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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を反応させて得られるポリアミック酸を溶剤に溶
解した液晶配向剤を基板上に塗布し、溶剤を乾燥したのちポリアミック酸膜に、直線偏光
紫外光を照射した後に熱イミド化する配向処理を施すことにより形成される液晶配向膜で
あり、該液晶配向膜は次式（１）で表される配向膜上の液晶単分子層の配向指数Δを０．
４以上にすることができる液晶配向膜であり、テトラカルボン酸二無水物が（１）アゾ基
を有するテトラカルボン酸二無水物、（２）式１－１～１－３８で表されるテトラカルボ
ン酸二無水物から選ばれる少なくとも一種または（３）アゾ基を有するテトラカルボン酸
二無水物と式１－１～１－３８で表されるテトラカルボン酸二無水物から選ばれる少なく
とも一種との混合物であり、ジアミンが（１）アゾ基を有するジアミン、（２）式２－１
～２－３６で表されるジアミンから選ばれる少なくとも一種または（３）アゾ基を有する
ジアミンと式２－１～２－３６で表されるジアミンから選ばれる少なくとも一種との混合
物であり、テトラカルボン酸二無水物の少なくとも一種、および／またはジアミンの少な
くとも一種が、アゾ基を有するものである、液晶配向膜。

式中、Ａ‖は配向処理方向に平行な偏光成分を有する赤外光を液晶単分子層に入射させた
ときの液晶の特性基振動による吸光度であり、Ａ⊥は配向処理方向に垂直な偏光成分を有
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する赤外光を液晶単分子層に入射させたときの液晶の特性基振動による吸光度である。
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ジアミン中におけるｎは１～２０の整数であり、シクロヘキサン環およびベンゼン環の任
意の水素は、ハロゲンまたは炭素数１～５のアルキルで置き換えられてもよい。
【請求項２】
請求項１記載の液晶配向膜を形成することができる液晶配向剤。
【請求項３】
請求項１記載の液晶配向膜を有する液晶表示素子。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光を照射して配向処理を施すことにより、特定式で表される配向膜上の液晶
単分子層の配向指数Δを０．４以上にすることができる配向膜、それを形成することがで
きる液晶配向剤、および該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などの様々な液晶表示装置に使われて
おり、最近ではテレビとして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、ライトバルブなど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、ネマチック液晶を用いた表示素子が主流
であり、９０度ツイストしたＴＮ（Ｔｗｉｓｔｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）型液晶表示素子、
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通常１８０度以上ツイストしたＳＴＮ（Ｓｕｐｅｒ　Ｔｗｉｓｔｅｄ　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－ｔ
ｒａｎｓｉｓｔｏｒ）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の低下、および中間調で輝度反転を生じるという
欠点を有している。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ＴＮ
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－ｄｏｍａ
ｉｎ　Ｖｅｒｔｉｃａｌ　Ａｌｉｇｎｍｅｎｔ）型液晶表示素子、または横電界方式のＩ
ＰＳ（Ｉｎ－Ｐｌａｎｅ　Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ）型液晶表示素子（特許文献１～３参照）
などの技術により改良され実用化されている。
【０００４】
　液晶表示素子の性能を表す指標の一つとして黒表示の輝度に対する白表示の輝度の比率
であるコントラストが用いられている。一般的に白表示の輝度は大きく変わらないため、
コントラストは分母の黒表示の輝度に大きく左右される。したがって、コントラストを高
めるためには黒表示の輝度を下げることが重要である。この黒表示の輝度を下げる方法と
しては、例えば旋光モードのＴＮ型液晶表示素子においては、液晶のΔｎ（複屈折）とセ
ルギャップをファーストミニマム条件に最適化する方法（非特許文献１参照）等が挙げら
れるが、配向膜の一軸配向性が充分でないと、オーダーパラメーターで表される液晶の配
向方向の分布に起因する光漏れにより、黒表示特性が悪化することがある。
【０００５】
　特に、ＩＰＳ型液晶表示素子は、一般的にクロスニコル下で片方の偏光板の方向に液晶
の配向方向を合わせることにより、電圧の無印加時に黒表示を行うノーマリーブラック表
示である。このような素子構成のとき、液晶の配向方向の分布に起因する光漏れが顕著で
あり、黒表示特性が悪化し易く問題である。さらに、ＩＰＳ型液晶表示素子においてもラ
ビング処理により配向膜は一軸配向性を付与される。しかし、櫛歯状に配置された電極の
段差近傍の領域が特にラビング処理されにくいことから、配向膜の一軸配向性は不完全と
なる。この領域は、無秩序な方向に配向するため光漏れが生じてコントラストの悪化を招
いていた。
【０００６】
　以上の様に、液晶表示素子のコントラストを向上するためには、一軸配向性の良好な配
向膜を用いて液晶の分子配向状態を制御することが重要である。
【０００７】
　これまで、ラビング処理により配向処理を施された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配向膜と該液晶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。
【０００８】
　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、光架橋法など多くの配向機構が提案されている。特に光配向法はラビング法と異
なり非接触の配向処理方法であるので、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。
　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配向膜を用い
ることにより、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。
【０００９】
【特許文献１】特公昭６３－２１９０７号公報
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【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
【非特許文献１】吉野勝美、尾崎雅則共著、液晶とディスプレイ応用の基礎、コロナ社、
Ｐ１０７～１０９
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　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、配向膜
上の液晶単分子層に良好な分子配向状態を付与することのできる液晶配向剤、該液晶配向
剤を用いて形成された配向膜および該配向膜を有する、黒表示特性の良好な液晶表示素子
を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　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光を照射して配向処理を施すことにより、次式（１
）で表される、配向膜上の液晶単分子層の配向指数Δを０．４以上にすることができる配
向膜が得られ、該液晶配向膜を用いた液晶表示素子は、黒表示特性が飛躍的に改善できる
ことを見出し、この知見に基づいて本発明を完成した。

式中、Ａ‖は配向処理方向に平行な偏光成分を有する赤外光を液晶単分子層に入射させた
ときの液晶の特性基振動による吸光度であり、Ａ⊥は配向処理方向に垂直な偏光成分を有
する赤外光を液晶単分子層に入射させたときの液晶の特性基振動による吸光度である。
　本発明は、下記の構成からなる。
【００１２】
［１］光を照射して配向処理を施すことにより、前記式（１）で表される配向膜上の液晶
単分子層の配向指数Δを０．４以上にすることができる液晶配向膜。
【００１３】
［２］配向処理がアゾ基の光異性化反応を利用したものである項［１］記載の液晶配向膜
。
【００１４】
［３］配向処理がポリアミック酸膜に直線偏光紫外光を照射した後に、熱イミド化するこ
とである項［１］記載の液晶配向膜。
【００１５】
［４］項［１］～［３］の何れか１項記載の液晶配向膜を形成することができる液晶配向
剤。
【００１６】
［５］項［１］～［３］の何れか１項記載の配向膜を有する液晶表示素子。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、特に優れた黒表示特性を有する液晶表示素子を提供することを可能に
すると共に、それを可能にした配向膜および該配向膜を形成することができる液晶配向剤
を提供することを可能にしたものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　本発明は、光を照射して配向処理を施した配向膜上の液晶単分子層の配向指数Δを０．
４以上にすることができる配向膜を用いることにより、優れた黒表示特性を有する液晶表
示素子を実現したものである。
【００１９】
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　本発明では、前記式（１）で表される、配向膜上の液晶単分子層の配向指数Δにより液
晶の分子配向状態を評価する。
【００２０】
　配向膜の配向処理方法としてはラビング法、光配向法、転写法などが一般に知られてい
るが、本発明においては光を照射して配向処理を施す方法すなわち光配向法が用いられる
。光配向法には光分解法、光異性化法、光二量化法、光架橋法など多くの配向機構が提案
されているが、本発明の目的が達成される範囲内である限り同様に適用可能である。なお
、本発明における配向処理方向とは、配向処理に用いる光の偏光方向のことをいう。本発
明において特に好ましく用いることのできる光配向法は、アゾ基等の光異性化反応を利用
したものであり、アゾ基等を主鎖に含むポリアミック酸膜に直線偏光紫外光を照射した後
に、熱イミド化することにより配向処理を施すものである。この配向処理方法によると、
従来のラビング法や転写法では困難であった０．４以上の大きな配向指数Δが容易に得ら
れ、特に優れた黒表示特性を有する液晶表示素子を作製可能である。
【００２１】
　配向膜上の液晶単分子層の配向指数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。すなわち、赤外線分光光度計（好ましくはＦＴ－ＩＲ）の光源と液
晶単分子層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、配向処理方向
が偏光子の偏光方向と平行にな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試料ホルダーを９０度回転さ
せて偏光子を通過した偏光赤外光が配向処理方向と垂直に試料に入射するようにして赤外
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、液晶の分子軸に平行に
分極した分子振動に起因する吸収のピーク波長における値からΔが算出される。なお、こ
の方法の適用範囲は、シリコンやフッ化カルシウム（ホタル石：ＣａＦ２）など赤外光が
透過する基板上に作成された試料に限られる。赤外光はガラス基板を透過しないため、こ
の方法は、ガラス基板上に作成した試料の分子配向を測定できない。
【００２２】
　本発明においては配向膜上の液晶単分子層の配向指数Δを測定する。単分子層以上の厚
さの液晶組成物（液晶化合物１種類からなる場合も含む、以下同様）を用いた場合は、液
晶バルク配向秩序度の影響を受けることになるため好ましくない。
　本発明における液晶単分子層は蒸着法により形成する。蒸着条件は使用する液晶組成物
により異なるが、大気中または真空中（１０－１～１０－６Ｐａ）にて、液晶を好ましく
は２００℃以下、より好ましくは１５０℃以下の温度で加熱し、好ましくは５～６００分
間、より好ましくは１０～１８０分間蒸着処理を実施する。なお、単分子層の液晶の蒸着
量は、液晶単分子層のみから光第二次高調波が発生することを利用して、光第二次高調波
発生（ＳＨＧ）の信号強度をモニターしながら、ＳＨＧ強度が飽和したとき蒸着を止める
ことにより決定する（伊藤　et at. 液晶討論会第２３回、３ＰＢ０６、Ｐ４２０～４２
１参照）。
【００２３】
　また、本発明の配向膜上の液晶単分子層の赤外線吸収スペクトルの吸光度を測定する際
には、それが単分子層に関するものであるがために試料１枚あたりのピーク強度が弱すぎ
て評価不能となる場合がある。このような場合は、２～１０枚の試料を重ねて赤外線吸収
スペクトルを測定することによりＳ／Ｎ比を向上させて測定することが望ましい（伊藤　
et at. 液晶討論会第２３回、３ＰＢ０６、Ｐ４２０～４２１参照）。
【００２４】
　本発明に係わる配向指数Δを測定するために液晶単分子層を形成する液晶組成物は、シ
アノ基を有するものが好ましい。特に好ましくは下記に示す化合物（以下、８ＣＢと略記
する）のみからなる液晶組成物である。
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【００２５】
　本発明における液晶の特性基振動数は、例えば強い赤外線吸収スペクトルのピークは２
２２５ｃｍ－１付近（Ｃ≡Ｎ伸縮振動）、１５１０ｃｍ－１付近（ベンゼン環のＣ－Ｃ伸
縮）などに現れる。配向膜等の特性基振動と重ならない限りどの赤外線吸収スペクトルを
用いてもよいが、例えば２２２５ｃｍ－１付近（Ｃ≡Ｎ伸縮振動）の吸光度より配向指数
Δを評価するのが好ましい。本発明における２２２５ｃｍ－１付近の吸光度とは、２１７
５～２２７５ｃｍ－１の範囲にある吸光スペクトルの最大値のピークの高さを示す。
【００２６】
　本発明の配向膜は、前記式（１）で表される配向膜上の液晶単分子層の配向指数Δを０
．４以上にすることができる配向膜である。液晶単分子層の配向指数Δが０．４以上であ
れば分子配向性が充分であり、得られる液晶表示素子の黒表示特性は良好となる。
【００２７】
　本発明の配向膜の膜厚は、通常１０～５００ｎｍである。
【００２８】
　本発明の配向膜を形成することができる液晶配向剤は、ポリアミック酸、ポリアミック
酸エステル、可溶性ポリイミド、ポリアミドイミドなどの高分子成分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
すことにより配向膜が形成される。該高分子成分は、ランダム共重合体、ブロック共重合
体などの共重合体であってもよく、複数種の高分子成分を併用してもよい。
【００２９】
　本発明の配向膜を形成するための特に好ましい液晶配向剤は、テトラカルボン酸二無水
物などとジアミンとを反応させて得られるポリアミック酸または該ポリアミック酸の脱水
反応などによって得られる可溶性ポリイミドを含有するワニスである。
【００３０】
　本発明において、光配向処理は光異性化反応、光分解反応、光二量化反応または光架橋
反応等を利用する場合がある。配向膜を形成している高分子が、光照射により、このよう
な反応を惹起させる分子構造を有するものである必要がある。
【００３１】
　光異性化反応を利用して光配向処理を施す場合であって、例えば、液晶配向剤がポリア
ミック酸または可溶性ポリイミドである場合には、その原料であるテトラカルボン酸二無
水物の少なくとも一種、および／またはジアミンの少なくとも一種は、アゾ基等の光異性
化反応をする構造を有するものであることが好ましい。
【００３２】
　特に好ましくは、式（２）で表されるジアミンなどを使用することである。

【００３３】
　また、光分解反応により光配向処理を施す場合であって、例えば、液晶配向剤がポリア
ミック酸または可溶性ポリイミドである場合には、その原料であるテトラカルボン酸二無
水物及びジアミンに特に制限はない。
【００３４】
　さらに、光二量化反応により光配向処理を施す場合であって、例えば、液晶配向剤がポ
リアミック酸または可溶性ポリイミドである場合には、その原料であるテトラカルボン酸
二無水物の少なくとも一種、および／またはジアミンの少なくとも一種は、シンナモイル
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好ましい。
【００３５】
　さらに、光架橋反応により光配向処理を施す場合であって、例えば、液晶配向剤がポリ
アミック酸または可溶性ポリイミドである場合には、その原料であるテトラカルボン酸二
無水物の少なくとも一種、および／またはジアミンの少なくとも一種は、ベンゾフェノン
基等の光架橋反応をする構造を有するものであることが好ましい。
【００３６】
　本発明の液晶配向剤の高分子成分であるポリアミック酸または可溶性ポリイミドを与え
るその他の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。該ポリアミック酸、該
ポリアミック酸の脱水反応などによって得られる可溶性ポリイミドは、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－テル結合など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。
【００３７】
　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
。
【００３８】
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【００４１】
　これらの中で、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、および式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、および式１－２９で表されるテトラカルボン酸二
無水物である。
【００４２】
　本発明で用いることのできるその他の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
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以上を組み合わせて用いることもできる。
【００４３】
　脂肪族系テトラカルボン酸二無水物は電圧保持率などの電気的特性に優れている。しか
し、該脂肪族系テトラカルボン酸二無水物はプレチルト角などの配向特性にやや難点があ
り、特に１８０℃以下の低温焼成のときは配向が崩れやすいことがある。一方、芳香族系
テトラカルボン酸二無水物は配向安定性に優れているが、電気的特性に関しては、脂肪族
系テトラカルボン酸二無水物を用いた方がむしろ好ましい。したがって、芳香族系テトラ
カルボン酸二無水物と脂肪族系テトラカルボン酸二無水物を併用した方がより好ましい。
【００４４】
　本発明の液晶配向剤の高分子成分であるポリアミック酸または可溶性ポリイミドを与え
るその他のジアミンの具体例は以下のとおりである。下記の具体例中におけるｎは１～２
０の整数である。シクロヘキサン環およびベンゼン環の任意の水素は、ハロゲンまたは炭
素数１～５のアルキルで置き換えられてもよい。
【００４５】

【００４６】
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【００４８】
　これらの中で、式２－５、式２－６、式２－７、式２－８、式２－９、式２－１０、式
２－１１、式２－１２、式２－１３、式２－１４、式２－１５、式２－１６、式２－１７
、式２－１８、式２－２３、式２－２７、式２－３２、式２－３３、式２－３４、式２－
３５、式２－３６で表されるジアミンが好ましい。これらのジアミンを用いることにより
、高い配向指数Δが得られやすい。
【００４９】
　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、式（３）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。

式中、Ｒ２およびＲ３は独立して炭素数１～３のアルキルまたはフェニルであり、Ｒ４は
メチレン、フェニレンまた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。
【００５０】
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　本発明で用いることのできるその他の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、または２種以上を組み合わせて用いることがで
きる。
【００５１】
　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およ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－テル結合など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。
【００５２】
　さらに、これらのテトラカルボン酸二無水物およびジアミン以外にポリアミック酸、可
溶性ポリイミドの反応末端を形成する、モノアミン、または／およ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、アミノシリコン化合
物を導入することもできる。
【００５３】
　アミノシリコン化合物の例は、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
シシランなどである。
【００５４】
　本発明の液晶配向剤中の高分子成分の濃度は、特に限定されないが０．１～４０重量％
が好ましい。該液晶配向剤を基板に塗布するときには、膜厚調整のため含有されている高
分子成分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。高分子成分の濃度が
４０重量％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。スピンナ－法や印刷法などの塗布方法のときには膜厚を良好に保つために、通常
１０重量％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、高分子成分の濃度が０．１重量
％以上であると、得られる配向膜の膜厚が好ましいものとなり易い。従って高分子成分の
濃度は、通常のスピンナ－法や印刷法などの塗布方法では０．１重量％以上、好ましくは
０．５～１０重量％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。
【００５５】
　本発明の液晶配向剤において前記高分子成分と共に用いられる溶剤は、高分子成分を溶
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、可溶性ポリイミドなどの高分子成分の製造工程や用途方面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。
【００５６】
　ポリアミック酸や可溶性ポリイミドに対し親溶剤である非プロトン性極性有機溶剤の例
として、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－ブチロラクトンなどのラクトンを挙げることができる。
【００５７】
　塗布性改善など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－
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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
など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
テルなど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などのプロピレングリコールモノアルキルエーテル、マロ
ン酸ジエチルなど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な
ど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
ル類などのエステル化合物を挙げることができる。
【００５８】
　これらの中で、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
エーテルなどを特に好ましく用いることができる。
【００５９】
　本発明の液晶配向剤は、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剤やチ
タン系のカップリング剤を配合してもよい。
【００６０】
　本発明に係わる液晶表示素子は、通常２枚の透明電極付基板間に狭持される液晶を含有
する。該液晶は、ＴＮ型液晶表示素子においては９０度ツイストしており、ＳＴＮ型液晶
表示素子においては通常１８０度以上ツイストしている。特に、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の透明基板上に薄膜トランジスタ、
絶縁膜、保護膜および画素電極などが形成されており、第２の透明基板上に画素領域以外
の光を遮断するブラックマトリクス、カラーフィルター、平坦化膜および画素電極などを
有する。
【００６１】
　さらに、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の透明基板およびそれらの基板間に狭持される液晶からなる。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およ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、平坦化膜などを有する。櫛歯状の電極は、ガラスなどの透明
基板上にＣｒなどの金属をスパッタリング法など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。
【００６２】
　次いで、得られた２枚の透明基板上に液晶配向剤を塗布する工程、好ましくはこれに続
く乾燥工程が施される。
【００６３】
　液晶配向剤塗布工程で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、インクジェット法など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。また、乾燥工程の方法として、オーブンまた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など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。
【００６４】
　次いで、脱水・閉環反応に必要な加熱処理する工程および得られた塗膜を配向処理する
工程が施される。この加熱処理と配向処理の工程は、加熱処理に続き配向処理を施しても
良いし、逆に配向処理の後に加熱処理を施しても良い。さらに加熱処理と配向処理を同時
に実施することも可能である。これらの方法は配向処理方法により異なるが、適宜ケース
バイケースで最適な方法を適用する。
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【００６５】
　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り、加熱処
理の工程は一般に１５０～３００℃程度の温度で行うことが好ましい。
【００６６】
　本発明で用いることのできる配向処理方法は、光を照射して配向処理を施す方法すなわ
ち光配向法である。光配向法には前述した様に光分解法、光異性化法、光二量化法、光架
橋法など多くの配向機構が提案されているが、本発明の目的が達成される範囲内である限
り、これ以外の方法でも同様に適用可能である。本発明において特に好ましく用いること
のできる光配向法は、アゾ基等の光異性化反応を利用したものであり、アゾ基等を主鎖に
含むポリアミック酸膜に直線偏光紫外光を照射した後に、熱イミド化することにより配向
処理を施すものである。
【００６７】
　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。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。光異性化法の場合、配向処理に用いる光の波
長は３００～６００ｎｍ、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また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。光照射は、偏光
フィルターや偏光プリズムを通して直線偏光とした光を基板面垂直方向から行う。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配向膜上の液晶単分子層において高い配向指数
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、５０Ｊ／ｃｍ2以上、好ましくは
１５０Ｊ／ｃｍ2以上である。
【００６８】
　本発明の液晶表示素子は、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、蒸気洗浄または超音波洗浄などが挙げられる。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などのアルコール類、ベンゼン、トルエン若
しくはキシレンなどの芳香族炭化水素類、塩化メチレンなどのハロゲン化炭化水素、また
はアセトン若しくはメチルエチルケトンなど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。
【００６９】
　本発明においては、次いで、該基板をスペーサーを介して対向させて組み立てる工程、
液晶材料を封入する工程及び偏光フィルムを貼り付ける工程を経て液晶表示素子が製造さ
れる。
【００７０】
　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８－１５７８２８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
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報、特開２０００－０８７０４０公報、特開２００１－４８８２２公報などに開示されて
いる。
【００７１】
　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
報、特開平１１－０２９５８１号公報、特開平１１－０８００４９号公報、特開２０００
－２５６３０７公報、特開２００１－０１９９６５公報、特開２００１－０７２６２６公
報、特開２００１－１９２６５７公報などに開示されている。
【００７２】
　前記誘電率異方性が正また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。
【実施例】
【００７３】
　以下、本発明を実施例およ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、実施例および比較例で用いるテトラカルボン酸二無水物、ジ
アミンおよ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。
【００７４】
テトラカルボン酸二無水物
　ピロメリット酸二無水物　　　　　　　　　　　　　　　　　　：ＰＭＤＡ
　１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物　　　：ＣＢＤＡ
ジアミン
　４，４’－ジアミノアゾベンゼン　　　　　　　　　　　　　　：ＤＡＺ
　４，４’－ジアミノジフェニルエーテル　　　　　　　　　　　：ＤＤＥ
溶剤
　Ｎ－メチル－２－ピロリドン　　　　　　　　　　　　　　　　：ＮＭＰ
【００７５】
実施例１
１）液晶配向剤Ａ１の調製
　温度計、攪拌機、原料投入仕込み口および窒素ガス導入口を備えた２００ｍｌの四つ口
フラスコにＤＡＺを２．４６６０ｇ、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２．５３４０ｇ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重量％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。
【００７６】
２）赤外光の吸光度、配向膜の膜厚の測定および配向指数Δの算出
　得られたＰＭＤＡ／ＤＡＺ（原料モル比＝５０／５０）の液晶配向剤Ａ１をＮＭＰで希
釈して１．２８重量％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３０００ｒｐｍ、６０秒であった。塗膜後、ウシオ電機株式会社製の５０
０Ｗ　Ｄｅｅｐ　ＵＶランプ（ＵＸＭ－５０１ＭＤ）を光源とし、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垂直方向から照射した後、窒素雰囲気中２５０
℃にて６０分間加熱処理を行い配向膜を形成した。なお、光配向処理条件は、バンドパス
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フィルター（旭テクノグラス株式会社製のＵＶ－Ｄ３３ＳとＣＶＩ　Ｌａｓｅｒ株式会社
製のＬＰ３６５を併用）を用いて波長領域３６５～４００ｎｍとし、照射光量は３１５Ｊ
／ｃｍ2であった。得られた配向膜の膜厚を、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
７０度で測定したところ１５ｎｍであった。
【００７７】
　次いで、液晶（８ＣＢ）を用いて大気中、ヒーター温度１５０℃の条件で、配向膜上に
液晶単分子層を蒸着した。なお、単分子層の液晶の蒸着量は、ＳＨＧ（励起光源はＮｄ－
ＹＡＧレーザーの第２次高調波（波長５３２ｎｍ）を使用）の信号強度をモニターしなが
ら、ＳＨＧ強度が飽和したとき蒸着を止めることにより決定した
【００７８】
　得られた液晶単分子層の赤外線吸収スペクトルの測定は、ＦＴ－ＩＲ装置（分光器：Ｍ
ａｔｔｓｏｎ　Ｇａｌａｘｙ　３０２０、検出器：ｍｅｒｃｕｒｙ　ｃａｄｍｉｕｍ　ｔ
ｅｌｌｕｒｉｄｅ）用いて、測定温度３２℃、積算７２００回の条件で測定した。
【００７９】
　偏光子を透過した赤外光を配向膜の基板面垂直方向から照射した。サンプルの配向処理
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およ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伸縮振動
に相当する２２２５cm－１付近のピーク高さを用いて、液晶単分子層の吸光度の差（Ａ⊥
－Ａ‖）および液晶単分子層の吸光度の和（Ａ⊥＋Ａ‖）を算出した。次いで、前記式（
１）に従い、得られた（Ａ⊥－Ａ‖）および（Ａ⊥＋Ａ‖）の値より計算すると、配向膜
上の液晶単分子層の配向指数Δは０．４６であった。
【００８０】
３）黒表示特性の測定
　一対のＩＴＯ透明電極付きガラス基板を用いる以外は、配向指数Δの算出に準じた方法
で配向膜を形成した。
　一方のガラス基板に６μｍのギャップ材を含有させたエポキシ硬化剤をディスペンサー
で塗布し、配向膜を形成した面を内側にして他方のガラス基板を対向させた後、硬化させ
、ギャップ６μｍのパラレルセルを作成した。前記セルに液晶組成物Ａを注入し、注入口
を光硬化剤で封止した。次いで、１１０℃で３０分間加熱処理を行って、黒表示特性測定
用セルとした。液晶材料として使用した液晶組成物Ａの組成を下記に示す。この組成物の
ＮＩ点は１００．０℃であり、複屈折は０.０９３であった。
【００８１】
液晶組成物Ａ
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【００８２】
　次いで、中央精機株式会社製の液晶特性評価装置（ＯＭＳ－ＣＡ３）を用いて、クロス
ニコル下で液晶の配向方向を偏光子方向に合わせて光透過率を測定したところ０．００１
１％であり、これを黒表示特性として評価した。なお、黒表示特性測定用セルの無い状態
で偏光子と検光子を平行に配置した場合の光量を１００％として光透過率を算出した。
また、ラビング筋のような配向むらや配向欠陥は全く認められず、非常に均一な表示が得
られた。
【００８３】
比較例１
　実施例１における液晶配向剤Ａ１の代わりに、ＰＭＤＡ／ＤＤＥ（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した。塗膜後３００℃にて１２０分間加熱処理を
行い膜厚およそ１２．３ｎｍの配向膜を形成した。得られた配向膜をラビング処理装置を
用いて、ラビングローラー直径７０ｍｍ、ラビング布（吉川化工製ＹＡ－１８Ｒ：レーヨ
ン）の毛足押し込み量０．１０ｍｍ、ステージ移動速度を１０ｍｍ／ｓｅｃ、ローラー回
転速度を４００ｒｐｍ、ラビング回数１回の条件でラビング処理した。
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　次いで、実施例１に準じた方法でラビング処理した配向膜上の液晶単分子層の配向指数
Δを評価したところ０．３５であった。さらに、一対のＩＴＯ透明電極付きガラス基板を
用いる以外は、配向指数Δの算出に準じた方法でラビング処理した配向膜を形成し、実施
例１に準じた方法で黒表示特性測定用セルを作製し、黒表示特性を評価したところ０．０
０５８％であった。
【００８４】
比較例２
　実施例１における液晶配向剤Ａ１の代わりに、ＣＢＤＡ／ＤＤＥ（原料モル比＝５０／
５０）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した。塗膜後３００℃にて６０分間加熱処理を行
い膜厚およそ２６ｎｍの配向膜を形成した。得られた配向膜を、ラビング回数が５回であ
る以外は比較例１と同じ条件でラビング処理した。
　次いで、実施例１に準じた方法でラビング処理した配向膜上の液晶単分子層の配向指数
Δを評価したところ０．２０であった。さらに、一対のＩＴＯ透明電極付きガラス基板を
用いる以外は、配向指数Δの算出に準じた方法でラビング処理した配向膜を形成し、実施
例１に準じた方法で黒表示特性測定用セルを作製し、黒表示特性を評価したところ０．０
０８１％であった。
【００８５】
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イミド化した後に直線偏光紫
外光を照射して配向処理を施す以外は、実施例１に準じた方法で一対の配向膜を形成した
。
　さらにＣａＦ２基板を用いる以外は実施例１に準じた方法で黒表示特性測定用セルを作
製した。該黒表示特性測定用セルをクロスニコル状態で偏光顕微鏡で観察したところ、配
向欠陥が観察され均一な配向は得られなかった。
【００８６】
実施例および各比較例の液晶配向剤の原料モル比を表１に示した。
【００８７】
【表１】

【００８８】
　実施例および各比較例の配向膜の膜厚、配向膜上の液晶単分子層の配向指数Δおよび黒
表示特性の評価結果を表２に示した。
　なお、本発明の実施例の試験方法において、優れた黒表示特性とは０．００５％以下の
値を意味する。
【００８９】
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【表２】

注１）該黒表示特性測定用セルを偏光顕微鏡で観察したところ配向欠陥が認められたため
、黒表示特性および液晶単分子層の配向指数は評価しなかった。配向欠陥が認められる黒
表示特性測定用セルの偏光顕微鏡写真を図１に示す。
【００９０】
　実施例１並びに比較例１、比較例２及び比較例３の結果から、光を照射して配向処理を
した配向膜上の液晶単分子層の配向指数Δを０．４以上にすることができる配向膜を用い
ることにより、従来のラビング配向処理をした配向膜では実現できなかった優れた黒表示
特性を示す液晶表示素子が得られることがわかる。
【図面の簡単な説明】
【００９１】
【図１】比較例３の配向欠陥が認められる黒表示特性測定用セルの偏光顕微鏡写真を示す
。

【図１】
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摘要(译)

要解决的问题：提供一种液晶取向剂，其在特别优选的取向层上赋予液
晶单分子层良好的分子取向状态，并且还提供通过使用上述液晶取向剂
形成的取向层，和具有上述取向层并显示出良好的黑色显示特性的液晶
显示装置。溶剂：用于形成液晶显示装置元件用取向层的液晶取向剂可
以得到这样的取向层，该取向层使得取向指数Δ由下式定义：通过对该层
进行光照射，使取向层上的液晶单分子层的公式（1）≥0.4。通过使用上
述液晶取向剂形成液晶取向层，并制造具有取向层的液晶显示装置。在
式（1）中，具有平行标记的A表示当使具有平行于取向方向的偏振分量
的IR光进入液晶单分子层时，通过液晶的特征组振动的吸光度; A⊥表示当
使具有垂直于取向方向的偏振分量的IR光进入液晶单分子层时，液晶的
特征组振动的吸光度。
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