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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）で表されるジアミンを含有するジアミン成分と、下記式（２）で示される
テトラカルボン酸二無水物を含有するテトラカルボン酸二無水物成分とを、反応重合させ
ることにより得られるポリアミック酸、または該ポリアミック酸から得られるポリイミド
の少なくとも一方を含有することを特徴とする光配向用液晶配向剤。

【化１】

(式中、Ｒ１～Ｒ１０のうち二つは一級アミノ基、残りは水素原子または一級アミノ基以
外の一価の有機基であり、それぞれ同じであっても異なっても良い)
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【化２】

　（式中、Ｒ１１～Ｒ１４は、それぞれ独立して水素原子または炭素数１～４のアルキル
基を示す）
【請求項２】
　請求項１に記載の光配向用液晶配向剤を、基板に塗布する工程と、該基板に偏光紫外線
を照射する工程とを経て形成される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、光配向法によって液晶配向膜を形成するための光配向用液晶配向剤、および
それを用いた液晶表示素子に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　液晶表示素子は、薄型・軽量を実現する表示デバイスとして、現在広く使用されている
。液晶表示素子の表示特性は液晶の配向性、液晶のプレチルト角の大きさ、プレチルト角
の安定性、電気特性などに大きく影響されることが知られている。このような液晶表示素
子の表示特性を向上する上では、用いる液晶材料だけでなく、その液晶と直に接し、その
配向状態を決定づける液晶配向膜が重要となる。
【０００３】
　現在、液晶配向膜は主にポリアミック酸やポリイミドの樹脂溶液を液晶配向剤として用
い、それらを基板に塗布した後、焼成を行い、この塗膜表面をレーヨン布やナイロン布に
よって圧力をかけてこする、いわゆるラビング処理を行って形成されている。ポリイミド
またはその前駆体であるポリアミック酸から液晶配向膜を得る方法は、樹脂溶液を塗布・
焼成するといった簡便なプロセスで耐熱性、耐溶剤性に優れた塗膜を作成することができ
、ラビング処理により容易に液晶を配向させることができることから、工業的に広く普及
し現在に至っている。
【０００４】
　しかしながら、現在広く普及している配向方法であるラビング処理の場合、液晶配向膜
の削れやごみの付着によって発生する表示欠陥が問題となっている。又、ラビング時に発
生する静電気により、ＴＦＴ（薄膜トランジスタ）素子が破壊され、その結果、表示不良
が発生することが問題となっている。さらに近年、基板が大型化することで、均一なラビ
ング処理が施されないことが問題となっている。
【０００５】
　このようなラビング処理の問題を回避する方法として、基板上に形成された膜に紫外線
等を照射し、ラビング処理することなく液晶配向膜を作成する方法（光配向法）が提案さ
れている。
【０００６】
　この光配向法用の膜材料に関しても様々な提案がされており、例えばポリイミドを用い
たものとしては、テトラカルボン酸由来の構造部位に脂環構造を有するポリイミドを用い
たものが、液晶分子を均一に且つ安定に配向させることができることが報告されている（
例えば、特許文献１参照）。
【０００７】
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　一方、液晶配向膜に必要とされる特性としては、液晶の良好な配向性だけではなく、液
晶素子としたときの電気特性も重要となる。従来より、ポリイミド系の液晶配向膜の電気
特性を改善する手段としては、化合物の添加物によるもの、ポリイミドの原料となる酸二
無水物やジアミンの選択によるものなどが提案されている。例えば、ジアミンの選択によ
る例としては、パラフェニレン構造を有するジアミンを用いたポリイミドが、高温におけ
る電圧保持率が高いことが知られている（例えば、特許文献２参照）。
【０００８】
　ところが、紫外線等の照射によって化学変化を起こす光配向法の場合、電気特性に関し
ては従来のラビング処理による液晶配向膜からは予想されない結果となることが多く、光
配向法による液晶配向膜の電気特性は、ラビング処理による液晶配向膜と比較して、一般
的に電気特性が劣っている場合が多い。特に、紫外線等によってポリマーの分解を伴う場
合は、従来のラビング法と比較して、液晶セル中に不純物イオンの量が増加し、電圧保持
率が低下してしまうという問題があった。この電圧保持率の低下は、液晶表示パネルの信
頼性の低下、表示ムラの発生、シール剤周辺ムラの発生等の問題を引き起こす原因となる
。したがって、光配向法による液晶配向膜の電気特性の改善に関しては、従来のラビング
処理による液晶配向膜とは異なる観点で材料の開発を行う必要がある。
【０００９】
　光配向法用の膜材料の電気特性を改善させる手段としては、共役エノン構造を側鎖に有
するポリスチレン誘導体構造単位やマレイミド構造単位を含む重合体により、電気特性の
良好な液晶配向膜得ることが提案されている。（例えば、特許文献３参照）。また、重合
性マレイミド基を有する単量体よりなる光配向膜用材料を用いることによる、良好な電圧
保持率を有する光配向膜も提案されている（例えば、特許文献４参照）。
【００１０】
　しかしながら、光配向法による液晶配向膜は、ラビング処理による液晶配向膜と比較し
て、配向膜材料の選択肢が多いとは言えない。特に、現在ラビング処理による液晶配向膜
として実績のあるポリイミド系の材料を用いたものに関しては、電気特性の観点で光配向
法による液晶配向膜に適した構造の提案はなかった。
【００１１】
【特許文献１】特開平９－２９７３１３号公報
【特許文献２】特開平５－３４１２９１号公報
【特許文献３】特開２０００－２８１７２４号公報
【特許文献４】特開２００２－３１７０１３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は、上記の事情を鑑みなされたものであって、ラビング処理による液晶配向膜と
して実績のあるポリイミド系の材料を用いたものに関して、液晶の良好な配向性だけでは
なく、良好な電気特性、特に電圧保持特性が高く、イオン量が小さく、蓄積電荷が少ない
といった特性を有する液晶配向膜を、光配向法によって得るための液晶配向剤を提供する
ことが目的である。また、液晶配向膜のラビング処理に伴う不具合を解消し、信頼性が高
く、表示ムラやシール材周辺のしみの発生が起こりにくい液晶表示素子を提供することが
目的である。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者は、上記課題を解決するため鋭意検討を行った結果、本発明を見いだした。即
ち本発明は、以下に示す光配向用液晶配向剤および液晶表示素子である。
１．下記式（１）で表されるジアミンを含有するジアミン成分と、下記式（２）で示され
るテトラカルボン酸二無水物を含有するテトラカルボン酸二無水物成分とを、反応重合さ
せることにより得られるポリアミック酸、または該ポリアミック酸から得られるポリイミ
ドの少なくとも一方を含有することを特徴とする光配向用液晶配向剤。
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【００１４】
【化１】

【００１５】
　（式中、Ｒ１～Ｒ１０のうち二つは一級アミノ基、残りは水素原子または一級アミノ基
以外の一価の有機基であり、それぞれ同じであっても異なっても良い)
【００１６】

【化２】

【００１７】
　（式中、Ｒ１１～Ｒ１４は、それぞれ独立して水素原子または炭素数１～４のアルキル
基を示す）
２．上記１に記載の光配向用液晶配向剤を、基板に塗布する工程と、該基板に偏光紫外線
を照射する工程とを経て形成される液晶配向膜を有する液晶表示素子。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の光配向用液晶配向剤は、電圧保持特性に優れ、イオン量を低下させ、なおかつ
蓄積電荷が少ない液晶配向膜を光配向法によって得ることができる。また、本発明の液晶
配向剤から得られた光配向法による液晶配向膜を有する液晶表示素子は、液晶配向膜のラ
ビング処理に伴う不具合が解消され、なおかつ優れた電気特性を有している。このため、
信頼性が高く、表示ムラやシール材周辺のしみの発生が起こりにくい液晶表示デバイスと
することができ、ＴＮ素子、ＳＴＮ素子、ＴＦＴ液晶素子、更には、横電界型の液晶表示
素子、垂直配向型の液晶表示素子などネマティック液晶を用いた種々の方式による表示素
子に好適に用いられる。また、使用する液晶を選択することで、強誘電性および反強誘電
性の液晶表示素子にも使用することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　以下に本発明を詳細に説明する。
　本発明の液晶配向剤は、テトラカルボン酸二無水物成分と、ジアミン成分とを反応重合
させることにより得られるポリアミック酸、または該ポリアミック酸から得られるポリイ
ミドの少なくとも一方を含有するものであるが、偏光紫外線照射による配向性、高い電圧
保持特性、少ない電荷蓄積特性を達成させるために、該テトラカルボン酸二無水物成分の
少なくとも一部が脂環式構造を有するテトラカルボン酸二無水物であり、該ジアミン成分
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の少なくとも一部が一般式（１）で示されるジアミンであることに特徴がある。
【００２０】
　本発明の液晶配向剤に用いられる脂環式構造を有するテトラカルボン酸二無水物の具体
例としては、１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、１，２－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、１，３－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－テトラメチル－
１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－シクロペン
タンテトラカルボン酸二無水物、２，３，４，５－テトラヒドロフランテトラカルボン酸
二無水物、１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物、２，３，５－ト
リカルボキシシクロペンチル酢酸二無水物、３，４－ジカルボキシ－１－シクロヘキシル
コハク酸二無水物、３，４－ジカルボキシ－１，２，３，４－テトラヒドロ－１－ナフタ
レンコハク酸二無水物、などが挙げられるが、これらに限定されるものではない。また、
これらのテトラカルボン酸二無水物は単独でも組み合わせても用いることができる。
【００２１】
　また、脂環式構造を有するテトラカルボン酸二無水物のうち、高い電圧保持特性を示し
、かつ偏光紫外線照射による優れた液晶配向性を得る上で、下記式（２）
【００２２】
【化３】

【００２３】
（式中、Ｒ１１～Ｒ１４は、それぞれ独立して水素原子または炭素数１～４のアルキル基
を示す）
で示されるテトラカルボン酸二無水物を用いることが好ましい。上記式中のＲ１１～Ｒ１

４は、それぞれ独立して水素原子または炭素数１～４のアルキル基であるが、水素原子ま
たはメチル基が好ましく、より好ましくは水素原子である。具体的には、１，２，３，４
－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、１，２－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、１，３－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－テトラメチル－１，２，３，４－シクロブタ
ンテトラカルボン酸二無水物を用いることが好ましく、より好ましくは１，２，３，４－
シクロブタンテトラカルボン酸二無水物である。
【００２４】
　本発明の液晶配向剤に用いられるテトラカルボン酸二無水物成分は、上記の脂環式構造
を有するテトラカルボン酸二無水物と、その他のテトラカルボン酸二無水物とを組み合わ
せても用いることができる。その他のテトラカルボン酸二無水物としては、ビシクロ［３
，３，０］オクタン－２，４，６，８－テトラカルボン酸二無水物などの脂環式構造を有
するテトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸二無水物など
の脂肪族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
フェニルテトラカルボン酸二無水物、２，２’，３，３’－ビフェニルテトラカルボン酸
二無水物、２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，
４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、２，３，３’，４’－ベンゾフェノン
テトラカルボン酸二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エーテル二無水物、
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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、１
，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物などの芳香族テトラカルボン酸二無
水物が挙げられるが、これらに限定されるものではない。また、これらのテトラカルボン
酸二無水物は、一種類または複数種を、脂環式構造を有するテトラカルボン酸二無水物と
組み合わせて用いることができる。
【００２５】
　これらその他のテトラカルボン酸二無水物のうち、ピロメリット酸二無水物、３，３’
，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノ
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は
、電圧保持特性を低下させる傾向はあるものの、液晶の配向性に優れ、蓄積電荷をさらに
少なくする効果がある。このため、蓄積電荷をより少なくすることを重視する場合は、こ
れらのテトラカルボン酸二無水物を、脂環式構造を有するテトラカルボン酸二無水物に組
み合わせて用いることは好ましい。
【００２６】
　本発明の液晶配向剤に用いられるテトラカルボン酸二無水物成分において、脂環式構造
を有するテトラカルボン酸二無水物の好ましい比率は、２０～１００モル％であり、より
好ましくは５０～１００モル％である。脂環式構造を有するテトラカルボン酸二無水物の
比率を増やすことで、より良好な光配向性が得られ、高い電圧保持特性が得られる。
【００２７】
　本発明の液晶配向剤に用いられる一般式（１）
【００２８】
【化４】

【００２９】
 (式中、Ｒ１～Ｒ１０のうち二つは一級アミノ基、残りは水素原子または一級アミノ基以
外の一価の有機基であり、それぞれ同じであっても異なっても良い)
で表されるジアミンの具体例としては、式（３）で表されるように異なるベンゼン環に一
級アミノ基がそれぞれ付いたジアミン、
【００３０】

【化５】

【００３１】
式（４）で表されるように同じベンゼン環に二つの一級アミノ基が付いたジアミン、
【００３２】
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【化６】

が挙げられる。また、これらのジアミンのベンゼン環上の水素原子は一級アミノ基以外の
一価の有機基で置換されていてもよい。この一価の有機基としては、炭素数１～２０のア
ルキル基やアルケニル基、シクロアルキル基、フェニル基、ビフェニル基、ターフェニル
基、フッ素原子、又はこれらの組み合わせからなる基などが挙げられる。これら一般式（
１）で表されるジアミンのうち、テトラカルボン酸二無水物との反応性および配向膜とし
たときの液晶配向性の観点から４，４’－ジアミノジフェニルアミン、２，４－ジアミノ
ジフェニルアミンが好ましく、最も好ましいのは４，４’－ジアミノジフェニルアミンで
ある。
【００３３】
　本発明の液晶配向剤に用いられるジアミン成分は、一般式（１）で示されるジアミンを
含むことが必須であるが、その他のジアミンと組み合わせて使用することもできる。
【００３４】
　一般式（１）で示されるジアミンと組み合わせて使用することができるジアミンは特に
限定されないが、以下の具体例を挙げられる。脂環式ジアミンの例として、１，４－ジア
ミノシクロヘキサン、１，３－ジアミノシクロヘキサン、４，４’－ジアミノジシクロヘ
キシルメタン、４，４’－ジアミノ－３，３’－ジメチルジシクロヘキシルアミン、およ
びイソホロンジアミンが挙げられる、また、炭素環式芳香族ジアミンの例として、ｏ－フ
ェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン、ジアミノトルエ
ン類（例えば、２，４－ジアミノトルエン）、１，４－ジアミノ－２－メトキシベンゼン
、２，５－ジアミノキシレン類、１，３－ジアミノ－４－クロロベンゼン、１，４－ジア
ミノ－２，５－ジクロロベンゼン、１，３－ジアミノ－４－イソプロピルベンゼン、４，
４’－ジアミノジフェニル－２，２’－プロパン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン
、２，２’－ジアミノスチルベン、４，４’－ジアミノスチルベン、４，４’－ジアミノ
ジフェニルエーテル、４，４’－ジフェニルチオエーテル、４，４’－ジアミノジフェニ
ルスルホン、３，３’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４’－ジアミノ安息香酸フェ
ニルエステル、２，２’－ジアミノベンゾフェノン、４，４’－ジアミノベンジル、ビス
（４－アミノフェニル）ホスフィンオキシド、ビス（３－アミノフェニル）メチルスルフ
ィンオキシド、ビス（４－アミノフェニル）フェニルホスフィンオキシド、ビス（４－ア
ミノフェニル）シクロヘキシルホスフィンオキシド、N，N’－ビス（４－アミノフェニル
）－N－フェニルアミン、N，N－ビス（４－アミンフェニル）－N－メチルアミン、４，４
’－ジアミノジフェニル尿素、１，８－ジアミノナフタレン、１，５－ジアミノナフタレ
ン、１，５－ジアミノアントラキノン、ジアミノフルオレン、ビス（４－アミノフェニル
）ジエチルシラン、ビス（４－アミノフェニル）ジメチルシラン、ビス（４－アミノフェ
ニル）テトラメチルジシロキサン、３，４’－ジアミノジフェニルエーテル、ベンジジン
、２，２’－ジメチルベンジジン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニ
ル］プロパン、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン、４，４’－ビ
ス（４－アミノフェノキシ）ビフェニル、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、１，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、
１，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼンなどが挙げられる。
【００３５】
　さらに複素環式ジアミン類としては、２，６－ジアミノピリジン、２，４－ジアミノピ
リジン、２，４－ジアミノ－ｓ－トリアジン、２，７－ジアミノジベンゾフラン、２，７
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－ジアミノカルバゾール、３，７－ジアミノフェノチアジン、２，５－ジアミノ－１，３
，４－チアジアゾール、２，４－ジアミノ－６－フェニル－ｓ－トリアジンなどが挙げら
れる、脂肪族ジアミンの例として、ジアミノメタン、１，２－ジアミノエタン、１，３－
ジアミノプロパン、１，４－ジアミノブタン、１，６－ジアミノヘキサン、１，７－ジア
ミノヘプタン、１，８－ジアミノオクタン、１，９－ジアミノノナン、１，１０－ジアミ
ノデカン、１，３－ジアミノ－２，２－ジメチルプロパン、１，４－ジアミノ－２，２－
ジメチルブタン、１，６－ジアミノ－２，５－ジメチルヘキサン、１，７－ジアミノ－２
，５－ジメチルヘプタン、１，７－ジアミノ－４，４－ジメチルヘプタン、１，７－ジア
ミノ－３－メチルヘプタン、１，９－ジアミノ－５－メチルノナン、２，１１－ジアミノ
ドデカン、１，１２－ジアミノオクタデカン、１，２－ビス（３－アミノプロポキシ）エ
タン等が挙げられる。
【００３６】
　一般式（１）で示されたジアミンと組み合わせて使用できるジアミンのうち、光配向性
の観点から、ｏ－フェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミ
ンとジアミノトルエン類（例えば、２，４－ジアミノトルエン）、１，４－ジアミノ－２
－メトキシベンゼン、２，５－ジアミノキシレン類等のフェニレンジアミン誘導体が好ま
しく、最も好ましいものはｐ－フェニレンジアミンである。良好な光配向性を得るために
ｐ－フェニレンジアミンを用いる場合、好ましい比率は１０モル％以上であり、より好ま
しくは３０モル％以上である。
【００３７】
　また、液晶のプレチルト角を高める目的で、上記ジアミンに長鎖アルキル基、パーフル
オロアルキル基、ステロイド骨格基などのチルト角を高める効果が知られている有機基が
結合した構造のジアミンを併用してもよい。その具体的な一例を挙げるならば、ｍ－フェ
ニレンジアミンのベンゼン環にエーテル結合を介して長鎖アルキル基が結合した構造を持
つ１，３－ジアミノ－４－ドデシルオキシベンゼンなどである。
【００３８】
　本発明の液晶配向剤に用いられるジアミン成分において、高い電圧保持率を得るために
、一般式（１）で表されるジアミンの好ましい比率は１０～１００モル％であり、より好
ましくは３０～１００モル％である。
【００３９】
　本発明の液晶配向剤に用いられるテトラカルボン酸二無水物成分とジアミン成分は、有
機溶剤中で混合することにより反応してポリアミック酸とすることができ、このポリアミ
ック酸を脱水閉環させることによりポリイミドとすることができる。
【００４０】
　テトラカルボン酸二無水物成分とジアミン成分とを有機溶媒中で混合させる方法として
は、ジアミン成分を有機溶媒に分散あるいは溶解させた溶液を攪拌させ、テトラカルボン
酸二無水物成分をそのまま、または有機溶媒に分散あるいは溶解させて添加する方法、逆
にテトラカルボン酸二無水物成分を有機溶媒に分散あるいは溶解させた溶液にジアミン成
分を添加する方法、テトラカルボン酸二無水物成分とジアミン成分とを交互に添加する方
法などが挙げられ、本発明においてはこれらのいずれの方法であっても良い。また、テト
ラカルボン酸二無水物成分またはジアミン成分が複数種の化合物からなる場合は、これら
複数種の成分をあらかじめ混合した状態で反応させても良く、個別に順次反応させても良
い。
【００４１】
　テトラカルボン酸二無水物成分とジアミン成分を有機溶剤中で反応させる際の温度は、
通常０～１５０℃、好ましくは５～１００℃、より好ましくは１０～８０℃である。温度
が高い方が重合反応は早く終了するが、高すぎると高分子量の重合体が得られない場合が
ある。また、反応は任意の濃度で行うことができるが、濃度が低すぎると高分子量の重合
体を得ることが難しくなり、濃度が高すぎると反応液の粘性が高くなり過ぎて均一な攪拌
が困難となるので、好ましくは１～５０重量％、より好ましくは５～３０重量％である。



(9) JP 4404090 B2 2010.1.27

10

20

30

40

50

反応初期は高濃度で行い、その後、有機溶媒を追加しても構わない。
【００４２】
　上記反応の際に用いられる有機溶媒は、生成したポリアミック酸が溶解するものであれ
ば特に限定されないが、あえてその具体例を挙げるならば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－メチルカプロラ
クタム、ジメチルスルホキシド、テトラメチル尿素、ピリジン、ジメチルスルホン、ヘキ
サメチルスルホキシド、γ－ブチロラクトン等を挙げることができる。これらは単独でも
、また混合して使用してもよい。さらに、ポリアミック酸を溶解させない溶媒であっても
、生成したポリアミック酸が析出しない範囲で、上記溶媒に混合して使用してもよい。ま
た、有機溶媒中の水分は重合反応を阻害し、さらには生成したポリアミック酸を加水分解
させる原因となるので、有機溶媒はなるべく脱水乾燥させたものを用いることが好ましい
。
【００４３】
　ポリアミック酸の重合反応に用いるテトラカルボン酸二無水物成分とジアミン成分の比
率は、モル比で１：０．８～１：１．２であることが好ましい。通常の重縮合反応と同様
に、このモル比が１：１に近いほど得られるポリアミック酸の分子量は大きくなる。ポリ
アミック酸の分子量は、小さすぎるとそこから得られる塗膜の強度が不十分となる場合が
あり、逆にポリアミック酸の分子量が大きすぎると、そこから製造される液晶配向剤の粘
度が高くなり過ぎて、塗膜形成時の作業性、塗膜の均一性が悪くなる場合がある。従って
、本発明の液晶配向剤に用いるポリアミック酸はＧＰＣで測定した重量平均分子量（ポリ
エチレングリコール、ポリエチレンオキサイド換算）が２０００～２５００００が好まし
く、より好ましくは４０００～２０００００である。
【００４４】
　上記のようにして得られたポリアミック酸は、そのまま本発明の液晶配向剤に用いても
構わないが、脱水閉環させたポリイミドとしてから用いてもよい。ただし、ポリアミック
酸の構造によっては、イミド化反応により不溶化して液晶配向剤に用いることが困難とな
る場合がある。この場合はポリアミック酸中のアミック酸基全てをイミド化させず、適度
な溶解性が保てる範囲でイミド化させたものであっても構わない。
【００４５】
　ポリアミック酸を脱水閉環させるイミド化反応は、ポリアミック酸の溶液をそのまま加
熱する熱イミド化、ポリアミック酸の溶液に触媒を添加する化学的イミド化が一般的であ
る。なかでも、比較的低温でイミド化反応が進行する化学的イミド化の方が、得られるポ
リイミドの分子量低下が起こりにくく好ましい。
【００４６】
　化学的イミド化は、ポリアミック酸を有機溶媒中において、塩基性触媒と酸無水物の存
在下で攪拌することにより行うことができる。このときの反応温度は－２０～２５０℃、
好ましくは０～１８０℃であり、反応時間は１～１００時間で行うことができる。塩基性
触媒の量はアミック酸基の０．５～３０モル倍、好ましくは２～２０モル倍であり、酸無
水物の量はアミック酸基の１～５０モル倍、好ましくは３～３０モル倍である。塩基性触
媒や酸無水物の量が少ないと反応が十分に進行せず、また多すぎると反応終了後に完全に
除去することが困難となる。この時に用いる塩基性触媒としてはピリジン、トリエチルア
ミン、トリメチルアミン、トリブチルアミン、トリオクチルアミン等を挙げることができ
、中でもピリジンは反応を進行させるのに適度な塩基性を持つので好ましい。また、酸無
水物としては無水酢酸、無水トリメリット酸、無水ピロメリット酸などを挙げることがで
きる。中でも無水酢酸を用いると反応終了後の精製が容易となるので好ましい。有機溶媒
としては前述したポリアミック酸合成時に用いる溶媒を使用することができる。化学的イ
ミド化によるイミド化率は、触媒量と反応温度、反応時間を調節することにより制御する
ことができる。
【００４７】
　このようにして得られたポリイミド溶液は、添加した触媒が溶液内に残存しているので



(10) JP 4404090 B2 2010.1.27

10

20

30

40

50

、本発明の液晶配向剤に用いるためには、ポリイミド溶液を攪拌している貧溶媒に投入し
、沈殿回収することが好ましい。ポリイミドの沈殿回収に用いる貧溶媒としては特に限定
されないが、メタノール、アセトン、ヘキサン、ブチルセルソルブ、ヘプタン、メチルエ
チルケトン、メチルイソブチルケトン、エタノール、トルエン、ベンゼンなどが例示でき
る。貧溶媒に投入することにより沈殿したポリイミドは濾過・洗浄して回収した後、常圧
あるいは減圧下で、常温あるいは加熱乾燥してパウダーとすることが出来る。このパウダ
ーを更に良溶媒に溶解して、再沈殿する操作を２～１０回繰り返すと、ポリイミドを精製
することもできる。一度の沈殿回収操作では不純物が除ききれないときは、この精製工程
を行うことが好ましい。この際の貧溶媒として例えばアルコール類、ケトン類、炭化水素
など３種類以上の貧溶媒を用いると、より一層精製の効率が上がるので好ましい。
【００４８】
　また、ポリアミック酸も同様の操作で沈殿回収および精製することもできる。ポリアミ
ック酸の重合に用いた溶媒を本発明の液晶配向剤中に含有させたくない場合や、反応溶液
中に未反応のモノマー成分や不純物が存在する場合には、この沈殿回収および精製を行え
ばよい。
【００４９】
　本発明の液晶配向剤は、以上のようにして得られた特定構造を有するポリアミック酸ま
たは該ポリアミック酸を脱水閉環させたポリイミドの少なくとも一方を含有するものであ
るが、通常はこれらの樹脂を有機溶媒に溶解させた樹脂溶液の構成が取られる。樹脂溶液
とするには、ポリアミック酸またはポリイミドの反応溶液をそのまま用いてもよく、反応
液から沈殿回収したものを有機溶媒に再溶解してもよい。
【００５０】
　この有機溶媒としては、含有される樹脂成分を溶解させるものであれば特に限定されな
いが、あえてその具体例を挙げるならば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－メチルカプロラクタム、２－ピロ
リドン、Ｎ－エチルピロリドン、Ｎ－ビニルピロリドン、ジメチルスルホキシド、テトラ
メチル尿素、ピリジン、ジメチルスルホン、ヘキサメチルスルホキシド、γ－ブチロラク
トン等を挙げることができ、これらは１種類でも複数種類を混合して用いても良い。
【００５１】
　また、単独では樹脂成分を溶解させない溶媒であっても、樹脂成分が析出しない範囲で
あれば、本発明の液晶配向剤に混合することができる。特に、エチルセロソルブ、ブチル
セロソルブ、エチルカルビトール、ブチルカルビトール、エチルカルビトールアセテート
、エチレングリコール、１－メトキシ－２－プロパノール、１－エトキシ－２－プロパノ
ール、１－ブトキシ－２－プロパノール、１－フェノキシ－２－プロパノール、プロピレ
ングリコールモノアセテート、プロピレングリコールジアセテート、プロピレングリコー
ル－１－モノメチルエーテル－２－アセテート、プロピレングリコール－１－モノエチル
エーテル－２－アセテート、ジプロピレングリコール、２－（２－エトキシプロポキシ）
プロパノール、乳酸メチルエステル、乳酸エチルエステル、乳酸ｎ－プロピルエステル、
乳酸ｎ－ブチルエステル、乳酸イソアミルエステルなどの低表面張力を有する溶媒を適度
に混在させることにより、基板への塗布時に塗膜均一性が向上することが知られており、
本発明の液晶配向剤においても好適に用いられる。
【００５２】
　本発明の液晶配向剤の固形分濃度は、形成させようとする液晶配向膜の厚みの設定によ
って適宜変更することができるが、１～１０重量％とすることが好ましい。１重量％未満
では均一で欠陥のない塗膜を形成させることが困難となり、１０重量％よりも多いと溶液
の保存安定性が悪くなる場合がある。
【００５３】
　その他、本発明の液晶配向剤には、基板に対する塗膜の密着性を向上させるために、シ
ランカップリング剤などの添加剤を加えてもよく、また２種以上のポリアミック酸やポリ
イミドを混合したり、他の樹脂成分を添加してもよい。
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【００５４】
　以上のようにして得られた本発明の液晶配向剤は、濾過した後、基板に塗布し、乾燥、
焼成して塗膜とすることができ、この塗膜面を偏光した紫外線又電子線を基板面に対して
一定方向に照射して光配向処理をすることにより、液晶配向膜として使用されるものであ
る。
【００５５】
　この際、用いる基板としては透明性の高い基板であれば特に限定されず、ガラス基板、
アクリル基板やポリカーボネート基板などのプラスチック基板などを用いることができる
。液晶駆動のためのITO電極などが形成された基板を用いることがプロセスの簡素化の観
点から好ましい。また、反射型の液晶表示素子では片側の基板のみにならばシリコンウエ
ハー等の不透明な物でも使用でき、この場合の電極はアルミ等の光を反射する材料も使用
できる。
【００５６】
　液晶配向剤の塗布方法としては、スピンコート法、印刷法、インクジェット法などが挙
げられる。なかでも、生産性の面から工業的には転写印刷法が広く用いられており、本発
明の液晶配向剤においても好適に用いられる。
【００５７】
　液晶配向剤を塗布した後の乾燥の工程は、必ずしも必要とされないが、塗布後～焼成ま
での時間が基板ごとに一定していない場合や、塗布後ただちに焼成されない場合には、乾
燥工程を含める方が好ましい。この乾燥は、基板の搬送等により塗膜形状が変形しない程
度に溶媒が蒸発していれば良く、その乾燥手段については特に限定されない。具体例を挙
げるならば、５０～１５０℃、好ましくは８０～１２０℃のホットプレート上で、０．５
～３０分、好ましくは１～５分乾燥させる方法がとられる。
【００５８】
　液晶配向剤の焼成は、１００～３５０℃の任意の温度で行うことができるが、好ましく
は１５０℃～３００℃であり、さらに好ましくは２００℃～２５０℃である。液晶配向剤
中にポリアミック酸を含有する場合は、この焼成温度によってポリアミック酸からポリイ
ミドへの転化率が変化するが、本発明の液晶配向剤は、必ずしも１００％イミド化させる
必要は無い。ただし、液晶セル製造行程で必要とされる、シール剤硬化などの熱処理温度
より、１０℃以上高い温度で焼成することが好ましい。
【００５９】
　焼成後の塗膜の厚みは、厚すぎると液晶表示素子の消費電力の面で不利となり、薄すぎ
ると液晶表示素子の信頼性が低下する場合があるので、５～３００nm、好ましくは１０～
１００nmである。
【００６０】
　上記のようにして得られたポリイミド膜に、基板に対して一定の方向から偏光板を介し
て偏光された紫外線を照射する。使用する紫外線の波長としては、一般には１００nm～４
００nmの範囲の紫外線を使用することができるが、特に好ましくは使用するポリイミドの
種類によりフィルター等を介して最適な波長を選択することが好ましい。また、紫外線の
照射時間は一般に数秒から数時間の範囲であるが、工業的な生産性や、照射量の増大によ
り電圧保持率の低下を引き起こす可能性を考えると、良好な配向性が得られる必要量を使
用するポリイミドの種類により選択することが好ましい。
【００６１】
　本発明の液晶表示素子は、上記した手法により本発明の液晶配向剤から液晶配向膜付き
基板を得た後、公知の方法で液晶セルを作成し、液晶表示素子としたものである。液晶セ
ル作成の一例を挙げるならば、液晶配向膜の形成された１対の基板を、１～３０μm、好
ましくは２～１０μmのスペーサーを挟んで、光照射による配向方向が０～２７０°の任
意の角度となるように設置して周囲をシール剤で固定し、液晶を注入して封止する方法が
一般的である。液晶封入の方法については特に制限されず、作製した液晶セル内を減圧に
した後液晶を注入する真空法、液晶を滴下した後封止を行う滴下法などが例示できる。
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【００６２】
　このようにして、本発明の光配向用液晶配向剤を用いて作製した液晶表示素子は、優れ
た電気特性を有しているため、信頼性が高く、表示ムラやシール材周辺のしみの発生が起
こりにくい液晶表示デバイスとすることができる。なかでも、ＴＮ素子、ＳＴＮ素子、Ｔ
ＦＴ液晶素子、更には、横電界型の液晶表示素子、垂直配向型の液晶表示素子などネマテ
ィック液晶を用いた種々の方式による表示素子に好適に用いられる。また、使用する液晶
を選択することで、強誘電性および反強誘電性の液晶表示素子にも使用することができる
。
【００６３】
　以下に実施例を挙げ、本発明を更に詳しく説明するが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。
【実施例】
【００６４】
本実施例で使用する略号の説明
（テトラカルボン酸二無水物）
ＣＢＤＡ：　１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物
1,3ＤＭ-ＣＢＤＡ：　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
（ジアミン）
4,4'ＤＡＤＰＡ：　４，４’－ジアミノジフェニルアミン
ｐ－ＰＤＡ：　ｐ－フェニレンジアミン
ＤＤＥ：　４，４’－ジアミノジフェニルエーテル
（有機溶媒）
ＮＭＰ：　Ｎ－メチル－２－ピロリドン
ＢＣＳ：　ブチルセロソルブ
【００６５】
（合成例１）CBDA/4,4’DADPA
　テトラカルボン酸二無水物成分としてＣＢＤＡ 19.61g(0.1mol)、ジアミン成分として4
,4'ＤＡＤＰＡ 19.13g(0.096mol)をＮＭＰ 348.6g中で混合し、室温で５時間反応させて
ポリアミック酸溶液Ａを得た。重合反応は容易かつ均一に進行し、得られたポリアミック
酸の重量平均分子量をＧＰＣ―１０１（Shodex製）で測定した結果、５００００(ポリエ
チレングリコール、ポリエチレンオキサイド換算)であった。さらにこの溶液をポリアミ
ック酸４重量％、ＮＭＰ７６重量％、ＢＣＳ２０重量％となるようにＮＭＰとＢＣＳを加
え、本発明の液晶配向剤を得た。
【００６６】
（合成例２）CBDA/4,4’DADPA、CBDA/p-PDA
　テトラカルボン酸二無水物成分としてＣＢＤＡ 19.61g(0.1mol)、ジアミン成分としてp
-ＰＤＡ 10.38g(0.096mol)をＮＭＰ 269.9g中で混合し、室温で５時間反応させてポリア
ミック酸溶液Ｂを得た。重合反応は容易かつ均一に進行し、得られたポリアミック酸の重
量平均分子量を合成例１と同様に測定した結果、４７０００であった。合成例１で得られ
たポリアミック酸溶液Ａとポリアミック酸溶液Ｂとを、固形分比で１：１になるように混
合し、均一な溶液を得た。さらにこの溶液をポリアミック酸４重量％、ＮＭＰ７６重量％
、ＢＣＳ２０重量％となるようにＮＭＰとＢＣＳを加え、本発明の液晶配向剤を得た。
【００６７】
（比較合成例１）CBDA/p-PDA
　合成例２で得られたポリアミック酸溶液Ｂを、ポリアミック酸４重量％、ＮＭＰ７６重
量％、ＢＣＳ２０重量％となるようにＮＭＰとＢＣＳを加え、比較のための液晶配向剤と
した。
【００６８】
（比較合成例２）CBDA/DDE
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　テトラカルボン酸二無水物成分としてＣＢＤＡ　19.41g(0.099mol)、ジアミン成分とし
てＤＤＥ　20.02g(0.1mol)をＮＭＰ　223.48g中で混合し、室温で５時間反応させてポリ
アミック酸溶液Ｃを得た。重合反応は容易かつ均一に進行し、得られたポリアミック酸の
重量平均分子量を合成例１と同様に測定した結果、６５０００であった。さらにこの溶液
をポリアミック酸４重量％、ＮＭＰ７６重量％、ＢＣＳ２０重量％となるようにＮＭＰと
ＢＣＳを加え、比較のための液晶配向剤とした。
【００６９】
（実施例１）
　合成例1で得られた本発明の液晶配向剤を透明電極付きガラス基板にスピンコートし、
８０℃のホットプレート上で５分間乾燥させた後、２２０℃の熱風循環式オーブンで３０
分間焼成を行い、膜厚100nmの塗膜を形成させた。この塗膜面を偏光板を介して313nmの紫
外線を５Ｊ/cm2照射し、液晶配向膜付き基板を得た。
【００７０】
　液晶セルの電気特性を評価するために、上記液晶配向膜付き基板を２枚用意し、その１
枚の液晶配向膜面上に４μmのスペーサーを散布した。その上からシール剤を印刷し、も
う１枚の基板を液晶配向膜面が向き合い光配向方向が直行するようにして張り合わせた後
、シール剤を硬化させて空セルを作製した。この空セルに減圧注入法によって、液晶MLC-
2003（メルク・ジャパン製）を注入し、注入口を封止し、ツイストネマティック液晶セル
を得た。この液晶セルを１２０℃３０分熱処理して、その後室温まで徐冷してセルの観察
を行ったところ、配向性は良好であった。
【００７１】
　電圧保持特性の評価
　上記の液晶セルに２３℃の温度下で4Vの電圧を60μs間印加し、16.67ms後の電圧を測定
して、電圧がどのくらい保持できているかを電圧保持率として計算した。また、９０℃の
温度下でも同様の測定をした。この結果、２３℃における電圧保持率は99.2％、９０℃に
おける電圧保持率86.4％であった。
【００７２】
　イオン密度の評価
　上記の液晶セルに２３℃の温度下で、「液晶セル・イオン密度測定システム（Version2
.0）」（（株）東陽テクニカ製）を用い、三角波振幅１０Ｖ、周波数０．０１Hzの条件下
でイオン密度を測定した。その結果、イオン密度は110pＣ／cm2であった。
【００７３】
　電荷蓄積特性の評価
　上記の液晶セルに２３℃の温度下で直流3Vの電圧を重畳した30Hz/±3Vの矩形波を６０
分間印加し、直流3Vを切った直後の液晶セル内に残る残留電圧を光学的フリッカー消去法
で測定した。この結果、蓄積電荷は０Ｖであった。
【００７４】
（実施例２）
　合成例２で得られた本発明の液晶配向剤を用いて、実施例1と同様の評価を行った。但
し、光照射は偏光板を介して254nmの紫外線を１Ｊ/cm2照射して行った。この結果は後述
する表1に示す。
【００７５】
（比較例１）
　比較合成例２で得られた液晶配向剤を用いて、実施例1と同様の評価を行った。但し、
光照射は偏光板を介して254nmの紫外線を１Ｊ/cm2照射して行った。この結果は後述する
表1に示す。
【００７６】
（比較例２）
　比較合成例２で得られた液晶配向剤を用いて、実施例1と同様の評価を行った。但し、
光照射は偏光板を介して254nmの紫外線を１Ｊ/cm2照射して行った。この結果は後述する
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表1に示す。
【００７７】
【表１】

【００７８】
（合成例３）CBDA/pPDA(0.7)、4,4’DADPA(0.3)
　テトラカルボン酸二無水物成分としてＣＢＤＡ　18.63g(0.095mol)、ジアミン成分とし
てp-ＰＤＡ7.57g(0.07mol)及び4,4'ＤＡＤＰＡ　5.98g(0.03mol)をＮＭＰ　289.6g中で混
合し、室温で５時間反応させてポリアミック酸溶液Ｄを得た。重合反応は容易かつ均一に
進行し、得られたポリアミック酸の重量平均分子量をＧＰＣ－１０１（Shodex製）で測定
した結果、２８８００(ポリエチレングリコール、ポリエチレンオキサイド換算)であった
。さらにこの溶液をポリアミック酸６重量％、ＮＭＰ７４重量％、ＢＣＳ２０重量％とな
るようにＮＭＰとＢＣＳを加え、本発明の液晶配向剤を得た。
【００７９】
（合成例４）CBDA/pPDA(0.5)、4,4’DADPA(0.5)
　テトラカルボン酸二無水物成分としてＣＢＤＡ　18.63g(0.095mol)、ジアミン成分とし
てp-ＰＤＡ5.41g(0.05mol)及び4,4'ＤＡＤＰＡ　9.96g(0.05mol)をＮＭＰ　306.0g中で混
合し、室温で５時間反応させてポリアミック酸溶液Eを得た。重合反応は容易かつ均一に
進行し、得られたポリアミック酸の重量平均分子量をＧＰＣ―１０１（Shodex製）で測定
した結果、２８６００(ポリエチレングリコール、ポリエチレンオキサイド換算)であった
。さらにこの溶液をポリアミック酸６重量％、ＮＭＰ７４重量％、ＢＣＳ２０重量％とな
るようにＮＭＰとＢＣＳを加え、本発明の液晶配向剤を得た。
【００８０】
（合成例５）1,3DM-CBDA、CBDA/4,4’DADPA
　テトラカルボン酸二無水物成分として1,3ＤＭ-ＣＢＤＡ11.21g(0.05mol)及びＣＢＤＡ
　8.82g(0.045mol)、ジアミン成分として4,4'ＤＡＤＰＡ　19.93g(0.1mol)をＮＭＰ　359
.6g中で混合し、室温で５時間反応させてポリアミック酸溶液Ｆを得た。重合反応は容易
かつ均一に進行し、得られたポリアミック酸の重量平均分子量をＧＰＣ―１０１（Shodex
製）で測定した結果、３０３００(ポリエチレングリコール、ポリエチレンオキサイド換
算)であった。さらにこの溶液をポリアミック酸６重量％、ＮＭＰ７４重量％、ＢＣＳ２
０重量％となるようにＮＭＰとＢＣＳを加え、本発明の液晶配向剤を得た。
【００８１】
（合成例６）1,3DM-CBDA、CBDA/p-PDA　1,3DM-CBDA、CBDA/DADPA
　テトラカルボン酸二無水物成分として1,3ＤＭ-ＣＢＤＡ11.21g(0.05mol)及びＣＢＤＡ 
9.02g(0.046mol)、ジアミン成分としてp－ＰＤＡ　10.81g(0.1mol)をＮＭＰ　279.4g中で
混合し、室温で５時間反応させてポリアミック酸溶液Ｇを得た。重合反応は容易かつ均一
に進行し、得られたポリアミック酸の重量平均分子量をＧＰＣ―１０１（Shodex製）で測
定した結果、３１３００(ポリエチレングリコール、ポリエチレンオキサイド換算)であっ
た。合成例５で得られたポリアミック酸溶液Ｆとポリアミック酸溶液Ｇとを、固形分比で
１：１になるように混合し、均一な溶液を得た。さらにこの溶液をポリアミック酸６重量
％、ＮＭＰ７４重量％、ＢＣＳ２０重量％となるようにＮＭＰとＢＣＳを加え、本発明の
液晶配向剤を得た。
【００８２】
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 (合成例７)CBDA/4,4’DADPA、CBDA/DDE
　合成例１で得られたポリアミック酸溶液Ａと比較合成例２で得られたポリアミック酸溶
液Ｃとを、固形分比で１：１になるように混合し、均一な溶液を得た。さらにこの溶液を
ポリアミック酸４重量％、ＮＭＰ７６重量％、ＢＣＳ２０重量％となるようにＮＭＰとＢ
ＣＳを加え、本発明の液晶配向剤を得た。
【００８３】
（合成例８）CBDA/４,4’DADPA、DDE
　テトラカルボン酸二無水物成分としてＣＢＤＡ 18.63g(0.095mol)、ジアミン成分とし
てＤＤＥ10.01g(0.05mol)及び4,4'ＤＡＤＰＡ　9.96g(0.05mol)をＮＭＰ　347.4g中で混
合し、室温で５時間反応させてポリアミック酸溶液Ｈを得た。重合反応は容易かつ均一に
進行し、得られたポリアミック酸の重量平均分子量をＧＰＣ―１０１（Shodex製）で測定
した結果、２８０００(ポリエチレングリコール、ポリエチレンオキサイド換算)であった
。さらにこの溶液をポリアミック酸６重量％、ＮＭＰ７４重量％、ＢＣＳ２０重量％とな
るようにＮＭＰとＢＣＳを加え、本発明の液晶配向剤を得た。
【００８４】
（比較合成例３）1,3DM-CBDA、CBDA/p-PDA
合成例６で得られた溶液Ｇを、ポリアミック酸６重量％、ＮＭＰ７４重量％、ＢＣＳ２０
重量％となるようにＮＭＰとＢＣＳを加え、比較のための液晶配向剤とした。
【００８５】
（実施例３）
　合成例３で得られた本発明の液晶配向剤を用いて、実施例1と同様の評価を行った。但
し、光照射は偏光板を介して254nmの紫外線を１Ｊ/cm2照射して行った。この結果は後述
する表２に示す。
【００８６】
（実施例４）
　合成例４で得られた本発明の液晶配向剤を用いて、実施例１と同様の評価を行った。但
し、光照射は偏光板を介して313nmの紫外線を５Ｊ/cm2照射して行った。この結果は後述
する表２に示す。
【００８７】
（実施例５）
　合成例５で得られた本発明の液晶配向剤を用いて、実施例1と同様の評価を行った。但
し、光照射は偏光板を介して313nmの紫外線を２．５Ｊ/cm2照射して行った。この結果は
後述する表２に示す。
【００８８】
（実施例６）
　合成例６で得られた本発明の液晶配向剤を用いて、実施例1と同様の評価を行った。但
し、光照射は偏光板を介して254nmの紫外線を０．５Ｊ/cm2照射して行った。この結果は
後述する表２に示す。
【００８９】
（実施例７）
合成例７で得られた本発明の液晶配向剤を用いて、実施例1と同様の評価を行った。但し
、光照射は偏光板を介して313nmの紫外線を５Ｊ/cm2照射して行った。この結果は後述す
る表２に示す。
【００９０】
（実施例８)
　合成例７で得られた本発明の液晶配向剤を用いて、実施例1と同様の評価を行った。但
し、光照射は偏光板を介して254nmの紫外線を１Ｊ/cm2照射して行った。この結果は後述
する表２に示す。
【００９１】
（比較例３）
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　比較合成例３で得られた液晶配向剤を用いて、実施例1と同様の評価を行った。但し、
光照射は偏光板を介して254nmの紫外線を０．５Ｊ/cm2照射して行った。この結果は後述
する表２に示す。
【００９２】
【表２】

【００９３】
　なお、本出願の優先権主張の基礎となる日本特許願２００４－０５０９７９号（２００
４年２月２６日に日本特許庁に出願）の全明細書の内容をここに引用し、本発明の明細書
の開示として、取り入れるものである。
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