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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　テトラカルボン酸二無水物とジアミンとの反応生成物であり主鎖にアゾ基を含むポリア
ミック酸の膜において光の照射によって所定の方向に配向したポリアミック酸をイミド化
してなる液晶配向膜において、
前記テトラカルボン酸二無水物及び前記ジアミンの少なくともいずれかは側鎖構造を有し
、
下記式１で求められる液晶配向膜におけるポリイミドの主鎖の配向指数Δが０．０３～１
．００の範囲であり、
液晶配向膜を含む液晶表示素子を形成したときの液晶のプレチルト角が２～９０度の範囲
であることを特徴とする液晶配向膜。
　Δ＝（｜Ａ‖－Ａ⊥｜）／（Ａ‖＋Ａ⊥）×ｄ／ｄ’　　　（１）
（式（１）中、Ａ‖は、偏光した赤外光を、液晶配向膜の表面に対して垂直に、かつポリ
イミドの主鎖の平均配向方向に対して前記赤外光の偏光方向が平行になるように液晶配向
膜に入射させた際の波数１３６０ｃｍ－１付近のイミド環のＣ－Ｎ－Ｃ伸縮振動による積
分吸光度を表し、Ａ⊥は、偏光した赤外光を、液晶配向膜の表面に対して垂直に、かつポ
リイミドの主鎖の平均配向方向に対して前記赤外光の偏光方向が垂直になるように液晶配
向膜に入射させた際の波数１３６０ｃｍ－１付近のイミド環のＣ－Ｎ－Ｃ伸縮振動による
積分吸光度を表し、ｄは液晶配向膜の膜厚を表し、ｄ’は液晶配向膜の光配向処理された
領域の実効膜厚を表す。）
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【請求項２】
　前記ポリアミック酸は、側鎖構造を有さないテトラカルボン酸二無水物と、二つのアミ
ノの間にアゾ基を含み側鎖構造を有さないジアミンと、側鎖構造を有するジアミンとの反
応生成物であり、
前記側鎖構造を有するジアミンは前記ジアミンの全量に対して７～９０モル％の範囲で含
まれることを特徴とする請求項１記載の液晶配向膜。
【請求項３】
　前記二つのアミノの間にアゾ基を含み側鎖構造を有さないジアミンは４，４’－ジアミ
ノアゾベンゼンであることを特徴とする請求項２に記載の液晶配向膜。
【請求項４】
　前記テトラカルボン酸二無水物はピロメリット酸二無水物であることを特徴とする請求
項２に記載の液晶配向膜。
【請求項５】
　前記側鎖構造を有するジアミンは下記一般式（Ｉ’－１１）で表される化合物であるこ
とを特徴とする請求項２に記載の液晶配向膜。
【化１】

（式中、Ｒ２４は炭素数１～１０のアルキル又は炭素数１～１０のアルコキシを表す。）
【請求項６】
　対向配置されている一対の基板と、前記一対の基板それぞれの対向している面の一方又
は両方に形成されている電極と、前記一対の基板それぞれの対向している面に形成された
液晶配向膜と、前記一対の基板間に形成された液晶層とを有する液晶表示素子において、
前記一対の基板それぞれの対向している面に形成された液晶配向膜の一方又は両方が、請
求項１～５のいずれか一項に記載の液晶配向膜であることを特徴とする液晶表示素子。
【請求項７】
　テトラカルボン酸二無水物とジアミンとの反応生成物であり主鎖にアゾ基を含むポリア
ミック酸の膜に光を照射して膜中のポリアミック酸を配向させる工程と、前記膜中で配向
したポリアミック酸をイミド化する工程とを含み、前記ポリアミック酸をイミド化してな
る液晶配向膜を製造する方法であって、
前記テトラカルボン酸二無水物及び前記ジアミンの少なくともいずれかには側鎖構造を有
する化合物を用い、
膜中のポリアミック酸を配向させる工程は、
（Ａ）前記アゾ基による幾何異性体をアンチ異性体からシン異性体に変える光を前記膜に
照射して膜中のポリアミック酸を膜の表面に対して垂直な方向から見たときに所定の方向
に配向させる操作と、
前記ポリアミック酸の膜の表面に対して斜めの方向から光を照射して、前記膜の表面に対
して斜めの方向に前記ポリアミック酸を配向させる操作とを含むか、又は
（Ｂ）前記アゾ基による幾何異性体をアンチ異性体からシン異性体に変える光を前記膜の
表面に対して斜めの方向から前記膜に照射して、膜中のポリアミック酸を、膜の表面に対
して垂直な方向から見たときに所定の方向に配向させ、かつ前記膜の表面に対して斜めの
方向に配向させる操作を含み、
　下記式１で求められる液晶配向膜におけるポリイミドの主鎖の配向指数Δが０．０３～
１．００の範囲であり、液晶配向膜を含む液晶表示素子を形成したときの液晶のプレチル
ト角が２～９０度の範囲である液晶配向膜を製造することを特徴とする方法。
　Δ＝（｜Ａ‖－Ａ⊥｜）／（Ａ‖＋Ａ⊥）×ｄ／ｄ’　　　（１）



(3) JP 4775796 B2 2011.9.21

10

20

30

40

50

（式（１）中、Ａ‖は、偏光した赤外光を、液晶配向膜の表面に対して垂直に、かつポリ
イミドの主鎖の平均配向方向に対して前記赤外光の偏光方向が平行になるように液晶配向
膜に入射させた際の波数１３６０ｃｍ－１付近のイミド環のＣ－Ｎ－Ｃ伸縮振動による積
分吸光度を表し、Ａ⊥は、偏光した赤外光を、液晶配向膜の表面に対して垂直に、かつポ
リイミドの主鎖の平均配向方向に対して前記赤外光の偏光方向が垂直になるように液晶配
向膜に入射させた際の波数１３６０ｃｍ－１付近のイミド環のＣ－Ｎ－Ｃ伸縮振動による
積分吸光度を表し、ｄは液晶配向膜の膜厚を表し、ｄ’は液晶配向膜の光配向処理された
領域の実効膜厚を表す。）
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ラビング処理を施さないで、偏光を制御した光を照射してポリアミック酸膜
の配向処理を施したあと、イミド化することで、ポリイミド膜におけるポリイミドの主鎖
を特定方向に配向させ、液晶のプレチルト角を発現させることができる液晶配向膜、それ
を形成することができる液晶配向剤、及び該液晶配向膜を有する液晶表示素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶表示素子は、ノートパソコンやデスクトップパソコンのモニターをはじめ、ビデオ
カメラのビューファインダー、投写型のディスプレイ等の様々な液晶表示装置に使われて
おり、最近ではテレビにも用いられるようになってきた。さらに、光プリンターヘッド、
光フーリエ変換素子、ライトバルブ等のオプトエレクトロニクス関連素子としても利用さ
れている。従来の液晶表示素子としては、ネマティック液晶を用いた表示素子が主流であ
り、液晶層における一方の基板側の液晶の配向方向と他方の基板側の液晶の配向方向とが
９０度の角度でねじれているＴＮ（Ｔｗｉｓｔｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）型液晶表示素子、
前記配向方向が通常１８０度以上の角度でねじれているＳＴＮ（Ｓｕｐｅｒ　Ｔｗｉｓｔ
ｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）型液晶表示素子、薄膜トランジスタを使用したいわゆるＴＦＴ（
Ｔｈｉｎ－ｆｉｌｍ－ｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ）型液晶表示素子が実用化されている。
【０００３】
　しかしながら、これらの液晶表示素子は、画像が適正に視認できる視野角が狭く、斜め
方向から見たときに、輝度やコントラストが低下することがあり、また中間調で輝度反転
を生じることがある。近年、この視野角の問題については、光学補償フィルムを用いたＴ
Ｎ型液晶表示素子、垂直配向と突起構造物の技術を併用したＭＶＡ（Ｍｕｌｔｉ－ｄｏｍ
ａｉｎ　Ｖｅｒｔｉｃａｌ　Ａｌｉｇｎｍｅｎｔ）型液晶表示素子、又は横電界方式のＩ
ＰＳ（Ｉｎ－Ｐｌａｎｅ　Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ）型液晶表示素子（例えば、特許文献１～
３参照。）等の技術により改良され実用化されている。
【０００４】
　液晶表示素子の技術の発展は、単にこれらの駆動方式や素子構造の改良のみならず、表
示素子に使用される構成部材の改良によっても達成されている。表示素子に使用される構
成部材のなかでも、特に液晶配向膜は、液晶表示素子の表示品位に係わる重要な要素の一
つであり、表示素子の高品質化に伴って液晶配向膜の役割が年々重要になってきている。
【０００５】
　このような液晶配向膜には、液晶表示素子の均一な表示特性のために液晶の分子配列を
均一に制御することが必要であり、そのために基板上の液晶分子を一方向に均一に配向さ
せ、更に基板面から一定の傾斜角（プレチルト角）を発現させることが求められる。この
ように、基板上の液晶分子の方向を一様に並べる液晶配向膜が、液晶表示素子の製造工程
において重要かつ必要不可欠な技術となっている。
【０００６】
　液晶配向膜は、液晶配向剤より調製される。現在、主として用いられている液晶配向剤
とは、ポリアミック酸もしくは可溶性のポリイミドを有機溶剤に溶解させた溶液である。
このような溶液を基板に塗布した後、加熱等の手段により成膜してポリイミド系液晶配向
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膜を形成する。ポリアミック酸以外の種々の液晶配向剤も検討されているが、耐熱性、耐
薬品性（耐液晶性）、塗布性、液晶配向性、電気特性、光学特性、表示特性等の点から、
ほとんど実用化されていない。
【０００７】
　工業的には、簡便で大面積の高速処理が可能なラビング法が、配向処理法として広く用
いられている。ラビング法は、ナイロン、レイヨン、ポリエステル等の繊維を植毛した布
を用いて液晶配向膜の表面を一方向に擦る処理であり、これによって液晶分子の一様な配
向を得ることが可能になる。しかし、ラビング法による発塵、静電気の発生等の問題点が
指摘されている。
【０００８】
　これまで、ラビング処理により配向処理を施された液晶配向膜上における液晶の配向機
構として、次の２つが提案されている。
（１）ラビング処理により発生するマイクログループに起因する表面形状効果
（２）ラビング処理により一軸配向した液晶配向膜と該液晶配向膜と接する液晶単分子層
との分子間相互作用
　近年では（１）の表面形状効果の寄与は比較的小さく、（２）の分子間相互作用の寄与
が支配的であることが確認されている。
【０００９】
　一方、光を照射して配向処理を施す光配向法については、光分解法、光異性化法、光二
量化法、光架橋法等多くの配向機構が提案されている（例えば、特許文献４参照。）。特
に光配向法はラビング法と異なり非接触の配向方法であるので、液晶の配向機構としては
（２）の分子間相互作用のみが作用すると考えられる。また、光配向処理法は、非接触で
あるため原理的に発塵や静電気の発生が、ラビング処理より少ない。
【００１０】
　したがって、特に光配向法により配向処理を施された一軸配向性の良好な液晶配向膜を
用いることにより、液晶配向膜に接している液晶単分子層の分子配向状態を制御して液晶
表示素子としての性能を改善することが期待できる。反面、光配向法では、広い範囲のプ
レチルト角の制御について検討の余地が残されている。
【特許文献１】特公昭６３－２１９０７号公報
【特許文献２】特開平６－１６０８７８号公報
【特許文献３】特開平９－１５６５０号公報
【特許文献４】特開２００５－２７５３６４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の課題は、光を照射して配向処理を施す光配向材料に関するものであり、塵や静
電気による不良が少なく、液晶のプレチルト角の制御が容易な液晶配向剤、該液晶配向剤
を用いて形成された液晶配向膜及び該液晶配向膜を有する液晶表示素子を提供することで
ある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは前記課題を解決するために鋭意検討した。その結果、特定条件で調製した
液晶配向剤から得られた液晶配向膜に、偏光を制御した光を照射して配向処理を施すこと
により、主鎖の配向と液晶のプレチルト角を付与することができる液晶配向膜が得られ、
該液晶配向膜を用いた液晶表示素子は、工業的に安定でプレチルト角の制御が容易である
ことを見出し、この知見に基づいて本発明を完成した。
　本発明は、下記の構成からなる。
【００１３】
［１］　テトラカルボン酸二無水物とジアミンとの反応生成物であり主鎖にアゾ基を含む
ポリアミック酸の膜において光の照射によって所定の方向に配向したポリアミック酸をイ
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ミド化してなる液晶配向膜において、前記テトラカルボン酸二無水物及び前記ジアミンの
少なくともいずれかは側鎖構造を有し、下記式１で求められる液晶配向膜におけるポリイ
ミドの主鎖の配向指数Δが０．０３～１．００の範囲であり、液晶配向膜を含む液晶表示
素子を形成したときの液晶のプレチルト角が２～９０度の範囲であることを特徴とする液
晶配向膜。
　Δ＝（｜Ａ‖－Ａ⊥｜）／（Ａ‖＋Ａ⊥）×ｄ／ｄ’　　　（１）
（式（１）中、Ａ‖は、偏光した赤外光を、液晶配向膜の表面に対して垂直に、かつポリ
イミドの主鎖の平均配向方向に対して前記赤外光の偏光方向が平行になるように液晶配向
膜に入射させた際の波数１３６０ｃｍ－１付近のイミド環のＣ－Ｎ－Ｃ伸縮振動による積
分吸光度を表し、Ａ⊥は、偏光した赤外光を、液晶配向膜の表面に対して垂直に、かつポ
リイミドの主鎖の平均配向方向に対して前記赤外光の偏光方向が垂直になるように液晶配
向膜に入射させた際の波数１３６０ｃｍ－１付近のイミド環のＣ－Ｎ－Ｃ伸縮振動による
積分吸光度を表し、ｄは液晶配向膜の膜厚を表し、ｄ’は液晶配向膜の光配向処理された
領域の実効膜厚を表す。）
【００１４】
［２］　前記ポリアミック酸は、側鎖構造を有さないテトラカルボン酸二無水物と、二つ
のアミノの間にアゾ基を含み側鎖構造を有さないジアミンと、側鎖構造を有するジアミン
との反応生成物であり、前記側鎖構造を有するジアミンは前記ジアミンの全量に対して７
～９０モル％の範囲で含まれることを特徴とする［１］記載の液晶配向膜。
【００１５】
［３］　前記二つのアミノの間にアゾ基を含み側鎖構造を有さないジアミンは４，４’－
ジアミノアゾベンゼンであることを特徴とする［２］に記載の液晶配向膜。
【００１６】
［４］　前記テトラカルボン酸二無水物はピロメリット酸二無水物であることを特徴とす
る［２］に記載の液晶配向膜。
【００１７】
［５］　前記側鎖構造を有するジアミンは下記一般式（Ｉ’－１１）で表される化合物で
あることを特徴とする［２］に記載の液晶配向膜。ただし式中、Ｒ２４は炭素数１～１０
のアルキル又は炭素数１～１０のアルコキシを表す。
【００１８】
【化１】

【００１９】
［６］　テトラカルボン酸二無水物とジアミンとの反応生成物であり主鎖にアゾ基を含む
ポリアミック酸と溶剤とを含有し、前記ジアミンは側鎖構造を有するジアミンを含むこと
を特徴とする液晶配向剤。
【００２０】
［７］　前記ポリアミック酸は、側鎖構造を有さないテトラカルボン酸二無水物と、二つ
のアミノの間にアゾ基を含み側鎖構造を有さないジアミンと、側鎖構造を有するジアミン
との反応生成物であり、前記側鎖構造を有するジアミンは前記ジアミンの全量に対して７
～９０モル％の範囲で含まれることを特徴とする［６］記載の液晶配向剤。
【００２１】
［８］　対向配置されている一対の基板と、前記一対の基板それぞれの対向している面の
一方又は両方に形成されている電極と、前記一対の基板それぞれの対向している面に形成
された液晶配向膜と、前記一対の基板間に形成された液晶層とを有する液晶表示素子にお
いて、前記一対の基板それぞれの対向している面に形成された液晶配向膜の一方又は両方
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が、［１］～［５］のいずれか一項に記載の液晶配向膜であることを特徴とする液晶表示
素子。
【００２２】
［９］　テトラカルボン酸二無水物とジアミンとの反応生成物であり主鎖にアゾ基を含む
ポリアミック酸の膜に光を照射して膜中のポリアミック酸を配向させる工程と、前記膜中
で配向したポリアミック酸をイミド化する工程とを含み、前記ポリアミック酸をイミド化
してなる液晶配向膜を製造する方法であって、前記テトラカルボン酸二無水物及び前記ジ
アミンの少なくともいずれかには側鎖構造を有する化合物を用い、膜中のポリアミック酸
を配向させる工程は、
（Ａ）前記アゾ基による幾何異性体をアンチ異性体からシン異性体に変える光を前記膜に
照射して膜中のポリアミック酸を膜の表面に対して垂直な方向から見たときに所定の方向
に配向させる操作と、前記ポリアミック酸の膜の表面に対して斜めの方向から光を照射し
て、前記膜の表面に対して斜めの方向に前記ポリアミック酸を配向させる操作とを含むか
、又は
（Ｂ）前記アゾ基による幾何異性体をアンチ異性体からシン異性体に変える光を前記膜の
表面に対して斜めの方向から前記膜に照射して、膜中のポリアミック酸を、膜の表面に対
して垂直な方向から見たときに所定の方向に配向させ、かつ前記膜の表面に対して斜めの
方向に配向させる操作を含むことを特徴とする方法。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明によれば、発塵や静電気の問題が少なくプレチルト角の制御が容易な液晶表示素
子を提供することが可能になると共に、それを可能にした液晶配向膜及び該液晶配向膜を
形成することができる液晶配向剤を提供することが可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２４】
　本発明は、偏光成分を制御した光等の特定の光を液晶配向剤の膜に照射して配向処理を
施すことで任意の液晶のプレチルト角を誘起することができ、この液晶配向膜を用いるこ
とにより工業的に安定した液晶表示素子を実現するものである。
【００２５】
　本発明における液晶配向膜は、ポリアミック酸膜に対して光を照射することによって所
定の方向に配向したポリアミック酸をイミド化して得られる。
【００２６】
　前記ポリアミック酸は、テトラカルボン酸二無水物とジアミンとの反応生成物であるポ
リアミック酸（polyamic acid）とその誘導体を含む。前記ポリアミック酸とは、後述す
る液晶配向剤において溶剤に溶解した形態であり、後述する液晶配向膜としたときに、ポ
リイミドを主成分とする液晶配向膜を形成することができる成分である。本発明における
前記ポリアミック酸に含まれるポリアミック酸の誘導体としては、例えば可溶性ポリイミ
ド、ポリアミック酸エステル、及びポリアミック酸アミド等が挙げられる。より具体的に
は１）ポリアミック酸の全てのアミノ基とカルボキシル基とが脱水閉環反応したポリイミ
ド、２）部分的に脱水閉環反応した部分ポリイミド、３）テトラカルボン酸二無水物の一
部を有機ジカルボン酸に置き換えて反応させて得られたポリアミック酸－ポリアミド共重
合体、さらに４）該ポリアミック酸－ポリアミド共重合体の一部もしくは全部を脱水閉環
反応させたポリアミドイミドを含む。
【００２７】
　前記ポリアミック酸は主鎖にアゾ基を含む。主鎖にアゾ基を含むポリアミック酸は、二
つの酸無水物基又は二つのアミノを結ぶ分子構造のうち、分岐している分子構造を除く分
子構造を酸又はジアミンの主鎖としたときに、この酸又はジアミンの主鎖にアゾ基を含む
テトラカルボン酸二無水物又はジアミン、又はこれらの両方を原料として用いることによ
って得られる。アゾ基は、テトラカルボン酸二無水物とジアミンとの両方に含まれていて
も良いが、一方のみに含まれていても良い。
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【００２８】
　前記テトラカルボン酸二無水物及び前記ジアミンの少なくともいずれかは、側鎖構造を
有する。側鎖構造を有するテトラカルボン酸二無水物は、前記酸の主鎖から分岐する分子
構造を有する。側鎖構造を有するジアミンは、このアミンの主鎖から分岐する分子構造を
有する。テトラカルボン酸二無水物及びジアミンの少なくとも一方が側鎖構造を有するこ
とは、これらのテトラカルボン酸二無水物とジアミンとが反応することで、高分子主鎖に
対して側鎖構造を有するポリアミック酸（分岐ポリアミック酸）を提供することができる
。側鎖構造を有するポリアミック酸を含む液晶配向剤から形成される液晶配向膜は、液晶
表示素子におけるプレチルト角を大きくすることができる。
【００２９】
　前記側鎖構造には、例えば炭素数３以上の基が挙げられる。より具体的には、
　１）置換基を有していてもよいフェニル、置換基を有していてもよいシクロヘキシルフ
ェニレン、置換基を有していてもよいビス（シクロヘキシル）フェニレン、又は炭素数３
以上のアルキル、アルケニルもしくはアルキニル、
　２）置換基を有していてもよいフェニルオキシ、置換基を有していてもよいシクロヘキ
シルオキシ、置換基を有していてもよいビス（シクロヘキシル）オキシ、置換基を有して
いてもよいフェニルシクロヘキシルオキシ、置換基を有していてもよいシクロヘキシルフ
ェニルオキシ、又は炭素数３以上のアルキルオキシ、アルケニルオキシもしくはアルキニ
ルオキシ、
　３）フェニルカルボニル、又は炭素数３以上のアルキルカルボニル、アルケニルカルボ
ニルもしくはアルキニルカルボニル、
　４）フェニルカルボニルオキシ、又は炭素数３以上のアルキルカルボニルオキシ、アル
ケニルカルボニルオキシもしくはアルキニルカルボニルオキシ、
　５）置換基を有していてもよいフェニルオキシカルボニル、置換基を有していてもよい
シクロヘキシルオキシカルボニル、置換基を有していてもよいビス（シクロヘキシル）オ
キシカルボニル、置換基を有していてもよいビス（シクロヘキシル）フェニルオキシカル
ボニル、置換基を有していてもよいシクロヘキシルビス（フェニル）オキシカルボニル、
又は炭素数３以上のアルキルオキシカルボニル、アルケニルオキシカルボニルもしくはア
ルキニルオキシカルボニル、
　６）フェニルアミノカルボニル、又は炭素数３以上のアルキルアミノカルボニル、アル
ケニルアミノカルボニルもしくはアルキニルアミノカルボニル、
　７）炭素数３以上の環状アルキレン、
　８）置換基を有していてもよいシクロヘキシルアルキレン、置換基を有していてもよい
フェニルアルキレン、置換基を有していてもよいビス（シクロヘキシル）アルキレン、置
換基を有していてもよいシクロヘキシルフェニルアルキレン、置換基を有していてもよい
ビス（シクロヘキシル）フェニルアルキレン、置換基を有していてもよいフェニルアルキ
ルオキシ、アルキルフェニルオキシカルボニル、又はアルキルビフェニリルオキシカルボ
ニル、
　９）アルキル、フッ素置換アルキル、又はアルコキシによって置換されたフェニル又は
シクロヘキシル、及び、
　１０）２個以上のベンゼン環又はシクロヘキサン環が単結合し、又は、－Ｏ－、－ＣＯ
Ｏ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯＮＨ－若しくは炭素数１～３のアルキレンを介して結合した、
アルキル、フッ素置換アルキル、又はアルコキシによって置換された環集合基等が挙げら
れるが、これに限定されない。
【００３０】
　　ここで、「置換基」としては、アルキル、アルコキシ、又はアルコキシアルキル等を
挙げることができる。
【００３１】
　また、ビス（シクロヘキシル）、又はビス（フェニル）は、アルキレンによって中断さ
れていてもよい。
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　なお、本明細書において、「アルキル」、「アルケニル」、「アルキニル」というとき
は、線状でもよいし、枝分かれでもよい。
【００３３】
　前記テトラカルボン酸二無水物は、芳香環に直接ジカルボン酸無水物が結合した芳香族
系（複素芳香環系を含む）、芳香環に直接ジカルボン酸無水物が結合していない脂肪族系
（複素環系を含む）の何れの群に属するものであってもよい。ポリアミック酸は、液晶表
示素子の電気特性の低下原因となりやすいエステルやエーテル結合等の酸素や硫黄を含ま
ない構造のものが好ましい。したがって、テトラカルボン酸二無水物も酸素や硫黄を含ま
ない構造のものが好ましい。しかし、そのような構造を有していても電気特性に悪影響を
与えない範囲内の量であれば何ら問題とはならない。
【００３４】
本発明で用いることのできるテトラカルボン酸二無水物の具体例は以下のとおりである。
【００３５】

【化２】
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【００３６】
　式１－１～１－３８の中で、式１－１、式１－２、式１－７、式１－１３、式１－１７
、式１－１８、式１－１９、式１－２０、式１－２７、式１－２８、及び式１－２９で表
されるテトラカルボン酸二無水物が好ましい。さらに好ましくは式１－１、式１－７、式
１－１３、式１－１７、式１－１９、式１－２０、及び式１－２９で表されるテトラカル
ボン酸二無水物である。
【００３７】
　前記テトラカルボン酸二無水物はこれらに限定されることなく、本発明の目的が達成さ
れる範囲内で他にも種々の分子構造の化合物が存在することは言うまでもない。また、こ
れらのテトラカルボン酸二無水物は単独で、又は二種以上を組み合わせて用いることもで
きる。
【００３８】
　前記ジアミンには、光異性化反応をする構造としてのアゾ基を有するジアミン、側鎖構
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造を有するジアミン、及び側鎖構造を有さないジアミンが含まれ得る。本発明ではこれら
のジアミンを併用する事が可能である。
【００３９】
　アゾ基を有するジアミンには、アミンの主鎖にアゾ基を含む種々のジアミンの一種又は
二種以上を用いることができる。特に好ましくは、下記式（３）で表されるジアミンが挙
げられる。
【００４０】
【化３】

【００４１】
　側鎖構造を有するジアミンには、アミンの主鎖から分岐する側鎖構造を有する種々のジ
アミンの一種又は二種以上を用いることができる。側鎖構造を有するジアミンには、配向
安定性、プレチルト角等の諸特性をバランス良く発現させる観点から、好ましくは、一般
式（Ｉ）で表されるジアミンが挙げられる。
【００４２】

【化４】

【００４３】
　前記一般式（Ｉ）において、２つのアミノ基はフェニル環炭素に結合しているが、好ま
しくは、２つのアミノ基の結合位置関係は、メタ又はパラであることが好ましい。さらに
２つのアミノ基はそれぞれ、「Ｒ２－Ｒ１－」の結合位置を１位としたときに３位と５位
、又は２位と５位に結合していることが好ましい。
【００４４】
　前記一般式（Ｉ）中、Ｒ１は、単結合、－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯ－、
－ＣＯＮＨ－又は－（ＣＨ２）ｍ－であり、ここでｍは１～６の整数であり、Ｒ２は、ス
テロイド骨格を有する基、下記一般式（ＩＩ）で表される基、又はベンゼン環に結合して
いる２つのアミノ基の位置関係がパラのときは炭素数１～２０のアルキル、もしくは該位
置関係がメタのときは炭素数１～１０のアルキル又はフェニルであり、該アルキルにおい
ては、独立して、任意の－ＣＨ２－が－ＣＦ２－、－ＣＨＦ－、－Ｏ－、－ＣＨ＝ＣＨ－
又は－Ｃ≡Ｃ－で置き換えられていてもよく、－ＣＨ３が－ＣＨ２Ｆ、－ＣＨＦ２又は－
ＣＦ３で置き換えられていてもよく、該フェニルの環形成炭素に結合している水素は、独
立して－Ｆ、－ＣＨ３、－ＯＣＨ３、－ＯＣＨ２Ｆ、－ＯＣＨＦ２又は－ＯＣＦ３と置き
換えられていてもよい。
【００４５】
【化５】

【００４６】
　前記一般式（ＩＩ）中、Ａ１及びＡ２はそれぞれ独立して、単結合、－Ｏ－、－ＣＯＯ
－、－ＯＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＨ＝ＣＨ－又は炭素数１～２０のアルキレンであり
、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立して、－Ｆ又は－ＣＨ３であり、環Ｓは１，４－フェニレ
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ン、１，４－シクロヘキシレン、１，３－ジオキサン－２，５－ジイル、ピリミジン－２
，５－ジイル、ピリジン－２，５－ジイル、ナフタレン－１，５－ジイル、ナフタレン－
２，７－ジイル又はアントラセン－９，１０－ジイルであり、Ｒ５は－Ｈ、－Ｆ、炭素数
１～２０のアルキル、炭素数１～２０のフッ素置換アルキル、炭素数１～２０のアルコキ
シ、－ＣＮ、－ＯＣＨ２Ｆ、－ＯＣＨＦ２又は－ＯＣＦ３であり、ａ及びｂはそれぞれ独
立して０～４の整数を表し、ａ又はｂが２～４であるとき隣り合うＡ１又はＡ２は異なる
基であり、ｃ、ｄ及びｅはそれぞれ独立して０～３の整数を表し、ｅが２又は３であると
き複数の環Ｓは同一の基であっても異なる基であってもよく、ｆ及びｇはそれぞれ独立し
て０～２の整数を表し、かつｃ＋ｄ＋ｅ≧１である。
【００４７】
　一般式（Ｉ）で表されるジアミンとしては、例えば式（Ｉ－１）～（Ｉ－１１）で表さ
れるジアミンが挙げられる。
【００４８】
【化６】

【００４９】
　式中、Ｒ１９は炭素数３～１２のアルキル又は炭素数３～１２のアルコキシが好ましく
、炭素数５～１２のアルキル又は炭素数５～１２のアルコキシがさらに好ましい。また、
Ｒ２０は炭素数１～１０のアルキル又は炭素数１～１０のアルコキシが好ましく、炭素数
３～１０のアルキル又は炭素数３～１０のアルコキシがさらに好ましい。
【００５０】
　これらのうち、より好ましくは、式（Ｉ－２）、式（Ｉ－４）、式（Ｉ－５）、式（Ｉ
－６）で表されるジアミンが挙げられる。
【００５１】
　本発明のジアミンは前記一般式（Ｉ）で表されるジアミンを単独で含んでいてもよく、
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【００５２】
　さらに、本発明の目的を損なわない限り、前記一般式（Ｉ）で表されるジアミン以外の
側鎖構造を有するジアミンを用いることができる。このような、側鎖構造を有するジアミ
ンとしては、例えば式（Ｉ’－１）～（Ｉ’－２０）で表されるジアミンが挙げられる。
【００５３】
【化７】

【００５４】
　式（Ｉ’－１）～（Ｉ’－３）においてＲ２１は炭素数４～１６のアルキルが好ましく
、炭素数６～１６のアルキルがさらに好ましい。式（Ｉ’－４）においてＲ２２は炭素数
６～２０のアルキルが好ましく、炭素数８～２０のアルキルがさらに好ましい。
【００５５】

【化８】

【００５６】
　式中、Ｒ２３は炭素数３～１２のアルキル又は炭素数３～１２のアルコキシが好ましく
、炭素数５～１２のアルキル又は炭素数５～１２のアルコキシがさらに好ましい。Ｒ２４

は炭素数１～１０のアルキル又は炭素数１から１０のアルコキシが好ましく、炭素数３～
１０のアルキル又は炭素数３～１０のアルコキシがさらに好ましい。
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【００５７】
【化９】

【００５８】
　側鎖構造を有さないジアミンには、アミンの主鎖から分岐する側鎖構造を有さずアミン
の主鎖中のアゾ基を含まない種々のジアミンの一種又は二種以上を用いることができる。
側鎖構造を有さないジアミンには、好ましくは、下記のジアミンが挙げられる。
【００５９】
　例えば側鎖構造を有さないジアミンとしては、式（ＩＩＩ－１）、（ＩＩＩ－２）で表
されるジアミンが挙げられる。
【００６０】
【化１０】

【００６１】
　また例えば側鎖構造を有さないジアミンとしては、式（ＩＶ－１）～（ＩＶ－３）で表
されるジアミンが挙げられる。
【００６２】

【化１１】

【００６３】
　また例えば側鎖構造を有さないジアミンとしては、式（Ｖ－１）～（Ｖ－７）で表され
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【００６４】
【化１２】

【００６５】
　また例えば側鎖構造を有さないジアミンとしては、式（ＶＩ－１）～（ＶＩ－３０）で
表されるジアミンが挙げられる。
【００６６】
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【００６７】
　また例えば側鎖構造を有さないジアミンとしては、式（ＶＩＩ－１）～（ＶＩＩ－６）
で表されるジアミンが挙げられる。
【００６８】
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【化１４】

【００６９】
　また例えば側鎖構造を有さないジアミンとしては、式（ＶＩＩＩ－１）～（ＶＩＩＩ－
１１）で表されるジアミンが挙げられる。
【００７０】

【化１５】

【００７１】
　これらのうち、側鎖構造を有さないジアミンとしてより好ましくは、式（Ｖ－１）～（
Ｖ－７）、式（ＶＩ－１）～（ＶＩ－１２）、式（ＶＩ－２６）、式（ＶＩ－２７）、式
（ＶＩＩ－１）、式（ＶＩＩ－２）、式（ＶＩＩ－６）、式（ＶＩＩＩ－１）～（ＶＩＩ
Ｉ－５）で表されるジアミンが挙げられ、最も好ましくは式（Ｖ－６）、式（Ｖ－７）、
式（ＶＩ－１）～（ＶＩ－１２）で表されるジアミンが挙げられる。
【００７２】
　さらに、本発明で用いることのできる、上記のジアミンと併用することができるその他
のジアミンとして、シロキサン結合を有するシロキサン系ジアミンを挙げることができる
。該シロキサン系ジアミンは特に限定されるものではないが、一般式（４）で表されるも
のが本発明において好ましく使用することができる。
【００７３】
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【化１６】

【００７４】
　一般式（４）中、Ｒ６及びＲ７は独立して炭素数１～３のアルキル又はフェニルであり
、Ｒ８はメチレン、フェニレン又はアルキル置換されたフェニレンである。ｘは１～６の
整数であり、ｙは１～１０の整数である。
【００７５】
　本発明で用いることのできるジアミンはこれらに限定されることなく、本発明の目的が
達成される範囲内で他にも種々の分子構造の化合物が存在することはいうまでもない。ま
た、これらのジアミンは単独で、又は二種以上を組み合わせて用いることができる。
【００７６】
　一方、本発明で用いることのできるジアミンについても前述したテトラカルボン酸二無
水物と同様に、芳香環に直接アミノ基が結合した芳香族系（複素芳香環系を含む）、芳香
環に直接アミノ基が結合していない脂肪族系（複素環系を含む）の何れの群に属するもの
であってもよい。中でも環構造を有する芳香族及び環構造を有する脂肪族のジアミンは、
液晶の配向性を良好に保つため好ましい。さらに、液晶表示素子の電気特性の低下原因と
なりやすいエステルやエーテル結合等の酸素や硫黄を含まない構造のものが好ましい。し
かし、そのような構造を有していても電気特性に悪影響を与えない範囲内の量であれば何
ら問題とはならない。
【００７７】
　さらに、これらのテトラカルボン酸二無水物及びジアミン以外にポリアミック酸の反応
末端を形成する、モノアミン、又は／及びモノカルボン酸無水物を併用することも可能で
ある。基板への密着性をよくするために、アミノシリコーン化合物を導入することもでき
る。
【００７８】
　アミノシリコーン化合物には、パラアミノフェニルトリメトキシシラン、パラアミノフ
ェニルトリエトキシシラン、メタアミノフェニルトリメトキシシラン、メタアミノフェニ
ルトリエトキシシラン、アミノプロピルトリメトキシシラン、アミノプロピルトリエトキ
シシラン等が挙げられる。
【００７９】
　側鎖構造を有するジアミンと側鎖構造を有さないジアミンとの割合は、電気特性やプレ
チルト角に合わせて任意に選定できる。全ジアミンに対する側鎖構造を有するジアミンの
割合が７～９０モル％の範囲であることが好ましく、１０～７０モル％であることがより
好ましい。該側鎖構造を有するジアミンの割合が、７モル％以上で良好な液晶のプレチル
ト角が得られ、９０モル％以下でポリイミド主鎖の良好な配向が得られる。
【００８０】
　本発明における液晶配向膜は、下記式１で求められる液晶配向膜におけるポリイミドの
主鎖の配向指数Δが０．０３～１．００の範囲である。
【００８１】
　ポリイミド主鎖の配向（Δ）は、偏光赤外光を用いた赤外線吸収分光法により評価する
ことができる。この方法は、試料に直交する２つの直線偏光赤外光を入射したときの赤外
線吸収量が分子配向方位によって違うという赤外二色性を検出して、分子配向を評価する
ものである。
【００８２】
　すなわち、赤外線分光光度計（好ましくはＦＴ－ＩＲ）の光源とポリイミド液晶配向膜
を有する試料を保持する試料ホルダーとの間に偏光子を配置し、液晶配向膜の表面に平行
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な方向へのポリイミドの主鎖の平均配向方向が偏光子の偏光方向と平行になるようにかつ
、赤外光が試料表面に対して垂直に入射するようにして試料ホルダーに前記試料を固定し
、赤外吸光度を測定する。次に、試料を試料ホルダーに固定した状態で偏光子を９０度回
転させて、偏光子を通過した赤外光の偏光方向が液晶配向膜の表面に平行な方向へのポリ
イミドの主鎖の平均配向方向と垂直になるようにして赤外吸光度を測定する。このように
して得られた赤外吸光度において、ポリイミド主鎖の分子軸に平行に分極した分子振動に
起因する吸収バンドのピーク値又は積分値からΔが算出される。
【００８３】
　なお、この方法では、シリコンやフッ化カルシウム（ホタル石：ＣａＦ２）等赤外光が
透過する基板上に作製された試料が用いられる。
【００８４】
　本発明において、ポリイミドの主鎖の平均配向方向とは、液晶配向膜の表面に対して垂
直な方向から液晶配向膜を見たときにポリイミド主鎖が平均して配向している方向を言う
。即ち、前述測定配置において偏光子を適宜回転して赤外吸光スペクトルを測定したとき
、ポリイミド主鎖の分子軸に平行に分極した分子振動に起因する吸収バンドのピーク値又
は積分値が最大を示すときの偏光子による偏光方向がポリイミドの主鎖の平均配向方向で
ある。
【００８５】
　本発明におけるポリイミドの特性基振動数は、ポリイミドの強い赤外吸収ピークとして
１３６０ｃｍ－１付近（イミド環のＣ－Ｎ－Ｃ伸縮振動）、１５１０ｃｍ－１付近（フェ
ニルのＣ－Ｃ伸縮振動）及び１７２０ｃｍ－１付近（イミド基のＣ＝Ｏ伸縮振動）等に現
れる。どの赤外吸収ピークを用いてもよいが、分子振動によって生じる分極の方向がポリ
イミド主鎖に沿っていて、ポリイミド組成による赤外吸収ピークの変化が比較的少ない１
３６０ｃｍ－１付近（イミド環のＣ－Ｎ－Ｃ伸縮振動）を特に好ましく用いることができ
る。さらに、赤外二色比は、液晶配向膜の膜厚により異なる場合があるので、膜厚の影響
を除去した赤外二色差を用いてポリイミド主鎖の配向を評価する方が好ましい。
【００８６】
　以上のことから、本発明においては１３６０ｃｍ－１付近（イミド環のＣ－Ｎ－Ｃ伸縮
振動）の赤外二色差により液晶配向膜の配向の液晶配向膜の表面に平行な方向への異方性
を評価する。なお、本発明における１３６０ｃｍ－１付近の吸光度とは、イミド環のＣ－
Ｎ－Ｃ伸縮振動に帰属されるバンドの積分値（１３３０から１４３０ｃｍ－１）を示すも
のとする。さらに、膜厚の影響を補正するために液晶配向膜の膜厚、光配向処理に用いる
光の波長での吸収係数αを測定する。
【００８７】
　本発明においては、次式（１）で示される配向処理後の液晶配向膜の配向指数Δにより
ポリイミド主鎖の配向を評価した。
　　Δ＝（｜Ａ‖－Ａ⊥｜）／（Ａ‖＋Ａ⊥）×ｄ／ｄ’　　　　（１）
【００８８】
　式（１）中、Ａ‖は、偏光した赤外光を、液晶配向膜の表面に対して垂直に、かつポリ
イミドの主鎖の平均配向方向に対して前記赤外光の偏光方向が平行になるように液晶配向
膜に入射させた際の波数１３６０ｃｍ－１付近のイミド環のＣ－Ｎ－Ｃ伸縮振動による積
分吸光度を表し、Ａ⊥は、偏光した赤外光を、液晶配向膜の表面に対して垂直に、かつポ
リイミドの主鎖の平均配向方向に対して前記赤外光の偏光方向が垂直になるように液晶配
向膜に入射させた際の波数１３６０ｃｍ－１付近のイミド環のＣ－Ｎ－Ｃ伸縮振動による
積分吸光度を表す。ｄは液晶配向膜の膜厚を表す。ｄ’は液晶配向膜の光配向処理された
領域の実効膜厚を表す。
【００８９】
　液晶配向膜の光配向処理される領域の実効膜厚ｄ’は、次式（２）より求まる。
　　ｄ’＝（１／α）×γ　　　　　　　（２）
【００９０】
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　式（２）中、αは、光配向処理に用いる光の波長における、光配向処理していないポリ
アミック酸膜の吸収係数である。γはイミド化による液晶配向膜の厚さの補正係数で、イ
ミド化前のポリアミック酸膜の膜厚をｄＰＡＡとするとｄ／ｄＰＡＡで与えられる。ｄが
ｄ’より小さい場合はｄ’＝ｄとする。なお、イミド化前のポリアミック酸膜の膜厚はエ
リプソメトリーや接触段差計などによって測定することができる。
【００９１】
　吸収係数αは、段差計又はエリプソメーター等によって測定した膜厚ｄＰＡＡのポリア
ミック酸膜の紫外－可視光領域の透過スペクトルを、光配向処理前に紫外－可視分光光度
計によって測定することにより決定される。光配向処理に用いる光の波長における、ポリ
アミック酸膜が塗布された基板の透過率をＴsample、基板のみの透過率をＴsubとすると
吸収係数αは、次式（３）で与えられる。
　　α＝（１／ｄＰＡＡ）×ｌｎ（Ｔsub／Ｔsample）　　　　（３）
【００９２】
　本発明における液晶配向膜は、配向指数Δが０．０３以上１．００以下の範囲のもので
あり、Δが０．１０以上０．９５以下であることが好ましく、Δが０．２０以上０．９０
以下であることがより好ましい。配向指数Δが０．０３以上であればポリイミドの主鎖の
配向が充分であり、安定した液晶表示素子が得られる。
【００９３】
　本発明における液晶配向膜は、液晶表示素子を形成したときの液晶のプレチルト角が２
～９０度の範囲である。前記プレチルト角は、３～９０度であることが好ましい。
【００９４】
　前記プレチルト角は、例えば中央精機製液晶特性評価装置ＯＭＳ－ＣＡ３型を用いて、
Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，　Ｖｏｌ．４８，　Ｎｏ．５
，　ｐ．１７８３－１７９２　（１９７７）に記載されているクリスタルローテーション
法によって測定することができる。又は前記プレチルト角は、Mol. Cryst. Liq. Cryst. 
241 (1994) 147.に記載されているクリスタルローテーション法によって測定することが
できる。
【００９５】
　本発明における液晶配向膜の膜厚は、膜の厚みの均一性と機械的、光学的、電気特性の
観点から、通常５～５００ｎｍである。液晶配向膜の膜厚は、５～２００ｎｍであること
が好ましく、５～１５０ｎｍであることがより好ましい。
【００９６】
　液晶配向膜の膜厚は、エリプソメトリーや接触式段差計によって測定することができる
。また、液晶配向膜の膜厚は、液晶配向剤の濃度、粘度や液晶配向剤の塗布条件によって
調整することができる。
【００９７】
　本発明における液晶配向膜の形成には、液晶配向剤が用いられる。この液晶配向剤は、
前述した主鎖にアゾ基を含み、かつ主鎖に側鎖構造を有するポリアミック酸を溶剤に溶解
した状態のワニスである。この液晶配向剤を基板上に塗布し、溶剤を乾燥したのち配向処
理を施すことにより本発明における液晶配向膜が形成される。該ポリアミック酸は、ラン
ダム共重合体、ブロック共重合体等の共重合体であってもよく、複数種の前記ポリアミッ
ク酸が含まれていてもよい。
【００９８】
　本発明で用いられる液晶配向剤は、ジアミンとテトラカルボン酸二無水物とを反応させ
て得られるポリアミック酸を含有することを特徴とする液晶配向剤であり、側鎖構造を有
するジアミン及びテトラカルボン酸二無水物の少なくとも一種類と、主鎖にアゾ基を含む
ジアミン及びテトラカルボン酸二無水物の少なくとも一種類とを用いたポリアミック酸を
含有する。さらに好ましくは前記ジアミンとして、側鎖構造を有するジアミンを含むジア
ミンと、主鎖にアゾ基を含み側鎖構造を有さないジアミンとを用いたポリアミック酸を含
有する。本発明における液晶配向剤には、液晶配向膜において前述したテトラカルボン酸
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二無水物とジアミンとが用いられる。
【００９９】
　本発明における液晶配向剤は、側鎖構造を有するジアミンをジアミンの全量に対して７
～９０モル％含むことが、前述したように、液晶表示素子における良好な液晶のプレチル
ト角と液晶配向膜におけるポリイミドの主鎖の良好な配向とを得る観点から好ましい。
【０１００】
　本発明における液晶配向剤中のポリアミック酸の濃度は特に限定されないが、０．１～
４０質量％であることが好ましい。該液晶配向剤を基板に塗布するときには、膜厚の調整
のために、含有されているポリアミック酸を予め溶剤により希釈する操作が必要とされる
ことがある。ポリアミック酸の濃度が４０質量％以下であると、液晶配向剤の粘度は好ま
しいものとなり、膜厚の調整のために液晶配向剤を希釈する必要があるときに、液晶配向
剤に対して溶剤を容易に混合できるため好ましい。
【０１０１】
　スピンナー法や印刷法等の塗布方法のときには膜厚を良好に保つために、通常１０質量
％以下とすることが多い。その他の塗布方法、例えばディッピング法やインクジェット法
ではさらに低濃度とすることもあり得る。一方、ポリアミック酸の濃度が０．１質量％以
上であると、得られる液晶配向膜の膜厚が好ましいものとなり易い。従ってポリアミック
酸の濃度は、通常のスピンナー法や印刷法等の塗布方法では０．１質量％以上、好ましく
は０．５～１０質量％である。しかしながら、該液晶配向剤の塗布方法によっては、さら
に希薄な濃度で使用してもよい。
【０１０２】
　本発明における液晶配向剤において前記ポリアミック酸と共に用いられる溶剤は、ポリ
アミック酸を溶解する能力を持った溶剤であれば格別制限なく適用可能である。かかる溶
剤は、ポリアミック酸の製造や使用で通常使用されている溶剤を広く含み、使用目的に応
じて、適宜選択できる。これらの溶剤を例示すれば以下のとおりである。
【０１０３】
　ポリアミック酸に対し良溶剤である非プロトン性極性有機溶剤の例としては、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドン、ジメチルイミダゾリジノン、Ｎ－メチルカプロラクタム、Ｎ－メチ
ルプロピオンアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、Ｎ，Ｎ－
ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミド
、及びγ－ブチロラクトン等のラクトンを挙げることができる。
【０１０４】
　上記の溶剤以外の溶剤であって、塗布性改善等を目的とした他の溶剤の例としては、乳
酸アルキル、３－メチル－３－メトキシブタノール、テトラリン、イソホロン、エチレン
グリコールモノブチルエーテル等のエチレングリコールモノアルキルエーテル、ジエチレ
ングリコールモノエチルエーテル等のジエチレングリコールモノアルキルエーテル、エチ
レングリコールモノアルキル及びフェニルアセテート、トリエチレングリコールモノアル
キルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル等のプロピレングリコールモノ
アルキルエーテル、マロン酸ジエチル等のマロン酸ジアルキル、ジプロピレングリコール
モノメチルエーテル等のジプロピレングリコールモノアルキルエーテル、並びにこれらグ
リコールモノエーテル類等のエステル化合物を挙げることができる。
【０１０５】
　これらの中で、前記溶剤には、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジメチルイミダゾリジノ
ン、γ－ブチロラクトン、エチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコー
ルモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル、ジプロピレングリコ
ールモノメチルエーテル等を特に好ましく用いることができる。
【０１０６】
　本発明における液晶配向剤は、必要により各種の添加剤を含むことができる。例えば、
塗布性の向上を望むときにはかかる目的に沿った界面活性剤を、帯電防止の向上を必要と
するときは帯電防止剤を、また基板との密着性の向上を望むときにはシランカップリング
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剤やチタン系のカップリング剤を適量配合してもよい。
【０１０７】
　本発明に係わる液晶表示素子は、対向配置されている一対の基板と、前記一対の基板そ
れぞれの対向している面の一方又は両方に形成されている電極と、前記一対の基板それぞ
れの対向している面に形成された液晶配向膜と、前記一対の基板間に形成された液晶層と
を有する。本発明における液晶表示素子は、液晶配向膜を除いて従来の液晶表示素子と同
様に構成することができる。前記一対の基板それぞれの対向している面に形成された液晶
配向膜の一方又は両方に、前述した本発明における液晶配向膜が用いられる。
【０１０８】
　前記基板は、その用途に応じて適当な基板が用いられる。前記基板は、表示の観点によ
れば、ガラス等の透明の基板が好ましく、液晶配向膜の配向指数Δを確認する観点によれ
ば、シリコンやフッ化カルシウム等の赤外光を透過する基板が好ましい。
【０１０９】
　前記電極は、基板の一面に形成される電極であれば特に限定されない。このような電極
には、例えばＩＴＯや金属の蒸着膜等が挙げられる。また電極は、基板の一方の面の全面
に形成されていても良いし、例えばパターン化されている所望の形状に形成されていても
良い。電極の前記所望の形状には、例えば櫛型又はジグザグ構造等が挙げられる。電極は
、一対の基板のうちの一方の基板に形成されていても良いし、両方の基板に形成されてい
ても良い。電極の形成の形態は液晶表示素子の種類に応じて異なり、例えばＩＰＳ型液晶
表示素子の場合は前記一対の基板の一方に電極が配置され、その他の液晶表示素子の場合
は前記一対の基板の双方に電極が配置される。前記基板又は電極の上に前記液晶配向膜が
形成される。
【０１１０】
　前記液晶層は、液晶配向膜が形成された面が対向している前記一対の基板によって液晶
組成物が挟持される形で形成される。液晶層の形成では、微粒子や樹脂シート等の、前記
一対の基板の間に介在して適当な間隔を形成するスペーサを必要に応じて用いることがで
きる。
【０１１１】
　本発明の液晶表示素子において用いられる液晶組成物は、特に制限はなく、誘電率異方
性が正の各種の液晶組成物を用いることができる。好ましい液晶組成物の例は、特許第３
０８６２２８号公報、特許第２６３５４３５号公報、特表平５－５０１７３５号公報、特
開平８－１５７８２６号公報、特開平８－２３１９６０号公報、特開平９－２４１６４４
号公報（ＥＰ８８５２７２Ａ１明細書）、特開平９－３０２３４６号公報（ＥＰ８０６４
６６Ａ１明細書）、特開平８－１９９１６８号公報（ＥＰ７２２９９８Ａ１明細書）、特
開平９－２３５５５２号公報、特開平９－２５５９５６号公報、特開平９－２４１６４３
号公報（ＥＰ８８５２７１Ａ１明細書）、特開平１０－２０４０１６号公報（ＥＰ８４４
２２９Ａ１明細書）、特開平１０－２０４４３６号公報、特開平１０－２３１４８２号公
報、特開２０００－０８７０４０号公報、特開２００１－４８８２２号公報等に開示され
ている。
【０１１２】
　誘電率異方性が負の各種の液晶組成物を用いることができる。好ましい液晶組成物の例
は、特開昭５７－１１４５３２号公報、特開平２－４７２５号公報、特開平４－２２４８
８５号公報、特開平８－４０９５３号公報、特開平８－１０４８６９号公報、特開平１０
－１６８０７６号公報、特開平１０－１６８４５３号公報、特開平１０－２３６９８９号
公報、特開平１０－２３６９９０号公報、特開平１０－２３６９９２号公報、特開平１０
－２３６９９３号公報、特開平１０－２３６９９４号公報、特開平１０－２３７０００号
公報、特開平１０－２３７００４号公報、特開平１０－２３７０２４号公報、特開平１０
－２３７０３５号公報、特開平１０－２３７０７５号公報、特開平１０－２３７０７６号
公報、特開平１０－２３７４４８号公報（ＥＰ９６７２６１Ａ１明細書）、特開平１０－
２８７８７４号公報、特開平１０－２８７８７５号公報、特開平１０－２９１９４５号公
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報、特開平１１－０２９５８１号公報、特開平１１－０８００４９号公報、特開２０００
－２５６３０７号公報、特開２００１－０１９９６５号公報、特開２００１－０７２６２
６号公報、特開２００１－１９２６５７号公報等に開示されている。
【０１１３】
　前記誘電率異方性が正又は負の液晶組成物に一種以上の光学活性化合物を添加して使用
することも何ら差し支えない。
【０１１４】
　本発明における液晶表示素子では、一対の基板は、液晶表示素子の種類に応じて、それ
ぞれの基板上の液晶配向膜におけるポリイミドの主鎖の平均配向方向が特定の向きになる
ように対向する。例えば液晶表示素子がＴＮ型液晶表示素子の場合、それぞれの基板の液
晶配向膜におけるポリイミドの主鎖の平均配向方向が９０度で交差するように、一対の基
板は電極や液晶配向膜が形成されている面を内側に向けて対向する。また、液晶表示素子
がＳＴＮ型液晶表示素子の場合、それぞれの基板の液晶配向膜におけるポリイミドの主鎖
の平均配向方向が、通常、逆方向すなわち１８０度、となるか、それ以上の角度で交差す
るように、一対の基板は電極や液晶配向膜が形成されている面を内側に向けて対向する。
【０１１５】
　また本発明における液晶表示素子は、液晶表示素子の種類に応じてさらなる他の部材を
有していても良い。例えば、薄膜トランジスタを使用したカラー表示のＴＦＴ型液晶素子
においては、第１の透明基板上には薄膜トランジスタ、絶縁膜、保護膜及び画素電極等が
形成されており、第２の透明基板上には画素領域以外の光を遮断するブラックマトリクス
、カラーフィルター、平坦化膜及び画素電極等を有する。
【０１１６】
　また、ＩＰＳ型液晶表示素子においては、薄膜トランジスタが形成された第１の透明基
板、対向する第２の透明基板及びそれらの基板間に液晶が狭持される。第１の透明基板は
、交互に櫛歯が延びるように形成された画素電極及び共通電極を有する。従来の液晶表示
素子と同様に第２の透明基板は、画素領域以外の光を遮断するブラックマトリクス、カラ
ーフィルター、平坦化膜等を有する。櫛歯状の電極は、例えばガラス等の透明基板上にＣ
ｒ等の金属のスパッタリング法等を用いて堆積した後、所定の形状のレジストパターンを
マスクとしてエッチングを行って形成される。
【０１１７】
　さらに、ＭＶＡ型液晶表示素子においては、透明基板上に微小な突起物が形成されてい
る場合、又は、マスキング工程を経て光照射処理によるマルチドメイン化が実施される場
合がある。
【０１１８】
　本発明における液晶配向膜は、テトラカルボン酸二無水物とジアミンとの反応生成物で
あり主鎖にアゾ基を含むポリアミック酸の膜に光を照射して膜中のポリアミック酸を配向
させる工程と、前記膜中で配向したポリアミック酸をイミド化する工程とを含む方法によ
って製造することができる。前記テトラカルボン酸二無水物及び前記ジアミンの少なくと
もいずれかには、側鎖構造を有する化合物が用いられる。
【０１１９】
　ポリアミック酸の膜は、例えば基板又は電極上に前述した本発明における液晶配向剤を
塗布することによって形成することができる。液晶配向剤の塗布方法としてはスピンナー
法、印刷法、ディッピング法、滴下法、インクジェット法等が一般に知られている。これ
らの方法は本発明においても同様に適用可能である。
【０１２０】
　ポリアミック酸の骨格構造に含まれるアゾ基は、シンとアンチの二つの幾何異性体を通
常とりうる。通常はアンチ異性体が安定であるが、適当なエネルギーの光をポリアミック
酸に照射すると光が吸収され、アゾ基はシン異性体に変化する。シン異性体はアンチ異性
体に比べて安定性が低いので、アゾ基はアンチ異性体に戻るが、シン異性体から戻ったア
ンチ異性体はランダムな方向を向く。このとき特定の方向に偏光した光を照射すると、特
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定の方向を向いているアンチ異性体が選択的にシン異性体に変化し、そのシン異性体はラ
ンダムな配向変化を伴ってアンチ異性体に戻る。光吸収が起こらなくなるまで前記アンチ
－シン光異性化反応が繰り返されるので、十分な光照射の後、アンチ異性体は光の偏光方
向に垂直になるように配向する。本発明では、このような光異性化反応をポリアミック酸
の配向制御に利用している。
【０１２１】
　膜中のポリアミック酸を配向させる工程では、光の照射によってポリアミック酸の主鎖
を配向させる。このような光配向処理条件は、本発明の目的が達成される範囲内である限
り、どのようなものであってもよい。光配向処理に用いる光源としては、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、Ｄｅｅｐ　ＵＶランプ、エキシマーレーザー等を使用できる。
【０１２２】
　アゾ基の光異性化反応を利用する本発明の場合では、光配向処理に用いる光の波長は３
００～６００ｎｍ、より好ましくは３４０～５００ｎｍである。３００ｎｍ以上の波長の
光では塗膜の光分解が生じ難くなり、６００ｎｍ以下の波長の光では光異性化反応が進み
易くなるためである。また、長波長透過フィルター又はバンドパスフィルター等を用いて
低波長の光を除去することが好ましい。なお、紫外・可視の連続光源とバンドパスフィル
ターを併用し、紫外光と可視光を同時に照射する方が好ましい。
【０１２３】
　液晶配向膜の表面に平行な方向へのポリアミック酸の配向処理に用いる光の照射光量は
、用いる液晶配向剤の種類、光源の波長、照射条件に依存するが、照射量が大きくなるほ
ど、光配向処理が強くなり高い配向指数Δが得られる。目安としては、Ｄｅｅｐ　ＵＶラ
ンプと３４０～５００ｎｍのバンドパスフィルターを用いて配向処理を行う場合の光照射
量は、２Ｊ／ｃｍ２以上であり、好ましくは３０Ｊ／ｃｍ２以上であり、より好ましくは
１００Ｊ／ｃｍ２以上である。光照射量は、特に上限はないが、液晶配向膜の劣化を避け
るためには、２，０００Ｊ／ｃｍ２以下であることが好ましく、設備及び処理に係るコス
ト等の経済性を考慮すると３００Ｊ／ｃｍ２以下であることが好ましい。
【０１２４】
　膜中のポリアミック酸の主鎖は、偏光が制御された光を前記膜に照射することによって
所定の方向に配向させることができる。ポリアミック酸の主鎖は、照射される光の偏光方
向に対して垂直な方向に配向する。偏光が制御された光には、例えば直線偏光、円偏光、
楕円偏光等が挙げられる。ここでは、非偏光もランダムな偏光を有する光として、偏光を
制御した光として含む。偏光の制御は、偏光フィルターや偏光プリズムで行うことができ
る。又は光を、斜めにおいたガラス板を透過させることによってもできる。
【０１２５】
　ポリアミック酸を膜の表面に対して垂直な方向から見たときに所定の方向に配向させる
には、前記アゾ基による幾何異性体をアンチ異性体からシン異性体に変える光として、前
記の偏光が制御された光を用いることができる。ポリアミック酸の膜の表面に対して斜め
の方向に配向させるには、前記ポリアミック酸の膜の表面に対して斜めの方向から光を照
射する。
【０１２６】
　前記ポリアミック酸の膜の表面に対して斜めの方向から照射する光は、目的のポリイミ
ド主鎖の配向と液晶のプレチルト角を得るために変更することが可能である。
【０１２７】
　膜の表面に対して斜めの方向から光を照射する際の照射角度は、特に限定されるもので
はないが、任意のプレチルト角を得るためには、液晶配向膜の表面又は基板面に対して２
０～７０度であることが好ましく、さらには３０～６０度であることが、良好なポリイミ
ド主鎖の配向と液晶のプレチルト角とを得る観点からより好ましい。
【０１２８】
　本発明では、前記アゾ基による幾何異性体をアンチ異性体からシン異性体に変える光を
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前記膜の表面（基板面）に対して斜めの角度から照射することによって、膜の表面に平行
な方向における膜中のポリアミック酸の配向（平均配向方向）と光の入射面におけるポリ
アミック酸の配向（基板面に対する傾斜角）との両方を制御することが可能である。本発
明において膜中におけるポリアミック酸の配向を制御する好ましい方法は、膜の表面（基
板面）に対して垂直方向から直線偏光した光を照射した後、更に、その直線偏光の偏光方
向に垂直な面を入射面として前記照射角度で無偏光を照射することである。これによりポ
リイミドの主鎖の配向の程度（配向指数Δ）を高くすることができ、一様でプレチルト角
を有する液晶の配向を得ることができる。
【０１２９】
　液晶配向膜の製造では、透明基板上に得られた液晶配向剤の膜を乾燥させる工程をさら
に施すことが好ましい。乾燥工程は前述した光配向処理の前に行うことが好ましく、乾燥
工程としては、オーブン又は赤外炉の中で加熱処理する方法、ホットプレート上で加熱処
理する方法等が一般に知られている。これらの方法も本発明において同様に適用可能であ
る。乾燥工程は溶剤の蒸発が可能な範囲内の比較的低温で実施することが好ましい。
【０１３０】
　前記膜中で配向したポリアミック酸のイミド化は、通常、加熱によって行われる。本発
明においても加熱処理を配向後のポリアミック酸のイミド化に適用することができる。加
熱処理工程の方法としては、前述した乾燥工程と同じ手法が適用可能である。加熱処理工
程は一般に１５０～３００℃程度の温度で行うことが好ましい。
【０１３１】
　本発明における液晶表示素子は、上記のように基板上に液晶配向膜を作製し、次いでス
ペーサを介して該基板を対向させて組み立てる工程、液晶組成物を封入する工程及び偏光
フィルムを貼り付ける工程等の工程を経て製造される。
【０１３２】
　本発明における液晶表示素子は、洗浄液による洗浄処理を行うこともできる。洗浄方法
としては、ジェットスプレー、蒸気洗浄又は超音波洗浄等が挙げられる。これらの方法は
単独で行ってもよいし、併用してもよい。洗浄液としては純水、メチルアルコール、エチ
ルアルコール若しくはイソプロピルアルコール等のアルコール類、ベンゼン、トルエン若
しくはキシレン等の芳香族炭化水素類、塩化メチレン等のハロゲン化炭化水素、又はアセ
トン若しくはメチルエチルケトン等のケトン類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。もちろん、これらの洗浄液は十分に精製された不純物の少ないものが
用いられる。
【０１３３】
　本発明で用いられる光異性化構造を有するテトラカルボン酸二無水物及び／又はジアミ
ンの全モノマーに対する割合は、１０～９０モル％である必要があり、好ましくは１５～
８０モル％、更に好ましくは２０～７０モル％である必要がある。光異性化構造を有する
テトラカルボン酸二無水物及び／又はジアミンの該割合が１０モル％以上では光異性化に
よってポリマー主鎖の配向が良好になり、光異性化構造を有するテトラカルボン酸二無水
物及び／又はジアミンの該割合が９０モル％以下であるとプレチルト角が良好になる。
【実施例】
【０１３４】
　以下、本発明を実施例及び比較例により説明するが、本発明はこれらの実施例に限定さ
れるものではない。なお、実施例及び比較例で用いるテトラカルボン酸二無水物、ジアミ
ン及び溶剤の名称を略号で示す。以降の記述にはこの略号を使用することがある。
【０１３５】
テトラカルボン酸二無水物
　ピロメリット酸二無水物　　　　　　　　　　　　　　　　　　：ＰＭＤＡ
ジアミン
　４，４’－ジアミノアゾベンゼン　　　　　　　　　　　　　　：ＤＡＺ
側鎖構造を有するジアミン
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　下記構造式１の化合物　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：Ｔ１
　下記構造式２の化合物　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：Ｔ２
溶剤
　Ｎ－メチル－２－ピロリドン　　　　　　　　　　　　　　　　：ＮＭＰ
【０１３６】
【化１７】

【０１３７】
【化１８】

【０１３８】
実施例１
１）液晶配向剤Ａ１の調製
　温度計、攪拌機、原料投入仕込み口及び窒素ガス導入口を備えた２００ｍＬの四つ口フ
ラスコにＤＡＺとＴ１をそれぞれ２．１１０４ｇと０．４８０２ｇ、脱水ＮＭＰを３０．
００ｇ導入し、乾燥窒素気流下攪拌溶解した。反応系の温度を５℃に保ちながらＰＭＤＡ
を２．４０９６ｇ添加し、３０時間反応させた後、脱水ＮＭＰを６５．００ｇ加えて高分
子成分の濃度が５質量％のポリアミック酸の液晶配向剤を調製した。原料の反応中に反応
熱により温度が上昇するときは、反応温度を約７０℃以下に抑えて反応させた。
【０１３９】
２）赤外光の吸光度、液晶配向膜の膜厚の測定及び配向指数Δの算出
　得られたＰＭＤＡ／ＤＡＺ／Ｔ１（原料モル比＝５０／４５／５）の液晶配向剤Ａ１を
ＮＭＰで希釈して１．３４質量％とした後、ＣａＦ２基板（厚さ２ｍｍ）上にスピンナー
にて塗布した。塗布条件は３，０００ｒｐｍ、６０秒であった。塗膜後、ウシオ電機株式
会社製の５００Ｗ　Ｄｅｅｐ　ＵＶランプ（ＵＸＭ－５０１ＭＤ）を光源とし、光照射を
行った。照射した光の波長領域は透過波長域３４０～５００ｎｍのバンドパスフィルター
（朝日分光株式会社製）を透過させることにより３４０～５００ｎｍとした。
【０１４０】
　はじめにグランテーラー偏光プリズムを通して直線偏光とした光を、基板面に対して垂
直方向から照射した。その照射量は１５６Ｊ／ｃｍ２であった。次に、１回目の直線偏光
の照射における光の偏光方向に垂直な面を入射面とし、入射角（基板法線から定義）４５
度で無偏光の光の照射を行った。その照射量は２２１Ｊ／ｃｍ２であった。その後、光照
射された試料を窒素雰囲気中２５０℃にて６０分間加熱処理を行って液晶配向膜を形成し
た。
【０１４１】
　イミド化前のポリアミック酸膜の膜厚ｄＰＡＡと液晶配向膜の膜厚ｄは、光照射をしな
い以外は同一の工程で作製したポリイミド膜の厚さを、株式会社島津製作所製の自動偏光
解析装置（ＡＰＥ－１００）を用いて、測定波長６３２．８ｎｍ（Ｈｅ－Ｎｅレーザー）
、入射角６２．５度で測定して決定したところ、それぞれｄＰＡＡ＝１９ｎｍ、ｄ＝１１
ｎｍであった。イミド化前後の膜厚の比から、イミド化による液晶配向膜の厚さの補正係
数γは、０．５８であった。
【０１４２】
　得られた液晶配向膜の赤外線吸収スペクトルの測定は、ＦＴ－ＩＲ装置（分光器：Ｍａ
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ｔｔｓｏｎ　Ｇａｌａｘｙ　３０２０、検出器：ｍｅｒｃｕｒｙ　ｃａｄｍｉｕｍ　ｔｅ
ｌｌｕｒｉｄｅ）を用いて、測定温度３２℃、積算４００回の条件で測定した。
【０１４３】
　偏光子を透過した赤外光を液晶配向膜の基板面垂直方向から照射した。サンプルの平均
配向方向と偏光方向とが平行で測定したときの赤外光スペクトル及び垂直で測定したとき
の赤外光スペクトルを測定した。平行と垂直で測定した赤外光スペクトルのＣ－Ｎ－Ｃ伸
縮振動に帰属される１３６０ｃｍ-1付近の吸収バンドの積分値を用いて、液晶配向膜の吸
光度の差（｜Ａ‖－Ａ⊥｜）及び液晶配向膜の吸光度の和（Ａ⊥＋Ａ‖）を算出した。
【０１４４】
　イミド化前のポリアミック酸膜の吸収係数αを求めるために、２．００質量％のポリア
ミック酸溶液を、ＣａＦ２基板（厚さ２ｍｍ）上にスピンナーにて塗布した。塗布条件は
３，０００ｒｐｍ、６０秒であった。光照射を施さないポリアミック酸膜の膜厚を測定し
たところ、３６ｎｍであった。垂直透過配置で前記のイミド化前のポリアミック酸膜の紫
外・可視吸収スペクトルを測定したところ、波長３６４ｎｍの吸光度（＝ｌｏｇ（Ｔsub

／Ｔsample））は０．３６であった。式（３）より、イミド化前のポリアミック酸膜の吸
収係数αは０．０２３と求まる。紫外・可視吸収スペクトルは、例えば紫外・可視分光光
度計（島津ＭＰＳ－２０００）などで測定できる。
【０１４５】
　α＝０．０２３、γ＝０．５８から、該液晶配向膜の光配向処理された領域の実効膜厚
ｄ’は２５ｎｍであった。膜厚が１１ｎｍの場合、ｄ＜ｄ’であるからｄ／ｄ’＝１とす
ることができるので、得られた（｜Ａ‖－Ａ⊥｜）及び（Ａ⊥＋Ａ‖）の値より計算する
と、液晶配向膜のポリイミド主鎖の配向指数Δは０．２８であった。
【０１４６】
３）液晶のプレチルト角の測定
　同じ条件で液晶配向膜を作製した一対のＣａＦ２基板を、厚さ２５μｍのポリエステル
フィルムをスペーサとして挟持するように、液晶配向膜を形成した面を内側にして対向さ
せ、アンチパラレルセルを作製した。ここでいうアンチパラレルセルとは、基板に塗布さ
れたポリアミック酸の膜に光配向処理を行ったときの無偏光の光の照射方向が平行かつ反
対になるように組んだセルを意味する。
【０１４７】
　前記セルに下記構造式（５）で表されるシアノビフェニル液晶（５ＣＢ）を８０℃で注
入し、室温まで徐冷してプレチルト角測定用セル（液晶表示素子）を作製した。作製した
プレチルト角測定用セルの液晶のプレチルト角を測定したところ、プレチルト角は３．３
度であった。液晶が傾斜する方向は無偏光の光の照射方向であった。プレチルト角はクリ
スタルローテーション法でＨｅ－Ｎｅレーザー（発振波長６３２．８ｎｍ）を用いて測定
した。プレチルト角の測定時の温度は２５℃であった。５ＣＢのＮＩ点（ネマティック・
等方相転移温度）は３５℃であり、波長６３２．８ｎｍでの屈折率はｎe＝１．７０６（
異常光），ｎo＝１．５３０（常光）であった。
【０１４８】
【化１９】

【０１４９】
実施例２
　実施例１における液晶配向剤Ａ１の代わりに、ＰＭＤＡ／ＤＡＺ／Ｔ２（原料モル比＝
５０／３７．５／１２．５）の液晶配向剤Ａ２を調製した。得られた液晶配向剤Ａ２を、
実施例１に準じた方法でＣａＦ２基板上にスピンナーにて塗布、光照射、焼成し、膜厚９
ｎｍの液晶配向膜を形成した。イミド化前のポリアミック酸膜の膜厚ｄＰＡＡは１８ｎｍ
であり、イミド化による液晶配向膜の厚さの補正係数γは、０．５０であった。イミド化
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前のポリアミック酸膜の吸収係数αは０．０１５であり、液晶配向膜の実効膜厚ｄ’は３
３ｎｍであった。
【０１５０】
　次いで、実施例１に準じた方法で液晶配向膜のポリイミド主鎖の配向指数Δを評価した
ところ０．１７であった。さらに、実施例１に準じた方法でアンチパラレルセルを作製し
、プレチルト角を測定したところ７１．３度であった。液晶が傾斜する方向は無偏光の光
の照射方向であった。
【０１５１】
実施例３
　実施例１における液晶配向剤Ａ１の代わりに、ＰＭＤＡ／ＤＡＺ／Ｔ２（原料モル比＝
５０／２５／２５）の液晶配向剤Ａ３を調製した。得られた液晶配向剤Ａ３を、実施例１
に準じた方法でＣａＦ２基板上にスピンナーにて塗布、光照射、焼成し、膜厚１１ｎｍの
液晶配向膜を形成した。イミド化前のポリアミック酸膜の膜厚ｄＰＡＡは１９ｎｍであり
、イミド化による液晶配向膜の厚さの補正係数γは、０．５８であった。イミド化前のポ
リアミック酸膜の吸収係数αは０．００９であり、液晶配向膜の実効膜厚ｄ’は６４ｎｍ
であった。
【０１５２】
　次いで、実施例１に準じた方法で液晶配向膜のポリイミド主鎖の配向指数Δを評価した
ところ０．０６であった。さらに、実施例１に準じた方法でアンチパラレルセルを作製し
、プレチルト角を測定したところ８９．６度であった。液晶が傾斜する方向は無偏光の光
の照射方向であった。
【０１５３】
実施例４
　実施例１における液晶配向剤Ａ１の代わりに、ＰＭＤＡ／ＤＡＺ／Ｔ１（原料モル比＝
５０／４３．７５／６．２５）の液晶配向剤Ａ４を調製した。得られた液晶配向剤Ａ４を
、実施例１に準じた方法でＣａＦ２基板上にスピンナーにて塗布、光照射、焼成し、膜厚
１２ｎｍの液晶配向膜を形成した。イミド化前のポリアミック酸膜の膜厚ｄＰＡＡは２０
ｎｍであり、イミド化による液晶配向膜の厚さの補正係数γは、０．６０であった。イミ
ド化前のポリアミック酸膜の吸収係数αは０．０２２であり、液晶配向膜の実効膜厚ｄ’
は２７ｎｍであった。
【０１５４】
　次いで、実施例１に準じた方法で液晶配向膜のポリイミド主鎖の配向指数Δを評価した
ところ０．２７であった。さらに、実施例１に準じた方法でアンチパラレルセルを作製し
、プレチルト角を測定したところ４．８度であった。液晶が傾斜する方向は無偏光の光の
照射方向であった。
【０１５５】
実施例５
　実施例１における液晶配向剤Ａ１の代わりに、ＰＭＤＡ／ＤＡＺ／Ｔ１（原料モル比＝
５０／４２．５／７．５）の液晶配向剤Ａ５を調製した。得られた液晶配向剤Ａ５を、実
施例１に準じた方法でＣａＦ２基板上にスピンナーにて塗布、光照射、焼成し、膜厚１０
ｎｍの液晶配向膜を形成した。イミド化前のポリアミック酸膜の膜厚ｄＰＡＡは１７ｎｍ
であり、イミド化による液晶配向膜の厚さの補正係数γは、０．５９であった。イミド化
前のポリアミック酸膜の吸収係数αは０．０２０であり、液晶配向膜の実効膜厚ｄ’は３
０ｎｍであった。
【０１５６】
　次いで、実施例１に準じた方法で液晶配向膜のポリイミド主鎖の配向指数Δを評価した
ところ０．２５であった。さらに、実施例１に準じた方法でアンチパラレルセルを作製し
、プレチルト角を測定したところ５．８度であった。液晶が傾斜する方向は無偏光の光の
照射方向であった。
【０１５７】
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実施例６
　実施例１における液晶配向剤Ａ１の代わりに、ＰＭＤＡ／ＤＡＺ／Ｔ１（原料モル比＝
５０／３７．５／１２．５）の液晶配向剤Ａ６を調製した。得られた液晶配向剤Ａ６を、
実施例１に準じた方法でＣａＦ２基板上にスピンナーにて塗布、光照射、焼成し、膜厚１
０ｎｍの液晶配向膜を形成した。イミド化前のポリアミック酸膜の膜厚ｄＰＡＡは１５ｎ
ｍであり、イミド化による液晶配向膜の厚さの補正係数γは、０．６６であった。イミド
化前のポリアミック酸膜の吸収係数αは０．０２０であり、液晶配向膜の実効膜厚ｄ’は
３３ｎｍであった。
【０１５８】
　次いで、実施例１に準じた方法で液晶配向膜のポリイミド主鎖の配向指数Δを評価した
ところ０．２０であった。さらに、実施例１に準じた方法でアンチパラレルセルを作製し
、プレチルト角を測定したところ７５．４度であった。液晶が傾斜する方向は無偏光の光
の照射方向であった。
【０１５９】
比較例１
　実施例１における液晶配向剤Ａ１の代わりに、ＰＭＤＡ／ＤＡＺ（原料モル比＝５０／
５０）の液晶配向剤Ｂ１を調製した。得られた液晶配向剤Ｂ１を、実施例１に準じた方法
でＣａＦ２基板上にスピンナーにて塗布、光照射、焼成し、膜厚１０ｎｍの液晶配向膜を
形成した。但し、焼成時間は１２０分で行った。イミド化前のポリアミック酸膜の膜厚ｄ

ＰＡＡは１６ｎｍであり、イミド化による液晶配向膜の厚さの補正係数γは、０．６３で
あった。イミド化前のポリアミック酸膜の吸収係数αは０．０２８であり、液晶配向膜の
実効膜厚ｄ’は２３ｎｍであった。
【０１６０】
　次いで、実施例１に準じた方法で液晶配向膜のポリイミド主鎖の配向指数Δを評価した
ところ０．２７であった。さらに、実施例１に準じた方法でアンチパラレルセルを作製し
、プレチルト角を測定したところ１．４度であった。液晶が傾斜する方向は無偏光の光の
照射方向であった。
【０１６１】
比較例２
　実施例１における液晶配向剤Ａ１の代わりに、ＰＭＤＡ／ＤＡＺ／Ｔ１（原料モル比＝
５０／４７．５／２．５）の液晶配向剤Ｂ２を調製した。得られた液晶配向剤Ｂ２を、実
施例１に準じた方法でＣａＦ２基板上にスピンナーにて塗布、光照射、焼成し、膜厚１２
ｎｍの液晶配向膜を形成した。イミド化前のポリアミック酸膜の膜厚ｄＰＡＡは１８ｎｍ
であり、イミド化による液晶配向膜の厚さの補正係数γは、０．６７であった。イミド化
前のポリアミック酸膜の吸収係数αは０．０２６であり、液晶配向膜の実効膜厚ｄ’は２
６ｎｍであった。
【０１６２】
　次いで、実施例１に準じた方法で液晶配向膜のポリイミド主鎖の配向指数Δを評価した
ところ０．３３であった。さらに、実施例１に準じた方法でアンチパラレルセルを作製し
、プレチルト角を測定したところ１．０度であった。液晶が傾斜する方向は無偏光の光の
照射方向であった。
【０１６３】
比較例３
　窒素雰囲気中２５０℃にて６０分間加熱処理を行った後に直線偏光とした光を基板面に
対して垂直方向から照射する以外は、すなわちポリアミック酸膜を熱によってイミド化し
た後に直線偏光の紫外光を照射する以外は、実施例１に準じた方法で一対の液晶配向膜を
形成した。
【０１６４】
　次いで、実験例１に準じた方法で、プレチルト角を測定しようとしたが、配向不良のた
め、プレチルト角と配向指数Δの測定を実施しなかった。
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【０１６５】
　各実施例及び各比較例の液晶配向剤の原料モル％を表１に示した。
【０１６６】
【表１】

【０１６７】
　各実施例及び各比較例の液晶配向膜の膜厚、ポリイミド主鎖の配向指数Δ及びプレチル
ト角の測定結果を表２に示した。
【０１６８】

【表２】

【０１６９】
　実施例１、２、３、４、５、６及び比較例１、２、３の結果から、全ジアミンに対する
側鎖構造ジアミンの含有率を変えて、偏光を制御した光を照射して配向処理をした液晶配
向膜を用いることで、広い範囲の液晶プレチルト角を有する液晶表示素子が得られること
がわかる。
【０１７０】
　特に、側鎖構造ジアミンを全ジアミンに対するモル比で少なくとも１０％以上導入した
液晶配向剤を塗布した基板に、偏光を制御した光を照射して配向処理をすることにより、
側鎖構造ジアミンを含まない液晶配向剤Ｂ１を用いて同様に作製した液晶配向膜によって
発生するプレチルト角より大きなプレチルト角を発生させることができることがわかる。
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酰胺酸的基材并使该膜光化而得到的，制备使液晶取向膜中的特定方向
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