイ
ル）、ヘキサデカノキシ（３，５－ジアミノベンゾイ
ル）、オクタデカノキシ（３，５－ジアミノベンゾイ
ル）、コレステリルオキシ（３，５－ジアミノベンゾイ
ル）、コレスタニルオキシ（３，５－ジアミノベンゾイ
ル）、（２，４－ジアミノフェノキシ）パルミテート、
（２，４－ジアミノフェノキシ）ステアリレート、
（２，４－ジアミノフェノキシ）－４－トリフルオロメ
チルベンゾエート、下記式（１）および（２）で表され
る化合物
【００２４】
【化１】

【００２５】などの芳香族ジアミン；ジアミノテトラフ
ェニルチオフェンなどのヘテロ原子を有する芳香族ジア
ミン；１，１－メタキシリレンジアミン、１，３－プロ
パンジアミン、テトラメチレンジアミン、ペンタメチレ
ンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、ヘプタメチレン
ジアミン、オクタメチレンジアミン、ノナメチレンジア
ミン、４，４－ジアミノヘプタメチレンジアミン、１，
４－ジアミノシクロヘキサン、イソホロンジアミン、テ
トラヒドロジシクロペンタジエニレンジアミン、ヘキサ
ヒドロ－４，７－メタノインダニレンジメチレンジアミ

ン、トリシクロ［６．２．１．０2,7］－ウンデシレン
ジメチルジアミン、４，４’－メチレンビス（シクロヘ
キシルアミン）などの脂肪族および脂環式ジアミン；ジ
アミノヘキサメチルジシロキサンなどのジアミノオルガ
ノシロキサンが挙げられる。
【００２６】これらのうち、ｐ－フェニレンジアミン、
４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－ジメ
チル－４，４’－ジアミノビフェニル、１，５－ジアミ
ノナフタレン、２，７－ジアミノフルオレン、４，４’
－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－（ｐ－フェ
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7
ニレンイソプロピリデン）ビスアニリン、２，２－ビス
［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ヘキサフル
オロプロパン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）ヘ
キサフルオロプロパン、２，２’－ビス［４－（４－ア
ミノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ）フェニル］
ヘキサフルオロプロパン、４，４’－ジアミノ－２，
２’－ビス（トリフルオロメチル）ビフェニル、４，
４’－ビス［（４－アミノ－２－トリフルオロメチル）
フェノキシ］－オクタフルオロビフェニル、１－ヘキサ
デカノキシ－２，４－ジアミノベンゼン、１－オクタデ
カノキシ－２，４－ジアミノベンゼン、１－コレステリ
ルオキシ－２，４－ジアミノベンゼン、１－コレスタニ
ルオキシ－２，４－ジアミノベンゼン、ヘキサデカノキ
シ（３，５－ジアミノベンゾイル）、オクタデカノキシ
（３，５－ジアミノベンゾイル）、コレステリルオキシ
（３，５－ジアミノベンゾイル）、コレスタニルオキシ
（３，５－ジアミノベンゾイル）、（２，４－ジアミノ
フェノキシ）パルミテート、（２，４－ジアミノフェノ
キシ）ステアリレート、（２，４－ジアミノフェノキ
シ）－４－トリフルオロメチルベンゾエート、上記式
（１）および（２）で表される化合物が好ましく、４，
４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－ジメチル
－４，４’－ジアミノビフェニル、４，４’－ジアミノ
ジフェニルエーテル、１－ヘキサデカノキシ－２，４－
ジアミノベンゼン、１－オクタデカノキシ－２，４－ジ
アミノベンゼン、１－コレステリルオキシ－２，４－ジ
アミノベンゼン、１－コレスタニルオキシ－２，４－ジ
アミノベンゼン、ヘキサデカノキシ（３，５－ジアミノ
ベンゾイル）、オクタデカノキシ（３，５－ジアミノベ
ンゾイル）、コレステリルオキシ（３，５－ジアミノベ
ンゾイル）、コレスタニルオキシ（３，５－ジアミノベ
ンゾイル）、（２，４－ジアミノフェノキシ）パルミテ
ート、（２，４－ジアミノフェノキシ）ステアリレー
ト、（２，４－ジアミノフェノキシ）－４－トリフルオ
ロメチルベンゾエート、上記式（１）および（２）で表
される化合物が特に好ましい。これらは単独でまたは２
種以上を組み合わせて使用できる。
【００２７】液晶配向剤
本発明において用いられる液晶配向剤は、前記ポリアミ
ック酸を含有する溶液からなる。
【００２８】この際用いられる溶剤としては、ポリアミ
ック酸を溶解し得る有機溶剤であれば特に制限はなく、
例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメ
チルスルホキシド、γ－ブチロラクトン、テトラメチル
尿素、ヘキサメチルホスホルトリアミドなどの非プロト
ン系極性溶媒；ｍ－クレゾール、キシレノール、フェノ
ール、ハロゲン化フェノールなどのフェノール系溶媒を
挙げることができる。これらは、単独または２種以上の
溶剤を組み合わせて使用できる。なお、前記溶剤には、
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ポリアミック酸の貧溶媒を、重合体が析出しない範囲で
併用することができる。
【００２９】本発明において用いられる液晶配向剤は、
プレチルト角の安定化および塗膜強度アップのために、
種々の熱硬化性の架橋剤を含有することもできる。熱硬
化架橋剤としては、多官能エポキシ含有化合物が有効で
あり、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、フェノールノ
ボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポ
キシ樹脂、環状脂肪族エポキシ樹脂、グリシジルエステ
ル系エポキシ樹脂、グリシジルジアミン系エポキシ樹
脂、複素環式エポキシ樹脂、エポキシ基含有アクリル樹
脂などが使用できる。市販品では、例えばエポライト４
００Ｅ、同３００２（共栄社油脂化学工業（株）製）、
エピコート８２８、同１５２、エポキシノボラック１８
０Ｓ（油化シェルエポキシ（株）製）などを挙げること
ができる。
【００３０】さらに、前述の多官能エポキシ含有化合物
を使用する際、架橋反応を効率良く起こす目的で、１－
ベンジル－２－メチルイミダゾールなどの塩基触媒を添
加することができる。
【００３１】また、本発明の液晶配向剤は、基板との接
着性を改善する目的で、官能性シラン含有化合物を含有
することができる。官能性シラン含有化合物としては、
例えば、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－
アミノプロピルトリエトキシシラン、２－アミノプロピ
ルトリメトキシシラン、２－アミノプロピルトリエトキ
シシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロ
ピルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－
３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、３－ウレ
イドプロピルトリメトキシシラン、３－ウレイドプロピ
ルトリエトキシシラン、Ｎ－エトキシカルボニル－３－
アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－エトキシカル
ボニル－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－
トリエトキシシリルプロピルトリエチレントリアミン、
Ｎ－トリメトキシシリルプロピルトリエチレントリアミ
ン、１０－トリメトキシイシリル－１，４，７－トリア
ザデカン、１０－トリエトキシシリル－１，４，７－ト
リアザデカン、９－トリメトキシシリル－３，６－ジア
ザノニルアセテート、９－トリエトキシシリル－３，６
－ジアザノニルアセテート、Ｎ－ベンジル－３－アミノ
プロピルトリメトキシシラン、Ｎ－ベンジル－３－アミ
ノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－フェニル－３－ア
ミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－３－
アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－ビス（オキシ
エチレン）－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、
Ｎ－ビス（オキシエチレン）－３－アミノプロピルトリ
エトキシシランおよび特開昭６３ー２９１９２２号公報
記載のテトラカルボン酸二無水物とアミノ基含有シラン
化合物との反応物などを挙げることができる。
【００３２】液晶配向膜
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本発明において用いられるポリアミック酸薄膜を形成す
る方法としては、例えば次の方法が挙げられる。まず、
透明導電膜が設けられた基板の透明導電膜側に、ポリア
ミック酸を含有する液晶配向剤をロールコーター法、ス
ピンナー法、印刷法等により塗布し、４０～２００℃の
温度で加熱して薄膜を形成させる。薄膜の膜厚は、好ま
しくは０．００１～１μｍ、より好ましくは０．００５
～０．５μｍである。
【００３３】次いで、前記ポリアミック酸薄膜に偏光ま
たは非偏光の放射線を照射し、液晶配向能を付与する。
放射線としては、１５０ｎｍ～８００ｎｍの波長を有す
る紫外線および可視光線を用いることができる。３２０
ｎｍ～４５０ｎｍの波長を有する紫外線が好ましい。放
射線として直線偏光ないしは部分偏光放射線を用いるこ
とができ、それを用いた場合には、照射は基板面に垂直
の方向から行っても、プレチルト角を付与するために斜
め方向から行ってもよく、また、これらを組み合わせて
行ってもよい。非偏光の放射線を照射する場合には、照
射の方向は斜め方向とする必要がある。
【００３４】この放射線の光源としては、例えば低圧水
銀ランプ、高圧水銀ランプ、重水素ランプ、メタルハラ
イドランプ、アルゴン共鳴ランプ、キセノンランプ、エ
キシマーレーザー等が使用できる。前記の好ましい波長
領域の紫外線は、フィルター、回折格子等を前記光源と
併用する等の手段により得ることができるが、簡便に
は、偏光板として３２０ｎｍより短い波長の紫外線を透
過しないものを、前記光源とともに用いてもよい。
【００３５】前記ポリアミック酸薄膜に放射線を照射し
て液晶配向能を付与する工程は、基板を室温以上の温度
に加熱しつつ行うことが好ましい。この際の基板温度
は、放射線の照射工程を通じて一定に保持されていても
よく、また、照射工程中に連続的または段階的に基板を
昇温してもよい。
【００３６】前記基板温度が放射線の照射工程を通じて
一定に保持されている場合、基板温度は５０～３００℃
の範囲であることが好ましく、１５０～２５０℃の範囲
であることがさらに好ましい。また、放射線の照射工程
中に、連続的または段階的に基板を昇温する場合には、
その最高温度は１００～３００℃の範囲であることが好
ましく、１５０～２５０℃の範囲であることがさらに好
ましい。特に好ましい条件は、基板を室温から、１５０
～２５０℃の範囲にある最高温度まで１～１０℃/分の
昇温速度で連続的に昇温しつつ放射線の照射を行うこと
である。
【００３７】さらに、必要に応じて、薄膜を１５０～２
５０℃の温度で加熱処理してイミド化反応を完全に進行
させ、液晶配向能を有するポリイミド薄膜を得る。この
加熱処理によって、放射線照射により付与された液晶配
向能はほとんど変化しない。
【００３８】基板

10
本発明において用いられる基板としては、例えばフロー
トガラス、ソーダガラスの如きガラス、ポリエチレンテ
レフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリエー
テルスルホン、ポリカーボネートの如きプラスチックフ
ィルム等からなる透明基板を用いることができる。これ
らの基板には、通常、素子を駆動するために透明導電膜
が設けられる。透明導電膜としては、例えばＳｎＯ

２

 

からなるＮＥＳＡ膜、Ｉｎ
２

 Ｏ
３

 －ＳｎＯ
２

 からな
るＩＴＯ膜等を用いることができる。これらの透明導電
膜のパターニングには、フォト・エッチング法、予めマ
スクを用いる方法等を用いることができる。
【００３９】液晶配向剤の塗布に際しては、基板および
透明導電膜と塗膜との接着性をさらに良好にするため
に、基板および透明導電膜上に、予め官能性シラン含有
化合物、チタネート等を塗布することもできる。
【００４０】液晶表示素子
本発明の液晶表示素子は、前記液晶配向膜が形成された
基板を、その２枚を液晶配向膜を照射した直線偏光放射
線の偏光方向が所定の角度となるよう対向させ、基板の
間の周辺部をシール剤でシールし、液晶を充填し、充填
孔を封止して液晶セルを構成する。次いで、液晶セル
を、用いた液晶が等方相をとる温度まで加熱した後、室
温まで冷却して、注入時の流動配向を除去することが望
ましい。
【００４１】そして、その両面に偏光板の偏光方向がそ
れぞれ基板の液晶配向膜を照射した直線偏光放射線の偏
光方向と所定の角度を成すように偏光板を張り合わせる
ことにより、液晶表示素子とする。液晶配向膜が形成さ
れた２枚の基板における、照射した直線偏光放射線の偏
光方向の成す角度および、それぞれの基板と偏光板との
角度を調整することにより、ＴＮ型またはＳＴＮ型液晶
セルを有する液晶表示素子を任意に得ることができる。
【００４２】前記シール剤としては、例えば硬化剤およ
びスペーサーとしての酸化アルミニウム球を含有したエ
ポキシ樹脂等を用いることができる。
【００４３】前記液晶としては、例えばネマティック型
液晶、スメクティック型液晶などを用いることができ
る。ＴＮ型液晶セルの場合、ネマティック型液晶を形成
するものが好ましく、例えばシッフベース系液晶、アゾ
キシ系液晶、ビフェニル系液晶、フェニルシクロヘキサ
ン系液晶、エステル系液晶、ターフェニル系液晶、ビフ
ェニルシクロヘキサン系液晶、ピリミジン系液晶、ジオ
キサン系液晶、ビシクロオクタン系液晶、キュバン系液
晶等が用いられる。またＳＴＮ型液晶セルの場合、前記
液晶に、例えばコレスチルクロライド、コレステリルノ
ナエート、コレステリルカーボネート等のコレステリッ
ク液晶や商品名Ｃ－１５，ＣＢ－１５（メルク社製）と
して販売されているようなカイラル剤等をさらに添加し
て使用することもできる。さらに、ｐ－デシロキシベン
ジリデン－ｐ－アミノ－２－メチルブチルシンナメート
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等の強誘電性液晶も使用することができる。
【００４４】液晶セルの外側に使用される偏光板として
は、ポリビニルアルコールを延伸配向させながら、ヨウ
素を吸収させたＨ膜と呼ばれる偏光膜を酢酸セルロース
保護膜で挟んだ偏光板、またはＨ膜そのものからなる偏
光板等を挙げることができる。
【００４５】
【作用】本発明の製造方法を用いて液晶配向膜を形成す
れば、通常の液晶配向膜用ポリイミド膜に十分な液晶配
向能を付与することができるので、従来の光配向法によ
った場合に比べて熱安定性および電気特性の優れた液晶
配向膜を形成できる。
【００４６】
【実施例】以下、本発明を実施例により、さらに具体的
に説明するが、本発明はこれらの実施例に制限されるも
のではない。
【００４７】なお、以下の参考例、実施例および比較例
において、液晶配向膜の配向容易軸、液晶表示素子にお
ける液晶のプレチルト角および電圧保持率の測定方法は
下記のとおりである。
【００４８】配向容易軸
液晶として、二色性色素（ジスパースレッド）をドープ
したネマティック型液晶（５ＣＢ）を用いた以外は、後
述する実施例および比較例における方法により、液晶表
示素子を作製した。得られた液晶セルの、二色性色素に
よる偏光吸収スペクトルを測定し、吸光度が最大となっ
たときの偏光の方位を配向容易軸とした。
【００４９】プレチルト角
［Ｔ．Ｊ． Ｓｃｈｆｆｅｒ， ｅｔ ａｌ．， Ｊ． Ａ
ｐｐｌ． Ｐｈｙｓ．，１９， ２０１３ （１９８
０）］に記載の方法に準拠し、Ｈｅ－Ｎｅレーザー光を
用いる結晶回転法により行った。
【００５０】電圧保持率
６０℃の恒温槽内において、電圧５Ｖ、印加時間６０μ
ｓｅｃのパルス電圧を１６７ｍｓｅｃのスパンで液晶表
示素子に印加した後、当該電圧の印加を解除してから１
６７ｍｓｅｃ後における当該液晶表示素子の保持電圧を
測定して、保持率〔（Ｖ／５）×１００［％］〕を求め
た。
【００５１】合成例１
ポリアミック酸の重合
３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル  
０．１モル（２１．２ｇ）と３，３’，４，４’－ビフ
ェニルテトラカルボン酸二無水物  ０．１モル（２９．
４ｇ）をＮ－メチル－２－ピロリドン４００ｇに溶解さ
せ、室温で６時間反応させた。得られた溶液にＮ－メチ
ル－２－ピロリドンにより希釈して固形分濃度２．５重
量％の溶液とし、さらに、この溶液を孔径１μｍのフィ
ルターで濾過し、ポリアミック酸（以下、重合体１ａと
もいう）を含有する液晶配向剤を得た。
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【００５２】合成例２
ポリアミック酸の重合
３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル  
０．１モルに代えて４，４－ジアミノジフェニルメタン
  ０．１モル（１９．８ｇ）を用いた他は合成例１と同
様にして、ポリアミック酸（以下、重合体２ａともい
う）を含有する液晶配向剤を得た。
【００５３】合成例３
ポリアミック酸の重合
３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル  
０．１モルおよび３，３’，４，４’－ビフェニルテト
ラカルボン酸二無水物  ０．１モルに代えて４，４－ジ
アミノジフェニルエーテル  ０．１モル（２０．０ｇ）
およびピロメリト酸二無水物  ０．１モル（２１．８
ｇ）を用いた他は合成例１と同様にして、ポリアミック
酸（以下、重合体３ａともいう）を含有する液晶配向剤
を得た。
【００５４】合成例４
ポリアミック酸の重合
３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル  
０．１モルに代えて３，３’－ジメチル－４，４’－ジ
アミノビフェニル  ０．０９８モル（２０．８ｇ）およ
びコレスタニルオキシ（３，５－ジアミノベンゾイル）
  ０．００２モル（１．０５ｇ）を用いた他は合成例１
と同様にして、ポリアミック酸（以下、重合体４ａとも
いう）を含有する液晶配向剤を得た。
【００５５】参考例
合成例１で得られた液晶配向剤を、ＩＴＯ膜からなる透
明電極付きガラス基板上の透明電極面に、膜厚が０．１
μｍになるようにスピンナーを用いて塗布し、１００℃
で１時間乾燥し、重合体１ａの薄膜を形成した。
【００５６】さらに、この基板を２５０℃で１５分、イ
ミド化熱処理することにより、対応するポリイミド（以
下、重合体１ｂともいう）の薄膜とした。
【００５７】この薄膜に、ナイロン製の布を巻き付けた
ロールを有するラビングマシーンにより、ロールの回転
数５００ｒｐｍ、ステージの移動速度１ｃｍ／秒でラビ
ング処理を行った。
【００５８】次に、一対のラビング処理された基板の液
晶配向膜を有するそれぞれの外縁に、直径１７μｍの酸
化アルミニウム球入りエポキシ樹脂接着剤をスクリーン
印刷塗布した後、一対の基板を液晶配向膜面が相対する
ように、しかもラビング方向が直交するように重ね合わ
せて圧着し、接着剤を硬化させた。
【００５９】次いで、液晶注入口より一対の基板間に、
ネマティック型液晶（メルク社製、ＺＬＩ－１５６５）
を充填した後、エポキシ系接着剤で液晶注入口を封止し
た。さらに、液晶注入時の流動配向を除くためこれを１
５０℃に加熱した後、室温まで徐冷し、基板の外側の両
面に偏光板を、偏光板の偏光方向がそれぞれの基板の液
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晶配向膜のラビング方向と一致するように張り合わせ、
液晶表示素子を作製した。液晶の配向性は良好であっ
た。電圧５Ｖを印加したところ、印加した電圧のＯＮ－
ＯＦＦに応答して、液晶表示素子の明暗の変化が観察さ
れた。
【００６０】実施例１
参考例と同様にして、基板上に重合体１ａの薄膜を形成
した。この基板を１５０℃に保持しつつ、薄膜に、高圧
水銀灯により、偏光フィルターＳＰＦ－５０Ｃ－３２
（シグマ光機製）を通して、３６５ｎｍの波長を主とす
る直線偏光した紫外線０．５Ｊ／ｃｍ2 を４５度の入射
角で照射した。さらに、２５０℃で１５分間イミド化熱
処理を行い、薄膜を重合体１ｂに変換した。
【００６１】次に、液晶配向膜を重ね合わせる向きをラ
ビング方向の代わりに紫外線の偏光方向に従った以外
は、参考例と同様の方法で液晶表示素子を作製したとこ
ろ、液晶の配向性は良好であった。参考例と同様の条件*
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*で電圧を印加したところ、印加した電圧のＯＮ－ＯＦＦ
に応答して、液晶表示素子の明暗の変化が観察された。
【００６２】この液晶配向膜の配向容易軸は、照射した
紫外線の電場ベクトルと平行であった。また、この液晶
表示素子のプレチルト角は１．２度であり、電圧保持率
は９８％であった。
【００６３】実施例２～４
合成例２～４で得られた、重合体２ａ～４ａを含有する
液晶配向剤を用いた以外は、実施例１と同様にして液晶
配向膜および液晶表示素子を作製したところ、いずれも
液晶の配向性は良好であった。実施例１と同様の条件で
電圧を印加したところ、印加した電圧のＯＮ－ＯＦＦに
応答して、液晶表示素子の明暗の変化が観察された。
【００６４】これらの液晶表示素子のプレチルト角およ
び電圧保持率を表１に示す。
【００６５】
【表１】

【００６６】比較例１～４
合成例１～４で得られた液晶配向剤を用い、参考例と同
様に基板上に重合体１ａ～４ａの薄膜を形成した。さら
に、参考例と同様にして、これを２５０℃で１５分間熱
処理し、重合体１ｂに変換した。この薄膜に、実施例１
と同様にして直線偏光紫外線照射を行い、得られた液晶
配向膜を用いて液晶表示素子を作製した。
【００６７】これらの液晶表示素子においては、液晶の
配向は観察されたが、ディスクリネーション欠陥が見ら
れ、配向性は良くなかった。また、これらの液晶配向膜
の配向容易軸は、いずれも照射した紫外線の電場ベクト
ルと垂直方向であり、いずれの素子においても、プレチ
ルト角は０度であった。

【００６８】
【発明の効果】本発明の液晶配向膜の製造方法によれ
ば、通常の液晶配向膜用ポリイミドからなる薄膜に十分
な液晶配向能を付与できるため、従来の光配向膜より、
耐熱性および電気特性の優れた液晶配向膜が形成でき
る。また、本発明の液晶配向剤を用いて形成された液晶
配向膜は面内均一性に優れているため、ＴＮ型、ＳＴＮ
型等の表示用として用いた場合に高い表示品位を持つ液
晶表示素子が得られ、種々の装置に有効に使用でき、例
えば卓上計算機、腕時計、置時計、計数表示板、ワード
プロセッサ、パーソナルコンピューター、液晶テレビな
どの表示装置に好適に用いられる。
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