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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（１）
【化１】

（式中ｎは平均重合度を表し、０～５の正数である。）で表されるエポキシ樹脂であって
式（１）におけるｎが０である化合物を該エポキシ樹脂中に５０～９５重量％含有するエ
ポキシ樹脂、硬化剤、潜在性硬化促進剤、及び無機充填剤を含有することを特徴とする液
晶シール剤。
【請求項２】
　エポキシ樹脂とともにビスフェノールＡ型エポキシ樹脂を用いる請求項１の液晶シール
剤。
【請求項３】



(2) JP 4575297 B2 2010.11.4

10

20

30

40

50

　硬化剤がノボラック樹脂である請求項１または２の液晶シール剤。
【請求項４】
　ノボラック樹脂が二核体を２０～８０重量％含むノボラック樹脂である請求項３の液晶
シール剤。
【請求項５】
　潜在性硬化促進剤がアミンアダクトで、かつその平均粒径が６μｍ以下である請求項１
から４のいずれかの液晶シール剤。
【請求項６】
　無機充填剤がアルミナ及び／又はシリカである請求項１から５のいずれかの液晶シール
剤。
【請求項７】
　無機充填剤が不定形アルミナ及び／又は破砕シリカである請求項１から６のいずれかの
液晶シール剤。
【請求項８】
　有機溶剤を含有している請求項１から７のいずれかの液晶シール剤。
【請求項９】
　有機溶剤の沸点が１０１３．２５ｈＰａにおいて２００℃以上、かつ、有機溶剤の２０
℃における蒸気圧が２０Ｐａ以下である請求項８の液晶シール剤。
【請求項１０】
　有機溶剤が二塩基酸ジメチルエステルである請求項８または９の液晶シール剤。
【請求項１１】
　更に有機溶剤として、エチレングリコールジブチルエーテルを含有する請求項１０の液
晶シール剤。
【請求項１２】
　カップリング剤を含有している請求項１から１１のいずれかの液晶シール剤。
【請求項１３】
　カップリング剤がアミノシラン系カップリング剤である請求項１２の液晶シール剤。
【請求項１４】
　請求項１から１３のいずれかの液晶シール剤でシールされた液晶表示装置。
【請求項１５】
　カラーフィルター層を設けた基板と、電極層上に液晶配向層を具備した基板とに挟持さ
れ、液晶シールにて保持された液晶材を有する液晶表示装置の製造方法において、一方の
基板に請求項１から１３のいずれかの液晶シール剤をスクリーン印刷により塗布する工程
と、他方の基板を熱圧着する工程と、両基板間に液晶材を注入する工程を含むことを特徴
とする液晶表示装置の製造方法。
【請求項１６】
　液晶シール剤が、スクリーン印刷により塗布する前の粘度をη１、連続印刷後の粘度を
η２として、
　　　η２＜６０（Ｐａ・ｓ）　且つ　η２／η１＜１．５
の液晶シール剤である請求項１５の液晶表示装置の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液晶シール剤、それを用いた液晶表示装置および該装置の製造方法に関する
。更に詳細には、液晶表示装置製造の際の液晶シール剤のスクリーン印刷性が優れ、かつ
、製造された液晶表示装置の耐湿信頼性が優れた、液晶表示装置のための熱硬化型の液晶
シール剤、それを用いた液晶表示装置および該装置の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶表示装置を作成するに当たっては、熱硬化型液晶シール剤を使用する場合、液晶シ
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してプリキュア（溶剤を揮発）した後に、上下基板をアライメントマークを用いて高精度
に貼り合わせて、シール剤を熱プレスするというプロセスで上下基板の貼り合わせを行っ
ている。
【０００３】
　近年、液晶表示装置製造に関して、より量産性を高めるため基板が大型化し、タクトタ
イム（１工程あたりの時間）が短くなってきている。プリキュア工程後のカラーフィルタ
ー基板とアレイ基板の上下ガラス基板貼り合わせ時の上下基板の位置合わせ工程に関して
も高速・高精度化が求められている。基板が大型化していくにつれて特に携帯電話用液晶
パネル用等の面取りの場合、液晶シール剤の塗布面積が多くなり、位置合わせ時に大きな
トルクを必要とし、タクトタイムも長くなる傾向にあり問題となっている。
【０００４】
　また、液晶表示装置製造において、カラーフィルター基板とアレイ基板の上下ガラス基
板の貼り合わせ、位置合わせ、及びプリキュア工程後、貼り合せた上下基板を液晶シール
剤が未硬化のままの状態で次の加工プロセスに搬送する工程がある。その搬送方式がいわ
ゆる真空チャック方式と呼ばれ貼り合せた上下基板の上基板を真空チャックして持ち上げ
て搬送する方式の場合に液晶シール剤のタック性が劣ることにより貼り合わせた上下基板
にずれが生じたり、剥がれたりする問題が発生する場合がある。近年の基板大型化に伴い
基板が重くなっていくにつれてこの問題は顕著になってきている。
【０００５】
　さらに近年、液晶表示装置の高精細化、液晶組成物の応答速度の高速化、パネルの狭額
縁化に伴い、接着性、耐湿信頼性を備えた液晶シール剤が求められている。耐湿信頼性に
優れた液晶シール剤でないと、液晶シール剤から空気中に含まれる水分が浸入して液晶表
示装置内の液晶組成物を汚染し、表示不良が発生したりするためである。
【０００６】
　接着性、耐湿信頼性に優れた液晶シール剤は、例えば特許文献１に記載されている。し
かし特許文献１に示されるような液晶シール剤はプリキュア後の粘度が高いため、基板貼
り合わせ後の位置合わせ作業性が不十分であったり、プリキュア後のタック性が劣るため
、真空チャック型の搬送方式において上下基板のずれが発生する可能性がある。
　このように、接着性や耐湿信頼性に優れ、貼り合わせ時の位置合わせ作業性が高く、真
空チャック型搬送方式において基板にずれが生じたり、剥がれが発生しない液晶シール剤
の開発が強く望まれている。
【特許文献１】特開平１１－１５００５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、スクリーン印刷及びディスペンス塗布に対応し、液晶表示装置製造時の上下
基板貼り合わせ時の位置合わせ工程が短時間で可能であり、且つ未硬化の液晶シール剤で
貼り合わされた上下基板を真空チャック方式で上基板を真空チャックして持ち上げて搬送
した時に上下基板に剥がれが発生せず、また液晶汚染性、耐水耐湿性に対して非常に強い
熱硬化型液晶シール剤を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは前記した課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、本発明を完成させたも
のである。
　即ち本発明は、式（１）
【０００９】
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【化１】

（式中ｎは平均重合度を表し、０～５の正数である。）で表されるエポキシ樹脂、硬化剤
、硬化促進剤、無機充填剤を含有することを特徴とする液晶シール剤に関する。
　また、本発明は、上記の液晶シール剤でシールされた液晶表示装置に関する。
　更に、本発明は、カラーフィルター層を設けた基板と、電極層上に液晶配向層を具備し
た基板とに挟持され、液晶シールにて保持された液晶材を有する液晶表示装置の製造方法
において、一方の基板に上記の液晶シール剤をスクリーン印刷により塗布する工程と、他
方の基板を熱圧着する工程と、両基板間に液晶材を注入する工程を含むことを特徴とする
液晶表示装置の製造方法に関する。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の液晶シール剤で用いられる前記式（１）のエポキシ樹脂は、従来のエポキシ樹
脂のガラス転移温度を維持しつつも、低粘度であるという特徴を有している為、これを用
いた液晶シール剤は、溶剤が除去された状態での樹脂粘度が低く、かつタック性に優れて
いる。従って、液晶表示装置製造時の上下基板の貼り合わせ時の液晶シール剤の樹脂粘度
が低くなり、貼り合わせ時のプレスの負荷が小さく、且つ位置合わせ工程が短縮でき、さ
らに未硬化の液晶シール剤で貼り合わされた基板を真空チャック方式で基板の上部を持ち
上げて搬送した時に上下基板に剥がれが発生せず、またプレス時のギャップ形成が容易と
なる。また、耐水耐湿性に優れた非常に強い液晶表示装置を製造することが可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明の液晶シール剤は、前記式（１）で表されるエポキシ樹脂、硬化剤、硬化促進剤
および無機充填剤を必須成分とする。
【００１２】
　本発明の液晶シール剤で用いられる前記式（１）のエポキシ樹脂は５－メチルレゾルシ
ンを常法、例えば水酸化ナトリウム等のアルカリ金属水酸化物の存在下にエピクロルヒド
リンと反応させることにより得ることができる。前記式（１）においてｎが０である化合
物の含有量が高いと粘度が低くなる傾向があるが、高すぎると結晶化しやすくなる為、前
記式（１）においてｎが０である化合物が通常５０～９５重量％、好ましくは５０～８０
重量％含有するエポキシ樹脂が好ましい。このようなエポキシ樹脂としては、例えば日本
化薬（株）製ＲＥ－６００ＮＭ等が挙げられる。
【００１３】
　本発明の液晶シール剤で用いられるエポキシ樹脂の液晶シール剤中の含有量は、５～６
０重量％、好ましくは２０～５５重量％、より好ましくは３０～５０重量％である。
【００１４】
　本発明の液晶シール剤には、液晶シール剤の作業性、物性に影響を与えない範囲で前記
式（１）のエポキシ樹脂以外のエポキシ樹脂を添加してもよい。このエポキシ樹脂として
は特に限定されるものではなく、例えばビスフェノールＡ型エポキシ樹脂；ビスフェノー
ルＦ型エポキシ樹脂；ビスフェノールＳ、４，４－ビフェニルフェノール、２，２，６，
６－テトラメチル－４，４－ビフェニルフェノール、２，２－メチレン－ビス（４－メチ
ル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、トリスヒドロキシフェニルメタン、ピロガロー
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ル、ジイソプロピリデン骨格を有するフェノール類、１，１－ジ－４－ヒドロキシフェニ
ルフルオレン等のフルオレン骨格を有するフェノール類、フェノール化ポリブタジエン等
のポリフェノール化合物のグリシジルエーテル化物である多官能エポキシ樹脂；フェノー
ル、クレゾール類、エチルフェノール類、ブチルフェノール類、オクチルフェノール類、
ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ、ナフトール類等の各種フェノ
ールを原料とするノボラック樹脂；キシリレン骨格を有するフェノールノボラック樹脂；
ジシクロペンタジエン骨格を有するフェノールノボラック樹脂；フルオレン骨格を有する
フェノールノボラック樹脂等の各種ノボラック樹脂のグリシジルエーテル化物；シクロヘ
キサン等の脂肪族骨格を有する脂環式エポキシ樹脂；イソシアヌル環、ヒダントイン環等
の複素環を有する複素環式エポキシ樹脂；ブロム化ビスフェノールＡ、ブロム化ビスフェ
ノールＦ、ブロム化ビスフェノールＳ、ブロム化フェノールノボラック、ブロム化クレゾ
ールノボラック等のブロム化フェノール類をグリシジル化したエポキシ樹脂；Ｎ，Ｎ－ジ
グリシジル－ｏ－トルイジン、Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン、フェニルグリシジルエー
テル、レゾルシノ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、トリメチロールプロパントリ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、（３，４－３，４エポキシシクロ）ヘキシルメチルヘキサンカルボ
キシレート、ヘキサヒドロ無水フタル酸ジグリシジルエステル等の一般に製造、販売され
ているエポキシ樹脂が挙げられる。その使用量は得られた液晶シール剤の作業性、物性に
影響を与えない範囲で用いられる。これらのエポキシ樹脂は、２種以上を混合して用いて
もよい。
【００１５】
　本発明の液晶シール剤においては、前記式（１）のエポキシ樹脂の他に、ビスフェノー
ルＡ型エポキシ樹脂を併用して使用するのが好ましい。前記式（１）のエポキシ樹脂は、
ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂との併用により、スクリーン印刷適性粘度になるととも
に、その硬化物性は耐湿信頼性が優れた液晶シール剤になる。用い得るビスフェノールＡ
型エポキシ樹脂の具体例としては、例えば日本化薬（株）製ＲＥ－３１０Ｓ等が挙げられ
る。本発明の液晶シール剤において用いられる前記式（１）で表されるエポキシ樹脂とビ
スフェノールＡ型エポキシ樹脂の重量比は、前記式（１）で表されるエポキシ樹脂：ビス
フェノールＡ型エポキシ樹脂＝２０：８０～４０：６０（重量部）が好ましく、より好ま
しくは２５：７５～３５：６５（重量部）である。
【００１６】
　本発明の液晶シール剤に用いられる硬化剤としては、通常ノボラック樹脂を用いる。ノ
ボラック樹脂としては、例えばビスフェノールＡ、テトラブロムビスフェノールＡ、ビス
フェノールＦ、ビスフェノールＳ、４，４－ビフェニルフェノール、２，２，６，６－テ
トラメチル－４，４－ビフェニルフェノール、２，２－メチレン－ビス（４－メチル－６
－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、トリスヒドロキシフェニルメタン、ピロガロール、ジ
イソプロピリデン骨格を有するフェノール類、１，１－ジ－４－ヒドロキシフェニルフル
オレン等のフルオレン骨格を有するフェノール類、フェノール化ポリブタジエン等のポリ
フェノール化合物、フェノール、クレゾール類、エチルフェノール類、ブチルフェノール
類、オクチルフェノール類、ビスフェノールＡ、アリルフェノール類、ブロム化ビスフェ
ノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ、ナフトール類等の各種フェノールを原
料とするノボラック樹脂；キシリレン骨格を有するフェノールノボラック樹脂、ジシクロ
ペンタジエン骨格を有するフェノールノボラック樹脂、フルオレン骨格を有するフェノー
ルノボラック樹脂等のフェノール系ノボラック樹脂；フェノール、クレゾール類、エチル
フェノール類、ブチルフェノール類、オクチルフェノール類、ビスフェノールＡ、ブロム
化ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ、ナフトール類等の各種フェ
ノールを下記式（２）～（４）
【００１７】



(6) JP 4575297 B2 2010.11.4

10

20

30

40

【化２】

【００１８】
（式中、Ｒ１は水素原子、炭素数１～４のアルキル基、アリル基、ハロゲン原子を表し、
ｍは１～４の整数を表す。ｍが２以上の時、それぞれのＲ１は同一又は異なっていてもよ
い。）
【００１９】

【化３】

【００２０】
（式中、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立に、水素原子、炭素数１～４のアルキル基、アリル
基、ハロゲン原子を表し、ｎ及びｐは１～４の整数を表す。ｎ又はｐが２以上の時、それ
ぞれの、Ｒ２及びＲ３は同一又は異なっていてもよい。）
【００２１】

【化４】

【００２２】
（式中、Ｒ４は水素原子、炭素数１～８のアルキル基、アリル基、ハロゲン原子、水酸基
を表し、ｑは１～５の整数を表す。ｑが２以上の時、それぞれの、Ｒ４は同一又は異なっ
ていてもよい。）
のいずれかの架橋基（アラルキレン基）で結合させたフェノール系ノボラック樹脂が挙げ
られる。
【００２３】
　好ましくはフェノール、クレゾール類、エチルフェノール類、ブチルフェノール類、オ
クチルフェノール類、ビスフェノールＡ、アリルフェノール類、ビスフェノールＦ、ビス
フェノールＳ、ナフトール類等の各種フェノールを原料とするノボラック樹脂、キシリレ
ン骨格を有するフェノールノボラック樹脂、ジシクロペンタジエン骨格を有するフェノー
ルノボラック樹脂、フルオレン骨格を有するフェノールノボラック樹脂、フェノール、ク
レゾール類、エチルフェノール類、ブチルフェノール類、オクチルフェノール類、ビスフ
ェノールＡ、ブロム化ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ、ナフト
ール類等の各種フェノールを下記式（５）～（７）：
【００２４】
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【化５】

【００２５】
（式中、Ｒ１’は水素原子、炭素数１～４のアルキル基を表し、ｍは１～４の整数を表す
。ｍが２以上の時、それぞれのＲ１’は同一又は異なっていてもよい。）
【００２６】

【化６】

【００２７】
（式中、Ｒ２’及びＲ３’はそれぞれ独立に、水素原子、炭素数１～４のアルキル基を表
し、ｎ及びｐは１～４の整数を表す。ｎ又はｐが２以上の時、それぞれの、Ｒ２’及びＲ

３’は同一又は異なっていてもよい。）
【００２８】

【化７】

【００２９】
（式中、Ｒ４’は水素原子、炭素数１～８のアルキル基、水酸基を表し、ｑは１～５の整
数を表す。ｑが２以上の時、それぞれの、Ｒ４’は同一又は異なっていてもよい。）
のいずれかの架橋基（アラルキレン基）で結合させたフェノール系ノボラック樹脂が挙げ
られる。
【００３０】
　更に好ましくはフェノール、クレゾール類、オクチルフェノール、ビスフェノールＡ、
ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ、ナフトール類等の各種フェノール類を原料とする
ノボラック樹脂、フェノール、クレゾール類、オクチルフェノール類、ビスフェノールＡ
、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ、ナフトール類等の各種フェノールを上記式（５
）～（７）の架橋基（アラルキレン基）で結合させたフェノール系ノボラック樹脂が挙げ
られる。
【００３１】
　特に好ましくはフェノールを原料とするフェノールノボラック樹脂、クレゾール類を原
料とするクレゾールノボラック樹脂等に代表されるモノフェノール類を原料とするノボラ
ック樹脂、フェノール、クレゾール類、ビスフェノールＡなどの各種フェノールを下記式
（８）～（１２）：
【００３２】
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【化８】

【００３３】

【化９】

【００３４】

【化１０】

【００３５】
【化１１】

【００３６】
【化１２】

【００３７】
のいずれかの架橋基で結合させたフェノール系ノボラック樹脂である。
【００３８】
　本発明で用いられる好ましいノボラック樹脂はモノフェノール類を原料とするフェノー
ル系ノボラック樹脂であり、下記一般式（１３）
【００３９】
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【化１３】

【００４０】
（式中Ｒは、水素、低級アルキル、低級アルコキシまたはハロゲンを示し、ｍは１～３の
整数を示し、ｍが２または３のときＲは異なった種類であってもよい。ｎは０又は正の整
数を示す。）で表されるものである。
【００４１】
　上記式（２）～（１３）において、炭素数１～４のアルキルとしては、例えばメチル、
エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｔ－ブチル等が挙げら
れる。炭素数１～８のアルキルとしては、例えばメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプ
ロピル、ペンチル、ヘキシル、オクチルなどが挙げられる。低級アルキルとしては、例え
ばメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｔ－ブチル
等の炭素数１～８のアルキル、好ましくはメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル
、ｎ－ブチル、イソブチル、ｔ－ブチル等の炭素数１～４のアルキルが挙げられる。低級
アルコキシとしては、例えばメトキシ、エトキシ、ｎ－プロポキシ、イソプロポキシ、ｎ
－ブトキシ、イソブトキシ、ｔ－ブトキシ等の炭素数１～８のアルコキシ、好ましくは、
メトキシ、エトキシ、ｎ－プロポキシ、イソプロポキシ、ｎ－ブトキシ等の炭素数１～４
のアルコキシが挙げられる。ハロゲンとしては、例えば臭素、塩素、フッ素等が挙げられ
る。式（１３）において、ｎにおける正の整数は１～１５が好ましく、より好ましくは１
～１０である。
【００４２】
　これらのノボラック樹脂は単独で又は２種以上を混合して使用される。本発明で用いら
れるノボラック樹脂の使用量は、液晶シール剤中のエポキシ樹脂のエポキシ当量に対して
、ノボラック樹脂中の水酸基の当量として０．２～１．４化学当量、好ましくは０．３～
１．１化学当量、更に好ましくは０．４～０．９化学当量である。
【００４３】
　本発明で好適に用いられるフェノール系ノボラック樹脂からなる硬化剤は、上記式（１
３）の化合物であり、上記式（１３）において、ｎ＝１以上である成分は樹脂粘度が高く
なるので、ｎ＝０である成分（２核体）が存在している方が好ましく、その存在量は、ノ
ボラック樹脂中通常２０～８０重量％、好ましくは２５～７０重量％、より好ましくは３
０～５０重量％程度である（残りはｎ＝１以上である成分）。
　フェノール系ノボラック樹脂のエポキシ樹脂との反応において、２核体（例えば上記式
（１３）においてｎ＝０の化合物）のフェノールノボラック樹脂は、３核体以上（例えば
上記式（１３）においてｎ＝１の化合物）のフェノールノボラック硬化剤の硬化による３
次元架橋構造に対して、線形に架橋するために、剛直な構造に可撓性がでるために、ガラ
ス基板との接着性が向上している。
　更に、本発明で好適に用いられるフェノール系ノボラック樹脂は樹脂粘度が低いために
、スクリーン印刷性に優れ、液晶表示装置製造時の上下ガラス基板の貼り合わせ、ギャッ
プ形成が容易になる。
【００４４】
　本発明に用いられる硬化促進剤としては、例えばイミダゾール類、イミダゾール類とフ
タル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、トリメリット酸、ピロメリット酸、ナフタレンジ
カルボン酸、マレイン酸、蓚酸等の多価カルボン酸との塩類；ジシアンジアミド等のアミ
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ド類及び該アミド類とフェノール類、前記多価カルボン酸類、又はホスフィン酸類との塩
類；１，８－ジアザ－ビシクロ（５．４．０）ウンデセン－７等のジアザ化合物及び該ジ
アザ化合物とフェノール類、前記多価カルボン酸類、又はホスフィン酸類との塩類、トリ
フェニルホスフィン、テトラフェニルホスホニウムテトラフェニルボレート等のホスフィ
ン類、２，４，６－トリスアミノメチルフェノール等のフェノール類、アミンアダクト等
が挙げられる。
【００４５】
　イミダゾール類としては、例えば２－メチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール
、２－ウンデシルイミダゾール、２－ヘプタデシルイミダゾール、２－フェニル－４－メ
チルイミダゾール、１－ベンジル－２－フェニルイミダゾール、１－ベンジル－２－メチ
ルイミダゾール、１－シアノエチル－２－メチルイミダゾール、１－シアノエチル－２－
フェニルイミダゾール、１－シアノエチル－２－ウンデシルイミダゾール、２，４－ジア
ミノ－６（２’－メチルイミダゾール（１’））エチル－ｓ－トリアジン、２，４－ジア
ミノ－６（２’－ウンデシルイミダゾール（１’））エチル－ｓ－トリアジン、２，４－
ジアミノ－６（２’－エチル，４－メチルイミダゾール（１’））エチル－ｓ－トリアジ
ン、２，４－ジアミノ－６（２’－メチルイミダゾール（１’））エチル－ｓ－トリアジ
ン・イソシアヌル酸付加物、２－メチルイミダゾールイソシアヌル酸の２：３付加物、２
－フェニルイミダゾールイソシアヌル酸付加物、２－フェニル－３，５－ジヒドロキシメ
チルイミダゾール、２－フェニル－４－ヒドロキシメチル－５－メチルイミダゾール、１
－シアノエチル－２－フェニル－３，５－ジシアノエトキシメチルイミダゾール等が挙げ
られる。
【００４６】
　これら硬化促進剤のうち好ましいものとしては、例えば２，４－ジアミノ－６（２’－
メチルイミダゾール（１’））エチル－Ｓ－トリアジン・イソシアヌル酸付加物、２－メ
チルイミダゾールイソシアヌル酸の２：３付加物、２－フェニルイミダゾールイソシアヌ
ル酸付加物、イミダゾール類とフタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、トリメリット酸
、ピロメリット酸、ナフタレンジカルボン酸、マレイン酸、蓚酸等の多価カルボン酸との
塩類、アミンアダクト等があげられる。
　硬化促進剤の添加量は、液晶シール剤中のエポキシ樹脂１００重量部に対して１～２５
重量部好ましくは２～２０重量部であり、更に好ましくは、３～１５重量部である。
【００４７】
　これら硬化促進剤は、潜在性硬化促進剤の形式で使用した方が、作業性の向上（ポット
ライフ時間の延長）等のメリットがあり、好ましい。潜在性硬化促進剤は、室温では固体
で、加熱されることによって溶解し、初めて硬化促進剤として反応するという性質を有す
るもので、例えばこれら硬化促進剤をマイクロカプセルにしたマイクロカプセル型硬化促
進剤や溶剤やエポキシ樹脂に溶解しにくい固体分散型の硬化促進剤（例えばイミダゾール
類）、アミンアダクト等が挙げられる。中でも、エポキシ樹脂と混合した際の１液保存安
定性と加熱時の反応性の高さからアミンアダクトを硬化促進剤として使用することが特に
好ましい。
【００４８】
　これら硬化促進剤のうち、固体分散型の潜在性硬化促進剤の平均粒径はレーザー法の測
定で６μｍ以下、好ましくは４μｍ以下、より好ましくは３μｍ以下程度である。平均粒
径が６μｍより大きい潜在性硬化促進剤を使用すると、ディスペンサー塗布が難しく、ま
た、塗布後の形状も均一でなく、そのため、基板貼り合わせ後のシール形状も均一でなく
なってしまう。そして、平均粒径が６μｍより大きい硬化促進剤を使用した液晶シール剤
は、シールの硬化が不均一になり、シール部に充填剤の荒い粗密が確認され、しみだしも
発生しやすくなる。また、潜在性硬化促進剤の平均粒径については、特に下限なないが、
通常１．５～２．５μｍｍ程度のものが用いられる。
【００４９】
　本発明で使用する無機充填剤としては、例えばアルミナ、シリカ、タルク、クレー、チ
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タン酸バリウム、酸化チタン、酸化コバルト、酸化マグネシウム、酸化ニッケル、酸化鉄
、酸化亜鉛、酸化ジルコニウム等の金属酸化物、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム等の
炭酸塩、硫酸バリウム、硫酸カルシウム等の硫酸塩、水酸化アルミニウム、水酸化マグネ
シウム等の金属水酸化物、珪酸カルシウム、珪酸アルミニウム、珪酸ジルコニウム等の珪
酸塩等が挙げられ、好ましくはアルミナ、シリカである。これら無機充填剤は単独で用い
ても、もしくは２種以上を混合して用いてもよい。
【００５０】
　本発明で用いられる無機充填剤の平均粒径は１０～２０００ｎｍが好ましい。２０００
ｎｍより無機充填剤の平均粒径が大きいと、液晶表示装置製造時の上下基板貼り合わせ後
の熱プレス時に、無機充填剤の比表面積が小さいことから無機充填剤と液晶シール剤の樹
脂成分の分離が生じやすくなり、しみだしが発生してしまう。そして、硬化後の接着強度
及び吸湿後の接着強度が低下してしまう。１０ｎｍより無機充填剤の平均粒径が小さいと
無機充填剤の比表面積が大きくなりすぎることから液晶シール剤の粘度が高くなりすぎて
、セルギャップの形成が困難になってしまう。
【００５１】
　本発明で使用される無機充填剤の液晶シール剤中の含有量は、全液晶シール剤中５～４
５重量％、より好ましくは１５～３５重量％である。無機充填剤の含有量が５重量％より
少ない場合、充填剤含有量が少ないため低粘度になり、液晶表示装置作成時の加熱プレス
時に液晶シール剤のしみだしが発生してしまう。無機充填剤の含有量が４５重量％より多
い場合、充填剤含有量が多すぎるため、液晶表示装置作成のプレスの際つぶれにくく、液
晶表示装置のギャップ形成ができなくなってしまう。
【００５２】
　本発明で使用する無機充填剤としては、不定形アルミナ及び／又は破砕シリカを用いる
のが好ましく、不定形アルミナと破砕シリカを併用して使用することが好ましい。本発明
に用い得る不定形アルミナは、特定の結晶構造を持たない非晶質のアルミナで、形状が不
定形であり、その粒子の大きさは０．０１μｍから５μｍ程度である。本発明に用いられ
る好ましい不定形アルミナの平均粒径は、０．０１μｍから２μｍである。本発明に用い
得る破砕シリカは、結晶シリカや溶融シリカ等を粉砕することによって得られるため、形
状が角ばっており、その粒子の大きさは０．０１μｍから５μｍ程度である。本発明に好
ましい破砕シリカの平均粒径は、０．０１μｍから２μｍである。
【００５３】
　本発明で使用される不定形アルミナ及び／又は破砕シリカの液晶シール剤中の含有量は
、液晶シール剤中５～４５重量％、より好ましくは１５～３５重量％である。無機充填剤
の含有量が５重量％より少ない場合、充填剤含有量が少ないため低粘度になり、スクリー
ン印刷時にシール形状が乱れてしまうことがある。無機充填剤の含有量が４５重量％より
多い場合、充填剤含有量が多すぎるため、スクリーンマスクのメッシュから液晶シール剤
が印刷されにくく、印刷かすれが発生したりする場合がある。また、無機充填剤として不
定形アルミナ及び／又は破砕シリカを使用する場合、本発明の液晶シール剤において、好
ましい態様としては、前記式（１）で表されるエポキシ樹脂の含有量が液晶シール剤中の
５～３０重量％であり、且つ無機充填剤の含有量が液晶シール剤中の５～４５重量％であ
る。
【００５４】
　本発明の液晶シール剤には、液晶シール剤の特性に影響を与えない範囲で有機充填剤を
添加してもよい。有機充填剤としては、例えばポリマービーズ、コアシェルタイプのゴム
フィラー等があげられる。これら充填剤は単独で用いても、もしくは２種以上を混合して
用いてもよい。添加できる有機充填剤の平均粒径は、３μｍ以下であり、好ましくは２μ
ｍ以下である。平均粒径が３μｍより大きい場合は、セルギャップの形成が難しくなって
しまう。また、添加できる有機充填剤の添加量は、無機充填剤の重量の５０重量％以下で
あり、５０重量％より多い場合では粘度が高くなりセルギャップの形成が難しくなってし
まう。
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【００５５】
　本発明の液晶シール剤には、必要に応じてカップリング剤を加えることが出来る。カッ
プリング剤としては、例えば３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシ
ドキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－グリシド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、Ｎ－フェニ
ル－γ－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、Ｎ－（２－アミノエチル）３－アミノプロピルメチルトリ
メトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリ
メトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－（ビニルベンジルアミノ）エチ
ル）３－アミノプロピルトリメトキシシラン塩酸塩、３－メタクリロキシプロピルトリメ
トキシシラン、３－クロロプロピルメチルジメトキシシラン、３－クロロプロピルトリメ
トキシシラン等のシラン系カップリング剤、イソプロピル（Ｎ－エチルアミノエチルアミ
ノ）チタネート、イソプロピルトリイソステアロイルチタネート、チタニュウムジ（ジオ
クチルピロフォスフェート）オキシアセテート、テトライソプロピルジ（ジオクチルフォ
スファイト）チタネート、ネオアルコキシトリ（ｐ－Ｎ－（β－アミノエチル）アミノフ
ェニル）チタネート等のチタン系カップリング剤、Ｚｒ－アセチルアセトネート、Ｚｒ－
メタクリレート、Ｚｒ－プロピオネート、ネオアルコキシジルコネート、ネオアルコキシ
トリスネオデカノイルジルコネート、ネオアルコキシトリス（ドデカノイル）ベンゼンス
ルフォニルジルコネート、ネオアルコキシトリス（エチレンジアミノエチル）ジルコネー
ト、ネオアルコキシトリス（ｍ－アミノフェニル）ジルコネート、アンモニウムジルコニ
ウムカーボネート、Ａｌ－アセチルアセトネート、Ａｌ－メタクリレート、Ａｌ－プロピ
オネート等のジルコニウム、或いはアルミニウム系カップリング剤が挙げられる。好まし
くはシリコン系カップリング剤であり、更に好ましくはアミノシラン系カップリング剤で
ある。カップリング剤を使用する事により耐湿信頼性が優れ、吸湿後の接着強度の低下が
少ない液晶シール剤が得られる。
　カップリング剤を加える場合、その使用量は液晶シール剤中に０．１～１５重量％程度
である。
【００５６】
　本発明の液晶シール剤は、基板への塗布作業性を向上させるため、液晶シール剤の塗布
時の粘度を低粘度化するために溶剤を添加してもよい。使用しうる溶剤としては、例えば
アルコール系溶剤、エーテル系溶剤、アセテート系溶剤、二塩基酸ジメチルエステル溶剤
があげられる。これらは１種又は、２種以上を、単独で又は混合して、任意の比率で用い
ることができる。
【００５７】
　アルコール系溶剤としては、例えばエタノール、イソプロピルアルコール等のアルキル
アルコール類、３－メチル－３－メトキシブタノール、３－メチル－３－エトキシブタノ
ール、３－メチル－３－ｎ－プロポキシブタノール、３－メチル－３－イソプロポキシブ
タノール、３－メチル－３－ｎ－ブトキシシブタノール、３－メチル－３－イソブトキシ
シブタノール、３－メチル－３－ｓｅｃ－ブトキシブタノール、３－メチル－３－ｔｅｒ
ｔ－ブトキシシブタノール等のアルコキシアルコール類が挙げられる。
【００５８】
　エーテル系溶剤としては、例えば１価アルコールエーテル系溶剤、アルキレングリコー
ルモノアルキルエーテル系溶剤、アルキレングリコールジアルキルエーテル系溶剤、ジア
ルキレングリコールアルキルエーテル系溶剤、トリアルキレングリコールアルキルエーテ
ル系溶剤等が挙げられる。
【００５９】
　１価アルコールエーテル系溶剤としては、例えば３－メチル－３－メトキシブタノール
メチルエーテル、３－メチル－３－エトキシブタノールエチルエーテル、３－メチル－３
－ｎ－ブトキシシブタノールエチルエーテル、３－メチル－３－イソブトキシシブタノー
ルプロピルエーテル、３－メチル－３－ｓｅｃ－ブトキシブタノール－イソプロピルエー
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テル、３－メチル－３－ｔｅｒｔ－ブトキシブタノール－ｎ－ブチルエーテル等が挙げら
れる。
【００６０】
　アルキレングリコールモノアルキルエーテル系溶剤としては、例えばプロピレングリコ
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イソプロピルエーテル、プロピレ
ングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、プロピレングリコールモノイソブチルエーテル
、プロピレングリコールモノ－ｓｅｃ－ブチルエーテル、プロピレングリコールモノ－ｔ
ｅｒｔ－ブチルエーテル、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
ノイソプロピルエーテル、エチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、エチレングリ
コールモノイソブチルエーテル、エチレングリコールモノ－ｓｅｃ－ブチルエーテル、エ
チレングリコールモノ－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル等が挙げられる。
【００６１】
　アルキレングリコールジアルキルエーテル系溶剤としては、例えばプロピレングリコー
ルジメチルエーテル、プロピレングリコールジエチルエーテル、プロピレングリコールジ
プロピルエーテル、プロピレングリコールジイソプロピルエーテル、プロピレングリコー
ルジ－ｎ－ブチルエーテル、プロピレングリコールジイソブチルエーテル、プロピレング
リコールジ－ｓｅｃ－ブチルエーテル、プロピレングリコールジ－ｔｅｒｔ－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ジエチルエーテル、エ
チレングリコールジプロピルエーテル、エチレングリコールジイソプロピルエーテル、エ
チレングリコールジ－ｎ－ブチルエーテル、エチレングリコールジイソブチルエーテル、
エチレングリコールジ－ｓｅｃ－ブチルエーテル、エチレングリコールジ－ｔｅｒｔ－ブ
チルエーテル等が挙げられる。
【００６２】
　ジアルキレングリコールアルキルエーテル系溶剤としては、例えば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
ジプロピルエーテル、ジプロピレングリコールジイソプロピルエーテル、ジプロピレング
リコールジ－ｎ－ブチルエーテル、ジプロピレングリコールジイソブチルエーテル、ジプ
ロピレングリコールジ－ｓｅｃ－ブチルエーテル、ジプロピレングリコールジ－ｔｅｒｔ
－ブチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル（ジグライム）、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ジプロピルエーテル、ジエチレング
リコールジイソプロピルエーテル、ジエチレングリコールジ－ｎ－ブチルエーテル、ジエ
チレングリコールジイソブチルエーテル、ジエチレングリコールジ－ｓｅｃ－ブチルエー
テル、ジエチレングリコールジ－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル等が挙げられる。
【００６３】
　トリアルキレングリコールアルキルエーテル系溶剤としては、例えばトリプロピレング
リコールジメチルエーテル、トリプロピレングリコールジエチルエーテル、トリジプロピ
レングリコールジプロピルエーテル、トリプロピレングリコールジイソプロピルエーテル
、トリプロピレングリコールジ－ｎ－ブチルエーテル、トリプロピレングリコールジイソ
ブチルエーテル、トリプロピレングリコールジ－ｓｅｃ－ブチルエーテル、トリプロピレ
ングリコールジ－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル、トリエチレングリコールジメチルエーテル
、トリエチレングリコールジエチルエーテル、トリエチレングリコールジプロピルエーテ
ル、トリエチレングリコールジイソプロピルエーテル、トリエチレングリコールジ－ｎ－
ブチルエーテル、トリエチレングリコールジイソブチルエーテル、トリエチレングリコー
ルジ－ｓｅｃ－ブチルエーテル、トリエチレングリコールジ－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル
等のアルキレングリコールジアルキルエーテル類等が挙げられる。
【００６４】
　アセテート系溶剤としては、例えばエチレングリコールモノメチルエーテルアセテート
、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノプロピル
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エーテルアセテート、エチレングリコールモノイソプロピルエーテルアセテート、エチレ
ングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノ－ｓｅｃ－
ブチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノイソブチルエーテルアセテート、エ
チレングリコールモノ－ｔｅｒｔ－ブチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモ
ノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート、プ
ロピレングリコールモノイソプロピルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノプ
ロピルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテルアセテート
、プロピレングリコールモノ－ｓｅｃ－ブチルエーテルアセテート、プロピレングリコー
ルモノイソブチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノ－ｔｅｒｔ－ブチルエ
ーテルアセテート、３－メチル－３－メトキシブチルアセテート、３－メチル－３－エト
キシブチルアセテート、３－メチル－３－プロポキシブチルアセテート、３－メチル－３
－イソプロポキシブチルアセテート、３－メチル－３－ｎ－ブトキシエチルアセテート、
３－メチル－３－イソブトキシシブチルアセテート、３－メチル－３－ｓｅｃ－ブトキシ
シブチルアセテート、３－メチル－３－ｔｅｒｔ－ブトキシシブチルアセテート等のアル
キレングリコールモノアルキルエーテルアセテート類、エチレングリコールジアセテート
、ジエチレングリコールジアセテート、トリエチレングリコールジアセテート、プロピレ
ングリコールジアセテート、ジプロピレングリコールジアセテート、トリプロピレングリ
コールジアセテート、酢酸ブチル等の溶媒が挙げられる。
【００６５】
　二塩基酸ジメチルエステルとしては、例えば、ＣＨ３ＯＣＯ－（－ＣＨ２－）ｎ－ＣＯ
ＯＣＨ３（ｎ＝２～４）で示されるエステルを挙げることができる。このようなエステル
として具体的には、グルタル酸ジメチルエステル、アジピン酸ジメチルエステル、コハク
酸ジメチルエステルが挙げられる。また、これら２種以上を混合してもよい。またこれら
３種を混合したものとして、例えばローディアソルブＲＰＤＥ（ローディア日華社製）と
して市場から入手することもできる。
　本発明において、二塩基酸ジメチルエステルと他の溶剤を併用して用いることが出来る
。二塩基酸ジメチルエステルと併用して用い得る溶剤として好ましいものとしては、エチ
レングリコールジブチルエーテルが挙げられる。
【００６６】
　溶剤の使用量は、液晶シール剤がディスペンサー或いはスクリーン印刷等の方法で塗布
できる粘度に調整するのに必要な任意の量を用いることができ、その粘度は、例えば２５
℃において、２０～４０Ｐａ・ｓ程度である、液晶シール剤中の不揮発成分が通常７０重
量％以上、好ましくは８５～９５重量％、さらに好ましくは９０～９５重量％になるよう
に溶剤を使用する。溶剤を添加した液晶シール剤を使用した液晶表示装置の作製は、液晶
シール剤塗布後の加熱プリキュア時に溶剤を揮発乾燥させてから、上下基板の貼り合わせ
を行う。
　液晶シール剤から溶剤を揮発乾燥させた後の粘度は、動的粘弾性率測定による粘度測定
（３０℃）において、５００～５００００Ｐａ・ｓが好ましく、８００～１００００Ｐａ
・ｓがさらに好ましい。
【００６７】
　本発明の液晶シール剤を用いて液晶表示装置を製造する際には、液晶シール剤は、通常
ダウンフローエアー下でカラーフィルター層を設けた基板に連続でスクリーン印刷される
。このようにダウンフローエアー下での製造工程で液晶シール剤を増粘しにくくするため
に、高沸点と低蒸気圧を併せ持つ溶剤が好ましい。具体的には、１０１３．２５ｈＰａに
おいて沸点が２００℃以上、且つ、２０℃における蒸気圧が２０Ｐａ以下であるものが好
ましい。該溶剤として好ましくは、例えば、エチレングリコールジブチルエーテル、二塩
基酸ジメチルエステル、トリエチレングリコールジメチルエーテル等が挙げられる。二塩
基酸ジメチルエステルとしては、グルタル酸ジメチルエステル、コハク酸ジメチルエステ
ル、アジピン酸ジメチルエステル等が挙げられる。これらの化合物を２種以上混合して使
用してもよい。これらの化合物は市販されており、具体的な市販品としては、グルタル酸
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ジメチルエステル、コハク酸ジメチルエステル、アジピン酸ジメチルエステルの混合溶剤
であるＲＰＤＥ（ローディア日華製）が挙げられる。これらの溶剤の使用量は、液晶シー
ル剤中に１～５０重量％程度であり、好ましくは３～３０重量％である。
【００６８】
　本発明の液晶シール剤は、前記したエポキシ樹脂、硬化剤、必要に応じて溶剤を添加し
、加熱混合撹拌により溶解し、さらに、無機充填剤と必要に応じその他の充填剤を添加し
、公知の混合装置、例えばボールミル、サンドミル、３本ロール等により微分散した後、
さらに、硬化促進剤と必要に応じカップリング剤、消泡剤、レベリング剤等の所定量を添
加して混合することにより製造する事が出来る。
【００６９】
　本発明の液晶表示装置は、基板に所定の電極を形成した一対の基板を所定の間隔に対向
配置し、周囲を本発明の液晶シール剤でシールし、その間隙に液晶が封入されたものであ
る。封入される液晶の種類は特に限定されない。なお、液晶表示装置とは、一対の基板間
に液晶が封入された液晶パネルに偏光板・駆動用回路・信号入力用ケーブル・バックライ
トなどが備わったものを言う。ここで、基板とはガラス、石英、プラスチック、シリコン
等からなる少なくとも一方が光透過性がある組み合わせの基板から構成される。その製法
としては、例えばまず、本発明の液晶シール剤に、グラスファイバー等のスペーサー（間
隙制御材）を添加する。スペーサーとしては、例えばグラスファイバー、シリカビーズ、
ポリマービーズ等があげられる。その直径は、製造する液晶表示装置のセルギャップに合
わせて選択するが、通常０．５～１０μｍである。その使用量は、本発明の液晶シール剤
１００重量部に対し０．１～４重量部、好ましくは０．５～２重量部、更に、好ましくは
０．９～１．５重量部程度である。スペーサーを添加した液晶シール剤を一対の基板の一
方にディスペンサー等により塗布した後、例えば９０℃１０分間の加熱で溶剤を蒸発させ
、ついで対抗基板を貼り合わせ、熱プレスにてギャップ出しを行い、１２０～１６０℃で
１～２時間硬化することにより得ることができる。
【００７０】
　また、カラーフィルター層を設けた基板と、電極層上に液晶配向層を具備した基板とに
挟持され、液晶シールにて保持された液晶材を有する液晶表示装置の製造の際に、一方の
基板に前記の液晶シール剤をスクリーン印刷により塗布し、他方の基板を熱圧着し、両基
板間に液晶材を注入することにより製造することができる。熱圧着は常圧或いは減圧枚葉
熱プレスや多段熱プレスで行ってもよい。
　長時間連続で安定した液晶シール剤のスクリーン印刷のために、スクリーン印刷前の液
晶シール剤の粘度をη１、連続印刷後の粘度をη２とすると、
　　　η２＜６０（Ｐａ・ｓ）　且つ　η２／η１＜１．５
の物性を有する液晶シール剤の使用が好ましい。なお、粘度はＥ型粘度計にて測定した値
である。
【００７１】
　液晶シール剤のスクリーン印刷では、スクリーン版上に液晶シール剤がキャストされて
いるが、当然クリーンルーム内での製造であるのでダウンフローエアーにさらされ、液晶
シール剤表面から添加されている溶剤が除々に揮発していき、液晶シール剤が増粘する。
この液晶シール剤の粘度が６０Ｐａ・ｓ以上になると、印刷シール形状の劣化（カスレ・
細り太り・切れ）、スクリーン版のメッシュ目詰まりによるシール切れ、又、印刷後の仮
焼き工程により液晶シール剤の表面が硬くなり過ぎ、対向基板との接着性低下等の問題が
生じる場合がある。印刷初期粘度η１より連続印刷後の粘度η２が１．５倍以上になると
、印刷速度等のスクリーン印刷条件が初期に設定した条件から変更しないとカスレ、細り
、切れ等が生じてしまう場合がある。連続印刷時の印刷条件の変更は、製造を一旦停止し
新たに印刷条件を検討しなければならないので、生産効率が悪くなってしまい好ましくな
い。
【００７２】
　以下に実施例を挙げて本発明を更に詳しく説明する。なお、本発明は、以下の実施例に
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よって何ら限定されるものではない。
【００７３】
実施例１
　前記式（１）で表されるエポキシ樹脂（ＲＥ－６００ＮＭ、日本化薬製：このエポキシ
樹脂は式（１）においてｎが０である化合物を６５重量％から８０重量％含有する）１０
０ｇ、硬化剤として２核体が３０～５０重量％のフェノールノボラック樹脂（ＰＮ－１５
２、日本化薬製）３０ｇを溶剤のローディアソルブＲＰＤＥ（グルタル酸ジメチル５７重
量％から６３重量％、コハク酸ジメチル２１重量％から２７重量％、アジピン酸ジメチル
１２重量％から２０重量％、ローディア日華社製）１０ｇに加熱溶解させた。この樹脂溶
液に無機充填剤として平均粒径が約３０ｎｍの球状アルミナ（ナノテックアルミナＳＰ－
Ｃ、シーアイ化成製）６０ｇ、カップリング剤としてＮ－フェニル－γ－アミノプロピル
トリメトキシシラン１０ｇをサンドミルにより混合分散した後、硬化促進剤として平均粒
径が３μｍ以下のアミキュアＭＹＨ－Ｋ（アミンアダクト：味の素ファインテクノ製）８
ｇを添加して本発明の液晶シール剤を得た。
【００７４】
比較例１
　液状のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（ＲＥ－３１０Ｓ、日本化薬製）１００ｇ、硬
化剤として２核体が３０～５０重量％のフェノールノボラック樹脂（ＰＮ－１５２、日本
化薬製）３０ｇを溶剤のローディアソルブＲＰＤＥ３０ｇに加熱溶解させた。この樹脂溶
液に無機充填剤として平均粒径が約３０ｎｍの球状アルミナ（ナノテックアルミナＳＰ－
Ｃ、シーアイ化成製）６０ｇ、カップリング剤としてＮ－フェニル－γ－アミノプロピル
トリメトキシシラン１０ｇをサンドミルにより混合分散した後、硬化促進剤として平均粒
径が３μｍ以下のアミキュアＭＹＨ－Ｋ（アミンアダクト：味の素ファインテクノ製）８
ｇを添加して液晶シール剤を作成した。
【００７５】
比較例２
　液状のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（ＲＥ－３１０Ｓ、日本化薬製）１００ｇ、硬
化剤としてアジピン酸ジヒドラジド１０ｇ、ローディアソルブＲＰＤＥ２０ｇ、無機充填
剤として平均粒径が約３０ｎｍの球状アルミナ（ナノテックアルミナＳＰ－Ｃ、シーアイ
化成製）６０ｇ、カップリング剤としてＮ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメトキシ
シラン１０ｇを混合分散し液晶シール剤を得た。尚混合分散には３本ロールを用いた。比
較例２の液晶シール剤はサンドミルで発生する熱により硬化するおそれがある為、代わり
に熱の発生が少ない３本ロールを用いた。
【００７６】
試験例１
（Ａ）溶剤の揮発後の粘弾性率測定
　液晶シール剤をガラス基板に塗布し、クリアランスが２５μｍであるアプリケーターを
使用してシール剤を２５μｍの厚さに引き伸ばした。その後シール剤を塗布したガラス基
板を９０℃に加熱しておいたホットプレートに５分間放置した。その後ガラス基板からシ
ール剤を掻き取り、直径２０ｍｍ厚さ１ｍｍの円柱状にしたサンプルを動的粘弾性率測定
装置（Ｒｈｅｏｓｏｌ－Ｇ５０００、株式会社ユービーエム）にて複素粘性率を測定した
。動的粘弾性率測定装置の設定は、以下のとおりである。
　コーン：直径２０ｍｍのパラレルコーン、周波数：０．１Ｈｚ、歪み角度：０．１ｄｅ
ｇ．、測定温度３０℃。結果を表１に示す。
【００７７】
（Ｂ）液晶シール剤をプリキュア後、荷重をかけたときのシール幅測定テスト
　得られた液晶シール剤１００ｇにスペーサーとして直径５μｍのグラスファイバー（Ｐ
Ｆ－５０Ｓ、日本電気硝子製）１ｇを添加して混合撹拌を行った。この液晶シール剤を５
０ｍｍ×５０ｍｍのガラス基板上に５μｍのギャップを形成したときのシールの広がりが
１ｍｍになるようにディスペンサーで塗布し、ホットプレート９０℃５分加熱により、プ
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リキュアを行った後、２５℃でそのガラス基板に同サイズのガラス基板を重ね合わせ、２
ｋｇ／ｃｍ２の荷重をかけつぶして、顕微鏡にてシール幅が何ｍｍまで広がったかを確認
した。その結果を表１に示す。
　表１においては、良好：シール幅が０．３ｍｍ以上、悪：シール幅が０．３ｍｍ以下と
する。
【００７８】
（Ｃ）液晶シール剤吸水率テスト
　得られた液晶シール剤をガラス基板上に厚さ２５μｍの厚さになるように塗布した。１
００℃１０分の加熱で溶剤乾燥させ、１５０℃６０分で硬化させた。その後６０℃９０％
の雰囲気下の恒温恒湿槽に２４時間投入し、恒温恒湿槽投入前後の重量比から吸水率を算
出した。その結果を表１に示す。
【００７９】
（Ｄ）液晶シール剤透湿度テスト
　ＪＩＳＺ０２０８に準じてテストした。得られた液晶シール剤をポリイミドフィルム上
に５０μｍの厚さになるように塗布し、１００℃１０分の加熱で溶剤乾燥させ、１５０℃
６０分で硬化させた。その後液晶シール剤をポリイミドフィルムから剥がし、さらに１５
０℃６０分硬化させた。透湿カップに塩化カルシウムを適量入れ、硬化させた液晶シール
剤を透湿カップにあわせて切り取ってカップにセットし、パラフィンで封蝋した。その後
透湿カップを後６０℃９０％の雰囲気下の恒温恒湿槽に２４時間投入し、恒温恒湿槽投入
前後の重量比から吸水率を算出した。その結果を表１に示す。
【００８０】
　　　　　　　　　　表１：液晶シール剤の評価結果　　　　　　　　　　　　
　　テスト項目　　　　　　　 実施例１　　　 　比較例１　　　　比較例２　
（Ａ）粘弾性率（Ｐａ・ｓ）　１１１０　　　 １０７０００　　　 １０２０
（Ｂ）シール幅テスト　　　　　良好　　　　　　　悪　　　　　　 良好
（Ｃ）吸水率（％）　　　　　　１．０　　　　　１．０　　　　　 ３．７
（６０℃９０％Ｒｈ、２４ｈ）
（Ｄ）透湿度（％）　　　　　　４０　　　　　　 ４２　　　　　　８０
（ｇ／ｍ２・２４ｈ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
【００８１】
　表１の（Ａ）からわかるように、実施例１の液晶シール剤は、比較例１の液晶シール剤
に比べて、溶剤の揮発後の粘弾性率が低く、比較例１の液晶シール剤では、非常に高粘度
であることがわかる。従って、実施例１の液晶シール剤は、比較例１の液晶シール剤に比
べて、液晶表示装置製造の上下基板貼り合わせ時のプレスの負荷が小さく、位置合わせ工
程が短時間で済むことが示唆できる。また、表１の（Ｂ）からわかるように、実施例１の
液晶シール剤は、比較例１の液晶シール剤に比べて、プリキュア後常温の状態で良好であ
ることがわかる。さらに表１の（Ｃ）、（Ｄ）からわかるように、実施例１は、吸水率及
び透湿度が比較例２に比べて良好であることがわかる。
【００８２】
実施例２
（１）液晶シール剤の合成
　前記式（１）で表されるエポキシ樹脂（ＲＥ－６００ＮＭ、日本化薬製：このエポキシ
樹脂は式（１）においてｎが０である化合物を６５重量％から８０重量％含有する）１０
０ｇ、硬化剤として２核体が３０～５０重量％のフェノールノボラック樹脂（ＰＮ－１５
２、日本化薬製）３０ｇを溶剤としてのローディアソルブＲＰＤＥ（１０１３．２５ｈＰ
ａにおける沸点２００～２３０℃、２０℃における蒸気圧６Ｐａ；グルタル酸ジメチル５
７～６３重量％、コハク酸ジメチル２１～２７重量％、アジピン酸ジメチル１２～２０重
量％；ローディア日華社製）１０ｇに加熱溶解させた。この樹脂溶液に無機充填剤として
平均粒径が約３０ｎｍの球状アルミナ（ナノテックアルミナＳＰ－Ｃ、シーアイ化成製）
６０ｇ、カップリング剤としてＮ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン１
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０ｇをサンドミルにより混合分散した後、硬化促進剤として平均粒径が３μｍ以下のアミ
キュアＭＹＨ－Ｋ（味の素ファインテクノ製アミンアダクト）８ｇを添加して本発明の液
晶シール剤を得た。
【００８３】
（２）液晶表示装置の製造
　ガラスからなり所定の能動素子、配線、透明電極が形成されたアレイ基板と、その対向
基板として赤、青、緑からなるカラーフィルター、遮光用ブラックマトリックス、ＩＴＯ
からなる透明電極が形成されたカラーフィルター側基板にポリイミド材に代表される液晶
配向材をオフセット印刷法により塗布した。その後、ホットプレートにより５０℃～１０
０℃で１～１０分仮焼きし、１６０～２２０℃で０．５～３時間本焼成し液晶配向層を得
た。更に、ラビング法に代表される液晶分子配向処理を両基板に施した。
【００８４】
　その後、カラーフィルター側基板にスクリーン印刷法にて前記液晶シール剤を塗布した
。液晶シール剤にはセル厚維持用に所望の径を持つガラスファイバーを適量添加した。液
晶シール剤Ａの初期粘度η１は２２．５Ｐａ・ｓであった。液晶パネル用基板を約７時間
連続スクリーン印刷で製造し、連続印刷後の液晶シール剤粘度η２は２８．４Ｐａ・ｓで
あった。即ち、η２＜６０、η２／η１＝１．２６であった。
【００８５】
　シール連続印刷後のシール形状は切れ、かすれ等の発生もなく良好で、スクリーン版に
もスクリーン目詰まりの発生もなかった。
　シール印刷後５０～１００℃にて１～３０分間ホットプレートにて仮焼きをし、シール
剤の脱溶剤化（残溶媒が１０ｐｐｍ以下）を施した。
　一方、アレイ側基板にはセル厚形成用プラスチック製球状スペーサーを乾式散布法にて
散布した。
　その後、前記のカラーフィルター側基板とアレイ側基板を仮接着し、位置アラインメン
ト後、対基板を１５０～２００℃、０．５～３時間で熱圧着処理し、該対基板を所定の範
囲で均一な厚みとなるように接合固定した。
【００８６】
　該対基板は所定の形状に分断後、真空注入法によりネマティック液晶材を注入し、紫外
線硬化型樹脂で注入口を封口し液晶表示装置とした。
　本発明の製造方法にて製造された液晶表示装置は、シール切れ、細り、かすれ等シール
印刷起因の不具合は発生しなかった。
【００８７】
比較例３
（１）液晶シール剤の合成
　液状のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（ＲＥ－３１０Ｓ、日本化薬製）１００ｇ、硬
化剤として２核体が３０～５０重量％のフェノールノボラック樹脂（ＰＮ－１５２、日本
化薬製）３０ｇを溶剤としてのプロピレングリコールジアセテート（１０１３．２５ｈＰ
ａにおける沸点１９０℃、２０℃における蒸気圧３１Ｐａ）３０ｇに加熱溶解させた。こ
の樹脂溶液に無機充填剤として平均粒径が約３０ｎｍの球状アルミナ（ナノテックアルミ
ナＳＰ－Ｃ、シーアイ化成製）６０ｇ、カップリング剤としてＮ－フェニル－γ－アミノ
プロピルトリメトキシシラン１０ｇをサンドミルにより混合分散した後、硬化促進剤とし
て平均粒径が３μｍ以下のアミキュアＭＹＨ－Ｋ（味の素ファインテクノ製）８ｇを添加
して液晶シール剤を作成した。
【００８８】
（２）液晶表示装置の製造
　実施例２と同様にアレイ側基板とカラーフィルター側基板に液晶配向層形成、配向処理
を施した。
　その後、カラーフィルター側基板にスクリーン印刷法にて前記液晶シール剤Ｂを塗布し
た。液晶シール剤にはセル厚維持用に所望の径を持つガラスファイバーを適量添加した。
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液晶シール剤の初期粘度η１は３０．５Ｐａ・ｓであった。液晶パネル用基板を約７時間
連続スクリーン印刷で製造し、連続印刷後の液晶シール剤粘度η２は１０２Ｐａ・ｓであ
った。即ち、η２＜６０、η２／η１＝３．３４であった。
【００８９】
　シール連続印刷後のシール形状はシール幅にガタツキ、くびれが発生した。又、局所的
にはシール切れが発生し、スクリーン版には部分的に目詰まりが発生していた。
　その後、実施例２に示す方法にて貼り合わせ、分断注入後液晶表示装置を得たが、約５
％の割合でシール切れ、細り、セル厚むらのシール不良が発生した。
【００９０】
実施例３
（１）液晶シール剤の合成
　前記式（１）で表されるエポキシ樹脂（ＲＥ－６００ＮＭ、日本化薬製：このエポキシ
樹脂は式（１）においてｎが０である化合物を６５重量％から８０重量％含有する）３０
ｇ、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（ＲＥ－３１０Ｓ、日本化薬製）７０ｇ、硬化剤と
して２核体３０～５０重量％のフェノールノボラック樹脂（ＰＮ－１５２、日本化薬製）
３０ｇを溶剤のローディアソルブＲＰＤＥ（グルタル酸ジメチル５７～６３重量％、コハ
ク酸ジメチル２１～２７重量％、アジピン酸ジメチル１２～２０重量％、ローディア日華
社製）７ｇとエチレングリコールジブチルエーテル（和光純薬工業製）３ｇに加熱溶解さ
せた。
　この樹脂溶液に無機充填剤として平均粒径が約３０ｎｍの不定形アルミナ（アルミクロ
ンＦＡＬ－０．０５Ｂ、フジミインコーポレイテッド製）２５ｇ、平均粒径が０．５μｍ
の破砕シリカ（クリスタライト１ＦＦ、龍森製）２５ｇ、カップリング剤としてＮ－フェ
ニル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン９ｇをサンドミルにより混合分散した後、
硬化促進剤として平均粒径が３μｍ以下のアミキュアＭＹＨ－Ｋ（味の素ファインテクノ
製）７ｇを添加して本発明の液晶シール剤を得た。
【００９１】
（２）液晶表示装置の製造
　ガラスからなり所定の能動素子、配線、透明電極が形成されたアレイ基板とその対向基
板として赤、青、緑からなるカラーフィルター、遮光用ブラックマトリックス、ＩＴＯか
らなる透明電極が形成されたカラーフィルター基板にポリイミド材に代表される液晶配向
材をオフセット印刷法により塗布した。その後、ホットプレート等により５０℃～１００
℃で１～１０分仮焼きし、１６０～２２０℃で０．５～３時間で本焼成し液晶配向層を得
た。更にラビング法に代表される液晶分子配向処理を両基板に施した。
【００９２】
　その後、カラーフィルター側基板にスクリーン印刷法にて前記液晶シール剤を塗布した
。シール剤にはセル厚維持用に所望の径を持つガラスファイバーを適量添加した。液晶パ
ネル用基板を大量に製造するに際し、クリーンルームでダウンフロー下で連続でスクリー
ン印刷を行った。処理時間は約７時間であった。
　シール印刷初期及び連続印刷後のシール形状は、泡、切れ、かすれ等の発生もなく良好
であった（図１参照）。また、連続印刷後にスクリーン版にもスクリーン目詰まりの発生
もなく良好であった。
【００９３】
　シール印刷後５０～１００℃にて１～３０分間ホットプレートにて仮焼きした。仮焼き
は、シールの脱溶剤化目的である。含有する溶剤分の少なくとも１０ｐｐｍ以下で脱溶剤
でき、かつ含有する硬化剤の熱活性温度以下の仮焼き温度を選択することが好ましい。１
００℃を超えた仮焼き温度であっても脱溶剤化は可能であるが、増粘、硬化反応の進行で
セル厚の加工精度が低下する傾向にあり注意が必要である。
【００９４】
　一方、アレイ側基板にはセル厚形成用プラスティック製球状スペーサーを乾式散布法に
て散布した。その後、シール仮焼き済カラーフィルター基板と球状スペーサー散布済み基
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板を仮接着、位置アラインメント後、対基板を１５０～２００℃、０．５～３時間で熱圧
締処理して、該対基板所定の範囲で均一な厚みになるように接合固定させた。
　また、前記の熱圧締・接着工程を常圧或いは減圧枚葉熱プレス等とは別に多段熱プレス
で行っても何ら問題なかった。
　該対基板は所定の形状に分断後、真空注入法により例えばネマティック液晶材を注入し
紫外線硬化型樹脂で注入口を封口した。本発明の製造方法にて製造された液晶表示装置は
、シール切れ、細り、かすれ等シール印刷起因の不具合は発生しなかった。
【００９５】
　以上より本発明の液晶シール剤を使用することでシール形状が問題なく、効率的で再現
性よく液晶表示装置を製造することができた。
【産業上の利用可能性】
【００９６】
　本発明の熱硬化型液晶シール剤は、液晶表示装置製造の上下基板貼り合わせ時の位置合
わせ工程が短時間で可能であり、且つ未硬化の液晶シール剤で貼り合わされた基板を真空
チャック方式で上基板を持ち上げて搬送した時に上下基板に剥がれが発生せず、かつ、耐
湿信頼性が優れた液晶表示装置を製造するのに極めて有用である。
【図面の簡単な説明】
【００９７】
【図１】本発明の実施例３記載の液晶シール剤をガラス基板にスクリーン印刷したものを
ガラス基板上部から撮影した写真である。

【図１】
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