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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）
【化１】

ここで、Ｚは波長２００～４００ｎｍの光により架橋反応もしくは異性化反応を生じる感
光基であって下記式（６－１）、（６－３）～（６－１０）および（６－１２）～（６－
１４）のそれぞれで表される構造のいずれかであり、Ｘは水酸基、炭素数１～２０のアル
キル基、炭素数６～２０のアリール基、炭素数１～２０のアルコキシル基、あるいは他の
繰り返し単位のＸと一緒になって－Ｏ－を介して架橋を形成していてもよい、
で表わされる繰り返し単位を有し且つ重量平均分子量が１，０００～１００，０００の範
囲にあることを特徴とするポリオルガノシロキサン。
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【化６】
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【化７】

ここで、ｍは１～２０の整数、ｌは２ｍ＋１以下の整数、ｋは１～１０の整数、ｑは２～
１０の整数である。
【請求項２】
　下記式（１’）で表わされるシラン化合物よりなる群から選ばれる少なくとも１種を加
水分解、縮合することを特徴とする請求項１に記載のポリオルガノシロキサンの製造方法
。
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【化１６】

ここで、Ｚの定義は上記式（１）に同じであり、Ｒ１は炭素数１～２０のアルキル基また
は炭素数６～２０のアリール基であり、Ｙ１は炭素数１～２０のアルコキシル基または塩
素原子であり、ｎは２または３である。
【請求項３】
　加水分解、縮合の触媒が有機酸である請求項２に記載のポリオルガノシロキサンの製造
方法。
【請求項４】
　下記式（７）で表わされるシラン化合物の共存下で、上記加水分解、縮合を行う請求項
２または３に記載のポリオルガノシロキサンの製造方法。
　　　Ｓｉ（Ｒ３）ｔ（ＯＲ４）（４－ｔ）　　（７）
ここで、Ｒ３は炭素数１～４０の、脂環族基を含んでいてもよいアルキル基または炭素数
６～２０のアリール基であり、Ｒ４は炭素数１～２０のアルキル基であり、ｔは０、１、
２または３である。
【請求項５】
　請求項１に記載のポリオルガノシロキサンで形成された膜に偏光あるいは非偏光の放射
線を照射して得られる液晶配向膜。
【請求項６】
　請求項５に記載の液晶配向膜を有する液晶表示素子。
【請求項７】
　ネガ型液晶を用いる請求項６に記載の液晶表示素子。
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規なポリオルガノシロキサン、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ポリオルガノシロキサン
、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
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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。
　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からなる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３～１３参照）。
【０００３】
　ところで、ＴＮ（Ｔｗｉｓｔｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）型、ＳＴＮ（Ｓｕｐｅｒ　Ｔｗｉ
ｓｔｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）型などの液晶セルにおいては、液晶配向膜は、液晶分子を基
板面に対して所定の角度で傾斜配向させるプレチルト角特性を有する必要がある。光配向
法により液晶配向膜を形成する場合においては、プレチルト角は、通常、照射する放射線
の基板面への入射方向を基板法線から傾斜させることにより付与される。
　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１１～１２および１４～１６参照）。
　このように、前記光配向法により製造した液晶配向膜は、各種の液晶表示素子に有効に
適用されうるものである。しかしながら、従来の光配向膜には、大きなプレチルト角を得
るのに必要な放射線照射量が多いという問題があった。例えば、アゾベンゼン誘導体を含
有する光配向膜においては、十分なプレチルト角を得るために、その光軸が基板法線から
傾斜された放射線を、１Ｊ/ｃｍ２以上照射しなければならないことが報告されている（
特許文献１３～１４及び非特許文献１参照）。
【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２００３－３０７７３６号公報
【特許文献１２】特開２００４－１６３６４６号公報
【特許文献１３】特開２００２－２５０９２４号公報
【特許文献１４】特開２００４－８３８１０号公報
【特許文献１５】特開平９－２１１４６８号公報
【特許文献１６】特開２００３－１１４４３７号公報
【非特許文献１】Ｊ．　ｏｆ　ｔｈｅ　ＳＩＤ　１１／３，　２００３　ｐ．５７９
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【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、塗布性、電気特性に優れ、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、ポリオルガノシロキサンおよびその製造方法を提供することにある。
【０００６】
　本発明の他の目的は、上記ポリオルガノシロキサンからなる液晶配向膜を提供すること
にある。
【０００７】
　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。
【０００８】
　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】
【０００９】
　本発明の上記目的および利点は、第１に、下記式（１）
 
【００１０】
【化１】

【００１１】
ここで、Ｚは波長２００～４００ｎｍの光により架橋反応もしくは異性化反応を生じる感
光基であって下記式（２）または（３）で表される繰り返し単位のうちの後述の式（６－
１）、（６－３）～（６－１０）および（６－１２）～（６－１４）のそれぞれで表され
る構造のいずれかであり、Ｘは水酸基、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数６～２０の
アリール基、炭素数１～２０のアルコキシル基、あるいは他の繰り返し単位のＸと一緒に
なって－Ｏ－を介して架橋を形成していてもよい、
で表わされる繰り返し単位を有し且つ重量平均分子量が１，０００～１００，０００の範
囲にあることを特徴とするポリオルガノシロキサン（以下、本発明のポリオルガノシロキ
サンという）により達成される。
 
【００１３】

【化２】

【００１４】
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【化３】

【００１５】
ここで、Ａ１、Ａ２は、同一でも異なっていてもよく、炭素数１～４０のフッ素原子で置
換されていてもよいアルキル基あるいは脂環族基を含む１価の有機基であり、Ｂ１、Ｂ２

は、同一でも異なっていてもよく、フッ素原子またはシアノ基であり、ｐは０～４の整数
であり、Ｓ１、Ｓ２は、同一でも異なっていてもよく、炭素数１～２０のアルキレン基を
有する２価の有機基であり、Ｘ１、Ｘ２は、同一でも異なっていてもよく、水酸基、炭素
数１～２０のアルキル基、炭素数６～２０のアリール基、炭素数１～２０のアルコキシル
基、あるいは他の繰り返し単位のＸと一緒になって－Ｏ－を介して架橋を形成していても
よい。
【００１６】
　本発明によれば、本発明の上記目的および利点は、第２に、下記式（４）および（５）
のそれぞれで表わされるシラン化合物のうちの下記式（１’）で表わされるシラン化合物
よりなる群から選ばれる少なくとも１種を加水分解、縮合して本発明のポリオルガノシロ
キサンを製造する方法が提供される。
 
【００１７】
【化４】

【００１８】
【化５】

【００１９】
ここで、Ａ１、Ａ２、Ｂ１、Ｂ２、Ｓ１、Ｓ２およびｐの定義は上記式（２）、（３）に
同じであり、Ｒ１、Ｒ２は、同一でも異なっていてもよく、炭素数１～２０のアルキル基
または炭素数６～２０のアリール基であり、Ｙ１、Ｙ２は、同一でも異なっていてもよく
、炭素数１～２０のアルコキシル基または塩素原子であり、ｎは２または３である。
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【化１６】

ここで、Ｚの定義は上記式（１）に同じであり、Ｒ１は炭素数１～２０のアルキル基また
は炭素数６～２０のアリール基であり、Ｙ１は炭素数１～２０のアルコキシル基または塩
素原子であり、ｎは２または３である。
 
【００２０】
　本発明によれば、本発明の上記目的および利点は、第３に、加水分解、縮合の触媒が有
機酸であるポリオルガノシロキサンの製造方法により好ましく達成される。
 
【００２１】
　本発明によれば、本発明の上記目的および利点は、第４に、下記式（７）のシラン化合
物の共存下で加水分解、縮合を行う製造方法により好ましく達成される。
　　　Ｓｉ（Ｒ３）ｔ（ＯＲ４）（４－ｔ）　　（７）
ここで、Ｒ３は炭素数１～４０の、脂環族基を含んでいてもよいアルキル基または６～２
０のアリール基であり、Ｒ４は炭素数１～２０のアルキル基であり、ｔは０、１、２また
は３である。
 
【００２２】
　本発明によれば、本発明の上記目的および利点は、第５に、上記ポリオルガノシロキサ
ンで形成された膜に偏光あるいは非偏光の放射線を照射して得られる液晶配向膜により達
成される。
 
【００２３】
　本発明によれば、本発明の上記目的および利点は、第６に、上記液晶配向膜を有する液
晶表示素子により達成される。
 
【００２４】
　本発明によれば、上記液晶表示素子はネガ型液晶を用いることが好ましい。
【発明の効果】
【００２５】
　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、少ない放射線照射
量で液晶配向膜を得ることができる。それゆえ、この液晶配向膜を液晶表示素子に適用し
た場合、液晶表示素子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
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、計数表示板、ワー
ドプロセッサ、パーソナルコンピューター、または液晶テレビ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】
【００２６】
　以下、本発明について詳細に説明する。
【００２７】
　本発明のポリオルガノシロキサンは前記式（１）で表わされる繰り返し単位を有し且つ
重量平均分子量が１，０００～１００，０００である。
　式（１）中、Ｚは波長２００～４００ｎｍの光により架橋反応もしくは異性化反応を生



(9) JP 5071644 B2 2012.11.14

10

20

じる感光基である。Ｘは水酸基、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数１～２０のアリー
ル基、炭素数１～２０のアルコキシル基、あるいは他の繰り返し単位のＸと一緒になって
－Ｏ－を介して架橋を形成していてもよい。
好ましいＸは水酸基、メトキシ基、エトキシ基あるいは他の繰り返し単位のＸと一緒にな
って－Ｏ－を介して架橋を形成している基である。
　上記式（１）で表わされる繰返し単位としては上記式（２）で表わされる繰返し単位あ
るいは上記式（３）で表わされる繰返し単位が好ましいものとして例示される。
【００２８】
　上記式（２）および上記式（３）中、Ａ１、Ａ２は、同一でも異なっていてもよく、炭
素数１～４０のフッ素原子に置換されていてもよいアルキル基あるいは脂環族基を含む１
価の有機基である。Ｂ１、Ｂ２は、同一でも異なっていてもよく、フッ素原子またはシア
ノ基である。ｐは０～４の整数である。Ｓ１、Ｓ２は、同一でも異なっていてもよく、炭
素数１～２０のアルキレン基を有する２価の有機基である。Ｘ１、Ｘ２は、同一でも異な
っていてもよく、水酸基、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数１～２０のアリール基、
炭素数１～２０のアルコキシル基、あるいは他の繰り返し単位のＸと一緒になって－Ｏ－
を介して架橋を形成していてもよい。
　上記式（２）および（３）における硅素原子の上側に位置する基の具体例としては、例
えば式（６－１）、（６－３）～（６－１０）および（６－１２）～（６－１４）のそれ
ぞれで表わされる構造を挙げることができる。
 
【００２９】
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【化６】

【００３０】
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【化７】

 
【００３１】
これらの式中、ｍは１～２０の整数、ｌは２ｍ＋１以下の整数、ｋは１～１０の整数、ｑ
は２～１０の整数であり、ｍは３～１８、ｌは３～９、ｋは２～６、ｑは２～６が好まし
い。特に好ましくはｍは４～１０、ｌは３～７、ｋは２～４、ｑは２～４である。
　本発明のポリオルガノシロキサンの好ましい重量平均分子量は１，０００～５０，００
０である。
本発明のポリオルガノシロキサンは、例えば前記式（４）あるいは式（５）のシラン化合
物のうちの上記式（１’）で表わされるシラン化合物を加水分解縮合して得ることができ
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【００３２】
　式（４）、（５）中、Ａ１、Ａ２、Ｂ１、Ｂ２、Ｓ１、Ｓ２およびｐの定義は上記式（
２）、（３）におけると同じである。Ｙ１、Ｙ２としては、例えば塩素原子およびメトキ
シ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｉ－ブトキ
シ基、ｔ－ブトキシの如きアルコキシル基等を挙げることができる。これらのうち、好ま
しくは塩素原子、メトキシ基、エトキシ基である。
Ｒ１、Ｒ２としては、例えばメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ
－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプ
チル基、ｎ－オクチル基、ｎ－ノニル基、ｎ－デシル基、ｎ－ノニル基、ｎ－ドデシル基
、ｎ－トリデシル基、ｎ－テトラデシル基、ｎ－ペンタデシル基、ｎ－ヘキサデシル基、
ｎ－ヘプタデシル基、ｎ－オクタデシル基、ｎ－ノナデシル基、ｎ－エイコシル基の如き
アルキル基および、フェニル基の如きアリール基等を挙げることができる。これらのうち
、好ましくはメチル基、エチル基、フェニル基である。
　また、式（４）、（５）中のｎは、好ましくは３である。
式（４）の化合物は、例えば下記スキーム１～３のような公知の方法で得ることができる
がこれらの方法に限られるものではない。ただし、スキーム１～３におけるｒはｋ－２で
ある。式（５）の化合物も同様の方法で得ることができる。
【００３３】
【化８】

【００３４】
スキーム１：アルケンを有する式（４）の化合物の前駆体とトリエトキシシランを極少量
の白金触媒存在下で加熱、撹拌（ヒドロシリル化反応）、精製することで式（４）の化合
物を得ることができる。
【００３５】
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【化９】

【００３６】
スキーム２：カルボン酸を有する式（４）の化合物の前駆体と３－グリシジロキシプロピ
ルトリメトキシシランを、例えば、トリエチルアミンなどの塩基触媒存在下で加熱、撹拌
することで式（４）の化合物を得ることができる。
【００３７】
【化１０】

【００３８】
スキーム３：水酸基を有する式（４）の化合物とトリエトキシシラニルプロピル－イソシ
アネートを、例えば、ジブチル錫ジラウレートなどの錫触媒存在下で加熱、撹拌すること
で式（４）の化合物を得ることができる。
【００３９】
ポリオルガノシロキサンの加水分解、縮合方法
　本発明のポリオルガノシロキサンは、前記式（４）あるいは式（５）で表わされるシラ
ン化合物のうちの上記式（１’）で表わされるシラン化合物を加水分解、縮合させて得る
ことができる。このとき前記式（７）で表わされるシラン化合物を共存させて共加水分解
縮合させることが好ましい。
　式（７）中、Ｒ３は炭素数１～４０の、脂環式基を含んでいてもよいアルキル基または
炭素数６～２０のアリール基であり、Ｒ４は炭素数１～２０のアルキル基であり、ｔは０
、１、２または３である。
 
【００４０】
　式（７）で表わされるシラン化合物としては、例えばテトラメトキシシラン、テトラエ
トキシシラン、テトラ－ｎ－プロポキシシラン、テトラ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、テ
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トラ－ｎ－ブトキシラン、テトラ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、テトラ－ｔｅｒｔ－ブトキ
シシラン；メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリ－ｎ－プ
ロポキシシラン、メチルトリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、メチルトリ－ｎ－ブトキシシ
ラン、メチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、メチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、
メチルトリフェノキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、
エチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、エチルトリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、エチルト
リ－ｎ－ブトキシシラン、エチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、エチルトリ－ｔｅｒｔ
－ブトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン；ジメチルジメトキシシラン、ジメチル
ジエトキシシラン；トリメチルメトキシシラン、トリメチルエトキシシランなどが挙げら
れる。これらのうちテトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、メチルトリメトキシ
シラン、メチルトリエトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、フェニルトリエトキ
シシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、トリメチルメトキシ
シラン、トリメチルエトキシシランが好ましい。
　式（４）あるいは式（５）のシラン化合物１モルに対し、式（７）のシラン化合物は０
～１００モル使用することができる。１～１００モルであることが好ましい。２～２０モ
ルであることがさらに好ましい。
【００４１】
　加水分解、縮合体は、シラン化合物および水を反応させ、加水分解・部分縮合させるこ
とにより得ることができる。シラン化合物を加水分解、部分縮合させるために、シロキサ
ン結合（式（４）の－Ｙ１、式（５）の－Ｙ２および式（７）のＯＲ４の合計）１モル当
たり、好ましくは１．０～１．５モルの水が用いられる。水の量が１．０モル以上であれ
ば、シロキサン結合が未反応のまま残る可能性が低下し、塗膜の均一性が低下する恐れが
無く、また、液晶配向剤の保存安定性が低下する恐れが少なくなるので、好ましい。水は
、本発明のシラン化合物を溶解させた有機溶剤中に断続的あるいは連続的に添加される。
この際反応触媒を用いることができる。その場合、触媒を有機溶剤中に予め添加しておい
てもよいし、水添加時に水中に溶解あるいは分散させておいてもよい。この際の反応温度
としては、好ましくは０～１００℃、より好ましくは１５～８０℃である。
　上記有機溶剤としては、好ましくは、アルコール溶剤、ケトン溶剤、アミド溶剤、エス
テル溶剤または非プロトン溶剤が用いられる。これらは単独でまたは２種以上組合せて使
用できる。
【００４２】
　ここで、アルコール溶剤としては、例えば、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノー
ル、ｉ－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｉ－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔ－ブ
タノール、ｎ－ペンタノール、ｉ－ペンタノール、２－メチルブタノール、ｓｅｃ－ペン
タノール、ｔ－ペンタノール、３－メトキシブタノール、ｎ－ヘキサノール、２－メチル
ペンタノール、ｓｅｃ－ヘキサノール、２－エチルブタノール、ｓｅｃ－ヘプタノール、
ヘプタノール－３、ｎ－オクタノール、２－エチルヘキサノール、ｓｅｃ－オクタノール
、ｎ－ノニルアルコール、２，６－ジメチルヘプタノール－４、ｎ－デカノール、ｓｅｃ
－ウンデシルアルコール、トリメチルノニルアルコール、ｓｅｃ－テトラデシルアルコー
ル、ｓｅｃ－ヘプタデシルアルコール、フェノール、シクロヘキサノール、メチルシクロ
ヘキサノール、３，３，５－トリメチルシクロヘキサノール、ベンジルアルコール、ジア
セトンアルコールなどのモノアルコール溶剤；
エチレングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－ブチレングリコール、ペ
ンタンジオール－２，４、２－メチルペンタンジオール－２，４、ヘキサンジオール－２
，５、ヘプタンジオール－２，４、２－エチルヘキサンジオール－１，３、ジエチレング
リコール、ジプロピレングリコール、トリエチレングリコール、トリプロピレングリコー
ルなどの多価アルコール溶剤；
エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチ
レングリコールモノプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレ
ングリコールモノヘキシルエーテル、エチレングリコールモノフェニルエーテル、エチレ
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ングリコールモノ－２－エチルブチルエーテル、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プロピルエー
テル、ジ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ヘキシルエ
ーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピ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プロピルエーテル、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、ジプロピレングリコールモノエ
チルエーテル、ジプロピレングリコールモノプロピルエーテルなどの多価アルコール部分
エーテル溶剤などを挙げることができる。
　これらのアルコール溶剤は、１種あるいは２種以上を組合せて使用してもよい。
【００４３】
　ケトン溶剤としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、メチル－ｎ－プロピル
ケトン、メチル－ｎ－ブチルケトン、ジエチルケトン、メチル－ｉ－ブチルケトン、メチ
ル－ｎ－ペンチルケトン、エチル－ｎ－ブチルケトン、メチル－ｎ－ヘキシルケトン、ジ
－ｉ－ブチルケトン、トリメチルノナノン、シクロヘキサノン、２－ヘキサノン、メチル
シクロヘキサノン、２，４－ペンタンジオン、アセトニルアセトン、アセトフェノン、フ
ェンチョンなどのほか、アセチルアセトン、２，４－ヘキサンジオン、２，４－ヘプタン
ジオン、３，５－ヘプタンジオン、２，４－オクタンジオン、３，５－オクタンジオン、
２，４－ノナンジオン、３，５－ノナンジオン、５－メチル－２，４－ヘキサンジオン、
２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオン、１，１，１，５，５，５－ヘ
キサフルオロ－２，４－ヘプタンジオンなどのβ－ジケトン剤などが挙げられる。
　これらのケトン溶剤は、１種あるいは２種以上を組合せて使用してもよい。
【００４４】
　アミド溶剤としては、例えば、ホルムアミド、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルホルムアミド、Ｎ－エチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、アセトア
ミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－エチルアセトアミ
ド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミド、Ｎ－メチルプロピオンアミド、Ｎ－メチルピロリド
ン、Ｎ－ホルミルモルホリン、Ｎ－ホルミルピペリジン、Ｎ－ホルミルピロリジン、Ｎ－
アセチルモルホリン、Ｎ－アセチルピペリジン、Ｎ－アセチルピロリジンなどが挙げられ
る。
　これらアミド溶剤は、１種あるいは２種以上を組合せて使用してもよい。
【００４５】
　エステル溶剤としては、例えば、ジエチルカーボネート、炭酸エチレン、炭酸プロピレ
ン、炭酸ジエチル、酢酸メチル、酢酸エチル、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン
、酢酸ｎ－プロピル、酢酸ｉ－プロピル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸ｉ－ブチル、酢酸ｓｅｃ
－ブチル、酢酸ｎ－ペンチル、酢酸ｓｅｃ－ペンチル、酢酸３－メトキシブチル、酢酸メ
チルペンチル、酢酸２－エチルブチル、酢酸２－エチルヘキシル、酢酸ベンジル、酢酸シ
クロヘキシル、酢酸メチルシクロヘキシル、酢酸ｎ－ノニル、アセト酢酸メチル、アセト
酢酸エチル、酢酸エチレングリコールモノメチルエーテル、酢酸エチレングリコールモノ
エチルエーテル、酢酸ジエチレングリコールモノメチルエーテル、酢酸ジエチレングリコ
ールモノエチルエーテル、酢酸ジエチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、酢酸プ
ロピレングリコールモノメチルエーテル、酢酸プロピレングリコールモノエチルエーテル
、酢酸プロピレングリコールモノプロピルエーテル、酢酸プロピレングリコールモノブチ
ルエーテル、酢酸ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、酢酸ジプロピレングリコ
ールモノエチルエーテル、ジ酢酸グリコール、酢酸メトキシトリグリコール、プロピオン
酸エチル、プロピオン酸ｎ－ブチル、プロピオン酸ｉ－アミル、シュウ酸ジエチル、シュ
ウ酸ジ－ｎ－ブチル、乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸ｎ－ブチル、乳酸ｎ－アミル、マロ
ン酸ジエチル、フタル酸ジメチル、フタル酸ジエチルなどが挙げられる。
　これらエステル溶剤は、１種あるいは２種以上を組合せて使用してもよい。
【００４６】
　非プロトン溶剤としては、例えば、アセトニトリル、ジメチルスルホキシド、Ｎ，Ｎ，
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Ｎ’，Ｎ’－テトラエチルスルファミド、ヘキサメチルリン酸トリアミド、Ｎ－メチルモ
ルホロン、Ｎ－メチルピロール、Ｎ－エチルピロール、Ｎ－メチル－Δ３－ピロリン、Ｎ
－メチルピペリジン、Ｎ－エチルピペリジン、Ｎ，Ｎ－ジメチルピペラジン、Ｎ－メチル
イミダゾール、Ｎ－メチル－４－ピペリドン、Ｎ－メチル－２－ピペリドン、Ｎ－メチル
－２－ピロリドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、１，３－ジメチルテトラ
ヒドロ－２（１Ｈ）－ピリミジノンなどを挙げることができる。これらの中では、多価ア
ルコール溶剤、多価アルコール部分エーテル溶剤、エステル溶剤が特に好ましい。
　また、本発明のシラン化合物の加水分解、部分縮合反応においては、好ましくは触媒が
用いられる。かかる触媒としては、以下の金属キレート化合物、有機酸、無機酸、有機塩
基、無機塩基を挙げることができる。
【００４７】
　金属キレート化合物としては、例えばトリエトキシ・モノ（アセチルアセトナート）チ
タン、トリ－ｎ－プロポキシ・モノ（アセチルアセトナート）チタン、トリ－ｉ－プロポ
キシ・モノ（アセチルアセトナート）チタン、トリ－ｎ－ブトキシ・モノ（アセチルアセ
トナート）チタン、トリ－ｓｅｃ－ブトキシ・モノ（アセチルアセトナート）チタン、ト
リ－ｔ－ブトキシ・モノ（アセチルアセトナート）チタン、ジエトキシ・ビス（アセチル
アセトナート）チタン、ジ－ｎ－プロポキシ・ビス（アセチルアセトナート）チタン、ジ
－ｉ－プロポキシ・ビス（アセチルアセトナート）チタン、ジ－ｎ－ブトキシ・ビス（ア
セチルアセトナート）チタン、ジ－ｓｅｃ－ブトキシ・ビス（アセチルアセトナート）チ
タン、ジ－ｔ－ブトキシ・ビス（アセチルアセトナート）チタン、モノエトキシ・トリス
（アセチルアセトナート）チタン、モノ－ｎ－プロポキシ・トリス（アセチルアセトナー
ト）チタン、モノ－ｉ－プロポキシ・トリス（アセチルアセトナート）チタン、モノ－ｎ
－ブトキシ・トリス（アセチルアセトナート）チタン、モノ－ｓｅｃ－ブトキシ・トリス
（アセチルアセトナート）チタン、モノ－ｔ－ブトキシ・トリス（アセチルアセトナート
）チタン、テトラキス（アセチルアセトナート）チタン、
トリエトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）チタン、トリ－ｎ－プロポキシ・モノ（
エチルアセトアセテート）チタン、トリ－ｉ－プロポキシ・モノ（エチルアセトアセテー
ト）チタン、トリ－ｎ－ブトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）チタン、トリ－ｓｅ
ｃ－ブトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）チタン、トリ－ｔ－ブトキシ・モノ（エ
チルアセトアセテート）チタン、ジエトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）チタン、
ジ－ｎ－プロポキシ・ビス（エチルアセトアセテート）チタン、ジ－ｉ－プロポキシ・ビ
ス（エチルアセトアセテート）チタン、ジ－ｎ－ブトキシ・ビス（エチルアセトアセテー
ト）チタン、ジ－ｓｅｃ－ブトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）チタン、ジ－ｔ－
ブトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）チタン、モノエトキシ・トリス（エチルアセ
トアセテート）チタン、モノ－ｎ－プロポキシ・トリス（エチルアセトアセテート）チタ
ン、モノ－ｉ－プロポキシ・トリス（エチルアセトアセテート）チタン、モノ－ｎ－ブト
キシ・トリス（エチルアセトアセテート）チタン、モノ－ｓｅｃ－ブトキシ・トリス（エ
チルアセトアセテート）チタン、モノ－ｔ－ブトキシ・トリス（エチルアセトアセテート
）チタン、テトラキス（エチルアセトアセテート）チタン、モノ（アセチルアセトナート
）トリス（エチルアセトアセテート）チタン、ビス（アセチルアセトナート）ビス（エチ
ルアセトアセテート）チタン、トリス（アセチルアセトナート）モノ（エチルアセトアセ
テート）チタン等のチタンキレート化合物；
トリエトキシ・モノ（アセチルアセトナート）ジルコニウム、トリ－ｎ－プロポキシ・モ
ノ（アセチルアセトナート）ジルコニウム、トリ－ｉ－プロポキシ・モノ（アセチルアセ
トナート）ジルコニウム、トリ－ｎ－ブトキシ・モノ（アセチルアセトナート）ジルコニ
ウム、トリ－ｓｅｃ－ブトキシ・モノ（アセチルアセトナート）ジルコニウム、トリ－ｔ
－ブトキシ・モノ（アセチルアセトナート）ジルコニウム、ジエトキシ・ビス（アセチル
アセトナート）ジルコニウム、ジ－ｎ－プロポキシ・ビス（アセチルアセトナート）ジル
コニウム、ジ－ｉ－プロポキシ・ビス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、ジ－ｎ－
ブトキシ・ビス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、ジ－ｓｅｃ－ブトキシ・ビス（
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アセチルアセトナート）ジルコニウム、ジ－ｔ－ブトキシ・ビス（アセチルアセトナート
）ジルコニウム、モノエトキシ・トリス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、モノ－
ｎ－プロポキシ・トリス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、モノ－ｉ－プロポキシ
・トリス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、モノ－ｎ－ブトキシ・トリス（アセチ
ルアセトナート）ジルコニウム、モノ－ｓｅｃ－ブトキシ・トリス（アセチルアセトナー
ト）ジルコニウム、モノ－ｔ－ブトキシ・トリス（アセチルアセトナート）ジルコニウム
、テトラキス（アセチルアセトナート）ジルコニウム、
トリエトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、トリ－ｎ－プロポキシ・
モノ（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、トリ－ｉ－プロポキシ・モノ（エチルア
セトアセテート）ジルコニウム、トリ－ｎ－ブトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）
ジルコニウム、トリ－ｓｅｃ－ブトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）ジルコニウム
、トリ－ｔ－ブトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、ジエトキシ・ビ
ス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、ジ－ｎ－プロポキシ・ビス（エチルアセト
アセテート）ジルコニウム、ジ－ｉ－プロポキシ・ビス（エチルアセトアセテート）ジル
コニウム、ジ－ｎ－ブトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、ジ－ｓｅ
ｃ－ブトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、ジ－ｔ－ブトキシ・ビス
（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、モノエトキシ・トリス（エチルアセトアセテ
ート）ジルコニウム、モノ－ｎ－プロポキシ・トリス（エチルアセトアセテート）ジルコ
ニウム、モノ－ｉ－プロポキシ・トリス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、モノ
－ｎ－ブトキシ・トリス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、モノ－ｓｅｃ－ブト
キシ・トリス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、モノ－ｔ－ブトキシ・トリス（
エチルアセトアセテート）ジルコニウム、テトラキス（エチルアセトアセテート）ジルコ
ニウム、モノ（アセチルアセトナート）トリス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム
、ビス（アセチルアセトナート）ビス（エチルアセトアセテート）ジルコニウム、トリス
（アセチルアセトナート）モノ（エチルアセトアセテート）ジルコニウム等のジルコニウ
ムキレート化合物；
トリス（アセチルアセトナート）アルミニウム、トリス（エチルアセトアセテート）アル
ミニウム等のアルミニウムキレート化合物
などを挙げることができる。
【００４８】
　有機酸としては、例えば酢酸、プロピオン酸、ブタン酸、ペンタン酸、ヘキサン酸、ヘ
プタン酸、オクタン酸、ノナン酸、デカン酸、シュウ酸、マレイン酸、メチルマロン酸、
アジピン酸、セバシン酸、没食子酸、酪酸、メリット酸、アラキドン酸、ミキミ酸、２－
エチルヘキサン酸、オレイン酸、ステアリン酸、リノール酸、リノレイン酸、サリチル酸
、安息香酸、ｐ－アミノ安息香酸、ｐ－トルエンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、モノ
クロロ酢酸、ジクロロ酢酸、トリクロロ酢酸、トリフルオロ酢酸、ギ酸、マロン酸、スル
ホン酸、フタル酸、フマル酸、クエン酸、酒石酸等を挙げることができる。
　無機酸としては、例えば塩酸、硝酸、硫酸、フッ酸、リン酸等を挙げることができる。
【００４９】
　有機塩基としては、例えばピリジン、ピロール、ピペラジン、ピロリジン、ピペリジン
、ピコリン、トリメチルアミン、トリエチルアミン、モノエタノールアミン、ジエタノー
ルアミン、ジメチルモノエタノールアミン、モノメチルジエタノールアミン、トリエタノ
ールアミン、ジアザビシクロオクラン、ジアザビシクロノナン、ジアザビシクロウンデセ
ン、テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド等を挙げることができる。
　無機塩基としては、例えばアンモニア、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化バ
リウム、水酸化カルシウム等を挙げることができる。
【００５０】
　これら触媒の内、金属キレート化合物、有機酸、無機酸が好ましく、より好ましくはチ
タンキレート化合物、有機酸を挙げることができる。これらは１種あるいは２種以上を一
緒に使用してもよい。
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　上記触媒の使用量は、化合物（４）、化合物（５）および化合物（７）の組合せ（完全
加水分解縮合物換算）１００重量部に対して、好ましくは、０．００１～１０重量部、よ
り好ましくは０．００１～１重量部の範囲である。
　本発明の液晶配向剤は、好ましくは上記加水分解、縮合物を有機溶剤に溶解または分散
してなる。
　有機溶剤としては、下記式（８）、（９）および（１０）のそれぞれで示される有機溶
剤が用いられる。
【００５１】
【化１１】

【００５２】
【化１２】

【００５３】
【化１３】

【００５４】
　式（８）中、Ｒ３は水素、メチル基、エチル基またはアセチル基であり、Ｒ４は炭素数
１～４のアルキル基であり、ｓは１～３の整数である。式（９）中、Ｒ５は水素、メチル
基、エチル基またはアセチル基であり、Ｒ６は炭素数１～４のアルキル基であり、ｎは１
～３の整数である。また、式（１０）中、Ｒ７は炭素数２～５のアルキル基である。
【００５５】
　式（８）で示される有機溶剤の具体例としては、
１－エトキシ－２－プロパノール、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレ
ンブリコールモノプロピルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル、プロピ
レングリコールモノアセテート、ジプロピレングリコールメチルエーテル、ジプロピレン
グリコールエチルエーテル、ジプロピレングリコールプロピルエーテル、ジプロピレング
リコールジメチルエーテル　などが挙げられる。この中で好ましくは、プロピレングリコ
ールモノエチルエーテル、プロピレンブリコールモノプロピルエーテル、プロピレングリ
コールモノブチルエーテルを挙げることができる。
【００５６】
　式（９）で示される有機溶剤の具体例としては、
エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチ
レングリコールモノプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル（ブチル
セロソルブ）、エチレングリコールモノアミルエーテル、エチレングリコールモノヘキシ
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ルエーテル、ジエチレングリコール、メチルセロソルブアセテート、エチルセロソルブア
セテート、プロピルセロソルブアセテート、ブチルセルソルブアセテート、メチルカルビ
トール、エチルカルビトール、プロピルカルビトール、ブチルカルビトール　などが挙げ
られる。この中で好ましくは、エチレングリコールモノプロピルエーテル、エチレングリ
コールモノブチルエーテル（ブチルセロソルブ）、エチレングリコールモノアミルエーテ
ルを挙げることができる。
【００５７】
　式（１０）で示される有機溶剤の具体例としては、
酢酸ｎ－プロピル、酢酸ｉ－プロピル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸ｉ－ブチル、酢酸ｓｅｃ－
ブチル、酢酸ｎ－ペンチル、酢酸ｓｅｃ－ペンチル、酢酸３－メトキシブチル、酢酸メチ
ルペンチル、酢酸２－エチルブチル、酢酸２－エチルヘキシル、酢酸ベンジル、酢酸ｎ－
ヘキシル、酢酸シクロヘキシル、酢酸オクチル、酢酸アミル、酢酸イソアミル　などが挙
げられる。この中で好ましくは、酢酸ｎ－プロピル、酢酸ｉ－プロピル、酢酸ｎ－ブチル
、酢酸ｉ－ブチル、酢酸ｓｅｃ－ブチル、酢酸ｎ－ペンチル、酢酸ｓｅｃ－ペンチルを挙
げることができる。
【００５８】
　本発明で得られた液晶配向剤には、界面活性剤などの成分を添加してもよい。界面活性
剤としては、例えばノニオン界面活性剤、アニオン界面活性剤、カチオン界面活性剤、両
性界面活性剤などが挙げられる。さらには、シリコーン界面活性剤、ポリアルキレンオキ
シド界面活性剤、含フッ素界面活性剤等を挙げることができる。
【００５９】
　また、本発明の液晶配向剤には、基板表面に対する接着性を向上させる観点から、官能
性シラン含有化合物またはエポキシ基含有化合物が含有されていてもよい。かかる官能性
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、３－グリシジ
ロキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシジロキシプロピルトリエトキシシラン、
３－グリシジロキシプロピルメチルジメトキシシラン２－（３，４－エポキシシクロヘキ
シル）エチルトリメトキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリ
エトキシシランなどを挙げることができる。また、エポキシ基含有化合物としては、例え
ばエチレングリコールジグリシジルエーテル、ポリエチレングリコールジグリシジルエー
テル、プロピレングリコールジグリシジルエーテル、トリプロピレングリコールジグリシ
ジルエーテル、ポリプロピレングリコールジグリシジルエーテル、ネオペンチルグリコー
ルジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテル、グリセリン
ジグリシジルエーテル、２，２－ジブロモネオペンチルグリコールジグリシジルエーテル
、１，３，５，６－テトラグリシジル－２，４－ヘキサンジオール、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’
－テトラグリシジル－ｍ－キシレンジアミン、１，３－ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアミ
ノメチル）シクロヘキサン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジル－４，４’－ジアミ
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ノジフェニルメタンなどを好ましいものとして挙げることができる。
【００６０】
　本発明の液晶配向剤中の反応生成物であるポリオルガノシロキサンと溶剤の比率は、粘
性、揮発性などを考慮して選択されるが、液晶配向剤中のポリオルガノシロキサンの割合
(固形分濃度)は、ポリオルガノシロキサンに含まれる珪素原子をＳｉＯ２に換算したＳｉ
Ｏ２濃度で、好ましくは０．０１～７０重量％であり、より好ましくは０．０５～６０重
量％、さらに好ましくは１～３０重量％である。本発明の液晶配向剤は、後述するように
、好ましくは、例えばロールコーター法、スピンナー法、印刷法などにより基板表面に塗
布され、次いでこれを加熱乾燥することにより、液晶配向膜となる塗膜として形成される
が、固形分濃度が０．０１重量％未満である場合には、この塗膜の膜厚が過小となって良
好な液晶配向膜を得ることができない場合があり、固形分濃度が７０重量％を超える場合
には、塗膜の膜厚が過大となって良好な液晶配向膜を得難く、また、液晶配向剤の粘性が
増大して塗布特性が劣るものとなる場合がある。
【００６１】
　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、インクジェット法等により塗布し、
例えば４０～３００℃の温度で加熱して塗膜を形成させる。このときポリオルガノシロキ
サン同士で架橋反応が起きる。架橋を十分起こすため１５０～２５０℃で１０分～３時間
処理を行うことが好ましい。加熱は空気中でも窒素中で行うこともできる。塗膜の膜厚は
、固形分として、好ましくは０.００１～１μｍ、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、例えば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。
【００６２】
　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、２００～４００ｎｍ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。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。
【００６３】
　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偏光放射線
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、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。
【００６４】
　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。
【００６５】
　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。
　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。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
、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】
【００６６】
　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。
【００６７】
　合成例１
　撹拌機、窒素導入管および温度計を備えた３００ｍＬ三口フラスコに下記式（６－５－
１－１）で表わされる化合物１１．８ｇ、炭酸カリウム８．２９ｇ、ヨウ化カリウム１．
００ｇ、４－ブチル－１－ブテン４．４６ｇおよび１－メチル－２－ピロリドン１２０ｍ
Ｌを加え窒素下、９０℃で３時間撹拌を行った。反応終了後、トルエンと水を加えて抽出
、硫酸マグネシウムによる乾燥、濃縮した後、メタノールで再結晶することで下記式（６
－５－１－２）で表わされる化合物を９ｇ得た。
【００６８】
　合成例２
　還流管および窒素導入管を備えた１００ｍＬの三口フラスコに下記式（６－５－１－２
）で表わされる化合物８．０ｇ、トリエトキシシラン５．８８ｇおよび０．２Ｍ塩化白金
酸６水和物、イソプロパノール溶液を４０μＬ加え、脱気を行った後、窒素下で１０時間
還流させた。次に、反応液をシリカゲルのショートカラムに通し、濃縮を行った後、十分
に乾燥させ白色、粘調の液体を得た。さらに、この粘調液をシリカカラムで精製を行い下
記式（６－５－１）で表わされる化合物を３．５ｇ得た。
【００６９】
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【化１４】

【００７０】
　合成例３、４
　上記（６－５－１）で表わされる化合物を製造するスキーム４と同様の方法でおよび下
記式（６－１３－１）で表わされる化合物を得た。
 
【００７１】

【化１５】

【００７２】
［重量平均分子量］
ＧＰＣにより、ポリスチレン換算で算出した。
【００７３】
　［プレチルト角］
　Ｔ．Ｊ．Ｓｃｈｅｆｆｅｒ　ｅｔ．　ａｌ．　Ｊ．　Ａｐｐｌ．　Ｐｈｙｓ．ｖｏ．１
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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。
【００７４】
　［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。
【００７５】
　［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「良好」、それ以外の
場合を「不良」と判断した。
【００７６】
［印刷性評価］
　片面全面にＩＴＯ膜が形成された１２７ｍｍ（Ｄ）×１２７ｍｍ（Ｗ）×１．１ｍｍ（
Ｈ）のガラス基板を用意し、このガラス基板に液晶配向膜塗布用印刷機（日本写真印刷（
株）製　オングストローマー　Ｓ－４０Ｌ）を用いて上記実験で得られた液晶配向剤を孔
径０．２μｍのマイクロフィルターで濾過した後、透明電極面に塗布した。８０℃に設定
したホットプレート密着式予備乾燥機で乾燥し、２００℃で６０分間焼成してＩＴＯ膜付
きガラス基板上に液晶配向膜を形成した。得られた配向膜のムラを目視にて評価し、ムラ
のないものを「良好」、ムラが見られるものを「不良」とした。
【００７７】
　実施例１
　冷却管を備えた２００ｍＬの三口フラスコに上記式（６－５－１）で表わされる化合物
を３．１ｇ（５ｍｍｏｌ）、テトラエトキシシラン１２．７ｇ（ＴＥＯＳと略、６０ｍｍ
ｏｌ）、１－エトキシ－２－プロパノール３７．４ｇを加え、６０℃に加熱し攪拌した。
ここに、容量２０ｍｌのフラスコに調製した、無水マレイン酸０．１６５ｇ、水６．９５
ｇの無水マレイン酸水溶液を加え、６０℃でさらに４時間加熱、攪拌した。得られた重合
溶液から溶剤を留去し、重量を３０．２ｇとし、原料ポリマー溶液を得た。さらに酢酸ブ
チルを加えることで固形分濃度４重量％の配向剤塗布液Ｓ－１を得た。ＧＰＣにより重量
平均分子量を測定したところ２，２００であった。
【００７８】
　実施例２～３
　実施例１と同様の方法で表１に示した組成で加水分解縮合を行い配向剤塗布液を合成し
た。
 
【００７９】
【表１】

 
【００８０】
　実施例４
　上記配向剤塗布液Ｓ－１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
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、膜厚が０．１μｍになるようにスピンナーを用いて塗布し、窒素に置換したオーブン中
で２００℃で１時間乾燥させて薄膜を形成した。
　次に、この薄膜表面に、Ｈｇ－Ｘｅランプ及びグランテーラープリズムを用いて、３１
３ｎｍの輝線を含む偏光紫外線０.１Ｊ／ｃｍ２を、基板法線から４０度傾いた方向から
照射した。次に、紫外線照射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、紫外線の光軸の基板面への射影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、ネガ型液晶（メルク社製ＭＬＣ－６６０８）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、液晶配向膜の紫外線の光軸の基板面への射影方向と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、いずれも良好な垂直配向性を示して
いた。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。上記セルを評価したところプレチルト角は８９．３°、液晶配向
性および電圧保持率はいずれも「良好」であった。また、上記配向剤塗布液Ｓ－１の印刷
性を評価したところ「良好」であった。
 
【００８１】
　実施例５～６
　実施例４と同様の方法で配向剤塗布液Ｓ－３～Ｓ－４について評価を行った。
結果を表２に示す。
 
【００８２】
【表２】

【００８３】
　これらのことから本発明のポリオルガノシロキサンは塗布性、感度、液晶配向性、電気
特性に優れ、液晶表示素子に極めて有用に使用できることがわかる。
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