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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記式（Ｉ）および（ＩＩ）のそれぞれで表わされる構造よりなる群から選ばれる少なく
とも１つのけい皮酸構造、
【化１】

（ここで、Ｐ１およびＰ２は、ハロゲンまたは有機基で置換されていてもよい芳香族基又
は不飽和複素環基であり、但しＰ１は２価の基であり、Ｐ２は３価の基であり、Ｄ１およ
びＤ２は酸素原子またはＮＲ（ただし、Ｒは水素原子又は炭素数１～１２のアルキル基を
表わす。）であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、互いに独立に、水素原子又は炭素数
１～１２のアルキル基である。）
および、下記式（ＩＩＩ）、（ＩＶ）および（Ｖ）のそれぞれで表わされる構造よりなる
群から選ばれる少なくとも１つの共役エノン構造、
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【化２】

（ここで、Ｐ３、Ｐ４、Ｐ５、Ｑ３、Ｑ４およびＱ５は、互いに独立に、ハロゲンまたは
有機基で置換されていてもよい、芳香族基又は不飽和複素環基であり、但しＰ３、Ｐ５、
Ｑ３およびＱ４は２価の基であり、そして、Ｐ４およびＱ５は３価の基であり、Ｒ５、Ｒ
６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９およびＲ１０は、互いに独立に、水素原子又は炭素数１～１２のア
ルキル基である。）
を共に有する重合体を含有する液晶配向剤であって、
　前記重合体は、テトラカルボン酸二無水物とジアミン化合物とを反応させることにより
得られるポリアミック酸、前記ポリアミック酸から得られるポリイミドまたは前記ポリア
ミック酸から得られるポリアミック酸エステルであり、ただし、
　前記テトラカルボン酸二無水物と前記ジアミン化合物のうちの少なくとも１つの成分に
、前記けい皮酸構造を有する化合物および前記共役エノン構造を有する化合物が用いられ
ることを特徴とする、前記液晶配向剤。
【請求項２】
下記式（Ｉ）および（ＩＩ）のそれぞれで表わされる構造よりなる群から選ばれる少なく
とも１つのけい皮酸構造
【化３】

（ここで、Ｐ１およびＰ２は、ハロゲンまたは有機基で置換されていてもよい芳香族基又
は不飽和複素環基であり、但しＰ１は２価の基であり、Ｐ２は３価の基であり、Ｄ１およ
びＤ２は酸素原子またはＮＲ（ただし、Ｒは水素原子又は炭素数１～１２のアルキル基を
表わす。）であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、互いに独立に、水素原子又は炭素数
１～１２のアルキル基である。）
を有する重合体と、下記式（ＩＩＩ）、（ＩＶ）、および（Ｖ）のそれぞれで表わされる
構造よりなる群から選ばれる少なくとも１つの共役エノン構造
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【化４】

（ここで、Ｐ３、Ｐ４、Ｐ５、Ｑ３、Ｑ４およびＱ５は、互いに独立に、ハロゲンまたは
有機基で置換されていてもよい、芳香族基又は不飽和複素環基であり、但しＰ３、Ｐ５、
Ｑ３およびＱ４は２価の基であり、そして、Ｐ４およびＱ５は３価の基であり、Ｒ５、Ｒ
６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９およびＲ１０は、互いに独立に、水素原子又は炭素数１～１２のア
ルキル基である。）
を有する重合体とを含有する液晶配向剤であって、
　前記けい皮酸構造を有する重合体は、テトラカルボン酸二無水物とジアミン化合物とを
反応させることにより得られるポリアミック酸、前記ポリアミック酸から得られるポリイ
ミドまたは前記ポリアミック酸から得られるポリアミック酸エステルであり、ただし、
　前記テトラカルボン酸二無水物と前記ジアミン化合物のうちの少なくとも１つの成分に
、前記けい皮酸構造を有する化合物が用いられ、そして、
　前記共役エノン構造を有する重合体は、テトラカルボン酸二無水物とジアミン化合物と
を反応させることにより得られるポリアミック酸、前記ポリアミック酸から得られるポリ
イミドまたは前記ポリアミック酸から得られるポリアミック酸エステルであり、ただし、
　前記テトラカルボン酸二無水物と前記ジアミン化合物のうちの少なくとも１つの成分に
、前記共役エノン構造を有する化合物が用いられることを特徴とする、前記液晶配向剤。
【請求項３】
前記ジアミン化合物に、前記けい皮酸構造を有する化合物および前記共役エノン構造を有
する化合物が用いられる、請求項１に記載の液液晶配向剤。
【請求項４】
前記けい皮酸構造を有する重合体の原料である前記ジアミン化合物に、前記けい皮酸構造
を有する化合物が用いられ、そして、
　前記共役エノン構造を有する重合体の原料である前記ジアミン化合物に、前記共役エノ
ン構造を有する化合物が用いられる、請求項２に記載の液晶配向剤。
【請求項５】
請求項１～４のいずれかに記載の液晶配向剤からなる薄膜に、偏光または非偏光の放射線
を照射して液晶配向能を付与してなる液晶配向膜。
【請求項６】
請求項５に記載の液晶配向膜を有することを特徴とする液晶表示素子。
【請求項７】
請求項５に記載の液晶配向膜上で液晶物質を配向させた後、配向状態を固定してなる光学
部材。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、液晶配向剤、液晶配向膜及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、偏光または非偏光の放射線の照射によって液晶配向能を付与するこ
とが可能な、液晶配向膜の形成に用いられる液晶配向剤、このような液晶配向膜及びこの
ような液晶配向膜を有する液晶表示素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　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、必要に応じて液晶分子の長軸が基板間で０～３６０度連続
的に捻れるようにしてなる、ＴＮ（Ｔｗｉｓｔｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）型、ＳＴＮ（Ｓｕ
ｐｅｒ　Ｔｗｉｓｔｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）型、ＩＰＳ（Ｉｎ　Ｐｌａｎｅ　Ｓｗｉｔｃ
ｈｉｎｇ）型などの液晶セルを有する液晶表示素子が知られている（特許文献１および２
参照）。
　このような液晶セルにおいては、液晶を基板面に対し所定の方向に配向させるため、基
板表面に液晶配向膜を設ける必要がある。この液晶配向膜は、通常、基板表面に形成され
た有機膜表面をレーヨンなどの布材で一方向にこする方法（ラビング法）により形成され
ている。しかし、液晶配向膜の形成をラビング処理により行うと、工程内でほこりが発生
したり、静電気が発生したりしやすいために、配向膜表面にほこりが付着して表示不良発
生の原因となるという問題があった。特にＴＦＴ（Ｔｈｉｎ　Ｆｉｌｍ　Ｔｒａｎｓｉｓ
ｔｏｒ）素子を有する基板の場合には、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なるという問題もあった。さらに、今後ますます高精細化
される液晶表示素子においては、画素の高密度化に伴い基板表面に凹凸が生じるために、
均一にラビング処理を行うことが課題となる。
【０００３】
　液晶セルにおける液晶を配向させる別の手段として、基板表面に形成したポリビニルシ
ンナメート、ポリイミド、アゾベンゼン誘導体などの感光性薄膜に偏光または非偏光の放
射線を照射することにより、液晶配向能を付与する光配向法が知られている。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することができる（
特許文献３～１４参照）。
　また、上記とは別の液晶表示素子の動作モードとして、負の誘電異方性を有する液晶分
子を基板に垂直に配向させる垂直（ホメオトロピック）配向モードも知られている。この
動作モードでは、基板間に電圧を印加して液晶分子が基板に平行な方向に向かって傾く際
に、液晶分子が基板法線方向から基板面内の一方向に向かって傾くようにする必要がある
。このための手段として、例えば、基板表面に突起を設ける方法、透明電極にストライプ
を設ける方法、ラビング配向膜を用いることにより液晶分子を基板法線方向から基板面内
の一方向に向けてわずかに傾けておく（プレチルトさせる）方法などが提案されている。
【０００４】
　前記光配向法は、垂直配向モードの液晶セルにおいて液晶分子の傾き方向を制御する方
法としても有用であることが知られている。即ち、光配向法により配向規制力及びプレチ
ルト角を付与した垂直配向膜を用いることにより、電圧印加時の液晶分子の傾き方向を均
一に制御できることが知られている（特許文献１２～１３および１５～１７参照）。
　また、従来、ディスプレイ、光エレクトロニクス、光学分野において、偏光板、位相差
板、旋光性光学フィルムなどの光学部材が用いられている。これらの光学部材には様々な
用途があり、例えば、液晶表示装置において偏光板、補償板、視野角改良フィルムなどの
部材として多用されるほか、光ディスク装置において光ピックアップ素子用位相差板とし
ても用いられている。
　このような光学部材の製造方法としては、従来、延伸配向した樹脂フィルムを用いる方
法など、多くの方法が知られている。しかし、このような方法により製造した光学部材は
、その全面にわたって同一の光学特性を有するものであり、面内の異なる領域に異なる光
学特性を有するものを得ることはできなかった。
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【０００５】
　一方、先行発明（特許文献１８～１９参照）は、光配向技術により基板上に形成した液
晶配向膜上で、光学的機能をもつ液晶物質を配向させた後、配向状態を固定する方法を明
らかにしている。この方法により、容易に、面内の異なる領域に異なる光学特性を有する
光学部材を製造できる。
　このように、前記光配向技術により製造した液晶配向膜（以下、光配向膜ともいう）は
、液晶表示素子及び光学部材に有効に適用されうるものである。しかしながら、従来の光
配向技術には、液晶配向能を付与するために利用可能な放射線の波長域が狭いという問題
があった。例えば、ポリビニルシンナメートのようなけい皮酸誘導体系の材料は、３２０
nmより短波長の紫外線に効果的に感応することが知られており、多くの場合、高圧水銀灯
の３１３ｎｍの波長の紫外線が用いられる（非特許文献１参照）。　一方、共役エノン系
材料及びアゾベンゼン系材料に対しては、通常、３２０ｎｍより長波長の紫外線または可
視光線が効果的に用いられる（特許文献６、１２～１５参照）。
　このような事情のため、従来の光配向技術において、放電ランプ、ハロゲンランプなど
を光源として用いた場合には、照射された放射線のうちごく一部の波長域のみが有効に活
用されるに過ぎなかった。
【特許文献１】特開昭５６－９１２７７号公報
【特許文献２】特開平１－１２０５２８号公報
【特許文献３】特開平６－２８７４５３号公報
【特許文献４】特開平１０－２５１６４６号公報
【特許文献５】特開平１１－２８１５号公報
【特許文献６】特開平１１－１５２４７５号公報
【特許文献７】特開２０００－１４４１３６号公報
【特許文献８】特開２０００－３１９５１０号公報
【特許文献９】特開２０００－２８１７２４号公報
【特許文献１０】特開平９－２９７３１３号公報
【特許文献１１】特開２００２－９８９７０号公報
【特許文献１２】特開２００３－３０７７３６号公報
【特許文献１３】特開２００４－１６３６４６号公報
【特許文献１４】特開２００２－２５０９２４号公報
【特許文献１５】特開２００４－８３８１０号公報
【特許文献１６】特開平９－２１１４６８号公報
【特許文献１７】特開２００３－１１４４３７号公報
【特許文献１８】特開平６－２８９３７４号公報
【特許文献１９】特開２００４－２０６５８号公報
【非特許文献１】Macromolecules，Vol.30，No.4， 1997 p.904
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、ラビング処理を行わずに、偏光または非偏光の放射線照射によって液
晶配向能を付与することが可能な液晶配向膜の形成に用いられる、液晶配向剤を提供する
ことにある。
【０００７】
　本発明の他の目的は、広範な波長域の放射線により液晶配向能が付与されうる液晶配向
膜の形成に用いられる、液晶配向剤を提供することにある。
【０００８】
　本発明のさらに他の目的は、液晶配向膜を提供することにある。
【０００９】
　本発明のさらに他の目的は、液晶表示素子を提供することにある。
【００１０】
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　本発明のさらに他の目的は、光学部材を提供することにある。
【００１１】
　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。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明によれば、本発明の上記目的および利点は、第１に、下記式（Ｉ）および（ＩＩ
）のそれぞれで表わされる構造よりなる群から選ばれる少なくとも１つのけい皮酸構造、
【化７】

（ここで、Ｐ１およびＰ２は、ハロゲンまたは有機基で置換されていてもよい芳香族基又
は不飽和複素環基であり、但しＰ１は２価の基であり、Ｐ２は３価の基である、Ｄ１およ
びＤ２は酸素原子またはＮＲ（ただし、Ｒは水素原子又は炭素数１～１２のアルキル基を
表わす。）であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は、互いに独立に、水素原子又は炭素
数１～１２のアルキル基である。）
および、下記式（ＩＩＩ）、（ＩＶ）および（Ｖ）のそれぞれで表わされる構造よりなる
群から選ばれる少なくとも１つの共役エノン構造、
【化８】

（ここで、Ｐ３、Ｐ４、Ｐ５、Ｑ３、Ｑ４およびＱ５は、互いに独立に、ハロゲンまたは
有機基で置換されていてもよい、芳香族基又は不飽和複素環基であり、但しＰ３、Ｐ５、
Ｑ３、およびＱ４は２価の基であり、そして、Ｐ４およびＱ５は３価の基であり、Ｒ５、
Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９およびＲ１０は、互いに独立に、水素原子又は炭素数１～１２の
アルキル基である。）
を共に有する重合体を含有する液晶配向剤であって、
　前記けい皮酸構造を有する重合体は、テトラカルボン酸二無水物とジアミン化合物とを
反応させることにより得られるポリアミック酸、前記ポリアミック酸から得られるポリイ
ミドまたは前記ポリアミック酸から得られるポリアミック酸エステルであり、ただし、
　前記テトラカルボン酸二無水物と前記ジアミン化合物のうちの少なくとも１つの成分に
、前記けい皮酸構造を有する化合物が用いられ、そして、
　前記共役エノン構造を有する重合体は、テトラカルボン酸二無水物とジアミン化合物と
を反応させることにより得られるポリアミック酸、前記ポリアミック酸から得られるポリ
イミドまたは前記ポリアミック酸から得られるポリアミック酸エステルであり、ただし、
　前記テトラカルボン酸二無水物と前記ジアミン化合物のうちの少なくとも１つの成分に
、前記共役エノン構造を有する化合物が用いられることを特徴とする、前記液晶配向剤に
より達成される。
 
【００１３】
　本発明によれば、本発明の目的および利点は、第２に、上記式（Ｉ）および（ＩＩ）の
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それぞれで表わされる構造よりなる群から選ばれる少なくとも１つのけい皮酸構造を有す
る重合体と、上記式（ＩＩＩ）、（ＩＶ）および（Ｖ）のそれぞれで表わされる構造より
なる群から選ばれる少なくとも１つの共役エノン構造を有する重合体とを含有する液晶配
向剤であって、
　前記けい皮酸構造を有する重合体は、テトラカルボン酸二無水物とジアミン化合物とを
反応させることにより得られるポリアミック酸、前記ポリアミック酸から得られるポリイ
ミドまたは前記ポリアミック酸から得られるポリアミック酸エステルであり、ただし、
　前記テトラカルボン酸二無水物と前記ジアミン化合物のうちの少なくとも１つの成分に
、前記けい皮酸構造を有する化合物が用いられ、そして、
　前記共役エノン構造を有する重合体は、テトラカルボン酸二無水物とジアミン化合物と
を反応させることにより得られるポリアミック酸、前記ポリアミック酸から得られるポリ
イミドまたは前記ポリアミック酸から得られるポリアミック酸エステルであり、ただし、
　前記テトラカルボン酸二無水物と前記ジアミン化合物のうちの少なくとも１つの成分に
、前記共役エノン構造を有する化合物が用いられることを特徴とする、前記液晶配向剤に
より達成される。
 
【００１４】
　本発明によれば、本発明の目的および利点は、第３に、前記重合体の主鎖がポリアミッ
ク酸又はポリイミドである液晶配向剤により達成される。
【００１５】
　本発明によれば、本発明の目的および利点は、第４に、前記重合体の主鎖がポリアミッ
ク酸エステルである液晶配向剤により達成される。
【００１６】
　本発明によれば、本発明の目的および利点は、第５に、前記液晶配向剤からなる薄膜に
、偏光または非偏光の放射線を照射して液晶配向能を付与してなる液晶配向膜により達成
される。
【００１７】
　本発明によれば、本発明の目的および利点は、第６に、前記液晶配向膜を有することを
特徴とする液晶表示素子により達成される。
【００１８】
　本発明によれば、本発明の目的および利点は、第７に、液晶配向膜上で液晶物質を配向
させた後、配向状態を固定してなる光学部材により達成される。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明の光配向剤を用いると、従来の光配向法による場合に比べて、より広範な波長域
の放射線を液晶配向能の付与に効率よく活用できる。その結果、照射する放射線の利用効
率が高まるため、より短い放射線照射時間で液晶配向膜を得ることができる。それ故、こ
の液晶配向膜を液晶表示素子または光学部材に適用した場合、液晶表示素子又は光学部材
を従来より安価に製造できる。したがって、これらの液晶表示素子又は光学部材は種々の
装置に有効に適用でき、例えば卓上計算機、腕時計、置時計、係数表示板、ワードプロセ
ッサ、パーソナルコンピューター、液晶テレビ、または光ピックアップ装置などの装置に
好適に用いられる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　以下、本発明について詳細に説明する。
【００２１】
　本発明の光配向剤は、含有する重合体中に、けい皮酸構造、及び、共役エノン構造を有
することを特徴とする。本発明の光配向剤は、けい皮酸構造、及び、共役エノン構造を共
に有する重合体を含有するものであってもよく、また、けい皮酸誘導体構造を有する重合
体と共役エノン構造を有する重合体とを含有するものであってもよい。
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　かかる重合体を含有する薄膜に放射線の照射を行なうと、けい皮酸構造および／または
共役エノン構造が放射線に感応して、放射線の偏光軸で定まる一定方向に配向された構造
が形成される。ここで「感応」とは、放射線の照射により電子が光エネルギーを吸収して
励起され、場合によっては結合を生成または解離して、元の基底状態に戻ることを意味す
る。このようにして得られた液晶配向膜上では、液晶配向方位が、前記の一定方向に配向
された構造により制御される。
【００２２】
　また、このとき、けい皮酸構造は、概ね３２０ｎｍより短波長域の放射線に効果的に感
応し、一方、共役エノン構造は、概ね３２０ｎｍより長波長の放射線に効果的に感応する
。したがって、本発明の光配向剤は、放電ランプ、ハロゲンランプなどの、広範な放射波
長域を有する光源と組み合わせて用いられた場合には、その全波長域の放射線を効率よく
活用できる。
　前記のけい皮酸構造は、上記式（Ｉ）および（ＩＩ）のそれぞれで表される構造のいず
れかであり、共役エノン構造は、（ＩＩＩ）、（ＩＶ）および（Ｖ）のそれぞれで表され
る構造のいずれかである。
　上記式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、（ＩＶ）および（Ｖ）中、Ｐ１、Ｐ２、Ｐ３、
Ｐ４、Ｐ５、Ｑ３、Ｑ４およびＱ５は、互いに独立に、ハロゲンまたは有機基で置換され
ていてもよい芳香族基又は不飽和複素環基である。これらのうち、Ｐ１、Ｐ３、Ｐ５、Ｑ
３およびＱ４は２価の基であり、Ｐ２、Ｐ４およびＱ５は３価の基である。
【００２３】
　Ｐ１、Ｐ３、Ｐ５、Ｑ３およびＱ４で表される２価の芳香族基としては、具体的には、
１，２－フェニレン基、３－フルオロ－１，２－フェニレン基、４－フルオロ－１，２－
フェニレン基、３－メトキシ－１，２－フェニレン基、４－メトキシ－１，２－フェニレ
ン基、３－メチル－１，２－フェニレン基、４－メチル－１，２－フェニレン基、１，３
－フェニレン基、２－フルオロ－１，３－フェニレン基、４－フルオロ－１，３－フェニ
レン基、５－フルオロ－１，３－フェニレン基、２－メトキシ－１，３－フェニレン基、
４－メトキシ－１，３－フェニレン基、５－メトキシ－１，３－フェニレン基、２－メチ
ル－１，３－フェニレン基、４－メチル－１，３－フェニレン基、５－メチル－１，３－
フェニレン基、１，４－フェニレン基、２－フルオロ－１，４－フェニレン基、２－メト
キシ－１，４－フェニレン基、２－メチル－１，４－フェニレン基、４，４’－ビフェニ
レン基、３，４’－ビフェニレン基、３，３’－ビフェニレン基、１，４－ナフチレン基
、２，６－ナフチレン基などが挙げられる。また、２価の不飽和複素環基としては、具体
的には、ピリミジン－２，５－ジイル基、ピリジン－２，５－ジイル基、２，５－チオフ
ェニレン基、２，５－フラニレン基などが挙げられる。これらのうち、１，４－フェニレ
ン基及び２－メトキシ－１，４－フェニレン基が好ましい。
【００２４】
　Ｐ２、Ｐ４およびＱ５で表される３価の芳香族基としては、具体的には、ベンゼン、ビ
フェニル、ナフタレン、アントラセン、アニソール、ベンゾトリフルオリドまたはトリフ
ルオロメトキシベンゼンから、ベンゼン環上の水素原子を３個取り除いて得られる基を挙
げることができる。また、３価の不飽和複素環基としては、具体的には、ピリミジン、ピ
リジン、チオフェンおよびフランから、水素原子を３個取り除いて得られる基を挙げるこ
とができる。
【００２５】
　Ｄ１およびＤ２は、互いに独立に、酸素原子またはＮＲ（ただし、Ｒは水素原子又は炭
素数１～１２のアルキル基を表わす。）であり、好ましくは酸素原子またはＮＨであり、
特に好ましくは酸素原子である。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ
９およびＲ１０は、互いに独立に、水素原子又は炭素数１～１２のアルキル基であり、好
ましくは、水素原子またはメチル基であり、特に好ましくは水素原子である。
【００２６】
　本発明の液晶配向剤を構成する重合体は、前記けい皮酸構造および／または共役エノン
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構造を有する重合体である。配向剤に含有される全重合体中の、けい皮酸構造を有する繰
り返し単位、および、共役エノン構造を有する繰り返し単位の比率は、各々互いに独立に
、全繰り返し単位に対して１～９０％が好ましく、１０～５０％が特に好ましい。また、
けい皮酸構造および共役エノン構造のおのおのは、重合体の側鎖中にあってもよく、また
、主鎖中にあってもよいが、光反応性の点から、側鎖中にあることが好ましい。また、前
記けい皮酸構造および／または共役エノン構造は、クマリン骨格のような環状構造で重合
体に含まれていてもよい。
【００２７】
　本発明で用いられる重合体の骨格は、耐熱性に優れている点から、ポリアミック酸エス
テル、ポリアミック酸及びポリイミドであり、ポリアミック酸及びポリイミドが特に好ま
しい。
 
【００２８】
　ポリアミック酸、ポリイミド、ポリアミック酸エステル
　ポリアミック酸は、テトラカルボン酸二無水物と、ジアミン化合物とを反応させること
により得られる。また、ポリイミドは、上記ポリアミック酸を脱水閉環することにより得
られる。
　本発明の光配向剤に含有される重合体として用いられるポリアミック酸およびポリイミ
ドの合成には、テトラカルボン酸二無水物とジアミン化合物のうちの少なくとも１つの成
分に、けい皮酸構造を有する化合物および共役エノン構造を有する化合物が用いられる。
好ましくは、ジアミン化合物に、けい皮酸構造を有する化合物および共役エノン構造を有
する化合物が用いられる。
　ポリアミック酸エステルは、ポリアミック酸と、有機ハロゲン化物、アルコール類また
はフェノール類とを反応させることにより得られる。本発明で用いられるポリアミック酸
エステルは、けい皮酸構造および共役エノン構造が、テトラカルボン酸二無水物またはジ
アミン化合物の少なくともいずれか一方に含まれている。
 
【００２９】
　けい皮酸構造を有するテトラカルボン酸二無水物としては、例えば、下記式（ｉ）～（
ｉｖ）で表される化合物を挙げることができる。
【００３０】
【化１】

【００３１】
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ただし、式中、Ｂ１およびＢ２は、互いに独立に、メチレン基，炭素数２～１２のポリメ
チレン鎖、１，４－フェニレン基、１，３－フェニレン基、１，２－フェニレン基、４，
４’－ビフェニレン基、３，３’－ビフェニレン基または３，４’－ビフェニレン基を表
し、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３およびＲ１４は、互いに独立に、水素原子又は炭素数１～１
２のアルキル基を表しまた、Ｘは、互いに独立に、下記式（ｖ－１）で表される構造を示
し、Ｙは、互いに独立に、下記式（ｖ－２）で表される構造を示す。
【００３２】
【化２】

【００３３】
　ただし、式中、Ａ１、Ａ２、およびＣ１は、互いに独立に、ハロゲン原子、ハロゲン原
子で置換されていてもよい炭素数１～２０のアルキル基、ハロゲン原子で置換されていて
もよい炭素数１～２０のアルコキシル基、または、炭素数６～３０の芳香環または脂環構
造を含む有機基表す。Ｄ３およびＤ４は、互いに独立に、酸素原子またはＮＲ（ただし、
Ｒは水素原子又は炭素数１～２０のアルキル基を表わす。）を表す。Ｅ１は、互いに独立
に、水素原子、ハロゲン原子で置換されていてもよい炭素数１～２０のアルキル基、また
は、炭素数６～３０の芳香環または脂環構造を含む有機基を表す。また、ｌおよびｍは、
互いに独立に、０～４の整数を表し、ｎは、互いに独立に、０または１である。
【００３４】
　これらのうち、好ましいものとして、上記式（ｉ）で表される化合物として、例えば１
，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－８－（シンナモイルオキシ）－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、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－８－（４－メトキシシンナモイルオ
キシ）－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、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－８－（３－メ
トキシシンナモイルオキシ）－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、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサ
ヒドロ－８－（４－フルオロシンナモイルオキシ）－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、１，３，３ａ，
４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－８－（４－（トリフルオロメチル）シンナモイルオキシ）
－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、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－８－（４－（トリフ
ルオロメトキシ）シンナモイルオキシ）－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、１，３，３ａ，４，５，９
ｂ－ヘキサヒドロ－８－（４－（４－トリフルオロメチルベンゾイルオキシ）シンナモイ
ルオキシ）－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、および、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－
８－（４－（４－トリフルオロメトキシベンゾイルオキシ）シンナモイルオキシ）－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、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－８－（４（３－コレスタニ
ルオキシ）シンナモイルオキシ）－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、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘ
キサヒドロ－８－（４（３－コレステリルオキシ）シンナモイルオキシ）－５－（テトラ
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オンを挙げることができる。また、上記式（ｉｉ）で表される化合物として、例えば１，
３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－８－（２－（シンナモイルオキシ）エトキシ）
－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、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－８－（６－（シンナ
モイルオキシ）ヘキシルオキシ）－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－ジオンを挙げることができる。さらに、上
記式（ｉｉｉ）で表される化合物として、例えば１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒ
ドロ－８－（オリザニルオキシ）－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、を挙げることができ、（ｉｖ）で
表される化合物として１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－８－（２－（オリザ
ニルオキシ）エトキシ）－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、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒド
ロ－８－（６－（オリザニルオキシ）ヘキシルオキシ）－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－ジオンを挙げること
ができる。なお、本明細書において、上記オリザニルオキシ基とは、下記式（ｖｉ－１）
～（ｖｉ－７）のそれぞれで表される構造よりなる群より選ばれる少なくとも１つの構造
を表すものとする。これらのけい皮酸構造を有するテトラカルボン酸二無水物は、単独で
または２種以上を組み合わせて使用できる。
【００３５】
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【化３】

【００３６】
　共役エノン構造を有するテトラカルボン酸二無水物としては、例えば、特許文献４、特
許文献６、特許文献７および特許文献１１において、特定構造を有するテトラカルボン酸
二無水物として例示した化合物、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－８－（４
’（３－コレスタニルオキシ）４－カルコニルオキシ）－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、１，３，３
ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－８－（４’（３－コレステリルオキシ）４－カルコニ
ルオキシ）－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、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－８－（４
（３－コレスタニルオキシ）４’－カルコニルオキシ）－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－ジオン及び、１，３
，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－８－（４（３－コレステリルオキシ）４’－カル
コニルオキシ）－５－（テトラヒドロ－２，５－ジオキソ－３－フラニル）－ナフト［１
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，２－ｃ］フラン－１，３－ジオンを挙げることができる。これらの化合物のうち、好ま
しいものとして、特許文献１１において例示した化合物を挙げることができ、特に好まし
いものとして、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－８－（６－（４－カルコニ
ルオキシ）ヘキシルオキシ）－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、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサ
ヒドロ－８－（６－（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ）－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、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－８－（８－（４－カルコニ
ルオキシ）オクチルオキシ）－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、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサ
ヒドロ－８－（８－（４’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）オクチルオキシ）－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－ジオンを挙げることができる。
　これらの共役エノン構造を有するテトラカルボン酸二無水物は、単独でまたは２種以上
を組み合わせて使用できる。
【００３７】
　けい皮酸構造を有するジアミン化合物としては、例えば、下記式（ｖｉｉ）～（ｘｉｖ
）で表される化合物を挙げることができる。
【００３８】
【化４】

【００３９】
　ただし、式中、Ａ３～Ａ１０は、互いに独立に、ハロゲン原子、ハロゲン原子で置換さ
れていてもよい炭素数１～１２のアルキル基、または、ハロゲン原子で適宜置換されてい
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てもよい炭素数１～１２のアルコキシル基を表し、Ｂ３～Ｂ６は、互いに独立に、メチレ
ン鎖、炭素数２～１２のポリメチレン鎖、１，４－フェニレン基、１，３－フェニレン基
、１，２－フェニレン基、４，４’－ビフェニレン基、３，３’－ビフェニレン基または
３，４’－ビフェニレン基を表す。また、Ｓ１～Ｓ８は、互いに独立に、単結合、メチレ
ン鎖、炭素数２～１２のポリメチレン鎖、エーテル結合、エステル結合、アミド結合、ウ
レタン結合、尿素結合、スルフィド結合から選ばれる結合基である。また、Ｘは、互いに
独立に、上記式（ｖ－１）で表される構造を示し、Ｙは、互いに独立に、上記式（ｖ－２
）で表される構造を示す。ｐは、互いに独立に、０～４の整数を表す。
　これらのけい皮酸構造を有するジアミン化合物は、単独でまたは２種以上を組み合わせ
て使用できる。
【００４０】
　これらのうち、上記式（ｖｉｉ）、（ｖｉｉｉ）、（ｘｉ）、（ｘｉｉ）のそれぞれで
表される化合物が好ましい。より好ましい化合物として、上記式（ｘｉ）または（ｘｉｉ
）で表される化合物として、例えば５－オリザニルオキシ－１，３－ジアミノベンゼン、
５－オリザニルオキシカルボニル－１，３－ジアミノベンゼン、５－（６－オリザニルオ
キシヘキシルオキシカルボニル）－１，３－ジアミノベンゼン、（３－コレステリル）－
４－（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）シンナメート、（３－コレスタニル）－４－
（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）シンナメート、（３－コレステリル）－４－（２
（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）エトキシ）シンナメート、（３－コレスタニル）
－４－（２（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）エトキシ）シンナメート、（３－コレ
ステリル）－４－（６（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキシルオキシ）シンナメ
ート、（３－コレスタニル）－４－（６（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキシル
オキシ）シンナメート、（３－コレステリル）－４－（２，４－ジアミノフェノキシ）シ
ンナメート、（３－コレスタニル）－４－（２，４－ジアミノフェノキシ）シンナメート
、（３－コレステリル）－４－（２（２，４－ジアミノフェノキシ）エトキシ）シンナメ
ート、（３－コレスタニル）－４－（２（２，４－ジアミノフェノキシ）エトキシ）シン
ナメート、（３－コレステリル）－４－（６（２，４－ジアミノフェノキシ）ヘキシルオ
キシ）シンナメート、および、（３－コレスタニル）－４－（６（２，４－ジアミノフェ
ノキシ）ヘキシルオキシ）シンナメートを挙げることができる。上記式（ｖｉｉ）または
（ｖｉｉｉ）で表される化合物として、例えば（２（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ
）エチル）シンナメート、（２（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）エチル）－４－メ
トキシシンナメート、（２（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）エチル）－３－メトキ
シシンナメート、（２（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）エチル）－４－トリフルオ
ロメチルシンナメート、（２（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）エチル）－４－トリ
フルオロメトキシシンナメート、（２（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）エチル）－
４－（ｎ－ヘキシルオキシ）シンナメート、（２（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）
エチル）－４－（３－コレステリルオキシ）シンナメート、（２（３，５－ジアミノベン
ゾイルオキシ）エチル）－４－（３－コレスタニルオキシ）シンナメート、（６（３，５
－ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキシル）シンナメート、（６（３，５－ジアミノベンゾ
イルオキシ）ヘキシル）－４－メトキシシンナメート、（６（３，５－ジアミノベンゾイ
ルオキシ）ヘキシル）－３－メトキシシンナメート、（６（３，５－ジアミノベンゾイル
オキシ）ヘキシル）－４－トリフルオロメチルシンナメート、（６（３，５－ジアミノベ
ンゾイルオキシ）ヘキシル）－４－トリフルオロメトキシシンナメート、（６（３，５－
ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキシル）－４－（ｎ－ヘキシルオキシ）シンナメート、（
６（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキシル）－４－（３－コレステリルオキシ）
シンナメート、（６（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキシル）－４－（３－コレ
スタニルオキシ）シンナメート、（２，４－ジアミノフェニル）シンナメート、（２，４
－ジアミノフェニル）－４－メトキシシンナメート、（２，４－ジアミノフェニル）－３
－メトキシシンナメート、（２，４－ジアミノフェニル）－４－トリフルオロメチルシン
ナメート、（２，４－ジアミノフェニル）－４－トリフルオロメトキシシンナメート、（
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２，４－ジアミノフェニル）－４－（ｎ－ヘキシルオキシ）シンナメート、（２，４－ジ
アミノフェニル）－４－（３－コレステリルオキシ）シンナメート、（２，４－ジアミノ
フェニル）－４－（３－コレスタニルオキシ）シンナメート、（２（２，４－ジアミノフ
ェノキシ）エチル）シンナメート、（２（２，４－ジアミノフェノキシ）エチル）－４－
メトキシシンナメート、（２（２，４－ジアミノフェノキシ）エチル）－３－メトキシシ
ンナメート、（２（２，４－ジアミノフェノキシ）エチル）－４－トリフルオロメチルシ
ンナメート、（２（２，４－ジアミノフェノキシ）エチル）－４－トリフルオロメトキシ
シンナメート、（２（２，４－ジアミノフェノキシ）エチル）－４－（ｎ－ヘキシルオキ
シ）シンナメート、（２（２，４－ジアミノフェノキシ）エチル）－４－（３－コレステ
リルオキシ）シンナメート、（２（２，４－ジアミノフェノキシ）エチル）－４－（３－
コレスタニルオキシ）シンナメート、（６（２，４－ジアミノフェノキシ）ヘキシル）シ
ンナメート、（６（２，４－ジアミノフェノキシ）ヘキシル）－４－メトキシシンナメー
ト、（６（２，４－ジアミノフェノキシ）ヘキシル）－３－メトキシシンナメート、（６
（２，４－ジアミノフェノキシ）ヘキシル）－４－トリフルオロメチルシンナメート、（
６（２，４－ジアミノフェノキシ）ヘキシル）－４－トリフルオロメトキシシンナメート
、（６（２，４－ジアミノフェノキシ）ヘキシル）－４－（ｎ－ヘキシルオキシ）シンナ
メート、（６（２，４－ジアミノフェノキシ）ヘキシル）－４－（３－コレステリルオキ
シ）シンナメート、（６（２，４－ジアミノフェノキシ）ヘキシル）－４－（３－コレス
タニルオキシ）シンナメート、を挙げることができる。これらのうち、さらに好ましい化
合物として４－オリザニルオキシ－１，３－ジアミノベンゼン、５－オリザニルオキシカ
ルボニル－１，３－ジアミノベンゼン、５－（６－オリザニルオキシヘキシルオキシカル
ボニル）－１，３－ジアミノベンゼン、（６（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキ
シル）シンナメート、（６（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキシル）－４－メト
キシシンナメート、（６（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキシル）－３－メトキ
シシンナメート、（６（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキシル）－４－トリフル
オロメチルシンナメート、（６（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキシル）－４－
トリフルオロメトキシシンナメート、（６（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキシ
ル）－４－（ｎ－ヘキシルオキシ）シンナメート、（６（３，５－ジアミノベンゾイルオ
キシ）ヘキシル）－４－（３－コレステリルオキシ）シンナメート、（６（３，５－ジア
ミノベンゾイルオキシ）ヘキシル）－４－（３－コレスタニルオキシ）シンナメート、を
挙げることができ、特に好ましいものとして、５－オリザニルオキシカルボニル－１，３
－ジアミノベンゼンを挙げることができる。
【００４１】
　共役エノン構造を有するジアミン化合物としては、例えば、特許文献４、特許文献６、
特許文献７および特許文献１１において、特定構造を有するジアミン化合物として例示し
た化合物、４’－（３－コレステリルオキシ）－４－（３，５－ジアミノベンゾイルオキ
シ）カルコン、４’－（３－コレスタニルオキシ）－４－（３，５－ジアミノベンゾイル
オキシ）カルコン、４’－（３－コレステリルオキシ）－４－（２－（３，５－ジアミノ
ベンゾイルオキシ）エトキシ）カルコン、４’－（３－コレスタニルオキシ）－４－（２
－（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）エトキシ）カルコン、４’－（３－コレステリ
ルオキシ）－４－（６－（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキシルオキシ）カルコ
ン、４’－（３－コレスタニルオキシ）－４－（６－（３，５－ジアミノベンゾイルオキ
シ）ヘキシルオキシ）カルコン、４’－（３－コレステリルオキシ）－４－（２，４－ジ
アミノフェノキシ）カルコン、４’－（３－コレスタニルオキシ）－４－（２，４－ジア
ミノフェノキシ）カルコン、４’－（３－コレステリルオキシ）－４－（２－（２，４－
ジアミノフェノキシ）エトキシ）カルコン、４’－（３－コレスタニルオキシ）－４－（
２－（２，４－ジアミノフェノキシ）エトキシ）カルコン、４’－（３－コレステリルオ
キシ）－４－（６－（２，４－ジアミノフェノキシ）ヘキシルオキシ）カルコン、および
、４’－（３－コレスタニルオキシ）－４－（６－（２，４－ジアミノフェノキシ）ヘキ
シルオキシ）カルコン、４－（３－コレステリルオキシ）－４’－（３，５－ジアミノベ
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ンゾイルオキシ）カルコン、４－（３－コレスタニルオキシ）－４’－（３，５－ジアミ
ノベンゾイルオキシ）カルコン、４－（３－コレステリルオキシ）－４’－（２－（３，
５－ジアミノベンゾイルオキシ）エトキシ）カルコン、４－（３－コレスタニルオキシ）
－４’－（２－（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）エトキシ）カルコン、４－（３－
コレステリルオキシ）－４’－（６－（３，５－ジアミノベンゾイルオキシ）ヘキシルオ
キシ）カルコン、４－（３－コレスタニルオキシ）－４’－（６－（３，５－ジアミノベ
ンゾイルオキシ）ヘキシルオキシ）カルコン、４－（３－コレステリルオキシ）－４’－
（２，４－ジアミノフェノキシ）カルコン、４－（３－コレスタニルオキシ）－４’－（
２，４－ジアミノフェノキシ）カルコン、４－（３－コレステリルオキシ）－４’－（２
－（２，４－ジアミノフェノキシ）エトキシ）カルコン、４－（３－コレスタニルオキシ
）－４’－（２－（２，４－ジアミノフェノキシ）エトキシ）カルコン、４－（３－コレ
ステリルオキシ）－４’－（６－（２，４－ジアミノフェノキシ）ヘキシルオキシ）カル
コン、および、４－（３－コレスタニルオキシ）－４’ －（６－（２，４－ジアミノフ
ェノキシ）ヘキシルオキシ）カルコンを挙げることができる。これらの化合物のうち、好
ましいものとして、特許文献１１において例示した化合物を挙げることができ、特に好ま
しいものとして、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）、および、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）を挙げることができる。これらの共役エノン構造を有するジアミ
ノ化合物は、単独でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。
【００４２】
　前記ポリアミック酸の合成においては、その性状を改善し、さらに、プレチルト角発現
または垂直配向性などの機能を付与するために、けい皮酸構造および／または共役エノン
構造を含むテトラカルボン酸二無水物およびジアミン化合物とともに、これらの構造を含
まない他のテトラカルボン酸二無水物および他のジアミン化合物を併用することができる
。
【００４３】
　かかる他のテトラカルボン酸二無水物としては、例えば、特許文献１３の［００３９］
～［００４２］において「他のテトラカルボン酸二無水物」および「特定疎水基を有する
テトラカルボン酸二無水物」として例示した化合物を挙げることができる。又、それらの
うち、好ましいものとして、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、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）－８－メチル－ナフト［１，２－ｃ］－フラン－１，３－ジオン
、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および下記式
（１）～（４）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
を組み合わせて使用できる。
【００４４】
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【化５】

【００４５】
　また、他のジアミン化合物としては、例えば、特許文献１３の［００４４］～［００４
６］において「他のジアミン化合物」および「特定疎水基を有するジアミン化合物」とし
て例示した化合物を挙げることができる。又、それらのうち、好ましいものとして、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、１－ヘキサデカノキシ－２，４－ジア
ミノベンゼン、１－オクタデカノキシ－２，４－ジアミノベンゼン、１－コレステリルオ
キシ－２，４－ジアミノベンゼン、１－コレスタニルオキシ－２，４－ジアミノベンゼン
、ヘキサデカノキシ（３，５－ジアミノベンゾイル）、オクタデカノキシ（３，５－ジア
ミノベンゾイル）、コレステリルオキシ（３，５－ジアミノベンゾイル）、および、コレ
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スタニルオキシ（３，５－ジアミノベンゾイル）、および、下記式（５）および（６）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使
用できる。
【００４６】
【化６】

【００４７】
　ポリアミック酸の合成反応に供されるテトラカルボン酸二無水物とジアミン化合物の使
用割合は、ジアミン化合物に含まれるアミノ基１当量に対して、テトラカルボン酸二無水
物の酸無水物基が０．２～２当量となる割合が好ましく、さらに好ましくは０．３～１．
２当量となる割合である。
　ポリアミック酸の合成反応は、有機溶媒中において、好ましくは－２０～１５０℃、よ
り好ましくは０～１００℃の温度条件下で行われる。ここで、有機溶媒としては、合成さ
れるポリアミック酸を溶解できるものであれば特に制限はなく、例えばＮ－メチル－２－
ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－
ジメチルイミダゾリジノン、ジメチルスルホキシド、γ－ブチロラクトン、テトラメチル
尿素、ヘキサメチルホスホルトリアミドなどの非プロトン系極性溶媒；ｍ－クレゾール、
キシレノール、フェノール、ハロゲン化フェノールなどのフェノール系溶媒を挙げること
ができる。また、有機溶媒の使用量（ａ）は、好ましくはテトラカルボン酸二無水物およ
びジアミン化合物の総量（ｂ）が、反応溶液の全量（ａ＋ｂ）に対して０．１～３０重量
％になるような量であることが好ましい。
【００４８】
　なお、前記有機溶媒には、ポリアミック酸の貧溶媒であるアルコール類、ケトン類、エ
ステル類、エーテル類、ハロゲン化炭化水素類、炭化水素類などを、生成するポリアミッ
ク酸が析出しない範囲で併用することができる。かかる貧溶媒の具体例としては、例えば
メチルアルコール、エチルアルコール、イソプロピルアルコール、シクロヘキサノール、
エチレングリコール、プロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、トリエチレング
リコール、エチレングリコールモノメチルエーテル、乳酸エチル、乳酸ブチル、アセトン
、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、酢酸メチル、酢酸
エチル、酢酸ブチル、メチルメトキシプロピオネ－ト、エチルエトキシプロピオネ－ト、
シュウ酸ジエチル、マロン酸ジエチル、ジエチルエーテル、エチレングリコールメチルエ
ーテル、エチレングリコールエチルエーテル、エチレングリコール－ｎ－プロピルエーテ
ル、エチレングリコール－ｉ－プロピルエーテル、エチレングリコール－ｎ－ブチルエー
テル、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールエチルエーテルアセテ
ート、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル
、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル
、ジエチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノエチ
ルエーテルアセテート、テトラヒドロフラン、ジクロロメタン、１，２－ジクロロエタン
、１，４－ジクロロブタン、トリクロロエタン、クロルベンゼン、ｏ－ジクロルベンゼン
、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ベンゼン、トルエン、キシレンなどを挙げることがで
きる。
【００４９】
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　以上のようにして、ポリアミック酸を溶解してなる反応溶液が得られる。そして、この
反応溶液を大量の貧溶媒中に注いで析出物を得、この析出物を減圧下乾燥することにより
ポリアミック酸を得ることができる。また、この生成物を再び有機溶媒に溶解させ、次い
で貧溶媒で析出させる工程を１回または数回行うことにより、これを精製することができ
る。
【００５０】
　本発明で用いられるポリイミドは、前記ポリアミック酸を脱水閉環することにより調製
することができる。ポリアミック酸の脱水閉環は、（ｉ）ポリアミック酸を加熱する方法
により、または（ｉｉ）ポリアミック酸を有機溶媒に溶解し、この溶液中に脱水剤および
脱水閉環触媒を添加し必要に応じて加熱する方法により行われる。
　上記（ｉ）のポリアミック酸を加熱する方法における反応温度は、好ましくは５０～２
００℃であり、より好ましくは６０～１７０℃である。反応温度が５０℃未満では脱水閉
環反応が十分に進行せず、反応温度が２００℃を超えると得られるイミド化重合体（ポリ
アミック酸）の分子量が低下することがある。
【００５１】
　一方、上記（ｉｉ）のポリアミック酸の溶液中に脱水剤および脱水閉環触媒を添加する
方法において、脱水剤としては、例えば無水酢酸、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。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０.０１～２０モルとするのが好ましい。また、脱水閉環触媒とし
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。しかし、これらに限定されるものではない。脱水閉環触媒の使用量は、
使用する脱水剤１モルに対して０.０１～１０モルとするのが好ましい。なお、脱水閉環
反応に用いられる有機溶媒としては、ポリアミック酸の合成に用いられるものとして例示
した有機溶媒を挙げることができる。そして、脱水閉環反応の反応温度は、好ましくは０
～１８０℃、より好ましくは１０～１５０℃である。また、このようにして得られる反応
溶液に対し、ポリアミック酸の精製方法と同様の操作を行うことにより、ポリイミドを精
製することができる。
【００５２】
　ポリアミック酸エステルの合成に用いられるテトラカルボン酸二無水物およびジアミン
化合物としては、例えば、先にテトラカルボン酸二無水物およびジアミン化合物として既
に例示した化合物を挙げることができる。ここで用いられるテトラカルボン酸二無水物お
よびジアミン化合物の少なくとも一方は、けい皮酸構造および／または共役エノン構造を
含むものである。
 
【００５３】
　けい皮酸構造を有する有機ハロゲン化物としては、例えば、２－ブロモエチルシンナメ
ート、６－ブロモヘキシルシンナメート、２－ブロモエチル（４－メトキシシンナメート
）、６－ブロモヘキシル（４－メトキシシンナメート）、２－ブロモエチル（３－メトキ
シシンナメート）、６－ブロモヘキシル（３－メトキシシンナメート）、２－ブロモエチ
ル（４－フルオロシンナメート）、６－ブロモヘキシル（４－フルオロシンナメート）、
２－ブロモエチル（４－トリフルオロメチルシンナメート）、６－ブロモヘキシル（４－
トリフルオロメチルシンナメート）、２－ブロモエチル（４－トリフルオロメトキシシン
ナメート）、６－ブロモヘキシル（４－トリフルオロメトキシシンナメート）、メチル（
４－（２－ブロモエトキシ）シンナメート）、エチル（４－（２－ブロモエトキシ）シン
ナメート）、フェニル（４－（２－ブロモエトキシ）シンナメート）、３－コレステリル
(４－（２－ブロモエトキシ）シンナメート)、３－コレスタニル(
４－（２－ブロモエトキシ）シンナメート)、メチル（４－（６－ブロモヘキシルオキシ
）シンナメート）、エチル（４－（６－ブロモヘキシルオキシ）シンナメート）、フェニ
ル（４－（２－ブロモエトキシ）シンナメート）、３－コレステリル）(４－（６－ブロ
モヘキシルオキシ）シンナメート)、３－コレスタニル(４－（６－ブロモヘキシルオキシ
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）シンナメート、)、 １－ブロモ－２－（オリザニルオキシ）エタン、１－ブロモ－６－
（オリザニルオキシ）ヘキサンの如き臭化物、ならびに、対応するフッ化物、塩化物およ
びヨウ化物を挙げることができる。これらの有機ハロゲン化物は単独でまたは２種以上を
組み合わせて使用できる。
　また、これらの有機ハロゲン化物のうちでは、反応性が高い点から、臭化物およびヨウ
化物が好ましく、臭化物が特に好ましい。
【００５４】
　共役エノン構造を有する有機ハロゲン化物としては、例えば、特許文献１２において、
特定基を有するハロゲン化物として例示した化合物、４－（２－ブロモエトキシ）－４’
－（３－コレステリルオキシ）カルコン、４－（２－ブロモエトキシ）－４’ －（３－
コレスタニルオキシ）カルコン、４－（６－ブロモヘキシルオキシ）－４’（コレステリ
ルオキシ）カルコン、および、４－（６－ブロモヘキシルオキシ）－４’ －（３－コレ
スタニルオキシ）カルコンを挙げることができる。これらのうち、１－ブロモ－６－（４
－カルコニルオキシ）－ヘキサンが特に好ましい。
【００５５】
　けい皮酸構造を有するアルコール、および、共役エノン構造を有するアルコールとして
は、各々、先に例示した、けい皮酸構造を有するハロゲン化物、および、共役エノン構造
を有するハロゲン化物の、ハロゲン原子を水酸基で置換した化合物を例示することができ
る。これらは、各々、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。
　けい皮酸構造を有するフェノール類としては、例えば、４－ヒドロキシけい皮酸メチル
、４－ヒドロキシけい皮酸エチル、４－ヒドロキシけい皮酸フェニル、４－ヒドロキシけ
い皮酸セチル、４－ヒドロキシけい皮酸ステアリル、４－ヒドロキシけい皮酸－３－コレ
ステリル、４－ヒドロキシけい皮酸－３－コレスタニル、フェルラ酸メチル、フェルラ酸
エチル、フェルラ酸フェニル、フェルラ酸セチル、フェルラ酸ステアリル、フェルラ酸－
３－コレステリル、フェルラ酸－３－コレスタニル、および、γ－オリザノールを挙げる
ことができる。これらのうち、好ましいものとして、γ－オリザノールを挙げることがで
きる。これらは単独でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。
【００５６】
　共役エノン構造を有するフェノール類としては、例えば、４’－ヒドロキシカルコン、
４－ヒドロキシカルコン、４’－ヒドロキシ－４－（３－コレスタニルオキシ）カルコン
、４’－ヒドロキシ－４－（３－コレステリルオキシ）カルコン、４’－ヒドロキシ－４
－（３－コレスタニルオキシ）カルコン、４－ヒドロキシ－４’－（３－コレステリルオ
キシ）カルコン及び４－ヒドロキシ－４’－（３－コレスタニルオキシ）カルコンを挙げ
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使用できる。
【００５７】
　ポリアミック酸エステルの合成においては、その性状を改善し、さらに、プレチルト角
発現または垂直配向性などの機能を付与するために、けい皮酸構造および／または共役エ
ノン構造を含まない有機ハロゲン化物、アルコール類またはフェノール類を用いることも
できる。（酸無水物またはジアミンに、けい皮酸構造および共役エノン構造が含まれてい
るから、ハロゲン化物・アルコール・フェノールに含まれていなくても良いので。）
　かかる他の有機ハロゲン化物としては、例えば臭化セチル、臭化ステアリル、臭化メチ
ル、臭化エチル、臭化プロピル、塩化セチル、塩化ステアリル、塩化メチル、塩化エチル
、塩化プロピル、および、１，１，１－トリフルオロ－２－ヨードエタンを挙げることが
できる。
　これらのうち、臭化ステアリル、１，１，１－トリフルオロ－２－ヨードエタン、塩化
アセチルおよび塩化ステアロイルが好ましい。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。
【００５８】
　また、他のアルコール類としては、例えばセチルアルコール、ステアリルアルコール、
１，１，１－トリフルオロエタノール、メタノール、エタノール、イソプロパノールおよ
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びノルマルプロパノールが挙げられる。
　これらのうち、セチルアルコール、ステアリルアルコール、１，１，１－トリフルオロ
エタノールが好ましい。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。
　他のフェノール類としては、例えばフェノール、クレゾール、４－セチルオキシフェノ
ール、４－セチルフェノール、４－ステアリルオキシフェノール、４－ステアリルフェノ
ールおよび４－トリフルオロメチルフェノール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使用できる。
【００５９】
　前記ポリアミック酸エステルは、前記テトラカルボン酸二無水物成分とジアミン成分を
重縮合させてポリアミック酸を得て、次いで、必要に応じて触媒の存在下で、有機ハロゲ
ン化物、アルコール類またはフェノール類と反応させることにより得られる。
　前記ポリアミック酸エステルの合成に用いられるポリアミック酸の合成手法としては、
先に記載した、特定重合体であるポリアミック酸の合成手法と同様な方法を用いることが
できる。
【００６０】
　ポリアミック酸と有機ハロゲン化物を反応する際に用いられる触媒としては、例えば、
水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸リチウム、炭酸ナトリウム、
炭酸カリウム、ナトリウムメトキシド、カリウムメトキシド、ナトリウムエトキシド、カ
リウムエトキシド、ナトリウムプロポキシド、カリウムプロポキシド、ナトリウムブトキ
シド、カリウムブトキシド、トリメチルアミン、トリエチルアミンおよびピリジンの如き
塩基触媒を挙げることができる。また、このエステル化反応に用いられる有機溶媒として
は、ポリアミック酸の合成に用いられるものとして例示した有機溶媒を挙げることができ
る。
　ポリアミック酸とアルコール類またはフェノール類を反応する際に用いられる触媒とし
ては、例えば、ジシクロヘキシルカルボジイミド、クロロぎ酸メチルのような脱水触媒を
挙げることができる。これらの脱水触媒は、必要に応じて、ジメチルアミノピリジン等の
助触媒と組み合わせて用いることができる。
　ポリアミック酸エステルの合成反応は、有機溶媒中において、好ましくは０～２００℃
、より好ましくは５０～１５０℃の温度条件下で行われる。また、このようにして得られ
る反応溶液に対し、ポリアミック酸の精製方法と同様の操作を行うことにより、ポリイミ
ドを精製することができる。
【００６１】
　溶剤
　本発明の液晶配向剤は、けい皮酸構造、および／または、共役エノン構造を有する重合
体を含有する溶液からなる。この際用いられる溶剤としては、該重合体を溶解し得る有機
溶剤であれば特に制限はない。このような溶媒としては、例えば、ポリアミック酸の合成
に用いられるものとして例示した有機溶媒を挙げることができる。これらは、単独でまた
は２種以上組み合わせて使用できる。また、ポリアミック酸の合成に用いられるものとし
て例示した貧溶媒を併用することもできる。
【００６２】
　その他の添加剤
　本発明の液晶配向剤は、溶液特性および電気特性の改善のため、特定構造を持たない重
合体を含有することができる。かかる重合体としては、例えば、ポリアミック酸、ポリイ
ミド、ポリアミック酸エステル、ポリエステル、ポリアミド、ポリシロキサン、セルロー
ス誘導体、ポリアセタール、ポリスチレン誘導体、ポリ（スチレン－フェニルマレイミド
）誘導体、ポリ（メタ）アクリレート等を挙げることができるが、耐熱性および電気特性
の点から、ポリアミック酸が好ましい。また、液晶配向剤に含有される全重合体に対する
、特定構造を有しない重合体の比率は、０～９９重量％が好ましく、１０～９０重量％が
より好ましく、５０～９０重量％が特に好ましい。
【００６３】
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　また、本発明の液晶配向剤は、プレチルト角の安定化及び塗膜強度アップのために、種
々の熱硬化性の架橋剤を含有することもできる。熱硬化性架橋剤としては、多官能エポキ
シ含有化合物が有効であり、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型
エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、環状脂肪族エポキシ樹脂、グリシ
ジルエステル系エポキシ樹脂、グリシジルジアミン系エポキシ樹脂、複素環式エポキシ樹
脂、エポキシ基含有アクリル樹脂などが使用できる。市販品では、例えばエポライト４０
０Ｅ、同３００２（共栄社油脂化学工業（株）製）、エピコート８２８、同１５２、エポ
キシノボラック１８０Ｓ（油化シェルエポキシ（株）製）などを挙げることができる。か
かる熱硬化性架橋剤の含有量は、液晶配向剤に含まれる全重合体１００重量部に対して、
０～８０重量％が好ましく、５～５０重量％がより好ましく、１０～４０重量％が特に好
ましい。
　さらに、前述の多官能エポキシ含有化合物を使用する際、架橋反応を効率良く起こす目
的で、１－ベンジル－２－メチルイミダゾールなどの塩基触媒を添加することができる。
【００６４】
　また、本発明の液晶配向剤は、基板との接着性を改善する目的で、官能性シラン含有化
合物を含有することができる。官能性シラン含有化合物としては、例えば、３－アミノプ
ロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、２－アミノプロピ
ルトリメトキシシラン、２－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチ
ル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノ
プロピルメチルジメトキシシラン、３－ウレイドプロピルトリメトキシシラン、３－ウレ
イドプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－エトキシカルボニル－３－アミノプロピルトリメ
トキシシラン、Ｎ－エトキシカルボニル－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－
トリエトキシシリルプロピルトリエチレントリアミン、Ｎ－トリメトキシシリルプロピル
トリエチレントリアミン、１０－トリメトキシイシリル－１，４，７－トリアザデカン、
１０－トリエトキシシリル－１，４，７－トリアザデカン、９－トリメトキシシリル－３
，６－ジアザノニルアセテート、９－トリエトキシシリル－３，６－ジアザノニルアセテ
ート、Ｎ－ベンジル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－ベンジル－３－アミ
ノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－フェニル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン
、Ｎ－フェニル－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－ビス（オキシエチレン）
－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－ビス（オキシエチレン）－３－アミノプ
ロピルトリエトキシシラン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。
【００６５】
　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
、例えばロールコーター法、スピンナー法、印刷法等により塗布し、例えば４０～２００
℃の温度で加熱して塗膜を形成させる。塗膜の膜厚は、固形分として、好ましくは０.０
０１～１μｍ、より好ましくは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、ソーダガラスの如きガラス、ポリエチレン
テレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリエーテルスルホン、ポリカーボネー
トの如きプラスチックフィルムからなる透明基板を用いることができる。
　前記透明導電膜としては、ＳｎＯ２からなるＮＥＳＡ膜、Ｉｎ２Ｏ３－ＳｎＯ２からな
るＩＴＯ膜等を用いることができる。これらの透明導電膜のパターニングには、フォト・
エッチング法、予めマスクを用いる方法等が用いられる。
　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。
【００６６】
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　次いで、前記塗膜に直線偏光ないしは部分偏光された放射線、または、無偏光の放射線
を照射し、場合によってはさらに１５０～２５０℃の温度で加熱処理を行い、液晶配向能
を付与する。放射線としては、１５０ｎｍ～８００ｎｍの波長を有する紫外線および可視
光線を用いることができるが、２００ｎｍ～４００ｎｍの波長を有する紫外線が好ましい
。用いた放射線が直線偏光ないしは部分偏光している場合には、照射は基板面に垂直の方
向から行っても、プレチルト角を付与するために斜め方向から行ってもよく、また、これ
らを組み合わせて行ってもよい。無偏光の放射線を照射する場合には、照射の方向は斜め
方向である必要がある。
　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。また、前記の好ましい波長領域の紫外線は、フィルター、回折格子等を前記光源と併
用する手段等により得ることができる。
　なお、本発明における「プレチルト角」とは、基板面と平行な方向からの液晶分子の傾
きの角度を表す。
【００６７】
　液晶表示素子
　本発明の液晶配向剤を用いて形成される液晶表示素子は、次のようにして製造される。
前記液晶配向膜が形成された基板を準備し、その２枚を液晶配向膜を照射した直線偏光放
射線の偏光方向が所定の角度となるように対向させ、基板の間の周辺部をシール剤でシー
ルし、液晶を充填し、充填孔を封止して液晶セルを構成する。次いで、液晶セルを、用い
た液晶が等方相をとる温度まで加熱した後、室温まで冷却して、注入時の流動配向を除去
することが望ましい。
【００６８】
　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の配向容易軸と所定
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
が水平配向性である場合、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
。一方、液晶配向膜が垂直配向性である場合には、液晶配向膜が形成された２枚の基板に
おける配向容易軸の方向が平行となるようにセルを構成し、これに、偏光板を、その偏光
方向が配向容易軸と４５度の角度をなすように張り合わせて、垂直配向型液晶セルを有す
る液晶表示素子とすることができる。
　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
含有したエポキシ樹脂等を用いることができる。
【００６９】
　前記液晶としては、例えばネマティック型液晶、スメクティック型液晶などを用いるこ
とができる。ＴＮ型液晶セルおよびＳＴＮ型液晶セルの場合、ネマティック型液晶を形成
させる正の誘電異方性を有するものが好ましく、例えばビフェニル系液晶、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。また、垂直配向型液晶セルの場合、ネマ
ティック型液晶を形成させる負の誘電異方性を有するものが好ましく、例えば、ジシアノ
ベンゼン系液晶、ピリダジン系液晶、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等が用いられる。
　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
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、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。
【実施例】
【００７０】
　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。実施例および比較例におけるプレチルト角、電圧保持率およびリ
ターデーションは以下の方法により評価した。
【００７１】
　［プレチルト角］
　Ｔ．Ｊ．Ｓｃｈｅｆｆｅｒ　ｅｔ．　ａｌ．　Ｊ．　Ａｐｐｌ．　Ｐｈｙｓ．ｖｏ．１
９，　ｐ．２０１３（１９８０）に記載の方法に準拠し、Ｈｅ－Ｎｅレーザー光を用いる
結晶回転法により測定した。
【００７２】
　［液晶の配向性］
　液晶表示素子に電圧をオン・オフ（印加・解除）したときの異常ドメインの有無を偏光
顕微鏡で観察し、異常ドメインのない場合を「良好」と判定した。
【００７３】
　［電圧保持率］
　液晶表示素子に５Ｖの電圧を６０マイクロ秒の印加時間、１６７ミリ秒のスパンで印加
した後、印加解除から１６７ミリ秒後の電圧保持率を測定した。測定装置は（株）東陽テ
クニカ製ＶＨＲ－１を使用した。電圧保持率が９０％以上の場合を良、それ以外の場合を
不良と判断した。
【００７４】
　合成例１
ポリアミック酸の重合
　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）と、
２－（オリザニルオキシ）エチル（３，５－ジアミノベンゾエート）３８．４ｇと、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）とを、Ｎ－メチル－２－ピロリドン４００ｇ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、けい皮酸構造および
共役エノン構造を有するポリアミック酸（以下、「重合体１ａ」という）７７ｇを得た。
　なお、上記２－（オリザニルオキシ）エチル（３，５－ジアミノベンゾエート）は、天
然のγ－オリザノールを２－クロロエタノールと反応させてγ－オリザニルオキシエタノ
ールを合成し、次いでこれを３，５－ジニトロベンゾイルハライドと反応させ、次いでこ
れを還元して製造した。
【００７５】
　イミド化反応
　重合体１ａ　４１．２ｇに、Ｎ－メチル－２－ピロリドン７６０ｇ、ピリジン７．９ｇ
および無水酢酸１０．２ｇを添加し、１２０℃で４時間イミド化反応をさせた。次いで、
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た。その後メタノールで
洗浄し減圧下で１５時間乾燥させて、けい皮酸構造および共役エノン構造を有するポリイ
ミド（以下、「重合体１ｂ」という）３５ｇを得た。
【００７６】
　合成例２
ポリアミック酸の重合
２－（オリザニルオキシ）エチル（３，５－ジアミノベンゾエート）３８．４ｇに換えて
、オリザニルオキシ（３，５－ジアミノベンゾエート）３７．０ｇを用いたほかは合成例
１と同様にして、けい皮酸構造および共役エノン構造を有するポリアミック酸（以下、「
重合体２ａ」という）６８ｇを得た。
　なお、上記オリザニルオキシ（３，５－ジアミノベンゾエート）は天然のγ－オリザノ
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ールを３，５－ジニトロベンゾイルハライドと反応させ次いで還元することにより製造し
た。
【００７７】
　イミド化反応
　重合体１ａ　４１．２ｇに換えて、重合体２ａ　４０．５ｇを用いたほかは合成例１と
同様にして、けい皮酸構造および共役エノン構造を有するポリイミド（以下、「重合体２
ｂ」という）３４ｇを得た。
【００７８】
　合成例３
ポリアミック酸の重合
２－（オリザニルオキシ）エチル（３，５－ジアミノベンゾエート）３８．４ｇと、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）に換えて、２－（オリザニルオキシ）エチル（３，５－ジアミノベンゾエー
ト）１９．２ｇと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）０.０２５モル（１０．８ｇ）とｐ－フェニレンジアミン　０.０２５モル（２．５
４ｇ）を用いたほかは合成例１と同様にして、けい皮酸構造および共役エノン構造を有す
るポリアミック酸（以下、「重合体３ａ」という）７２ｇを得た。
【００７９】
　イミド化反応
　重合体１ａ　４１．２ｇに換えて、重合体３ａ　３６．６ｇを用いたほかは合成例１と
同様にして、けい皮酸構造および共役エノン構造を有するポリイミド（以下、「重合体３
ｂ」という）３１ｇを得た。
【００８０】
　合成例４
ポリアミック酸の重合
　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）と、
２－（オリザニルオキシ）エチル（３，５－ジアミノベンゾエート）７８．１ｇを、Ｎ－
メチル－２－ピロリドン４００ｇ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、けい皮酸構造を有するポリアミック酸（以下
、「重合体４ａ」という）９９ｇを得た。
【００８１】
　イミド化反応
　重合体４ａ　２０．１ｇに、Ｎ－メチル－２－ピロリドン３８０ｇ、ピリジン３．２ｇ
および無水酢酸４．０８ｇを添加し、１２０℃で４時間イミド化反応をさせた。次いで、
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た。その後メタノールで
洗浄し減圧下で１５時間乾燥させて、けい皮酸構造を有するポリイミド（以下、「重合体
４ｂ」という）１９ｇを得た。
【００８２】
　合成例５
ポリアミック酸の重合
　２－（オリザニルオキシ）エチル（３，５－ジアミノベンゾエート）７８．１ｇに換え
て、天然のγ－オリザノールから合成されたオリザニル（２－（２，４－ジアミノフェノ
キシ）アセテート）　３８．４ｇとｐ－フェニレンジアミン　０.０５モル（５．４ｇ）
を併せて用いたほかは合成例３と同様にして、けい皮酸構造を有するポリアミック酸（以
下、「重合体５ａ」という）７０ｇを得た。
【００８３】
　イミド化反応
　重合体４ａ　２０．１ｇに換えて、重合体５ａ　１４．３ｇを用いたほかは合成例４と
同様にして、けい皮酸構造を有するポリイミド（以下、「重合体５ｂ」という）１３ｇを
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得た。
【００８４】
　合成例６
ポリアミック酸の重合
　オリザニル（２（２，４－ジアミノフェノキシ）アセテート）３８．４ｇに換えて、オ
リザニルオキシ（３，５－ジアミノベンゾエート）３７．０ｇを用いたほかは合成例５と
同様にして、ポリアミック酸（以下、「重合体６ａ」という）６９ｇを得た。
【００８５】
　イミド化反応
　重合体４ａ　２０．１ｇに換えて、重合体６ａ　１４．０ｇを用いたほかは合成例４と
同様にして、けい皮酸構造を有するポリイミド（以下、「重合体６ｂ」という）１３ｇを
得た。
【００８６】
　合成例７
ポリアミック酸の重合
　ピロメリット酸二無水物０.１モル（２１.８ｇ）と　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）とｐ－フェニレン
ジアミン　０.０５モル（５．４ｇ）をＮ－メチル－２－ピロリドン４００ｇに溶解させ
、室温で６時間反応させた。
【００８７】
　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、共役エノン構造を有するポリ
アミック酸（以下、「重合体７ａ」という）４７ｇを得た。
【００８８】
　合成例８
ポリアミック酸の重合
　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）と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）とｐ－フェニレンジアミン　０.０５モル（５．４ｇ）をＮ－メチル－２
－ピロリドン４００ｇ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、共役エノン構造を有するポリ
アミック酸（以下、「重合体８ａ」という）４８ｇを得た。
イミド化反応
　得られた重合体８ａ　２０.０ｇにＮ－メチル－２－ピロリドン３００ｇ、ピリジン８.
２ｇおよび無水酢酸９.６ｇを添加し、１２０℃で４時間イミド化反応をさせた。
　次いで、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た。その後メ
タノールで洗浄し減圧下で１５時間乾燥させて、共役エノン構造を有するポリイミド（以
下、「重合体８ｂ」という）１５ｇを得た。
【００８９】
　合成例９
ポリアミック酸の重合
　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）とｐ
－フェニレンジアミン０.１モル（１０.８ｇ）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（以下、「重合体Ａａ」という）２７.４ｇを得た。
【００９０】
イミド化反応
　２０.０ｇの重合体Ａａに、Ｎ－メチル－２－ピロリドン３８０ｇ、ピリジン９.５ｇお
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よび無水酢酸１２.３ｇを添加し、１２０℃で４時間イミド化反応をさせた。次いで、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た。その後メタノールで洗
浄し減圧下で１５時間乾燥させて、ポリイミド（以下、「重合体Ａｂ」という）１５.３
ｇを得た。
【００９１】
　合成例１０
ポリアミック酸の重合
　１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物０．１モル（１９．６ｇ）お
よび２，２’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル０．１モル（２１．２ｇ）をＮ
－メチル－２－ピロリドン４００ｇに溶解させ、室温で３時間反応させた。次いで、反応
溶液を大過剰のメタノールに注いで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時間乾燥させることにより、ポリアミック酸（以下、「重合体Ｂ
ａ」という）４０ｇを得た。
【００９２】
　参考例
　合成例９で得られた重合体ＡｂをＮ－メチル－２－ピロリドンに溶解させて固形分濃度
２．５重量％の溶液とし、この溶液を孔径１μｍのフィルターで濾過して、液晶配向剤（
以下、「液晶配向剤Ｐ」という。）を調製した。この溶液をＩＴＯ膜からなる透明電極付
きガラス基板の透明電極面上に、膜厚が０．１μｍになるようにスピンナーを用いて塗布
し、１８０℃で１時間乾燥させて薄膜を形成した。この薄膜に、ナイロン製の布を巻き付
けたロールを有するラビングマシーンを用いて、ロールの回転数５００ｒｐｍ、ステージ
の移動速度１ｃｍ／秒でラビング処理を行った。次に、前記ラビング処理を行った一対の
基板について、液晶配向膜を形成した面に直径５．５μｍの酸化アルミニウム球入りエポ
キシ樹脂接着剤をスクリーン印刷塗布した後、ラビング方向が反平行となるように基板を
重ね合わせて圧着し、１５０℃で１時間かけて接着剤を熱硬化させた。次いで、液晶注入
口より一対の基板間に、ネマティック型液晶（メルク社製、ＺＬＩ－１５６５）を充填し
た後、エポキシ系接着剤で液晶注入口を封止した。さらに、液晶注入時の流動配向を除く
ために、これを１５０℃で加熱してから室温まで徐冷した。次に、基板の外側両面に、偏
光板を、その偏光方向が互いに直交し、かつ、液晶配向膜のラビング方向と４５度の角度
をなすように貼り合わせて液晶表示素子を作製したところ、液晶の配向性は良好であった
。電圧５Ｖを印加すると、印加した電圧のＯＮ－ＯＦＦに応答して液晶表示素子の明暗の
変化が観察された。また、この液晶セルにおけるプレチルト角は０.５°であり、電圧保
持率の判定は良であった。
【００９３】
　実施例1～４
　合成例１～２で得られた重合体１ａおよび１ｂ～２ｂを、表１に示す組成でＮ－メチル
－２－ピロリドン／ブチルセロソルブ（６０／４０）（重量比）の混合溶媒に溶解させて
固形分濃度２．５重量％の溶液とし、この溶液を孔径１μｍのフィルターで濾過して、液
晶配向剤Ｂ－１～Ｂ－４を調製した。
【００９４】
【表１】
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【００９５】
表１における添加剤は下記のとおり。
Ｅ－１：　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’ －テトラグリシジル－４，４’－ジアミノジフ
フェニルメタン
Ｅ－２：　ビスフェノールＡジグリシジルエーテル
　次に、液晶配向剤Ｐに代えて液晶配向剤Ｂ－１～Ｂ－４を用いたほかは参考例と同様に
して、基板上に薄膜を形成した。この薄膜表面に、Ｈｇ－Ｘｅランプ、ショートカットフ
ィルター、及びグランテーラープリズムを用いて、波長３１３ｎｍおよび３６５ｎｍの輝
線を含む偏光紫外線を、基板法線から４０度傾いた方向から５０秒照射した。このとき、
照射面での、波長３１３ｎｍおよび３６５ｎｍにおける照度は、各々、２ｍＷ／ｃｍ２お
よび５ｍＷ／ｃｍ２であった。
　次に、基板および偏光板の張り合わせの際に、ラビング方向に代えて、紫外線の光軸の
基板面への射影方向に従い、液晶として、メルク社製ＺＬＩ－１５６５に代えて、メルク
社製ＭＬＣ－６６０８を用いた以外は、参考例と同様の方法で液晶表示素子を作製したと
ころ、液晶の垂直配向性はいずれも良好であった。参考例１と同様の条件で電圧を印加す
ると、いずれの液晶表示素子においても印加した電圧のＯＮ－ＯＦＦに応答して、液晶表
示素子の明暗の変化が観察された。
　これらの液晶表示素子のプレチルト角および電圧保持率の判定を表２に示す。
【００９６】
【表２】

【００９７】
　実施例５～８
　合成例３で得られた重合体３ａ、３ｂ、および、合成例９～１０で得られた重合体Ａａ
、および、Ｂａを、表３に示す組成でＮ－メチル－２－ピロリドン／ブチルセロソルブ（
６０／４０）（重量比）の混合溶媒に溶解させて固形分濃度２．５重量％の溶液とし、こ
の溶液を孔径１μｍのフィルターで濾過して、液晶配向剤Ｂ－５～Ｂ－８を調製した。
【００９８】
【表３】

【００９９】
ただし、表３における添加剤の記号は表１と同じである。
　次に、液晶配向剤Ｂ－１に代えて液晶配向剤Ｂ－５～Ｂ－８を用い、液晶として、メル
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と同様にして液晶表示素子を作製した。いずれの液晶表示素子においても、液晶は良好な
水平配向性を示していた。参考例と同様の条件で電圧を印加すると、いずれの液晶表示素
子においても印加した電圧のＯＮ－ＯＦＦに応答して液晶表示素子の明暗の変化が観察さ
れ、電圧印加時の液晶配向性は良好であった。
　これらの液晶表示素子のプレチルト角および電圧保持率の判定を表４に示す。
【０１００】
【表４】

【０１０１】
　実施例９～１１
　合成例４で得られた重合体４ｂと、合成例８で得られた重合体８ｂを、表５に示す組成
でＮ－メチル－２－ピロリドン／ブチルセロソルブ（６０／４０）（重量比）の混合溶媒
に溶解させて固形分濃度２．５重量％の溶液とし、この溶液を孔径１μｍのフィルターで
濾過して、液晶配向剤Ｂ－９～Ｂ－１１を調製した。
【０１０２】
【表５】

【０１０３】
ただし、表５における添加剤の記号は表１と同じである。
　次に、液晶配向剤Ｂ－１に代えて液晶配向剤Ｂ－９～Ｂ－１１を用いたほかは実施例１
と同様にして液晶表示素子を作製した。いずれの液晶表示素子においても、液晶は良好な
垂直配向性を示した。参考例１と同様の条件で電圧を印加すると、いずれの液晶表示素子
においても印加した電圧のＯＮ－ＯＦＦに応答して液晶表示素子の明暗の変化が観察され
、電圧印加時の液晶配向性は良好であった。
　これらの液晶表示素子のプレチルト角および電圧保持率の判定を表６に示す。
【０１０４】
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【表６】

【０１０５】
　実施例１２～１５
　合成例５～６で得られた重合体５ａ、６ｂ、合成例７～８で得られた重合体７ａ、８ｂ
、および、合成例９～１０で得られた重合体Ａａ、および、Ｂａを、表７に示す組成でＮ
－メチル－２－ピロリドン／ブチルセロソルブ（６０／４０）（重量比）の混合溶媒に溶
解させて固形分濃度２．５重量％の溶液とし、この溶液を孔径１μｍのフィルターで濾過
して、液晶配向剤Ｂ－１２～Ｂ－１５を調製した。
【０１０６】
【表７】

【０１０７】
ただし、表７における添加剤の記号は表１と同じである。
　次に、液晶配向剤Ｂ－５に代えて液晶配向剤Ｂ－１２～Ｂ－１５を用いたほかは実施例
５と同様にして液晶表示素子を作製した。いずれの液晶表示素子においても、液晶は良好
な水平配向性を示していた。参考例と同様の条件で電圧を印加すると、いずれの液晶表示
素子においても印加した電圧のＯＮ－ＯＦＦに応答して液晶表示素子の明暗の変化が観察
され、電圧印加時の液晶配向性は良好であった。
　これらの液晶表示素子のプレチルト角および電圧保持率の判定を表８に示す。
【０１０８】

【表８】

【０１０９】
　比較例１
　液晶配向剤Ｂ－５に代えて液晶配向剤Ｐを用いたほかは実施例５と同様にして、液晶表
示素子を作製したところ、液晶配向は認められなかった。
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