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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）光により架橋反応の可能な構造、
（Ｂ）フッ素含有有機基、炭素数１０～３０のアルキル基および炭素数１０～３０の脂環
式有機基から選ばれる少なくとも１種の基を有する構造、並びに
（Ｃ）熱によって架橋する構造
を有する重合体成分を含有しそして上記光により架橋反応の可能な構造（Ａ）が下記式（
Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）および（ＩＶ）のそれぞれで表わされる構造から選ばれる少
なくとも１つの構造であることを特徴とする、液晶配向剤。
　　－Ｐ1－ＣＲ1＝ＣＲ2－ＣＯ－Ｑ1－　・・・・（Ｉ）
　　Ｐ2－ＣＲ3＝ＣＲ4－ＣＯ－Ｑ2－　・・・・（ＩＩ）
　　　　　　　　　　　 　　　｜　　　　　　　　　　
　　Ｐ3－ＣＲ5＝ＣＲ6－ＣＯ－Ｑ3－　・・・・（ＩＩＩ）
　　－Ｐ4－ＣＲ7＝ＣＲ8－ＣＯ－Ｑ4　・・・・（ＩＶ）
（式中、Ｐ１、Ｐ２、Ｐ３、Ｐ４、Ｑ１、Ｑ２、Ｑ３およびＱ４は芳香環を含有する有機
基を表し、Ｐ1、Ｐ4、Ｑ1およびＱ3は２価の有機基、Ｐ2、Ｐ3およびＱ4は１価の有機基
、Ｑ２は３価の有機基を表す。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７およびＲ８は
水素原子またはアルキル基を表す。）
【請求項２】
　（Ａ）光により架橋反応の可能な構造、並びに
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（Ｂ）フッ素含有有機基、炭素数１０～３０のアルキル基および炭素数１０～３０の脂環
式有機基から選ばれる少なくとも１種の基を有する構造
を有する重合体成分と、
（Ｃ’）熱によって架橋する構造を有する化合物
とを含有しそして上記光により架橋反応の可能な構造（Ａ）が下記式（Ｉ）、（ＩＩ）、
（ＩＩＩ）および（ＩＶ）のそれぞれで表わされる構造から選ばれる少なくとも１つの構
造であることを特徴とする、液晶配向剤。
　　－Ｐ1－ＣＲ1＝ＣＲ2－ＣＯ－Ｑ1－　・・・・（Ｉ）
　　Ｐ2－ＣＲ3＝ＣＲ4－ＣＯ－Ｑ2－　・・・・（ＩＩ）
　　　　　　　　　　　 　　　｜　　　　　　　　　　
　　Ｐ3－ＣＲ5＝ＣＲ6－ＣＯ－Ｑ3－　・・・・（ＩＩＩ）
　　－Ｐ4－ＣＲ7＝ＣＲ8－ＣＯ－Ｑ4　・・・・（ＩＶ）
（式中、Ｐ１、Ｐ２、Ｐ３、Ｐ４、Ｑ１、Ｑ２、Ｑ３およびＱ４は芳香環を含有する有機
基を表し、Ｐ1、Ｐ4、Ｑ1およびＱ3は２価の有機基、Ｐ2、Ｐ3およびＱ4は１価の有機基
、Ｑ２は３価の有機基を表す。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７およびＲ８は
水素原子またはアルキル基を表す。）
【請求項３】
　（Ａ）光により架橋反応の可能な構造、並びに（Ｂ）フッ素含有有機基、炭素数１０～
３０のアルキル基および炭素数１０～３０の脂環式有機基から選ばれる少なくとも１種の
基を有する重合体と、
（Ｃ）熱によって架橋する構造を有する重合体
とを含有することを特徴とする、請求項１記載の液晶配向剤。
【請求項４】
　（Ａ）光により架橋反応の可能な構造、（Ｂ）フッ素含有有機基、炭素数１０～３０の
アルキル基および炭素数１０～３０の脂環式有機基から選ばれる少なくとも１種の基を有
する構造、並びに（Ｃ）熱によって架橋する構造を有する重合体を含有することを特徴と
する、請求項１記載の液晶配向剤。
【請求項５】
　（Ａ）光により架橋反応の可能な構造を有する重合体と、
（Ｂ）フッ素含有有機基、炭素数１０～３０のアルキル基および炭素数１０～３０の脂環
式有機基から選ばれる少なくとも１種の基を有する重合体と、
（Ｃ）熱によって架橋する構造を有する重合体
とを含有することを特徴とする、請求項１記載の液晶配向剤。
【請求項６】
　（Ａ）光により架橋反応の可能な構造、並びに（Ｂ）フッ素含有有機基、炭素数１０～
３０のアルキル基および炭素数１０～３０の脂環式有機基から選ばれる少なくとも１種の
基を有する重合体と、
（Ｃ’）熱によって架橋する構造を有する化合物
とを含有することを特徴とする、請求項２記載の液晶配向剤。
【請求項７】
　（Ａ）光により架橋反応の可能な構造を有する重合体および／または（Ｂ）フッ素含有
有機基、炭素数１０～３０のアルキル基および炭素数１０～３０の脂環式有機基から選ば
れる少なくとも１種の基を有する重合体
が、ポリアミック酸、ポリイミド、ポリスチレンおよびマレイミド／スチレン共重合体か
ら選ばれる少なくとも１種の主鎖構造を有する重合体である、請求項１乃至６のいずれか
に記載の液晶配向剤。
【請求項８】
　（Ｃ）熱によって架橋する構造が、エポキシ構造を有する構造である、請求項１記載の
液晶配向剤。
【請求項９】
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　（Ｃ’）熱によって架橋する構造が、エポキシ構造を有する構造である、請求項２記載
の液晶配向剤。
【請求項１０】
　請求項１乃至１０のいずれかに記載の液晶配向剤から得られた膜に、室温以上に加熱し
ながら偏光紫外線を照射する工程を有することを特徴とする、液晶配向膜の形成方法。
【請求項１１】
　請求項１乃至１０のいずれかに記載の液晶配向剤から得られた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、液晶配向剤、液晶配向膜の形成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直線偏光された放射線の照射によって、配向特性およびプ
レチルト角発現安定性に優れた液晶配向膜が得られる液晶配向剤、当該液晶配向剤を用い
て液晶配向膜を形成する方法および当該液晶配向膜を有する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　Ｎｅｍａｔｉｃ）型、ＳＴＮ（Ｓｕｐｅｒ　Ｔｗｉｓｔ
ｅｄ　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、基板表面に有機膜を形成し、次いで
その有機膜の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。しかしながら、これらの方法のうち後２者の方法は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に行われている。
【０００４】
一方、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　ｔｒａｎｓ
ｉｓｔｏｒ）素子を有する基板の場合、発生した静電気によってＴＦＴ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
ートなどの感光性有機膜に直線偏光された紫外線を照射することにより、配向膜に異方性
を導入し、液晶配向能を付与することである。この方法によれば、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。
この光配向法に用いられる感光性有機膜としては、ポリイミドのように光分解を起こすも
の、アゾベンゼン誘導体のように光異性化を起こすもの、ポリビニルシンナメート、ポリ
（４（（２－メタクリロイロキシ）エトキシ）カルコン）などのように光架橋反応を起こ
すものなどをあげることができる。これらのうち、光架橋反応を起こす有機薄膜が、配向
膜としての熱安定性、電気特性の点で好ましいと考えられている。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、従来、この光配向法により得た配向膜においては、十分な液晶配向規制力
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が得られず、そのため、液晶表示素子に用いたときに流動配向やディスクリネーションの
ような配向不良を生じやすい。安定な配向特性を得るための方法として、光照射により配
向させた液晶配向膜を加熱して液晶配向規制力を高める方法が提案されているが（特開２
００１－２９０１５５号参照）、一般に、液晶配向膜を加熱するとプレチルト角が不安定
となり、プレチルトドメインの発生やディスクリネーションラインの発生、電気光学特性
の面内不均一等の素子表示品質の劣化を誘発する。
それ故、本発明の目的は、光配向法により配向処理された液晶配向膜の配向規制力とプレ
チルト角発現安定性とを兼ね備えた液晶配向膜が得られる液晶配向剤と、当該液晶配向剤
を用いた液晶配向膜の形成方法と、当該液晶配向膜を有する表示特性に優れた液晶表示素
子を提供することにある。
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。
【０００７】
【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、第一に、
（Ａ）光により架橋反応の可能な構造（以下、「構造（Ａ）」ともいう）、
（Ｂ）フッ素含有有機基、炭素数１０～３０のアルキル基および炭素数１０～３０の脂環
式有機基から選ばれる少なくとも１種の基を有する構造（以下、「構造（Ｂ）」ともいう
）、並びに
（Ｃ）熱によって架橋する構造（以下、「構造（Ｃ）」ともいう）
を有する重合体成分を含有することを特徴とする液晶配向剤（以下、「液晶配向剤▲１▼
」ともいう）によって達成される。
本発明の上記目的および利点は、第二に、
構造（Ａ）および構造（Ｂ）を有する重合体成分と、
（Ｃ’）熱によって架橋する構造を有する化合物（以下、「化合物（Ｃ’）」ともいう）
とを含有することを特徴とする液晶配向剤（以下、「液晶配向剤▲２▼」ともいう。また
、液晶配向剤▲１▼と液晶配向剤▲２▼を併せて「本発明の液晶配向剤」ともいう）によ
って達成される。
本発明の上記目的および利点は、第三に、本発明の液晶配向剤から得られた膜に、室温以
上に加熱しながら偏光紫外線を照射する工程を有することを特徴とする、液晶配向膜の形
成方法によって達成される。
本発明の上記目的および利点は、第四に、本発明の液晶配向剤から得られた液晶配向膜を
有する液晶表示素子によって達成される。
【０００８】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を詳細に説明する。
液晶配向剤▲１▼
液晶配向剤▲１▼は、構造（Ａ）、構造（Ｂ）および構造（Ｃ）を有する重合体成分を含
有することを特徴とする。ここでいう重合体成分は、構造（Ａ）、構造（Ｂ）および構造
（Ｃ）を有する共重合体であってもよく、構造（Ａ）、構造（Ｂ）および構造（Ｃ）から
選ばれる少なくとも１種の構造を有する重合体を複数用い、全体として構造（Ａ）、構造
（Ｂ）および構造（Ｃ）を有する重合体混合物であってもよい。
【０００９】
好ましい重合体成分としては、下記の１～３が挙げられる。
１．構造（Ａ）および構造（Ｂ）を有する共重合体と、構造（Ｃ）を有する重合体との混
合物。
２．構造（Ａ）、構造（Ｂ）および構造（Ｃ）を有する共重合体。
３．構造（Ａ）を有する重合体と、構造（Ｂ）を有する重合体と、構造（Ｃ）を有する重
合体との混合物。
【００１０】
本発明で用いられる重合体の骨格には特に制限はないが、構造（Ａ）を有する重合体、構
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れらをまとめて「重合体Ｉ」ともいう）としては、例えば、ポリアミック酸、ポリイミド
、ポリマレイミド、ポリスチレン、マレイミド／スチレン共重合体、ポリエステル、ポリ
アミド、ポリ（メタ）アクリレート、ポリシロキサンおよびそれらの共重合体が挙げられ
る。特に、耐熱性、電気特性に優れている点からポリイミド、ポリアミック酸、ポリスチ
レンおよびマレイミド／スチレン共重合体が好ましい。また、構造（Ｃ）を有する重合体
としては、エポキシ樹脂、側鎖にエポキシ構造を有する（メタ）アクリレート系重合体等
が好ましいものとして挙げられ、構造（Ａ）および／または構造（Ｂ）並びに構造（Ｃ）
を有する共重合体としては、ポリスチレンおよびマレイミド／スチレン共重合体が好まし
いものとして挙げられる。
【００１１】
全重合体成分における構造（Ａ）～（Ｃ）の含有割合としては、重合体成分中の全繰り返
し単位に対して、構造（Ａ）を有する繰り返し単位が、１０～９５％、好ましくは５０～
９０％であり、構造（Ｂ）を有する繰り返し単位が、５～５０％、好ましくは１０～２５
％であり、構造（Ｃ）を有する繰り返し単位が、０．１～５％、好ましくは１～４％であ
る。
液晶配向剤▲１▼の各構成成分については後述する。
【００１２】
液晶配向剤▲２▼
液晶配向剤▲２▼は、構造（Ａ）および構造（Ｂ）を有する重合体成分と、化合物（Ｃ’
）とを含有することを特徴とする。ここでいう重合体成分は、構造（Ａ）および構造（Ｂ
）を有する共重合体であってもよく、構造（Ａ）を有する重合体と構造（Ｂ）を有する重
合体との混合物であってもよい。
【００１３】
重合体の骨格には特に制限はないが、上述した重合体Ｉの構造を好ましいものとして挙げ
ることができる。特に、重合体成分としてポリイミドおよび／またはポリアミック酸を用
い、化合物（Ｃ’）としてエポキシ構造を有する化合物を用いることが好ましい。
【００１４】
全重合体成分における構造（Ａ）および構造（Ｂ）の含有割合としては、重合体成分中の
全繰り返し単位に対して、構造（Ａ）を有する繰り返し単位が、１０～９５％、好ましく
は５０～９０％であり、構造（Ｂ）を有する繰り返し単位が、５～５０％、好ましくは１
０～２５％である。
また、化合物（Ｃ’）の含有割合としては、重合体成分１００重量部に対し、０．１～３
０重量部、好ましくは１～１０重量部である。
液晶配向剤▲２▼の各構成成分については後述する。
【００１５】
構造（Ａ）
　構造（Ａ）は、光により架橋反応の可能な構造であり、下記式（Ｉ）、（ＩＩ）、（Ｉ
ＩＩ）および（ＩＶ）のそれぞれで表わされる構造から選ばれる少なくとも１つの共役エ
ノン構造である。
【００１６】
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【００１７】
（式中、Ｐ1 、Ｐ2 、Ｐ3 、Ｐ4 、Ｑ1 、Ｑ2 、Ｑ3 およびＱ4 は芳香環を含有する有機
基を表し、Ｐ1 、Ｐ4 、Ｑ1 およびＱ3 は２価の有機基、Ｐ2 、Ｐ3 およびＱ4 は１価の
有機基、Ｑ2 は３価の有機基を表す。Ｒ1 、Ｒ2 、Ｒ3 、Ｒ4 、Ｒ5 、Ｒ6 、Ｒ7 および
Ｒ8 は水素原子またはアルキル基を表す。）
【００１８】
Ｐ1 、Ｐ2 、Ｐ3 、Ｐ4 、Ｑ1 、Ｑ2 、Ｑ3 およびＱ4 は芳香環を含有する有機基として
は、好ましくは炭素数６～２０の有機基を挙げることができる。
これらの有機基には、ハロゲン原子が含まれていてもよい。具体的には、Ｐ2 、Ｐ3 およ
びＱ4 としては、４－ペンチルフェニル基、４－フルオロフェニル基、３,４－ジフルオ
ロフェニル基、３,４,５－トリフルオロフェニル基、４－オクチルフェニル基、４－ペン
チルビフェニル基、４－オクチルビフェニル基、４－フルオロビフェニル基、３,４－ジ
フルオロビフェニル基、３,４,５－トリフルオロビフェニル基、４－オクチル－１－ナフ
チル基、５－ペンチル－１－ナフチル基、６－オクチル－２－ナフチル基、９－アントリ
ル基、１０－ペンチル－９－アントリル基などが挙げられる。
またＰ1 、Ｐ4 、Ｑ1 およびＱ3 としては、１,２－フェニレン基、１,３－フェニレン基
、１,４－フェニレン基、４,４’－ビフェニレン基などが挙げられる。
さらに、Ｑ2 としては、フェニル基、ビフェニル基、ナフチル基、アントリル基などに由
来する３価の基が挙げられる。
これらの基は、互いに同一であっても異なっていてもよい。
【００１９】
また、式中、Ｒ1 、Ｒ2 、Ｒ3 、Ｒ4 、Ｒ5 、Ｒ6 、Ｒ7 およびＲ8 は水素原子またはア
ルキル基を表す。好ましくは水素原子または炭素数１～６のアルキル基である。これらの
アルキル基は直鎖状でも分岐鎖状でもよく、互いに同一でも異なっていてもよい。
【００２０】
　これらの構造（Ａ）は、重合体成分中で単独で用いても、組み合わせてもよい。
【００２１】
構造（Ｂ）
構造（Ｂ）は、フッ素含有有機基、炭素数１０～３０のアルキル基および炭素数１０～３
０の脂環式有機基から選ばれる少なくとも１種の基を有する構造であり、本発明の液晶配
向剤から得られた液晶配向膜に、プレチルト角を与える役割を有する。
フッ素含有有機基を有する構造としては、トリフルオロメチル基、ペンタフルオロエチル
基、４－フルオロシクロヘキシル基、ペンタフルオロシクロヘキシル基、４－フルオロフ
ェニル基、ペンタフルオロフェニル基などの基を有する構造を挙げることができる。炭素
数１０～３０のアルキル基を有する構造としては、ｎ－デシル基、ｎ－ドデシル基、ｎ－
テトラデシル基、ｎ－ペンタデシル基、ｎ－ヘキサデシル基、ｎ－オクタデシル基、ｎ－
エイコシル基などの基を有する構造を挙げることができる。また、炭素数１０～３０の脂
環式有機基を有する構造としては、コレステリル基、コレスタニル基などを挙げることが
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できる。上記フッ素含有有機基およびアルキル基は、構造（Ｃ）において、－Ｏ－、－Ｃ
Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＮＨＣＯ－、－ＣＯＮＨ－または－Ｓ－などの結合基
を介して結合されているものであってもよい。
【００２２】
構造（Ｃ）
構造（Ｃ）は、熱によって架橋する構造であれば特に限定されないが、好ましいものとし
ては、エポキシ構造を有する構造が挙げられる。
【００２３】
重合体Ｉ
重合体Ｉの具体例である前記ポリアミック酸およびポリイミドは、（イ）テトラカルボン
酸二無水物と（ロ）ジアミン化合物とを反応させてポリアミック酸を製造し、これを脱水
閉環させてポリイミドを製造することで得られる。その際ポリアミック酸とポリイミドの
製造には上記（イ）、（ロ）の成分の少なくとも一方に構造（Ａ）および／または構造（
Ｂ）を有する化合物が用いられる。
【００２４】
構造（Ａ）を有するテトラカルボン酸二無水物としては、例えば２，２’－ビス（４－カ
ルコニルオキシ）－３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、３，３
’－ビス（４－カルコニルオキシ）－４，４’，５，５’－ビフェニルテトラカルボン酸
二無水物、２，２’－ビス（４－カルコニルオキシ）－４，４’，５，５’－ビフェニル
テトラカルボン酸二無水物、４，４’－ビス（４－カルコニルオキシ）－２，２’，３，
３’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、６，６’－ビス（４－カルコニルオキシ）
－２，２’，３，３’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、５，５’－ビス（４－カ
ルコニルオキシ）－２，２’，３，３’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２，２
’－ビス（４－カルコニルオキシ）－３，３’，４，４’－ジフェニルエーテルテトラカ
ルボン酸二無水物、３，３’－ビス（４－カルコニルオキシ）－４，４’，５，５’－ジ
フェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、２，２’－ビス（４－カルコニルオキシ）
－４，４’，５，５’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、４，４’－ビス
（４－カルコニルオキシ）－２，２’，３，３’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸
二無水物、６，６’－ビス（４－カルコニルオキシ）－２，２’，３，３’－ジフェニル
エーテルテトラカルボン酸二無水物、５，５’－ビス（４－カルコニル）－２，２’，３
，３’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、
【００２５】
２,２’－ビス（６（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－３,３’,４,４’－ビフ
ェニルテトラカルボン酸二無水物、２,２’－ビス（６（４’－フルオロ－４－カルコニ
ルオキシ）ヘキシルオキシ）－３,３’,４,４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物
、３,３’－ビス（６（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－４,４’,５,５’－ビ
フェニルテトラカルボン酸二無水物、３,３’－ビス（６（４’－フルオロ－４－カルコ
ニルオキシ）ヘキシルオキシ）－４,４’,５,５’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水
物、２,２’－ビス（６（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－４,４’,５,５’－
ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２,２’－ビス（６（４’－フルオロ－４－カル
コニルオキシ）ヘキシルオキシ）－４,４’,５,５’－ビフェニルテトラカルボン酸二無
水物、４,４’－ビス（６（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－２,２’,３,３’
－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、４,４’－ビス（６（４’－フルオロ－４－カ
ルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－２,２’,３,３’－ビフェニルテトラカルボン酸二
無水物、６,６’－ビス（６（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－２,２’,３,３
’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、６,６’－ビス（６（４’－フルオロ－４－
カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－２,２’,３,３’－ビフェニルテトラカルボン酸
二無水物、５,５’－ビス（６（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－２,２’,３,
３’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、５,５’－ビス（６（４’－フルオロ－４
－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－２,２’,３,３’－ビフェニルテトラカルボン
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４,４’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、２,２’－ビス（６（４’－フ
ルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－３,３’,４,４’－ジフェニルエー
テルテトラカルボン酸二無水物、３,３’－ビス（６（４－カルコニルオキシ）ヘキシル
オキシ）－４,４’,５,５’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、３,３’－
ビス（６（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－４,４’,５,５
’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、２,２’－ビス（６（４－カルコニ
ルオキシ）ヘキシルオキシ）－４,４’,５,５’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸
二無水物、２,２’－ビス（６（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキ
シ）－４,４’,５,５’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、４,４’－ビス
（６（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－２,２’,３,３’－ジフェニルエーテ
ルテトラカルボン酸二無水物、４,４’－ビス（６（４’－フルオロ－４－カルコニルオ
キシ）ヘキシルオキシ）－２,２’,３,３’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無
水物、６,６’－ビス（６（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－２,２’,３,３’
－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、６,６’－ビス（６（４’－フルオロ
－４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－２,２’,３,３’－ジフェニルエーテルテ
トラカルボン酸二無水物、５,５’－ビス（６（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ
）－２,２’,３,３’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、５,５’－ビス（
６（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－２,２’,３,３’－ジ
フェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、２,２’－ビス（６（４－カルコニルオキ
シ）ヘキシルオキシ）－３,３’,４,４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、
２,２’－ビス（６（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－３,３
’,４,４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、３,３’－ビス（６（４－カル
コニルオキシ）ヘキシルオキシ）－４,４’,５,５’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸
二無水物、３,３’－ビス（６（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキ
シ）－４,４’,５,５’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、２,２’－ビス（６
（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－４,４’,５,５’－ベンゾフェノンテトラ
カルボン酸二無水物、２,２’－ビス（６（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘ
キシルオキシ）－４,４’,５,５’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、４,４’
－ビス（６（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－２,２’,３,３’－ベンゾフェ
ノンテトラカルボン酸二無水物、４,４’－ビス（６（４’－フルオロ－４－カルコニル
オキシ）ヘキシルオキシ）－２,２’,３,３’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水
物、６,６’－ビス（６（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－２,２’,３,３’－
ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、６,６’－ビス（６（４’－フルオロ－４－
カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－２,２’,３,３’－ベンゾフェノンテトラカルボ
ン酸二無水物、５,５’－ビス（６（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－２,２’
,３,３’ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、５,５’－ビス（６（４’－フルオ
ロ－４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－２,２’,３,３’ベンゾフェノンテトラ
カルボン酸二無水物、３（６（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－ピロメリト酸
二無水物、３（６（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－ピロメ
リト酸二無水物、３,６－ビス（６（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－ピロメ
リト酸二無水物、３,６－ビス（６（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキシル
オキシ）－ピロメリト酸二無水物、下記式（１）～（２２）で表される化合物
【００２６】
【化１】
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【００２８】
２，２’－ビス（４（４－カルコニル）フェノキシ）－３，３’，４，４’－ビフェニル
テトラカルボン酸二無水物、３，３’－ビス（４（４－カルコニル）フェノキシ）－４，
４’，５，５’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２，２’－ビス（４（４－カル
コニル）フェノキシ）－４，４’，５，５’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、４
，４’－ビス（４（４－カルコニル）フェノキシ）－２，２’，３，３’－ビフェニルテ
トラカルボン酸二無水物、６，６’－ビス（４（４－カルコニル）フェノキシ）－２，２
’，３，３’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、５，５’－ビス（４（４－カルコ
ニル）フェノキシ）－２，２’，３，３’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２，
２’－ビス（４（４－カルコニル）フェノキシ）－３，３’，４，４’－ジフェニルエー
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テルテトラカルボン酸二無水物、３，３’－ビス（４（４－カルコニル）フェノキシ）－
４，４’，５，５’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、２，２’－ビス（
４（４－カルコニル）フェノキシ）－４，４’，５，５’－ジフェニルエーテルテトラカ
ルボン酸二無水物、４，４’－ビス（４(４－カルコニル)フェノキシ）－２，２’，３，
３’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、６，６’－ビス（４（４－カルコ
ニル）フェノキシ）－２，２’，３，３’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水
物、５，５’－ビス（４（４－カルコニル）フェノキシ）－２，２’，３，３’－ジフェ
ニルエーテルテトラカルボン酸二無水物等が挙げられる。これらは、単独で、または２種
以上を組み合わせて用いることができる。
【００２９】
構造（Ａ）を有するジアミン化合物としては、例えば、４（３，５－ジアミノフェノキシ
）－４’－イソプロピルカルコン、４（３，５－ジアミノフェノキシ）－４’－ペンチル
カルコン、４（３，５－ジアミノフェノキシ）－４’－ペンチルカルコン、４（３，５－
ジアミノフェノキシ）－４’－オクチルカルコン、４（２，４－ジアミノフェノキシ）－
４’－ペンチルカルコン、４（２，４－ジアミノフェノキシ）－４’－オクチルカルコン
、４（３，５－ジアミノベンゾイロキシ）－４’－ペンチルカルコン、４’（４－ペンチ
ルフェニル）－４（３，５－ジアミノフェノキシ）カルコン、６（４－カルコニルオキシ
）ヘキシルオキシ（２,４－ジアミノベンゼン）、６（４’－フルオロ－４－カルコニル
オキシ）ヘキシルオキシ（２,４－ジアミノベンゼン）、８（４－カルコニルオキシ）オ
クチルオキシ（２,４－ジアミノベンゼン）、８（４’－フルオロ－４－カルコニルオキ
シ）オクチルオキシ（２,４－ジアミノベンゼン）、１０（４－カルコニルオキシ）デシ
ルオキシ（２,４－ジアミノベンゼン）、１０（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ
）デシルオキシ（２,４－ジアミノベンゼン）、２（２（４－カルコニルオキシ）エトキ
シ）エチル（３,５－ジアミノベンゾエート）、２（２（４’－フルオロ－４－カルコニ
ルオキシ）エトキシ）エチル（３,５－ジアミノベンゾエート）、２（２（４－カルコニ
ルオキシ）エトキシ）エトキシ（２,４－ジアミノベンゼン）、２（２（４’－フルオロ
－４－カルコニルオキシ）エトキシ）エトキシ（２,４－ジアミノベンゼン）、１（（４
－カルコニルオキシ）エトキシ）－２（（２,４－ジアミノフェノキシ）エトキシ）エタ
ン、１（（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）エトキシ）－２（（２,４－ジアミ
ノフェノキシ）エトキシ）エタン、１－（（４－カルコニルオキシ）エトキシ）－２－（
（３,５－ジアミノベンゾイルオキシ）エトキシ）エタン、１－（（４’－フルオロ－４
－カルコニルオキシ）エトキシ）－２－（（３,５－ジアミノベンゾイルオキシ）エトキ
シ）エタン、６（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ（３,５－ジアミノベンゾイル
）、６（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ（３,５－ジアミノベ
ンゾイル）、８（４－カルコニルオキシ）オクチルオキシ（３,５－ジアミノベンゾイル
）、８（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）オクチルオキシ（３,５－ジアミノベ
ンゾイル）、１０（４－カルコニルオキシ）デシルオキシ（３,５－ジアミノベンゾイル
）、１０（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）デシルオキシ（３,５－ジアミノベ
ンゾイル）、６（４－カルコニルオキシ）ヘキサン酸（２,４－ジアミノフェニル）、６
（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキサン酸（２,４－ジアミノフェニル）、
８（４－カルコニルオキシ）－オクタン酸－（２,４－ジアミノフェニル）、８（４’－
フルオロ－４－カルコニルオキシ）－オクタン酸－（２,４－ジアミノフェニル）、１０
（４－カルコニルオキシ）－デカン酸－（２,４－ジアミノフェニル）、１０（４’－フ
ルオロ－４－カルコニルオキシ）－デカン酸－（２,４－ジアミノフェニル）、アジピン
酸モノ（４－カルコニル）モノ（２,４－ジアミノフェニル）、アジピン酸モノ（４’－
フルオロ－４－カルコニル）モノ（２,４－ジアミノフェニル）、スベリン酸モノ（４－
カルコニル）モノ（２,４－ジアミノフェニル）、スベリン酸モノ（４’－フルオロ－４
－カルコニルオキシ）モノ（２,４－ジアミノフェニル）、セバシン酸モノ（４－カルコ
ニル）モノ（２,４－ジアミノフェニル）、セバシン酸モノ（４’－フルオロ－４－カル
コニルオキシ）モノ（２,４－ジアミノフェニル）、ビス－１,１（４－アミノフェニル）
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－６（４－カルコニルオキシ）ヘキサン、ビス－１,１（４－アミノフェニル）－６（４
’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキサン、ビス－１,１（４－アミノフェニル）
－８（４－カルコニルオキシ）オクタン、ビス－１,１（４－アミノフェニル）－８（４
’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）オクタン、ビス－１,１（４－アミノフェニル）
－１０（４－カルコニルオキシ）デカン、ビス－１,１（４－アミノフェニル）－１０（
４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）デカン、ビス－Ｎ,Ｎ－（４－アミノフェニル
）－Ｎ－（６（４－カルコニルオキシ）ヘキサノキシフェニル）アミン、ビス－Ｎ,Ｎ－
（４－アミノフェニル）－Ｎ－（６（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキサノ
キシフェニル）アミン、ビス－Ｎ,Ｎ－（４－アミノフェニル）－Ｎ－（８（４－カルコ
ニルオキシ）オクタノキシフェニル）アミン、ビス－Ｎ,Ｎ－（４－アミノフェニル）－
Ｎ－（８（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）オクタノキシフェニル）アミン、ビ
ス－Ｎ,Ｎ－（４－アミノフェニル）－Ｎ－（１０（４－カルコニルオキシ）デカノキシ
フェニル）アミン、ビス－Ｎ,Ｎ－（４－アミノフェニル）－Ｎ－（１０（４’－フルオ
ロ－４－カルコニルオキシ）デカノキシフェニル）アミン、ビス－Ｎ,Ｎ－（４－アミノ
フェニル）－Ｎ－（２（２（４－カルコニルオキシ）エトキシ）エトキシフェニル）アミ
ン、ビス－Ｎ,Ｎ－（４－アミノフェニル）－Ｎ－（４（２（２（４’－フルオロ－４－
カルコニルオキシ）エトキシ）エトキシ）フェニル）アミン、
【００３０】
４（４（２，４－ジアミノフェノキシ）フェニル）カルコン、４（４（２（２，４－ジア
ミノフェノキシ）エトキシ）フェニル）カルコン、４（４（６（２，４－ジアミノフェノ
キシ）ヘキサノキシ）フェニル）カルコン、４（２（２，４－ジアミノフェノキシ）エチ
ル）カルコンカルボキシラート、４（６（２，４－ジアミノフェノキシ）ヘキシル）カル
コンカルボキシラート、４（４（２，４－ジアミノフェノキシ）ベンゾイルオキシ）カル
コン、４（４（２，４－ジアミノフェノキシ）フェニル）カルコンカルボキシラート、４
（４（２（２，４－ジアミノフェノキシ）エトキシ）ベンゾイルオキシ）カルコン、４（
４（２（２，４－ジアミノフェノキシ）エトキシ）フェニル）カルコンカルボキシラート
、４（４（６（２，４－ジアミノフェノキシ）ヘキサノキシ）ベンゾイルオキシ）カルコ
ン、４（４（６（２，４－ジアミノフェノキシ）ヘキサノキシ）フェニル）カルコンカル
ボキシラート、４（４（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）フェニル）カルコン、４（
４（２（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）エトキシ）フェニル）カルコン、４（４（
６（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキサノキシ）フェニル）カルコン、４（２（
３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）エチル）カルコンカルボキシラート、４（６（３，
５－ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキシル）カルコンカルボキシラート、４（４（３，５
－ジアミノベンゾイルオキシ）ベンゾイルオキシ）カルコン、４（４（３，５－ジアミノ
ベンゾイルオキシ）フェニル）カルコンカルボキシラート、４（４（２（３，５－ジアミ
ノベンゾイルオキシ）エトキシ）ベンゾイルオキシ）カルコン、４（４（２（３，５－ジ
アミノベンゾイルオキシ）エトキシ）フェニル）カルコンカルボキシラート、４（４（６
（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキサノキシ）ベンゾイルオキシ）カルコン、４
（４（６（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキサノキシ）フェニル）カルコンカル
ボキシラート等が挙げられる。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
。
【００３１】
また、構造（Ｂ）を有するテトラカルボン酸二無水物としては、例えば、下記化学式（２
３）～（３６）で表される化合物を挙げることができる。これらは、単独で、または２種
以上を組み合わせて用いることができる。
【００３２】
【化３】
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【００３３】
構造（Ｂ）を有するジアミン化合物としては、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
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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（
３７）で表される化合物をあげることができる。
【００３４】
【化４】

【００３５】
本発明において用いられるポリイミドには、本発明の効果を損なわない程度に他のテトラ
カルボン酸二無水物および／またはジアミン化合物を併用することができる。
【００３６】
他の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；
【００３７】
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。
【００３８】
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これらのうち、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、１，３－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－シクロブタン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
が好ましい。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。
【００３９】
他の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、３，３－ジメチル－
４，４’－ジアミノビフェニル、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）、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、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；
【００４０】
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。
【００４１】
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、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が好ましい。これらは単独
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でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。
【００４２】
本発明において用いられるポリイミドは、前記（イ）テトラカルボン酸二無水物成分と（
ロ）ジアミン成分を重縮合させてポリアミック酸を得て、次いで必要に応じて脱水剤およ
びイミド化触媒の存在下で加熱して、イミド化することにより得られる。加熱によりイミ
ド化する場合の反応温度は、通常６０～３００℃、好ましくは１００～１７０℃である。
反応温度が６０℃未満では反応の進行が遅れ、また３００℃を越えるとポリアミック酸の
分子量が大きく低下することがある。また、脱水剤及びイミド化触媒の存在下でイミド化
する場合の反応は、有機溶媒中で行うことができる。反応温度は、通常０～１８０℃、好
ましくは６０～１５０℃である。前記脱水剤としては、無水酢酸、無水プロピオン酸、無
水トリフルオロ酢酸などの酸無水物を用いることができる。また、イミド化触媒としては
、例えばピリジン、コリジン、ルチジン、トリエチルアミンなどの３級アミンを用いるこ
とができるが、これらに限定されるものではない。脱水剤の使用量は、ポリアミック酸の
繰り返し単位１モルに対して１．６～２０モルとするのが好ましい。また、イミド化触媒
の使用量は使用する脱水剤１モルに対し、０．５～１０モルとするのが好ましい。このイ
ミド化触媒、脱水剤の使用量によって、ポリイミド中のアミック酸残基の含率を調整する
ことができる。
【００４３】
重合体Ｉの具体例である、ポリスチレンおよびスチレン／マレイミド共重合体は、スチレ
ン誘導体、ないしは、スチレン誘導体およびフェニルマレイミド誘導体を開始剤の存在下
でラジカル重合することにより得られる。本発明において用いられるポリスチレンおよび
スチレン／マレイミド共重合体は、スチレン誘導体およびフェニルマレイミド誘導体成分
の少なくともひとつの成分に、構造（Ａ）を有する化合物および構造（Ｂ）を有する化合
物を用いて得られるものである。
【００４４】
構造（Ａ）を有するスチレン誘導体としては、４（４－カルコニルオキシ）スチレン、４
（４－カルコニルオキシ）α－メチルスチレン、４（２（４－カルコニルオキシ）エトキ
シ）スチレン、４（２（４－カルコニルオキシ）エトキシ）α－メチルスチレン、４（４
（４－カルコニルオキシ）ブトキシ）スチレン、４（４（４－カルコニルオキシ）ブトキ
シ）α－メチルスチレン、４（６（４－カルコニルオキシ）ヘキサノキシ）スチレン、４
（６（４－カルコニルオキシ）ヘキサノキシ）α－メチルスチレン、４（８（４－カルコ
ニルオキシ）オクタノキシ）スチレン、４（８（４－カルコニルオキシ）オクタノキシ）
α－メチルスチレン、４（４－カルコニルカルボキシ）スチレン、４（４－カルコニルカ
ルボキシ）α－メチルスチレン、４（２（４－カルコニルカルボキシ）エトキシ）スチレ
ン、４（２（４－カルコニルカルボキシ）エトキシ）α－メチルスチレン、４（４（４－
カルコニルカルボキシ）ブトキシ）スチレン、４（４（４－カルコニルカルボキシ）ブト
キシ）α－メチルスチレン、４（６（４－カルコニルカルボキシ）ヘキサノキシ）スチレ
ン、４（６（４－カルコニルカルボキシ）ヘキサノキシ）α－メチルスチレン、４（８（
４－カルコニルカルボキシ）オクタノキシ）スチレン、４（８（４－カルコニルカルボキ
シ）オクタノキシ）α－メチルスチレン、４（２（４－カルコニル）エトキシ）スチレン
、４（２（４－カルコニル）エトキシ）α－メチルスチレン、４（４（４－カルコニル）
ブトキシ）スチレン、４（４（４－カルコニル）ブトキシ）α－メチルスチレン、４（６
（４－カルコニル）ヘキサノキシ）スチレン、４（６（４－カルコニル）ヘキサノキシ）
α－メチルスチレン、４（８（４－カルコニル）オクタノキシ）スチレン、４（８（４－
カルコニル）オクタノキシ）α－メチルスチレン、４（２（４－カルコニルオキシ）エチ
ル）スチレン、４（２（４－カルコニルオキシ）エチル）α－メチルスチレン、４（４（
４－カルコニルオキシ）ブチル）スチレン、４（４（４－カルコニルオキシ）ブチル）α
－メチルスチレン、４（６（４－カルコニルオキシ）ヘキシル）スチレン、４（６（４－
カルコニルオキシ）ヘキシル）α－メチルスチレン、４（８（４－カルコニルオキシ）オ
クチル）スチレン、４（８（４－カルコニルオキシ）オクチル）α－メチルスチレン、４
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（２（４－カルコニルカルボキシ）エチル）スチレン、４（２（４－カルコニルカルボキ
シ）エチル）α－メチルスチレン、４（４（４－カルコニルカルボキシ）ブチル）スチレ
ン、４（４（４－カルコニルカルボキシ）ブチル）α－メチルスチレン、４（６（４－カ
ルコニルカルボキシ）ヘキシル）スチレン、４（６（４－カルコニルカルボキシ）ヘキシ
ル）α－メチルスチレン、４－（８-（４－カルコニルカルボキシ）オクチル）スチレン
、４（８（４－カルコニルカルボキシ）オクチル）α－メチルスチレン、４（２（４－カ
ルコニル）エチル）スチレン、４（２（４－カルコニル）エチル）α－メチルスチレン、
４（４（４－カルコニル）ブチル）スチレン、４（４（４－カルコニル）ブチル）スチレ
ン、４（４（４－カルコニル）ブチル）α－メチルスチレン、４－（６-（４－カルコニ
ル）ヘキシル）スチレン、４（６（４－カルコニル）ヘキシル）α－メチルスチレン、４
（８（４－カルコニル）オクチル）スチレン、４（８（４－カルコニル）オクチル）α－
メチルスチレン、４（４－カルコニルオキシメチル）スチレン、４（４－カルコニルオキ
シメチル）α－メチルスチレン、４（２（４－カルコニルオキシ）エトキシメチル）スチ
レン、４（２（４－カルコニルオキシ）エトキシメチル）α－メチルスチレン、４（４（
４－カルコニルオキシ）ブトキシメチル）スチレン、４（４（４－カルコニルオキシ）ブ
トキシメチル）α－メチルスチレン、４（６（４－カルコニルオキシ）ヘキサノキシメチ
ル）スチレン、４（６（４－カルコニルオキシ）ヘキサノキシメチル）α－メチルスチレ
ン、４（８（４－カルコニルオキシ）オクタノキシメチル）スチレン、４（８（４－カル
コニルオキシ）オクタノキシメチル）α－メチルスチレン、４（４－カルコニルカルボキ
シメチル）スチレン、４（４－カルコニルカルボキシメチル）α－メチルスチレン、４（
２（４－カルコニルカルボキシ）エトキシメチル）スチレン、４（２（４－カルコニルカ
ルボキシ）エトキシメチル）α－メチルスチレン、４（４（４－カルコニルカルボキシ）
ブトキシメチル）スチレン、４（４（４－カルコニルカルボキシ）ブトキシメチル）α－
メチルスチレン、４（６（４－カルコニルカルボキシ）ヘキサノキシメチル）スチレン、
４（６（４－カルコニルカルボキシ）ヘキサノキシメチル）α－メチルスチレン、４（８
（４－カルコニルカルボキシ）オクタノキシメチル）スチレン、４（８（４－カルコニル
カルボキシ）オクタノキシメチル）α－メチルスチレン、４（２（４－カルコニル）エト
キシメチル）スチレン、４（２（４－カルコニル）エトキシメチル）α－メチルスチレン
、４（４（４－カルコニル）ブトキシメチル）スチレン、４（４（４－カルコニル）ブト
キシメチル）α－メチルスチレン、４（６（４－カルコニル）ヘキサノキシメチル）スチ
レン、４（６（４－カルコニル）ヘキサノキシメチル）α－メチルスチレン、４（８（４
－カルコニル）オクタノキシメチル）スチレン、４（８（４－カルコニル）オクタノキシ
メチル）α－メチルスチレン、
【００４５】
４（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）スチレン、４（４’－フルオロ－４－カル
コニルオキシ）α－メチルスチレン、４（２（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）
エトキシ）スチレン、４（２（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）エトキシ）α－
メチルスチレン、４（４（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ブトキシ）スチレン
、４（４（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ブトキシ）α－メチルスチレン、４
（６（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキサノキシ）スチレン、４（６（４’
－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキサノキシ）α－メチルスチレン、４（８（４’
－フルオロ－４－カルコニルオキシ）オクタノキシ）スチレン、４（８（４’－フルオロ
－４－カルコニルオキシ）オクタノキシ）α－メチルスチレン、４（４’－フルオロ－４
－カルコニルカルボキシ）スチレン、４（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）
α－メチルスチレン、４（２（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）エトキシ）
スチレン、４（２（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）エトキシ）α－メチル
スチレン、４（４（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）ブトキシ）スチレン、
４（４（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）ブトキシ）α－メチルスチレン、
４（６（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）ヘキサノキシ）スチレン、４（６
（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）ヘキサノキシ）α－メチルスチレン、４
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（８（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）オクタノキシ）スチレン、４（８（
４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）オクタノキシ）α－メチルスチレン、４（
２（４’－フルオロ－４－カルコニル）エトキシ）スチレン、４（２（４’－フルオロ－
４－カルコニル）エトキシ）α－メチルスチレン、４（４（４’－フルオロ－４－カルコ
ニル）ブトキシ）スチレン、４（４（４’－フルオロ－４－カルコニル）ブトキシ）α－
メチルスチレン、４（６（４’－フルオロ－４－カルコニル）ヘキサノキシ）スチレン、
４（６（４’－フルオロ－４－カルコニル）ヘキサノキシ）α－メチルスチレン、４（８
（４’－フルオロ－４－カルコニル）オクタノキシ）スチレン、４（８（４’－フルオロ
－４－カルコニル）オクタノキシ）α－メチルスチレン、４（２（４’－フルオロ－４－
カルコニルオキシ）エチル）スチレン、４（２（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ
）エチル）α－メチルスチレン、４（４（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ブチ
ル）スチレン、４（４（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ブチル）α－メチルス
チレン、４（６（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキシル）スチレン、４（６
（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキシル）α－メチルスチレン、４（８（４
’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）オクチル）スチレン、４（８（４’－フルオロ－
４－カルコニルオキシ）オクチル）α－メチルスチレン、４（２（４’－フルオロ－４－
カルコニルカルボキシ）エチル）スチレン、４（２（４’－フルオロ－４－カルコニルカ
ルボキシ）エチル）α－メチルスチレン、４（４（４’－フルオロ－４－カルコニルカル
ボキシ）ブチル）スチレン、４（４（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）ブチ
ル）α－メチルスチレン、４（６（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）ヘキシ
ル）スチレン、４（６（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）ヘキシル）α－メ
チルスチレン、４（８（４’フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）オクチル）スチレン
、４（８（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）オクチル）α－メチルスチレン
、４（２（４’－フルオロ－４－カルコニル）エチル）スチレン、４（２（４’－フルオ
ロ－４－カルコニル）エチル）α－メチルスチレン、４（４（４’－フルオロ－４－カル
コニル）ブチル）スチレン、４（４（４’－フルオロ－４－カルコニル）ブチル）α－メ
チルスチレン、４（６（４’－フルオロ－４－カルコニル）ヘキシル）スチレン、４（６
（４’－フルオロ－４－カルコニル）ヘキシル）α－メチルスチレン、４（８（４’－フ
ルオロ－４－カルコニル）オクチル）スチレン、４（８（４’－フルオロ－４－カルコニ
ル）オクチル）α－メチルスチレン、４（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシメチル
）スチレン、４（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシメチル）α－メチルスチレン、
４（２（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）エトキシメチル）スチレン、４（２（
４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）エトキシメチル）α－メチルスチレン、４（４
（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ブトキシメチル）スチレン、４（４（４’－
フルオロ－４－カルコニルオキシ）ブトキシメチル）α－メチルスチレン、４（６（４’
－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキサノキシメチル）スチレン、４（６（４’－フ
ルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキサノキシメチル）α－メチルスチレン、４（８（４
’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）オクタノキシメチル）スチレン、４（８（４’－
フルオロ－４－カルコニルオキシ）オクタノキシメチル）α－メチルスチレン、４（２（
４’－フルオロ－４－カルコニル）エトキシメチル）スチレン、４（２（４’－フルオロ
－４－カルコニル）エトキシメチル）α－メチルスチレン、４（４’－フルオロ－４－カ
ルコニルカルボキシメチル）スチレン、４（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ
メチル）α－メチルスチレン、４（２-（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）
エトキシメチル）スチレン、４（２（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）エト
キシメチル）α－メチルスチレン、４（４（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ
）ブトキシメチル）スチレン、４（４（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）ブ
トキシメチル）α－メチルスチレン、４（６（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキ
シ）ヘキサノキシメチル）スチレン、４（６（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキ
シ）ヘキサノキシメチル）α－メチルスチレン、４（８（４’－フルオロ－４－カルコニ
ルカルボキシ）オクタノキシメチル）スチレン、４（８（４’－フルオロ－４－カルコニ
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ルカルボキシ）オクタノキシメチル）α－メチルスチレン、４（２（４’－フルオロ－４
－カルコニル）エトキシメチル）スチレン、４（２（４’－フルオロ－４－カルコニル）
エトキシメチル）α－メチルスチレン、４（４（４’－フルオロ－４－カルコニル）ブト
キシメチル）スチレン、４（４（４’－フルオロ－４－カルコニル）ブトキシメチル）α
－メチルスチレン、４（６（４’－フルオロ－４－カルコニル）ヘキサノキシメチル）ス
チレン、４（６（４’－フルオロ－４－カルコニル）ヘキサノキシメチル）α－メチルス
チレン、４（８（４’－フルオロ－４－カルコニル）オクタノキシメチル）スチレン、４
（８（４’－フルオロ－４－カルコニル）オクタノキシメチル）α－メチルスチレン、４
（（３（４－ビニルフェニル））プロピオニルオキシ）-４’－フルオロカルコン、４（
（３－（４－ビニルフェニル））プロピオニルオキシ）カルコン、下記式（３８）～（４
５）で表される化合物等が挙げられる。
【００４６】
【化５】

【００４７】
これらのうち、４（６（４－カルコニルオキシ）ヘキサノキシ）スチレン、４（６（４－
カルコニルオキシ）オクタノキシ）スチレンおよび上記式（３８）～（４５）で表される
化合物が好ましい。これらは、単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる
。
【００４８】
構造（Ａ）を有するマレイミド誘導体としては、４（４－カルコニルオキシ）フェニルマ
レイミド、４（２（４－カルコニルオキシ）エトキシ）フェニルマレイミド、４（４（４
－カルコニルオキシ）ブトキシ）フェニルマレイミド、４（６（４－カルコニルオキシ）
ヘキサノキシ）フェニルマレイミド、４（８（４－カルコニルオキシ）オクタノキシ）フ
ェニルマレイミド、４（４カルコニルカルボキシ）フェニルマレイミド、４（２（４－カ
ルコニルカルボキシ）エトキシ）フェニルマレイミド、４（４（４－カルコニルカルボキ
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）フェニルマレイミド、４（８（４－カルコニルカルボキシ）オクタノキシ）フェニルマ
レイミド、４（２（４－カルコニル）エトキシ）フェニルマレイミド、４（４（４－カル
コニル）ブトキシ）フェニルマレイミド、４（６（４－カルコニル）ヘキサノキシ）フェ
ニルマレイミド、４（８（４－カルコニル）オクタノキシ）フェニルマレイミド、４（２
（４－カルコニルオキシ）エチル）フェニルマレイミド、４（４（４－カルコニルオキシ
）ブチル）フェニルマレイミド、４（６（４－カルコニルオキシ）ヘキシル）フェニルマ
レイミド、４（８（４－カルコニルオキシ）オクチル）フェニルマレイミド、４（２（４
－カルコニルカルボキシ）エチル）フェニルマレイミド、４（-（４－カルコニルカルボ
キシ）ブチル）フェニルマレイミド、４（６（４－カルコニルカルボキシ）ヘキシル）フ
ェニルマレイミド、４（８（４－カルコニルカルボキシ）オクチル）フェニルマレイミド
、４（２（４－カルコニル）エチル）フェニルマレイミド、４（４（４－カルコニル）ブ
チル）フェニルマレイミド、４（６（４－カルコニル）ヘキシル）フェニルマレイミド、
４（８（４－カルコニル）オクチル）フェニルマレイミド、
【００４９】
４（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）フェニルマレイミド、４（２（４’－フル
オロ－４－カルコニルオキシ）エトキシ）フェニルマレイミド、４（４（４’－フルオロ
－４－カルコニルオキシ）ブトキシ）フェニルマレイミド、４（６（４’－フルオロ－４
－カルコニルオキシ）ヘキサノキシ）フェニルマレイミド、４（８（４’－フルオロ－４
－カルコニルオキシ）オクタノキシ）フェニルマレイミド、４（４’－フルオロ－４－カ
ルコニルカルボキシ）フェニルマレイミド、４（２（４’－フルオロ－４－カルコニルカ
ルボキシ）エトキシ）フェニルマレイミド、４（４（４’－フルオロ－４－カルコニルカ
ルボキシ）ブトキシ）フェニルマレイミド、４（６（４’－フルオロ－４－カルコニルカ
ルボキシ）ヘキサノキシ）フェニルマレイミド、４（８（４’－フルオロ－４－カルコニ
ルカルボキシ）オクタノキシ）フェニルマレイミド、４（２（４’－フルオロ－４－カル
コニル）エトキシ）フェニルマレイミド、４（４（４’－フルオロ－４－カルコニル）ブ
トキシ）フェニルマレイミド、４（６（４’－フルオロ－４－カルコニル）ヘキサノキシ
）フェニルマレイミド、４（８（４’－フルオロ－４－カルコニル）オクタノキシ）フェ
ニルマレイミド、４（２（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）エチル）フェニルマ
レイミド、４（４（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ブチル）フェニルマレイミ
ド、４（６（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキシル）フェニルマレイミド、
４（８（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）オクチル）フェニルマレイミド、４（
２（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）エチル）フェニルマレイミド、４（４
（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）ブチル）フェニルマレイミド、４（６（
４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）ヘキシル）フェニルマレイミド、４（８（
４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキシ）オクチル）フェニルマレイミド、４（２（
４’－フルオロ－４－カルコニル）エチル）フェニルマレイミド、４（４（４’－フルオ
ロ－４－カルコニル）ブチル）フェニルマレイミド、４（６（４’－フルオロ－４－カル
コニル）ヘキシル）フェニルマレイミド、４（８（４’－フルオロ－４－カルコニル）オ
クチル）フェニルマレイミド、４（８（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）オクタ
ノキシメチル）フェニルマレイミド、４（８（４’－フルオロ－４－カルコニルカルボキ
シ）オクタノキシメチル）フェニルマレイミド、４（２（４’－フルオロ－４－カルコニ
ル）エトキシメチル）フェニルマレイミド、４（４（４’－フルオロ－４－カルコニル）
ブトキシメチル）フェニルマレイミド、４（６（４’－フルオロ－４－カルコニル）ヘキ
サノキシメチル）フェニルマレイミド、４（８（４’－フルオロ－４－カルコニル）オク
タノキシメチル）フェニルマレイミド、下記式（４６）～（４９）で表される化合物等が
挙げられる。
【００５０】
【化６】
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【００５１】
これらのうち、４（６（４－カルコニルオキシ）ヘキサノキシ）フェニルマレイミド、４
（８（４－カルコニルオキシ）オクタノキシ）フェニルマレイミド、４（６（４’－フル
オロ－４－カルコニルオキシ）ヘキシル）フェニルマレイミド、４（８（４’－フルオロ
－４－カルコニルオキシ）オクチル）フェニルマレイミド、上記式（４６）～（４９）で
表される化合物が好ましい。これらは、単独で、または２種以上を組み合わせて用いるこ
とができる。
【００５２】
構造（Ｂ）を有するスチレン誘導体としては、例えば、 ｐ－トリフルオロメチルスチレ
ン、ｐ－トリフルオロメチル－α－メチルスチレン、 ｐ－トリフルオロメトキシスチレ
ン、ｐ－トリフルオロメトキシ－α－メチルスチレン、４（２，２，２－トリフルオロエ
トキシ）スチレン、４（２，２，２－トリフルオロエトキシ）－α－メチルスチレン、ｐ
－セチルオキシスチレン、ｐ－セチルオキシ－α－メチルスチレン、ｐ－パルミトイルオ
キシスチレン、ｐ－パルミトイルオキシ－α－メチルスチレン、ｐ－ステアリルオキシス
チレン、ｐ－ステアリルオキシ－α－メチルスチレン、ｐ－ステアロイルオキシスチレン
、ｐ－ステアロイルオキシ－α－メチルスチレン、ｐ－コレステリルオキシスチレン、ｐ
－コレステリルオキシ－α－メチルスチレン、ｐ－コレスタニルオキシスチレン、ｐ－コ
レスタニルオキシ－α－メチルスチレン、をあげることができる。
【００５３】
また、構造（Ｂ）を有するマレイミド誘導体としては、例えば、４－トリフルオロメチル
フェニルマレイミド、 ４－トリフルオロメトキシフェニルマレイミド、４（２，２，２
－トリフルオロエトキシ）フェニルマレイミド、４－セチルオキシフェニルマレイミド、
４－パルミトイルオキシフェニルマレイミド、４－ステアリルオキシフェニルマレイミド
、４－ステアロイルオキシフェニルマレイミド、４－コレステリルオキシフェニルマレイ
ミド、４－コレスタニルオキシフェニルマレイミド等をあげることができる。
【００５４】
本発明において用いられるポリスチレンおよびスチレン／マレイミド共重合体は、構造（
Ｃ）を有するモノマーを共重合させて、構造（Ａ）、構造（Ｂ）および構造（Ｃ）を有す
る共重合体としても良い。
構造（Ｃ）を有するモノマーとしては、アクリル酸グリシジル、メタクリル酸グリシジル
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、α－エチルアクリル酸グリシジル、α－ｎ－プロピルアクリル酸グリシジル、α－ｎ－
ブチルアクリル酸グリシジル、アクリル酸－３,４－エポキシブチル、メタクリル酸－３,
４－エポキシブチル、アクリル酸－６,７－エポキシヘプチル、メタクリル酸－６,７－エ
ポキシヘプチル、α－エチルアクリル酸－６,７－エポキシヘプチル、ｏ－ビニルベンジ
ルグリシジルエーテル、ｍ－ビニルベンジルグリシジルエーテル、ｐ－ビニルベンジルグ
リシジルエーテルなどが挙げられる。これらのモノマーは、単独であるいは組み合わせて
用いられる。
【００５５】
本発明において用いられるポリスチレンおよびスチレン／マレイミド共重合体には、本発
明の効果を損なわない程度に他のラジカル重合性モノマーを併用することができる。
他のラジカル重合性モノマーとしては、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）ア
クリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｉ－ブチル（メタ）アクリレート、２－
ヒドロキシエチル（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
、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールモノ（メタ）アク
リレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレートなどの脂肪族（メタ）アク
リレート化合物；
テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、
グリシジル（メタ）アクリレート、ジシクロペンタジエン（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、トリシクロデカニル（メタ）アクリレート、イソボ
ルニル（メタ）アクリレートなどの脂環式（メタ）アクリレート化合物；
【００５６】
４－（メタ）アクリロイロキシカルコン、４－（メタ）アクリロイロキシ－４’－フェニ
ルカルコン、４－（メタ）アクリロイロキシ－４’－ペンチルカルコン、４－（メタ）ア
クリロイロキシ－４’－（４－ペンチルフェニル）カルコン、ベンジル（メタ）アクリレ
ート、２－ヒドロキシ－３－フェニルオキシプロピル（メタ）アクリレート、トリス（２
－ヒドロキシエチル）イソシアヌレートトリ（メタ）アクリレートなどの芳香族（メタ）
アクリレート化合物；
エチレン、プロピレン、ブテン、スチレン、ｐ－メチルスチレン、ｐ－トリフルオロメチ
ルスチレン、α－メチルスチレン、ｐ－トリフルオロメチル－α－メチルスチレン、４（
４－トリフルオロメチルベンゾイルオキシ）スチレン、ｐ－セチルオキシスチレン、ｐ－
パルミトイルオキシスチレン、４－トリフルオロメチルフェニル－３（４－ビニルフェニ
ル）プロピオネート、４－セチル－３（４－ビニルフェニル）プロピオネート、４－ステ
アリル－３（４－ビニルフェニル）プロピオネート、塩化ビニル、酢酸ビニル、アクリロ
ニトリル等のビニル化合物；
無水マレイン酸、フェニルマレイミド等のマレイン酸誘導体；
ブタジエン、イソプレン、クロロプレン等のジエン類などが挙げられる。
これらのうち、スチレン、ｐ－メチルスチレン、 α－メチルスチレンが好ましい。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。
【００５７】
本発明において用いられるポリスチレンおよびスチレン／マレイミド共重合体は、前記ス
チレン誘導体および／またはマレイミド誘導体を、必要に応じて、アゾビスイソブチロニ
トリルなどのアゾ化合物、過酸化ベンゾイルなどの過酸化物などの触媒存在下で重合して
得られる。これらの重合体は、単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる
。
本発明において用いられるポリスチレンおよびスチレン／マレイミド共重合体を得る別の
方法は、アセトキシ置換されたスチレン誘導体および／またはアセトキシ置換されたフェ
ニルマレイミド誘導体と、構造（Ｂ）を有するモノマー、構造（Ｃ）を有するモノマー等
とをラジカル重合したのち、上記アセチル基を構造（Ａ）を有する官能基で置換すること
である。
【００５８】
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構造（Ｃ）を有する重合体
構造（Ｃ）を有する重合体としては、上述した構造（Ｃ）を有するモノマーを必要に応じ
て上述した他のラジカル重合生モノマーと共に共重合して得られる重合体や、エポキシ樹
脂を好ましいものとして挙げることができる。
【００５９】
エポキシ樹脂としては、例えばビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エ
ポキシ樹脂等の下記式（ｉ）で表されるエポキシ樹脂；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等の下記式（ii）で表されるようなエポキシ
樹脂；多官能型エポキシ樹脂等の下記式（iii）で表されるようなエポキシ樹脂等が使用
できる。
【００６０】
【化７】

【００６１】
（式中、Ｘはメチレン基、炭素数２～６のアルキレン基、炭素数２～６のフルオロアルキ
レン基または脂環式骨格を有する２価の有機基であり、Ｒは炭素数１～３のアルキル基で
あり、Ｙはｐ価の有機基であり、ｍは０～４の整数であり、ｍ’は０～３の整数であり、
ｎおよびｐは２以上の数である。）
【００６２】
これらは市販品として入手できる。例えば、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂としては、
エピコート８２８、同１００１、同１００２、同１００３、同１００４、同１００７、同
１００９、同１０１０（以上、油化シェルエポキシ（株）製）等を、ビスフェノールＦ型
エポキシ樹脂としては、エピコート８０７、同８３４（以上、油化シェルエポキシ（株）
製）等を、フェノールノボラック型エポキシ樹脂としては、エピコート１５２、同１５４
、同１５７Ｈ６５（以上、油化シェルエポキシ（株）製）、ＥＰＰＮ２０１、同２０２（
以上、日本化薬（株）製）等を、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂としては、ＥＯＣ
Ｎ－１０２、ＥＯＣＮ－１０３Ｓ、ＥＯＣＮ－１０４Ｓ、ＥＯＣＮ－１０２０、ＥＯＣＮ
－１０２５、ＥＯＣＮ－１０２７（以上、日本化薬（株）製）、エピコート１８０Ｓ７５
（油化シェルエポキシ（株）製）等を、その他、環式脂肪族エポキシ樹脂として、アラル
ダイトＣＹ１７５、同ＣＹ１７７、同ＣＹ１７９（以上、チバ・スペシャリティ・ケミカ
ルズ（株）製）、ＥＲＬ－４２３４、ＥＲＬ－４２９９、ＥＲＬ－４２２１、ＥＲＬ－４
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２０６（以上、Ｕ．Ｃ．Ｂ社製）、ショーダイン５０９（昭和電工（株）製）、アラルダ
イトＣＹ－１８２、同ＣＹ－１９２、同ＣＹ－１８４（以上、チバ・スペシャリティ・ケ
ミカルズ（株）製）、エピクロン２００、同４００（以上、大日本インキ工業（株）製）
、エピコート８７１、同８７２、ＥＰ１０３２Ｈ６０（以上、油化シェルエポキシ（株）
製）、ＥＤ－５６６１、ＥＤ－５６６２（以上、セラニーズコーティング（株）製）等を
、脂肪族ポリグリシジルエーテルとして、エピコート１９０Ｐ、同１９１Ｐ（以上、油化
シェルエポキシ（株）製）エポライト１００ＭＦ（共栄社化学（株）製）、エピオールＴ
ＭＰ（日本油脂（株）製）等を挙げることができる。
【００６３】
化合物（Ｃ’）
本発明で用いられる化合物（Ｃ’）としては、エポキシ化合物が好ましいものとして挙げ
られる。エポキシ化合物としては、例えば、エチレングリコールジグリシジルエーテル、
ポリ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、トリプロピレングリコールジグリシジルエーテル、ポリ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、２，２－ジブロモネオ
ペンチルグリコールジグリシジルエーテル、１，３，５，６－テトラグリシジル－２，４
－ヘキサンジオール、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’，－テトラグリシジル－ｍ－キシレンジアミン
、１，３－ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアミノメチル）シクロヘキサン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，
Ｎ’，－テトラグリシジル－４、４’－ジアミノジフェニルメタン等を好ましいものとし
て挙げることができる。
【００６４】
溶剤
本発明の液晶配向剤は、前記重合体成分の溶液から成る。この際用いられる溶剤としては
、該重合体成分を溶解し得る有機溶剤であれば特に制限はない。例えば、ポリイミドを用
いる場合には、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
、ジメチルイミダゾリジノン、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；
ブチルセロソルブアセテート、酢酸プロピル、酢酸イソプロピル、酢酸ブチル、酢酸イソ
ブチル、酢酸ペンチル、酢酸イソペンチルなどのエステル系溶媒；
メチルエチルケトン、メチルブチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン
、メチルシクロヘキサノンなどのケトン系溶媒；
クロルベンゼン、オルトジクロルベンゼン、テトラクロルエチレン、１，１，１－トリク
ロルエタンなどのハロゲン系溶媒；
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
溶媒を例示することができる。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、用いられる重合体の貧溶媒を、重合体が析出しない範囲で
併用することができる。
【００６５】
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
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－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などを挙げることができ、さらに特開昭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。
【００６６】
液晶配向膜
本発明の液晶配向剤を用いて液晶配向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、本発明の液晶配向剤をロ
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
て塗膜を形成させる。塗膜の膜厚は、通常０.００１～１μｍ、好ましくは０.００５～０
.５μｍである。
前記基板としては、例えばフロートガラス、ソーダガラス等のガラス、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、ポリカーボネート等
の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。
【００６７】
前記透明導電膜としては、ＳｎＯ2からなるＮＥＳＡ膜、Ｉｎ2Ｏ3－ＳｎＯ2からなるＩＴ
Ｏ膜等を用いることができる。また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が用いられる。
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。
次いで、前記塗膜を室温以上に加熱しながら、光、好ましくは直線偏光した放射線を照射
する。使用される放射線は、好ましくは１５０ｎｍ～８００ｎｍの波長を有する紫外線お
よび可視光線であり、中でも２４０ｎｍ～４５０ｎｍの波長を有する紫外線が特に好まし
い。また、加熱温度は、通常、３０～３００℃、好ましくは、３０～２００℃である。
前記光源としては、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
。
【００６８】
さらに好ましくは、前記塗膜を、室温（２５℃）以上の温度で加熱処理する。加熱処理温
度としては、３０℃～３００℃が好ましく、３０～２００℃が特に好ましい。また、加熱
処理の時間は、１秒から１時間が好ましく、１秒から５分が特に好ましい。
また、この熱処理工程は、液晶表示素子の製造工程において、液晶セルの周辺部をシール
剤でシールする際の、シール剤の熱硬化工程と同時に行うこともできる。
【００６９】
液晶表示素子
本発明の液晶表示素子は、以下のようにして得られる。前記液晶配向膜が形成された基板
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。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。
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
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有したエポキシ樹脂等を用いることができる。
前記液晶としては、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させるものが好ましく、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
シンナメート等の強誘電性液晶も使用することができる。
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。
【００７０】
【作用】
本発明の方法により形成した液晶配向膜は、従来の光配向膜より高い液晶配向規制力を有
し、高いプレチルト角発現安定性を有するため、これを用いて液晶表示素子を構成したと
きに、ディスクリネーションライン発生防止やプレチルトドメイン発生を防止する効果が
あり　配向不良を防ぐことができる。そのため、表示むらがなく面内均一な電気光学特性
を有し且つコントラストの高い液晶表示素子を構成することができる。
【００７１】
【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。
実施例１
（１）４－（６－（４－カルコニルオキシ）ヘキサノキシ）スチレン０.０４モル（１７
．１ｇ）、ｐ－セチルオキシスチレン０．０１モル（３．４５ｇ）、４－（６－（４－カ
ルコニルオキシヘキサノキシ）フェニルマレイミド０.０５モル（２４．８ｇ）およびア
ゾビスイソブチロニトリル３.０ｇをジメチルアセトアミド５００ｍｌに溶解し、窒素雰
囲気下８０℃で１０時間反応させた。得られた粘稠な反応混合物をメタノールに投入しポ
リマーを沈殿、乾燥させて、マレイミド／スチレン共重合体４４．５ｇを得た。
【００７２】
（２）得られたマレイミド／スチレン共重合体に対し、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂
（油化シェルエポキシ（株）製、エピコート８２８）を２重量％加えたものをγ－ブチロ
ラクトンに溶解して固形分濃度４重量％の溶液とし、孔径１μｍのフィルターで濾過して
本発明の液晶配向剤を調製した。
【００７３】
（３）得られた液晶配向剤をＩＴＯ電極付きガラス基板の上に膜厚が８０ｎｍになるよう
にスピンコートし、１３０℃で２分乾燥させて薄膜を形成した。次に、この薄膜表面を１
８０℃に加熱しながら、高圧Ｈｇランプを用い、パイレックス（登録商標）ガラス製偏光
板ＳＰＦ－５０Ｃ－３２（シグマ光機製）を介することにより３２０ｎｍより短波長の光
をカットして、３６５ｎｍの波長を主とする直線偏光を基板面の法線方向から４５度傾け
た角度から２４０秒照射し、液晶配向膜とした。照射量は、５．３Ｊ／ｃｍ2 とした。
【００７４】
（４）前記液晶配向膜を形成した一対の基板について、液晶配向膜形成面に直径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し、照射した紫外線の偏
光方向が互いに平行になるように基板を重ね合わせ、圧着して接着剤を硬化させた。次い
で、注入口よりネマティック型液晶（メルク社製、ＭＬＣ－６６０８）を注入した後、エ
ポキシ系接着剤で封止した。さらに、液晶注入時の流動配向を除くため、これを１２０℃
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に加熱した後、室温まで徐冷した。作製したセルに偏光板を、偏光板の偏光方向が照射し
た紫外線の偏光方向と一致するように貼り、液晶表示素子を作製した。
【００７５】
（５）得られた液晶表示素子に電圧を印加したところ、液晶の配向性は良好であり、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、コントラス
トは良好であった。また、プレチルト角は３゜であった。
【００７６】
（６）得られた液晶表示素子を、７０℃、１００℃、１２０℃、１５０℃、１７０℃でそ
れぞれ６０分間加熱した後、プレチルト角を測定したところ、プレチルト角は図１で示す
とおり、いずれも３゜±０．２°で、プレチルト角発現安定性に優れたものであった。
【００７７】
実施例２
（１）２，３，５－トリカルボキシシクロペンチル酢酸二無水物０．１モル（２２．４ｇ
）、１－(６－（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ)－２，４－ジアミノベンゼン０
．０５モル（２１．５ｇ）、１－セチルオキシ－２，４－ジアミノベンゼン０．０５モル
（１７．４ｇ）をＮ－メチル－２－ピロリドン３００ｇに溶解させ、６０℃で６時間反応
させた。次いで、反応混合物を大過剰のメタノールに注ぎ、反応生成物を沈澱させた。そ
の後、メタノールで洗浄し、減圧下４０℃で１５時間乾燥させて、ポリアミック酸６０．
７ｇを得た。
得られたポリアミック酸にＮ－メチル－２－ピロリドン３８０ｇ、ピリジン１６ｇおよび
無水酢酸２０．５ｇを添加し、１２０℃で４時間イミド化反応をさせた。反応混合液を大
過剰のメタノールに注ぎ、反応生成物を沈澱させ、その後メタノールで洗浄し減圧下で１
５時間乾燥させて、ポリイミド５４．４ｇを得た。
（２）得られたポリイミドに対し、Ｎ,Ｎ,Ｎ’,Ｎ’,－テトラグリシジル－４,４’－ジ
アミノジフェニルメタンを２重量％加えたものをγ－ブチロラクトンに溶解して固形分濃
度４重量％の溶液とし、孔径１μｍのフィルターで濾過して本発明の液晶配向剤を調製し
た。
（３）得られた液晶配向剤を用いた以外は実施例１と同様にして、液晶表示素子を作製し
た。得られた液晶表示素子に電圧を印加したところ、液晶の配向性は良好であり、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、コントラスト
は良好であった。また、プレチルト角は３゜であった。
【００７８】
（６）得られた液晶表示素子を、７０℃、１００℃、１２０℃、１５０℃、１７０℃でそ
れぞれ６０分間加熱した後、プレチルト角を測定したところ、プレチルト角はいずれも３
゜±０．３°で、プレチルト角発現安定性に優れたものであった。
【００７９】
比較例
実施例１（１）で得られたマレイミド／スチレン重合体を用い、ビスフェノールＦ型エポ
キシ樹脂を用いなかった以外は実施例１と同様にして、液晶配向剤および液晶表示素子を
得た。得られた液晶表示素子は、液晶の配向性およびコントラストは良好であったが、実
施例１（６）と同様の条件で評価を行ったところ、プレチルト角は図１で示すとおり、１
．５°～３°とばらついた結果になり、プレチルト角発現安定性に劣るものであった。
【００８０】
【発明の効果】
本発明の液晶配向剤を用いた液晶配向膜の形成方法によれば、従来のラビング処理の際に
発生する静電気によるほこりの付着、ＴＦＴ素子の回路破壊が発生しないため、高い歩留
まりで液晶配向膜が形成できる。また、本発明の方法により形成した液晶配向剤は、高い
液晶配向規制力とプレチルト角発現安定性とを有するため、ＴＮ型、ＳＴＮ型等の表示用
として用いた場合に好ましくない配向不良を生じ難く、表示品位の高い液晶表示素子が得
られ、種々の装置に有効に使用できる。例えば、卓上計算機、腕時計、置時計、係数表示
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板、ワードプロセッサ、パーソナルコンピューター、液晶テレビ等の表示装置に好適に用
いられる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　実施例１および比較例のプレチルト角発現安定性の評価結果を示すグラフであ
る。

【図１】
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