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(57)【要約】
　高温時の電圧保持率やイオン密度などに優れた、高信
頼性の液晶表示素子が得られる液晶配向膜、及び該液晶
配向膜を得るための液晶配向剤を提供する。
　テトラカルボン酸二無水物とジアミンから得られるポ
リアミック酸と、下記式（１）で表される構造からなる
群から選らばれる少なくとも１種類の化合物と、有機溶
媒と、を含有する液晶配向剤。（式（１）において、Ｄ
はそれぞれ独立にｔ－ブトキシカルボニル基又は９－フ
ルオレニルメトキシカルボニル基である。）
（化１）
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　テトラカルボン酸二無水物とジアミンから得られるポリアミック酸と、下記式（１）で
表される化合物と、有機溶媒とを含有することを特徴とする液晶配向剤。
【化１】

（式（１）において、Ｄはそれぞれ独立に、ｔ－ブトキシカルボニル基又は９－フルオレ
ニルメトキシカルボニル基である。）
【請求項２】
　前記ポリアミック酸の重量平均分子量が２，０００～５００，０００であり、数平均分
子量が１，０００～２５０，０００である請求項１に記載の液晶配向剤。
【請求項３】
　前記有機溶媒が、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ
，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－エチル－２－ピロリド
ン、Ｎ－メチルカプロラクタム、２－ピロリドン、Ｎ－ビニル－２－ピロリドン、ジメチ
ルスルホキシド、ジメチルスルホン、γ－ブチロラクトン、１，３－ジメチル－イミダゾ
リジノン及び３－メトキシ－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパンアミドからなる群から選ばれる少
なくとも１種類である請求項１又は２に記載の液晶配向剤。
【請求項４】
　前記式（１）で表される化合物が、Ｎ－α－（９－フルオレニルメトキシカルボニル）
－Ｎ－τ－ｔ－ブトキシカルボニル－Ｌ－ヒスチジンである請求項１～３のいずれかに記
載の液晶配向剤。
【請求項５】
　上記式（１）で表される化合物の割合が、ポリアミック酸の構造単位１モルに対して０
．０１～０．５モル当量である請求項１～４のいずれかに記載の液晶配向剤。
【請求項６】
　ポリアミック酸の液晶配向剤中の濃度が、１質量％～１０質量％以下である請求項１～
５のいずれかに記載の液晶配向剤。
【請求項７】
　ポリアミック酸が下記式（２）で表される構造からなる群から選ばれる少なくとも１種
類のテトラカルボン酸を含有するテトラカルボン酸とジアミンから得られるポリアミック
酸である請求項１～６のいずれかに記載の液晶配向剤。

【化２】

（式（２）において、Ｘ１は下記の式（Ｘ－１）、（Ｘ－２）、（Ｘ－３）、（Ｘ－４）
、（Ｘ－５）、（Ｘ－６）、（Ｘ－７）、（Ｘ－８）、（Ｘ－９）、（Ｘ－１０）、（Ｘ
－１１）、（Ｘ－１２）、（Ｘ－１３）及び（Ｘ－１４）で表される構造からなる群から
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【化３】

（上記式において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４は、それぞれ独立して、水素原子、ハロ
ゲン原子、炭素数１～６のアルキル基、炭素数２～６のアルケニル基、アルケニル基、又
はフェニル基である。）
【請求項８】
　上記式（２）で表されるテトラカルボン酸二無水物を、全テトラカルボン酸二無水物１
．０モルに対して、０．６～１．０モル当量含有する請求項１～７のいずれかに記載の液
晶配向剤。
【請求項９】
　Ｘ１が、下記式（Ｘ１－１）及び（Ｘ１－２）で表される構造からなる群から選らばれ
る少なくとも１種類である請求項１～８のいずれかに記載の液晶配向剤。

【化４】

【請求項１０】
　ジアミンが、下記式（３）で表される構造からなる群から選ばれる少なくとも１種類の
ジアミンを含有する請求項１～９のいずれかに記載の液晶配向剤。
【化５】

（式（３）において、Y１は下記式で表される構造からなる群から選ばれる少なくとも１
種類である。）



(4) JP WO2013/054858 A1 2013.4.18

10

20

30

40

50

【化６】

【化７】

【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれかに記載の液晶配向剤を塗布、焼成して得られる液晶配向膜。
【請求項１２】
　請求項１～１０のいずれかに記載の液晶配向剤を塗布、焼成し、さらに偏光された放射
線を照射して得られる液晶配向膜。
【請求項１３】
　照射する放射線の波長が、１００～４００ｎｍである請求項１２に記載の液晶配向膜。
【請求項１４】
　請求項１１～１３のいずれかに記載の液晶配向膜を具備する液晶表示素子。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液晶配向膜を作製するための液晶配向剤、該液晶配向剤から得られる液晶配
向膜、及び得られた液晶配向膜を具備する液晶表示素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶テレビ、液晶ディスプレイなどに用いられる液晶表示素子は、通常、液晶の配列状
態を制御するための液晶配向膜が素子内に設けられている。
　液晶配向膜としては、これまで、ポリアミック酸（ポリアミド酸ともいう。）などのポ
リイミド前駆体や可溶性ポリイミドの溶液を主成分とする液晶配向剤を、ガラス基板等に
塗布し、焼成したポリイミド系の液晶配向膜が主として用いられている。
　液晶表示素子の高精細化に伴い、液晶表示素子のコントラスト低下の抑制や残像現象の
低減といった要求から、液晶配向膜においては、優れた液晶配向性や安定したプレチルト
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角の発現に加えて、高い電圧保持率、交流駆動により発生する残像の抑制、直流電圧を印
加した際の少ない残留電荷、直流電圧により蓄積した残留電荷の早い緩和等の特性が重要
となっている。
【０００３】
　ポリイミド系の液晶配向剤においては、上記のような要求にこたえるために、種々の提
案がなされている。例えば、ポリアミド酸やイミド基含有ポリアミド酸に加えて、特定構
造の３級アミンを含有する液晶配向剤（特許文献１参照）、ピリジン骨格などを有する特
定ジアミン化合物を原料に使用した可溶性ポリイミドを含有する液晶配向剤（特許文献２
参照）などが提案されている。
　また、ポリアミド酸やそのイミド化重合体などに加えて、分子内に１個のカルボン酸基
を含有する化合物、分子内に１個のカルボン酸無水物基を含有する化合物、及び分子内に
１個の３級アミノ基を含有する化合物から選ばれる化合物を、極少量含有する液晶配向剤
（特許文献３参照）、特定構造のテトラカルボン酸二無水物とシクロブタンを有するテト
ラカルボン酸二無水物と特定のジアミン化合物から得られるポリアミド酸やそのイミド化
重合体を含有する液晶配向剤（特許文献４参照）が提案されている。
【０００４】
　さらに、ポリアミド酸又はポリイミドとともに、特定構造を有するイミド基含有モノマ
ー又はアミック酸部位含有モノマーを含有する液晶配向剤（特許文献５参照）、ポリアミ
ック酸及びポリアミック酸のイミド化重合体から選ばれる少なくとも１種の重合体と、ア
ミック酸化合物及びイミド化合物から選ばれる少なくとも１種類の化合物とを含有する液
晶配向剤（特許文献６参照）が提案されている。
　また、近年、ラビング処理に代わる配向処理方法として、偏光された放射線を照射する
ことにより、液晶配向能を付与する光配向法が注目されており、主鎖にシクロブタン環な
どの脂環構造を有するポリイミド膜を光配向法に用いることが提案されている（特許文献
７）。
【０００５】
　上記のような光配向法は、ラビングレス配向処理方法として、工業的にも簡便な製造プ
ロセスで膜を調製できる利点があるだけでなく、ＩＰＳ（In-Plane-Switching）駆動方式
やフリンジフィールドスイッチング（以下、ＦＦＳ）駆動方式の液晶表示素子において、
上記の光配向法で得られる液晶配向膜を用いることで、ラビング処理法で得られる液晶配
向膜に比べて、液晶表示素子のコントラストや視野角特性の向上が期待できるなど液晶表
示素子の性能を向上させることが可能であるため、有望な液晶配向処理方法として注目さ
れている。
　ＩＰＳ駆動方式やＦＦＳ駆動方式の液晶表示素子に用いられる液晶配向膜としては、優
れた液晶配向性や電気特性などの基本特性に加えて、ＩＰＳ駆動方式やＦＦＳ駆動方式の
液晶表示素子において発生する交流駆動による残像の抑制が必要とされる。しかし、光配
向法で得られる液晶配向膜は、液晶の配向規制力、及びその安定性が不十分であり、上記
特性を満足することは困難であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】日本特開平９－３１６２００号公報
【特許文献２】日本特開平１０－１０４６３３号公報
【特許文献３】日本特開平８－７６１２８号公報
【特許文献４】日本特開平９－１３８４１４号公報
【特許文献５】日本特開平６－１１００６１号公報
【特許文献６】日本特開平９－２６９４９１号公報
【特許文献７】日本特開平９－２９７３１３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００７】
　さらに近年では、大画面で高精細の液晶テレビが主体となり、液晶表示素子に対する要
求はますます厳しくなるのに伴い、液晶表示素子の特性に密接に関係する液晶配向膜に対
してもより優れた特性が求められている。特に、初期特性が良好なだけでなく、高温下に
長時間曝された後であっても、良好な特性を維持する高信頼性が求められている。
【０００８】
　ポリイミド前駆体であるポリアミック酸は、有機溶媒に対する溶解性が高く、塗布性が
良好であり、重合液を希釈し、そのまま液晶配向剤として使用できるため、液晶配向剤の
ポリマー成分として広く用いられている。しかしながら、ポリアミック酸からなる液晶配
向剤から得られる液晶配向膜は、液晶表示素子とした場合に、高温時に電圧保持率が低下
する、イオン密度が増加するなど信頼性に課題があることが知られている。このような液
晶配向膜では、近年求められている液晶表示素子としての高い信頼性を達成することは困
難である。
【０００９】
　さらに、ポリイミド前駆体としてポリアミック酸を使用した場合、焼成時にイミド化と
同時にジアミンと酸二無水物への逆反応が進行し、結果として得られるポリイミドの分子
量は、もとのポリアミック酸よりも低下してしまう。このようなポリイミド膜に光照射し
て得られる液晶配向膜は、液晶の配向規制力、及びその安定性がさらに低下してしまう。
　本発明は、液晶配向剤がポリアミック酸を含有する場合においても、高温時における電
圧保持率やイオン密度などの電気特性に優れた信頼性の高い液晶配向表示素子が得られる
液晶配向膜、及び該液晶配向膜を形成するための液晶配向剤、並びにＩＰＳ駆動方式やＦ
ＦＳ駆動方式の液晶表示素子において発生する交流駆動による残像を抑制できる液晶配向
膜、及び該液晶配向膜を形成するための液晶配向剤を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者は、上記の目的を達成するため、鋭意研究を進めたところ、ポリアミック酸と
、下記する式（１）で表わされる特定の構造の化合物とを含有する液晶配向剤により上記
の目的を達成し得ることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１１】
　かくして、本発明は、下記を要旨とするものである。
１．テトラカルボン酸二無水物とジアミンから得られるポリアミック酸と、下記式（１）
で表される化合物と、有機溶媒とを含有する液晶配向剤。
【化１】

（式（１）において、Ｄはそれぞれ独立に、ｔ－ブトキシカルボニル基又は９－フルオレ
ニルメトキシカルボニル基である。）
２．前記ポリアミック酸の重量平均分子量が２，０００～５００，０００であり、数平均
分子量が１，０００～２５０，０００である上記１に記載の液晶配向剤。
３．前記有機溶媒が、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－エチル－２－ピロリ
ドン、Ｎ－メチルカプロラクタム、２－ピロリドン、Ｎ－ビニル－２－ピロリドン、ジメ
チルスルホキシド、ジメチルスルホン、γ－ブチロラクトン、１，３－ジメチル－イミダ
ゾリジノン及び３－メトキシ－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパンアミドからなる群から選ばれる
少なくとも１種類である上記１又は２に記載の液晶配向剤。
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４．前記式（１）で表される化合物が、Ｎ－α－（９－フルオレニルメトキシカルボニル
）－Ｎ－τ－ｔ－ブトキシカルボニル－Ｌ－ヒスチジンである上記１～３のいずれかに記
載の液晶配向剤。
５．上記式（１）で表される化合物の割合が、ポリアミック酸の構造単位１モルに対して
０．０１～０．５モル当量である上記１～４のいずれかに記載の液晶配向剤。
６．ポリアミック酸の液晶配向剤中の濃度が、１質量％以上１０質量％以下である上記１
～５のいずれかに記載の液晶配向剤。
【００１２】
７．ポリアミック酸が下記式（２）で表される構造からなる群から選ばれる少なくとも１
種類のテトラカルボン酸を含有するテトラカルボン酸とジアミンから得られるポリアミッ
ク酸である上記１～６のいずれかに記載の液晶配向剤。
【化２】

（式（２）において、Ｘ１は下記式（Ｘ－１）、（Ｘ－２）、（Ｘ－３）、（Ｘ－４）、
（Ｘ－５）、（Ｘ－６）、（Ｘ－７）、（Ｘ－８）、（Ｘ－９）、（Ｘ－１０）、（Ｘ－
１１）、（Ｘ－１２）、（Ｘ－１３）及び（Ｘ－１４）で表される構造からなる群から選
ばれる少なくとも１種類である。）

【化３】

【化４】

（上記式において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４は、それぞれ独立して、水素原子、ハロ
ゲン原子、炭素数１～６のアルキル基、炭素数２～６のアルケニル基、アルキニル基、又
はフェニル基である。）
【００１３】
８．上記式（２）で表されるテトラカルボン酸二無水物を、全テトラカルボン酸二無水物
１．０モルに対して、０．６～１．０モル当量含有するテトララカルボン酸二無水物であ
る上記１～７のいずれかに記載の液晶配向剤。
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９．Ｘ１が、下記式（Ｘ１－１）及び（Ｘ１－２）で表される構造からなる群から選ばれ
る少なくとも１種類である上記１～８のいずれかに記載の液晶配向剤。
【化５】

【００１４】
１０．ジアミンが、下記式（３）で表される構造からなる群から選ばれる少なくとも１種
類のジアミンを含有する上記１～９のいずれかに記載の液晶配向剤。
【化６】

（式（３）において、Y１は下記式で表される構造からなる群から選ばれる少なくとも１
種類である。）
【００１５】
【化７】

【００１６】
【化８】

【００１７】
１１．上記１～１０のいずれかに記載の液晶配向剤を塗布、焼成して得られる液晶配向膜
。
１２．上記１～１０のいずれかに記載の液晶配向剤を塗布、焼成し、さらに偏光された放
射線を照射して得られる液晶配向膜。
１３．照射する放射線の波長が、１００～４００ｎｍである上記１２に記載の液晶配向膜
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。
１４．上記１１～１３のいずれかに記載の液晶配向膜を具備する液晶表示素子。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の液晶配向剤から得られる液晶配向膜を備える液晶表示素子は、高温でも高い電
圧保持率、及び低いイオン密度を有する。さらに、本発明の液晶配向剤から得られる液晶
配向膜は、ＩＰＳ駆動方式やＦＦＳ駆動方式の液晶表示素子において発生する交流駆動に
よる残像を抑制することができる。
【００１９】
　本発明の液晶配向剤から得られる液晶配向膜において、何故に本発明の課題が解決され
るかについては、必ずしも明らかではないが、ほぼ次のように考えられる。
　本発明で使用される特定化合物は、加熱により、イミダゾールとアミノ基を生成する熱
塩基発生剤であり、ポリアミック酸の加熱によるイミド化を促進することができる化合物
（以下、イミド化促進剤ともいう。）である。このようなイミド化促進剤を添加すること
により、液晶配向膜の焼成温度を低くでき、焼成時間を短縮できるなどの液晶配向膜の製
造工程を効率化できるという利点がある。また、ポリアミック酸を塗膜、焼成して得られ
る液晶配向膜のイミド化率が高いほど、信頼性の高い液晶表示素子が得られる。しかし、
このようなイミド化促進剤を添加した場合、添加したイミド化促進剤が膜中に残存する場
合があり、残存した化合物が液晶中へ溶出し、得られる液晶表示素子の信頼性を低下させ
る、液晶配向性を低下させるなどの問題が発生するおそれがあった。
【００２０】
　本発明で使用される特定化合物は、加熱により反応性の高い脂肪族アミノ基を生成する
。これらの官能基は、ポリアミック酸中のカルボキシル基と反応するため、上記化合物自
体がポリマー中に取り込まれ、イミド化促進剤の液晶への溶出が抑制させる。また、本発
明に記載の特定化合物は、カルボキシル基を有するため、沸点が高く、高温下でも膜中に
残存しやすいため、高いイミド化促進効果を有する。
　本発明の特定化合物は、液晶配向剤中ではアミノ基やイミダゾールが保護されているた
め、ポリアミック酸のカルボキシル基と反応したり、又は塩形成することがないため、溶
液の粘度が経時的に変化することない安定な液晶配向剤が得られる。
　さらに、本発明で使用される特定化合物は、ポリアミック酸のイミド化を促進するが、
液晶配向性を阻害しないため、ＩＰＳ駆動方式やＦＦＳ駆動方式の液晶表示素子において
発生する交流駆動による残像を抑制することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
＜特定化合物＞
　本発明の液晶配向剤は、下記式（１）で表される構造の化合物を含有することを特徴と
する。
【化９】

　式（１）において、Ｄはそれぞれ独立にｔ－ブトキシカルボニル基又は９－フルオレニ
ルメトキシカルボニル基である。
　式（１）で表される構造の化合物の添加量は、特に制限されるものではないが、多すぎ
ると液晶配向性を阻害してしまう可能性があり、少なすぎると本発明に記載の効果が得ら
れない恐れがある。そのため、式（１）で表される構造の化合物の添加量は、ポリアミッ



(10) JP WO2013/054858 A1 2013.4.18

10

20

30

ク酸の構造単位１．０モルに対して、０．０１～０．５モル当量が好ましく、０．０５～
０．４モル当量がより好ましく、０．１～０．３モル当量がさらに好ましい。ここで、ポ
リアミック酸の構造単位とは、下記式で表される構造を意味する。
【化１０】

【００２２】
　式（１）で表される構造の化合物の具体例としては、Ｎ－α,ｉｍ－ジ－ｔ－ブトキシ
カルボニル－Ｌ－ヒスチジン、Ｎ－α,ｉｍ－ジ－ｔ－ブトキシカルボニル－Ｄ－ヒスチ
ジン、Ｎ－α－（９－フルオレニルメトキシカルボニル）－Ｎ－τ－ｔ－ブトキシカルボ
ニル－Ｌ－ヒスチジン、Ｎ－α－（９－フルオレニルメトキシカルボニル）－Ｎ－τ－ｔ
－ブトキシカルボニル－Ｄ－ヒスチジン、Ｎ－α,Ｎ－τ－ジ－（９－フルオレニルメト
キシカルボニル）－Ｌ－ヒスチジン、Ｎ－α,Ｎ－τ－ジ－（９－フルオレニルメトキシ
カルボニル）－Ｄ－ヒスチジンが挙げられ、Ｎ－α－（９－フルオレニルメトキシカルボ
ニル）－Ｎ－τ－ｔ－ブトキシカルボニル－Ｌ－ヒスチジンが特に好ましい。
【００２３】
＜ポリアミック酸＞
　本発明の液晶配向剤に含有されるポリアミック酸は、下記式（４）で表されるテトラカ
ルボン酸二無水物と下記式（５）で表されるジアミンを重縮合反応させることによって得
られるポリマーである。
【００２４】
【化１１】

　式（４）において、Xは４価の有機基であり、その構造は特に限定されない。具体例と
しては、下記式（Ｘ－１）～（Ｘ－４４）の構造が挙げられる。
【００２５】
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【化１２】

【００２６】
【化１３】

【００２７】

【化１４】

【００２８】
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【化１５】

　（式（Ｘ－１）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４は、それぞれ独立して、水素原子、ハ
ロゲン原子、炭素数１～６のアルキル基、炭素数２～６のアルケニル基、アルケニル基、
又はフェニル基である。）
【００２９】
　化合物の入手性の観点から、テトラカルボン酸二無水物としては、下記式（２）で表さ
れる構造からなる群から選ばれる少なくとも１種類のテトラカルボン酸であることが好ま
しい。
【化１６】

（式（２）において、Ｘ１は上記式（Ｘ－１）～（Ｘ－１４）で表される構造からなる群
から選ばれる少なくとも１種である。）
　得られる液晶配向膜の信頼性をさらに高められることから、Ｘ１の構造は、（Ｘ－１）
～（Ｘ－７）及び（Ｘ－１０）のような、脂肪族基のみからなる構造が好ましく、（Ｘ－
１）で表される構造がより好ましい。更に、良好な液晶配向性を示すため、Ｘ１の構造と
しては、下記式（Ｘ１－１）又は（Ｘ１－２）がさらに好ましい。
【００３０】
【化１７】

　式（２）で表される構造からなる群から選ばれる少なくとも1種のテトラカルボン酸二
無水物の割合は、全テトラカルボン酸二無水物１モルに対して、４０～１００モル％、よ
り好ましくは、６０～１００モル％である。
【００３１】
　上記式（５）において、Ａ１及びＡ２は、それぞれ独立して、水素原子、置換基を有し
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てもよい炭素数１～１０の、アルキル基、アルケニル基、又はアルキニル基である。
　アルキル基の具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ｔ－ブチ
ル基、ヘキシル基、オクチル基、デシル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基などが
挙げられる。
　アルケニル基としては、上記のアルキル基に存在する１つ以上のＣＨ２－ＣＨ２構造を
、ＣＨ＝ＣＨ構造に置き換えたものが挙げられ、より具体的には、ビニル基、アリル基、
１－プロペニル基、イソプロペニル基、２－ブテニル基、１，３－ブタジエニル基、２－
ペンテニル基、２－ヘキセニル基、シクロプロペニル基、シクロペンテニル基、シクロヘ
キセニル基などが挙げられる。
　アルキニル基としては、前記のアルキル基に存在する１つ以上のＣＨ２－ＣＨ２構造を
Ｃ≡Ｃ構造に置き換えたものが挙げられ、より具体的には、エチニル基、１－プロピニル
基、２－プロピニル基などが挙げられる。
【００３２】
　上記のアルキル基、アルケニル基、及びアルキニル基は、全体として炭素数が１～１０
であれば置換基を有していてもよく、更には置換基によって環構造を形成してもよい。な
お、置換基によって環構造を形成するとは、置換基同士又は置換基と母骨格の一部とが結
合して環構造となることを意味する。
　置換基の例としてはハロゲン基、水酸基、チオール基、ニトロ基、アリール基、オルガ
ノオキシ基、オルガノチオ基、オルガノシリル基、アシル基、エステル基、チオエステル
基、リン酸エステル基、アミド基、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基等を挙げる
ことができる。
【００３３】
　置換基であるハロゲン基としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等が
挙げられる。
　置換基であるアリール基としては、フェニル基が挙げられる。このアリール基には前述
した置換基がさらに置換していてもよい。
　置換基であるオルガノオキシ基としては、Ｏ－Ｒで表される構造を示すことができる。
複数のオルガノオキシ基が置換している場合、Ｒは同一でも異なっていてもよく、前述し
たアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基などを例示することができる。
これらのＲには前述した置換基がさらに置換していてもよい。アルキルオキシ基の具体例
としては、メトキシ基、エトキシ基、プロピルオキシ基、ブトキシ基、ペンチルオキシ基
、ヘキシルオキシ基、ヘプチルオキシ基、オクチルオキシ基などが挙げられる。
　置換基であるオルガノチオ基としては、－Ｓ－Ｒで表される構造を示すことができる。
このＲとしては、前述したアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基などを
例示することができる。これらのＲには前述した置換基がさらに置換していてもよい。ア
ルキルチオ基の具体例としては、メチルチオ基、エチルチオ基、プロピルチオ基、ブチル
チオ基、ペンチルチオ基、ヘキシルチオ基、ヘプチルチオ基、オクチルチオ基などが挙げ
られる。
【００３４】
　置換基であるオルガノシリル基としては、－Ｓｉ－（Ｒ）３で表される構造を示すこと
ができる。このＲは同一でも異なってもよく、前述したアルキル基、アルケニル基、アル
キニル基、アリール基などを例示することができる。これらのＲには前述した置換基がさ
らに置換していてもよい。アルキルシリル基の具体例としては、トリメチルシリル基、ト
リエチルシリル基、トリプロピルシリル基、トリブチルシリル基、トリペンチルシリル基
、トリヘキシルシリル基、ペンチルジメチルシリル基、ヘキシルジメチルシリル基などが
挙げられる。
　置換基であるアシル基としては、－Ｃ（Ｏ）－Ｒで表される構造を示すことができる。
このＲとしては、前述したアルキル基、アルケニル基、アリール基などを例示することが
できる。これらのＲには前述した置換基がさらに置換していてもよい。アシル基の具体例
としては、ホルミル基、アセチル基、プロピオニル基、ブチリル基、イソブチリル基、バ
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レリル基、イソバレリル基、ベンゾイル基などが挙げられる。
【００３５】
　置換基であるエステル基としては、－Ｃ（Ｏ）Ｏ－Ｒ、又は－ＯＣ（Ｏ）－Ｒで表され
る構造を示すことができる。このＲとしては、前述したアルキル基、アルケニル基、アル
キニル基、アリール基などを例示することができる。これらのＲには前述した置換基がさ
らに置換していてもよい。
　置換基であるチオエステル基としては、－Ｃ（Ｓ）Ｏ－Ｒ、又は－ＯＣ（Ｓ）－Ｒで表
される構造を示すことができる。このＲとしては、前述したアルキル基、アルケニル基、
アルキニル基、アリール基などを例示することができる。これらのＲには前述した置換基
がさらに置換していてもよい。
　置換基であるリン酸エステル基としては、－ＯＰ（Ｏ）－（ＯＲ）2で表される構造を
示すことができる。このＲは同一でも異なってもよく、前述したアルキル基、アルケニル
基、アルキニル基、アリール基などを例示することができる。これらのＲには前述した置
換基がさらに置換していてもよい。
【００３６】
　置換基であるアミド基としては、－Ｃ（Ｏ）ＮＨ２、－Ｃ（Ｏ）ＮＨＲ、－ＮＨＣ（Ｏ
）Ｒ、－Ｃ（Ｏ）Ｎ（Ｒ）２、又は－ＮＲＣ（Ｏ）Ｒで表される構造を示すことができる
。このＲは同一でも異なってもよく、前述したアルキル基、アルケニル基、アルキニル基
、アリール基などを例示することができる。これらのＲには前述した置換基がさらに置換
していてもよい。
　置換基であるアリール基としては、前述したアリール基と同じものを挙げることができ
る。このアリール基には前述した置換基がさらに置換していてもよい。
　置換基であるアルキル基としては、前述したアルキル基と同じものを挙げることができ
る。このアルキル基には前述した置換基がさらに置換していてもよい。
　置換基であるアルケニル基としては、前述したアルケニル基と同じものを挙げることが
できる。このアルケニル基には前述した置換基がさらに置換していてもよい。
　置換基であるアルキニル基としては、前述したアルキニル基と同じものを挙げることが
できる。このアルキニル基には前述した置換基がさらに置換していてもよい。
【００３７】
　一般に、嵩高い構造を導入すると、アミノ基の反応性や液晶配向性を低下させる可能性
があるため、Ａ１及びＡ２としては、水素原子、又は置換基を有してもよい炭素数１～５
のアルキル基がより好ましく、水素原子、メチル基又はエチル基が特に好ましい。
　式（５）において、Ｙは２価の有機基であり、その構造は特に限定されない。Ｙの具体
例を挙げるならば、下記式（Ｙ－１）～（Ｙ－１１３）の構造が挙げられる。また、ジア
ミンは２種以上を混合して用いてもよい。
　なかでも、良好な液晶配向性を得るためには、直線性の高いジアミンを用いることが好
ましく、Ｙとしては、Ｙ－７、Ｙ－１０、Ｙ－１１、Ｙ－１２、Ｙ－１３、Ｙ－２１、Ｙ
－２２、Ｙ－２３、Ｙ－２５、Ｙ－２６、Ｙ－２７、Ｙ－４１、Ｙ－４２、Ｙ－４３、Ｙ
－４４、Ｙ－４５、Ｙ－４６、Ｙ－４８、Ｙ－６１、Ｙ－６３、Ｙ－６４、Ｙ－７１、Ｙ
－７２、Ｙ－７３、Ｙ－７４、Ｙ－７５、Ｙ－９８等が挙げられる。
【００３８】
　上記ジアミンの割合は、全ジアミン１モルに対して、４０～１００モル％が好ましく、
より好ましくは６０～１００モル％である。
　また、プレチルト角を高くしたい場合は、側鎖に長鎖アルキル基、芳香族環、脂肪族環
、ステロイド骨格、又はこれらを組み合わせた構造を有するジアミンをポリアミック酸エ
ステルに導入することが好ましく、Ｙとしては、Ｙ－７６、Ｙ－７７、Ｙ－７８、Ｙ－７
９、Ｙ－８０、Ｙ－８１、Ｙ－８２、Ｙ－８３、Ｙ－８４、Ｙ－８５、Ｙ－８６、Ｙ－８
７、Ｙ－８８、Ｙ－８９、Ｙ－９０、Ｙ－９１、Ｙ－９２、Ｙ－９３、Ｙ－９４、Ｙ－９
５、Ｙ－９６、又はＹ－９７が挙げられる。
　これらジアミンを全ジアミン１モルに対して、１～５０モル％、より好ましくは５～２
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０モル％添加することにより、任意のプレチルト角を発現させることができる。
【００３９】
【化１８】

【化１９】

【００４０】
【化２０】

【化２１】
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【００４１】
【化２２】

【化２３】

【００４２】
【化２４】
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【化２５】

【００４３】
【化２６】

【化２７】

【００４４】

【化２８】
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【化２９】

【００４５】
【化３０】
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【化３１】

【化３２】

【００４６】
　液晶配向膜としての特性が特に優れるという観点から、本発明に使用されるジアミンと
しては、下記式（３）で表される構造からなる群から選ばれる少なくとも１種類のジアミ
ンが特に好ましい。
【化３３】

　式（３）において、Y１は下記式で表される構造からなる群から選ばれる少なくとも１
種類である。
【００４７】
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【化３４】

【化３５】

　上記式（３）で表されるジアミンの割合は、全ジアミン１．０モルに対して、０．６～
１．０モル当量が好ましく、より好ましくは、０．８～１．０モル当量である。
【００４８】
＜ポリアミック酸の製造方法＞
　本発明に用いられるポリイミド前駆体であるポリアミック酸は、以下に示す方法により
合成することができる。
　具体的には、テトラカルボン酸二無水物とジアミンとを有機溶媒の存在下で－２０～１
５０℃、好ましくは０～５０℃において、３０分～２４時間、好ましくは１～１２時間反
応させることによって合成できる。
　上記の反応に用いる有機溶媒は、モノマー及びポリマーの溶解性から、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルホルムアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、γ－ブチロラクトン等が好ましく、これ
らは１種又は２種以上を混合して用いてもよい。
　ポリマー（ポリアミック酸）の濃度は、ポリマーの析出が起こりにくく、かつ高分子量
体が得やすいという観点から、１～３０質量％が好ましく、５～２０質量％がより好まし
い。
【００４９】
　上記のようにして得られたポリアミック酸は、反応溶液をよく撹拌させながら貧溶媒に
注入することで、ポリマーを析出させて回収することができる。また、析出を数回行い、
貧溶媒で洗浄後、常温あるいは加熱乾燥することで、精製されたポリアミック酸の粉末を
得ることができる。貧溶媒としては、特に限定されないが、水、メタノール、エタノール
、ヘキサン、ブチルセロソルブ、アセトン、トルエン等が挙げられる。
【００５０】
＜液晶配向剤＞
　本発明の液晶配向剤は、ポリアミック酸と式（１）で表される化合物が、有機溶媒中に
溶解された溶液の形態を有する。
　ポリアミック酸の分子量は、重量平均分子量で２，０００～５００，０００が好ましく
、より好ましくは５，０００～３００，０００であり、さらに好ましくは、１０，０００
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～１００，０００である。また、数平均分子量は、好ましくは、１，０００～２５０，０
００であり、より好ましくは、２，５００～１５０，０００であり、さらに好ましくは、
５，０００～５０，０００である。
　本発明の液晶配向剤のポリマー濃度は、形成させようとする塗膜の厚みの設定によって
適宜変更することができるが、均一で欠陥のない塗膜を形成させるという点から１質量％
以上であることが好ましく、溶液の保存安定性の点からは１０質量％以下とすることが好
ましい。特に好ましくは、ポリマー濃度は２～８質量％である。
【００５１】
　本発明の液晶配向剤に含有される有機溶媒は、ポリアミック酸と式（１）で表される化
合物が均一に溶解するものであれば特に限定されない。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－ジエチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－エチル－２－ピロリドン、Ｎ－メチルカプロラ
クタム、２－ピロリドン、Ｎ－ビニル－２－ピロリドン、ジメチルスルホキシド、ジメチ
ルスルホン、γ－ブチロラクトン、１，３－ジメチル－イミダゾリジノン、３－メトキシ
－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパンアミド等を挙げることができる。これらは１種又は２種以上
を混合して用いてもよい。また、単独ではポリマー成分を均一に溶解できない溶媒であっ
ても、ポリマーが析出しない範囲であれば、上記の有機溶媒に混合してもよい。
【００５２】
　本発明の液晶配向剤は、ポリマー成分を溶解させるための有機溶媒の他に、液晶配向剤
を基板へ塗布する際の塗膜均一性を向上させるための溶媒を含有してもよい。かかる溶媒
は、一般的に上記有機溶媒よりも低表面張力の溶媒が用いられる。その具体例を挙げるな
らば、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、ブチルセロソルブアセテー
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等が挙げられる。これらの溶媒は２種類以上を併用してもよい
。
　本発明の液晶配向剤には、上記の他、本発明の効果が損なわれない範囲であれば、ポリ
アミック酸以外の重合体、液晶配向膜の誘電率や導電性などの電気特性を変化させる目的
の誘電体若しくは導電物質、液晶配向膜と基板との密着性を向上させる目的のシランカッ
プリング剤、液晶配向膜にした際の膜の硬度や緻密度を高める目的の架橋性化合物等を添
加しても良い。
【００５３】
＜液晶配向膜＞
　本発明の液晶配向膜は、上記のようにして得られた液晶配向剤を基板に塗布し、乾燥、
焼成して得られた塗膜であり、この塗膜面にラビング処理や放射線照射などの配向処理を
施すことによって得られる。
　本発明の液晶配向剤を塗布す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、窒化珪素基板、アクリル基板やポリカーボネート基板等のプラスチック基
板等を用いることができ、液晶駆動のためのＩＴＯ電極等が形成された基板を用いること
がプロセスの簡素化の点から好ましい。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。
【００５４】
　本発明の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。
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　本発明の液晶配向剤を塗布した後の乾燥、焼成工程は、任意の温度と時間を選択するこ
とができる。通常は、含有される有機溶媒を十分に除去するために、５０～１２０℃で１
～１０分乾燥させ、その後１５０～３００℃で５～１２０分焼成される。焼成後の塗膜の
厚みは、特に限定されないが、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１０～２００ｎｍである。
【００５５】
　本発明の液晶配向剤は、光配向処理法で膜を処理する場合に、特に有用である。
　光配向処理法の具体例としては、前記塗膜表面に、一定方向に偏光した放射線を照射し
、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
する方法が挙げられる。
　放射線の波長としては、１００～８００ｎｍの波長を有する紫外線及び可視光線を用い
ることができる。このうち、１００～４００ｎｍの波長を有する紫外線が好ましく、２０
０～４００ｎｍの波長を有するものが特に好ましい。
　また、液晶配向性を改善するために、塗膜基板を５０～２５０℃で加熱しつつ、放射線
を照射してもよい。
　前記放射線の照射量は、１～１０，０００ｍＪ／ｃｍ２の範囲にあることが好ましく、
１００～５，０００ｍＪ／ｃｍ２の範囲にあることが特に好ましい。
　以上の様にして作製した液晶配向膜は、液晶分子を一定の方向に安定して配向させるこ
とができる。
【００５６】
＜液晶表示素子＞
　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
基板を得て、配向処理を行った後、公知の方法で液晶セルを作製し、液晶表示素子とした
ものである。
　液晶セルの製造方法は特に限定されないが、一例を挙げるならば、液晶配向膜が形成さ
れた1対の基板を、液晶配向膜面を内側にして、好ましくは１～３０μｍ、より好ましく
は２～１０μｍのスペーサーを挟んで設置した後、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。
【実施例】
【００５７】
　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して解釈
されるものではない。
　実施例及び比較例で使用した化合物の略号は、以下のとおりである。
ＮＭＰ：Ｎ－メチル－２－ピロリドン
ＢＣＳ：ブチルセロソルブ
ＤＡ－１：下記式（ＤＡ－１）
【化３６】

（式中、Ｂｏｃは、ｔｅｒｔーブトキシカルボニル基を意味する。）
【００５８】
　粘度、電圧保持率、イオン密度、及びＦＦＳ駆動液晶セルの交流駆動焼き付き特性の評
価方法は、以下のとおりである。
［粘度］
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　ポリアミック酸エステル及びポリアミック酸溶液の粘度は、Ｅ型粘度計ＴＶＥ－２２Ｈ
（東機産業社製）を用い、サンプル量１．１ｍＬ、コーンロータＴＥ－１（１°３４’、
Ｒ２４）、温度２５℃で測定した。
【００５９】
［電圧保持率］
　液晶配向剤を透明電極付きガラス基板上にスピンコートし、温度８０℃のホットプレー
ト上で５分間の乾燥、２３０℃の熱風循環式オーブンで１５分間の焼成を経て膜厚１００
ｎｍのイミド化した膜を得た。この塗膜面に、ラビング、又は偏光UV照射によって配向処
理を施し、液晶配向膜付き基板を得た。このような液晶配向膜付き基板を２枚用意し、一
方の基板の液晶配向膜面に６μｍのスペーサーを散布した後、２枚の基板の配向が逆平行
になるように組み合わせ、液晶注入口を残して周囲をシールし、セルギャップが６μｍの
空セルを作製した。この空セルに液晶（ＭＬＣ－２０４１、メルク社製）を常温で真空注
入し、注入口を封止して液晶セルとした。
　上記液晶セルの電圧保持率の測定は以下のようにして行った。
　４Ｖの電圧を６０μｓ間印加し、１６．６７ｍｓ後の電圧を測定することで、初期値か
らの変動を電圧保持率として計算した。測定の際、液晶セルの温度を２３℃、６０℃、及
び９０℃とし、それぞれの温度で測定して、算定した。
【００６０】
［イオン密度］
　上記液晶セルのイオン密度の測定は以下のようにして行った。
　東陽テクニカ社製の６２５４型液晶物性評価装置を用いて測定を行った。１０Ｖ、０．
０１Ｈｚの三角波を印加し、得られた波形のイオン密度に相当する面積を三角形近似法に
より算出し、イオン密度とした。測定の際、液晶セルの温度を２３℃、及び６０℃とし、
それぞれの温度で測定を行った。
【００６１】
［ＦＦＳ駆動液晶セルの交流駆動焼き付き特性（ΔＶ50）]
　第１層目に電極として、形状の膜厚５０ｎｍのＩＴＯ電極を、第２層目に絶縁膜として
、形状の膜厚５００ｎｍの窒化珪素を、第３層目に電極として、櫛歯形状のＩＴＯ電極（
電極幅：３μｍ、電極間隔：６μｍ、電極高さ：５０ｎｍ）を有するフリンジフィールド
スィッチング（Ｆｒｉｎｇｅ　Ｆｉｅｌｄ　Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ：以下、ＦＦＳという）
駆動用電極が形成されているガラス基板上に、スピンコート塗布にて液晶配向剤を塗布し
た。次いで、８０℃のホットプレート上で５分間乾燥させた後、２３０℃の熱風循環式オ
ーブンで１５分間焼成を行い、膜厚１００ｎｍの塗膜を形成させた。この塗膜面に偏光板
を介して２５４ｎｍの紫外線を照射し、２３０℃の熱風循環式オーブンで３０分間焼成を
行い、液晶配向膜付き基板を得た。また、対向基板として電極が形成されていない高さ４
μｍの柱状スペーサーを有するガラス基板にも、同様に塗膜を形成させ、配向処理を施し
た。
　上記、２枚の基板を一組とし、基板上にシール剤を印刷し、もう１枚の基板を、液晶配
向膜面が向き合い、配向方向が０°にな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－２０４１（メル
ク社製）を注入し、注入口を封止して、ＦＦＳ駆動液晶セルを得た。
　このＦＦＳ駆動液晶セルの５８℃の温度下でのＶ－Ｔ特性（電圧－透過率特性）を測定
した後、±４Ｖ／１２０Ｈｚの矩形波を４時間印加した。４時間後、電圧を切り、５８℃
の温度下で６０分間放置した後、再度Ｖ－Ｔ特性を測定し、矩形波印加前後の透過率５０
％となる電圧の差（ΔＶ50）を算出し、ＦＦＳ駆動液晶セルの交流駆動焼き付き特性とし
た。
【００６２】
（合成例１）
　撹拌装置及び窒素導入管付きの１０００ｍｌ四つ口フラスコに、ＮＭＰを２８８ｇ採り
、１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物を３５．３０ｇ（０．１８０
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ｍｏｌ）添加した。このテトラカルボン酸二無水物のスラリー液を撹拌しながら、ｐ－フ
ェニレンジアミンを１８．４０ｇ（０．１７０ｍｏｌ）添加し、更に固形分濃度が１０質
量％になるようにＮＭＰを加え、室温で２４時間撹拌して、ポリアミック酸（ＰＡＡ－１
）の溶液を得た。このポリアミック酸溶液の温度２５℃における粘度は１７５ｍＰａ・ｓ
であった。
【００６３】
（合成例２）
　撹拌装置及び窒素導入管付きの２０００ｍｌ四つ口フラスコに、ｐ－フェニレンジアミ
ンを５８．３９ｇ（０．５４０ｍｏｌ）、ＤＡ－１を１５．９２ｇ（０．０６０ｍｏｌ）
、及びＮＭＰを１８６２ｇ採り、混合撹拌して、溶解させた。このジアミン溶液を撹拌し
ながら、１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物を１１３．０８ｇ（０
．５７７ｍｏｌ）添加し、更に固形分濃度が１０質量％になるようにＮＭＰを加え、室温
で２４時間撹拌して、ポリアミック酸（ＰＡＡ－２）の溶液を得た。このポリアミック酸
溶液の温度２５℃における粘度は１８６ｍＰａ・ｓであった。
（合成例３）
　撹拌装置付き及び窒素導入管付きの５００ｍｌ四つ口フラスコに、１，３－ビス（４－
アミノフェニチル）ウレアを２１１．８５ｇ（０．７１０ｍｏｌ）、ＮＭＰを２００７ｇ
加えて、撹拌し、溶解させた。このジアミン溶液を撹拌しながら、３，３'，４，４'－ビ
フェニルテトラカルボン酸二無水物を１９３．２５ｇ（０．６５７ｍｏｌ）添加し、更に
固形分濃度が１０質量％になるようにＮＭＰを加え、室温で６時間撹拌してポリアミック
酸（ＰＡＡ－３）の溶液を得た。このポリアミック酸溶液の温度２５℃における粘度は８
３ｍＰａ・ｓであった。
【００６４】
（実施例１）
　撹拌子を入れた２０ｍｌサンプル管に、合成例１で得られたポリアミック酸溶液（ＰＡ
Ａ－１）を６．００ｇ採り、ＮＭＰを２．００ｇ、ＢＣＳを２．００ｇ、及びＮ－α―（
９－フルオレニルメトキシカルボニル）－Ｎ－τ－ｔ－ブトキシカルボニル－Ｌ－ヒスチ
ジンを０．０８４ｇ加えて、マグネチックスターラーで３０分間撹拌し、液晶配向剤（Ａ
１－１）を得た。
【００６５】
（実施例２）
　撹拌子を入れた２０ｍｌサンプル管に、合成例２で得られたポリアミック酸溶液（ＰＡ
Ａ－１）を６．００ｇ採り、ＮＭＰを２．０１ｇ、ＢＣＳを２．００ｇ、及びＮ－α―（
９－フルオレニルメトキシカルボニル）－Ｎ－τ－ｔ－ブトキシカルボニル－Ｌ－ヒスチ
ジンを０．０８４ｇ加えて、マグネチックスターラーで３０分間撹拌し、液晶配向剤（Ａ
１－２）を得た。
【００６６】
（比較例１）
　撹拌子を入れた２０ｍｌサンプル管に、合成例１で得られたポリアミック酸溶液（ＰＡ
Ａ－１）を６．０４ｇ採り、ＮＭＰを２．０３ｇ、及びＢＣＳを２．０１ｇ加えて、マグ
ネチックスターラーで３０分間撹拌し、液晶配向剤（Ｂ１－１）を得た。
【００６７】
（実施例３）
　実施例１で得られた液晶配向剤（Ａ１－１）を１．０μｍのフィルターで濾過した後、
透明電極付きガラス基板（横３０ｍｍ、縦４０ｍｍ、厚さ１．１ｍｍ）上にスピンコート
し、温度８０℃のホットプレート上で５分間の乾燥、温度２３０℃で１５分の焼成を経て
膜厚１００ｎｍのポリイミド膜を得た。この塗膜面に偏光板を介して２５４ｎｍの紫外線
を１５００ｍＪ／ｃｍ２照射し、２３０℃の熱風循環式オーブンで３０分間焼成を行い、
液晶配向膜付き基板を得た。
　このような液晶配向膜付き基板を２枚用意し、一方の基板の液晶配向膜面に６μｍのス
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ペーサーを散布した後、２枚の基板の配向が逆平行になるように組み合わせ、液晶注入口
を残して周囲をシールし、セルギャップが６μｍの空セルを作製した。この空セルに液晶
（ＭＬＣ－２０４１、メルク社製）を常温で真空注入し、注入口を封止して液晶セルとし
た。この液晶セルについて、電圧保持率を測定し、その後イオン密度の測定を行った。２
３℃、６０℃、及び９０℃での電圧保持率は、それぞれ９９．４％、９８．７％、９７．
３％であった。２３℃及び６０℃でのイオン密度はそれぞれ、２３ｐＣ/ｃｍ２、９２ｐ
Ｃ/ｃｍ２であった。
【００６８】
（実施例４）
　実施例２で得られた液晶配向剤（Ａ１－２）を用いた以外は、実施例４と同様の方法で
液晶セルを作製した。この液晶セルについて、電圧保持率を測定し、その後イオン密度の
測定を行った。２３℃、６０℃、及び９０℃での電圧保持率は、それぞれ９９．４％、９
９．０％、９７．６％であった。２３℃及び６０℃でのイオン密度はそれぞれ、１３ｐＣ
/ｃｍ２、６４ｐＣ/ｃｍ２であった。
【００６９】
（比較例２）
　比較例１で得られた液晶配向剤（Ｂ１－１）を用いた以外は、実施例４と同様の方法で
液晶セルを作製した。この液晶セルについて、電圧保持率を測定し、その後イオン密度の
測定を行った。２３℃、６０℃、及び９０℃での電圧保持率は、それぞれ９９．４％、９
８．７％、９６．８％であった。２３℃及び６０℃でのイオン密度はそれぞれ、８７ｐＣ
/ｃｍ２、１８３ｐＣ/ｃｍ２であった。
【００７０】
　実施例３～４及び比較例２で得られた電圧保持率及びイオン密度の結果を表１にまとめ
て示す。
【表１】

【００７１】
（実施例５）
　実施例１で得られた液晶配向剤（Ａ１－１）を１．０μｍのフィルターで濾過した後、
第１層目として、膜厚５０ｎｍのＩＴＯ電極を、第２層目として、絶縁膜として膜厚５０
０ｎｍの窒化ケイ素を、第３層目として、櫛歯形状のＩＴＯ電極（電極幅：３μｍ、電極
間隔：６μｍ、電極高さ：５０ｎｍ）を有するＦＦＳ駆動用電極が形成されているガラス
基板上に、スピンコート法にて塗布した。次いで、８０℃のホットプレート上で５分間乾
燥させた後、２３０℃の熱風循環式オーブンで１５分間焼成を行い、膜厚１００ｎｍの塗
膜を形成させた。この塗膜面に偏光板を介して２５４ｎｍの紫外線を１５００ｍＪ／ｃｍ
２照射し、２３０℃の熱風循環式オーブンで３０分間焼成を行い、液晶配向膜付き基板を
得た。また、対向基板として、電極が形成されていない高さ４μｍの柱状スペーサーを有
するガラス基板にも、同様に塗膜を形成させ、配向処理を施した。
　上記、２枚の基板を一組とし、基板上にシール剤を印刷し、もう１枚の基板を、液晶配
向膜面が向き合い、配向方向が０°にな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－２０４１（メル
ク社製）を注入し、注入口を封止して、ＦＦＳ駆動液晶セルを得た。
　このＦＦＳ駆動液晶セルについて、交流駆動焼き付き特性を評価した結果、ΔＶ５０は
１．９ｍＶであった。
【００７２】
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（比較例３）
　比較例１で得られた液晶配向剤（Ｂ１－１）を用いた以外は、実施例５と同様の方法で
ＦＦＳ駆動液晶セルを作製した。このＦＦＳ駆動液晶セルについて、交流駆動焼き付き特
性を評価した結果、ΔＶ５０は５．０ｍＶであった。
（実施例６）
　撹拌子を入れた３０００ｍｌフラスコに、合成例３で得られたポリアミック酸溶液（Ｐ
ＡＡ－３）を１３０５．７ｇ取り、ＮＭＰを４６７．９ｇ、ＢＣＳを３２６．４ｇ、及び
Ｎ－α―（９－フルオレニルメトキシカルボニル）－Ｎ－τ－ｔ－ブトキシカルボニル－
Ｌ－ヒスチジンを１２．６ｇ加えて、マグネチックスターラーで３０分間撹拌し液晶配向
剤（Ａ２－１）を得た。
（実施例７）
　撹拌子を入れた１００ｍｌフラスコに、合成例３で得られたポリアミック酸溶液（ＰＡ
Ａ－３）を４３．５２ｇ取り、ＮＭＰを１５．６０ｇ、ＢＣＳを１０．８８ｇ、及びＮ－
α―（９－フルオレニルメトキシカルボニル）－Ｎ－τ－ｔ－ブトキシカルボニル－Ｌ－
ヒスチジンを０．２１ｇ加えて、マグネチックスターラーで３０分間撹拌し液晶配向剤（
Ａ２－１）を得た。
（比較例４）
　撹拌子を入れた１００ｍｌフラスコに、合成例○で得られたポリアミック酸溶液（ＰＡ
Ａ－３）を４３．５２ｇ取り、ＮＭＰを１５．６０ｇ、及びＢＣＳを１０．８８ｇ加えて
、マグネチックスターラーで３０分間撹拌し液晶配向剤（Ｂ２－１）を得た。
（実施例８）
　実施例６で得られた液晶配向剤（Ａ２－１）を１．０μｍのフィルターで濾過した後、
透明電極付きガラス基板（横３０ｍｍ、縦４０ｍｍ、厚さ１．１ｍｍ）上にスピンコート
し、温度８０℃のホットプレート上で５分間の乾燥、温度２３０℃で１５分の焼成を経て
膜厚１００ｎｍのポリイミド膜を得た。このポリイミド膜をレーヨン布でラビング（ロー
ル径１２０ｍｍ、回転数１０００ｒｐｍ、移動速度２０ｍｍ／ｓｅｃ、押し込み量０．４
ｍｍ）し、液晶配向膜付き基板を得た。
　このような液晶配向膜付き基板を２枚用意し、一方の基板の液晶配向膜面に６μｍのス
ペーサーを散布した後、２枚の基板の配向が逆平行になるように組み合わせ、液晶注入口
を残して周囲をシールし、セルギャップが６μｍの空セルを作製した。この空セルに液晶
（ＭＬＣ－２０４１、メルク社製）を常温で真空注入し、注入口を封止して液晶セルとし
た。この液晶セルについて、電圧保持率を測定し、その後イオン密度の測定を行った。２
３℃、６０℃、及び９０℃での電圧保持率は、それぞれ９９．４％、９８．５％、９７．
６％であった。２３℃及び６０℃でのイオン密度はそれぞれ、２５ｐＣ/ｃｍ２、１４１
ｐＣ/ｃｍ２であった。
（実施例９）
　実施例７で得られた液晶配向剤（Ａ２－２）を用いた以外は、実施例８と同様の方法で
液晶セルを作製した。この液晶セルについて、電圧保持率を測定し、その後イオン密度の
測定を行った。２３℃、６０℃、及び９０℃での電圧保持率は、それぞれ９９．３％、９
８．３％、９７．５％であった。２３℃及び６０℃でのイオン密度はそれぞれ、３１ｐＣ
/ｃｍ２、１５２ｐＣ/ｃｍ２であった。
（比較例５）
　比較例４で得られた液晶配向剤（Ｂ２－１）を用いた以外は、実施例８と同様の方法で
液晶セルを作製した。この液晶セルについて、電圧保持率を測定し、その後イオン密度の
測定を行った。２３℃、６０℃、及び９０℃での電圧保持率は、それぞれ９８．８％、９
７．１％、９５．２％であった。２３℃及び６０℃でのイオン密度はそれぞれ、１３１ｐ
Ｃ/ｃｍ２、３１３ｐＣ/ｃｍ２であった。
【産業上の利用可能性】
【００７３】
　本発明の液晶配向剤から得られる液晶配向膜は、液晶表示素子とした場合においては、
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高温時でも高い電圧保持率、低いイオン密度を達成し、高い信頼性を有し、さらに、ＩＰ
Ｓ駆動方式やＦＦＳ駆動方式の液晶表示素子とした場合においては、発生する交流駆動に
よる残像を低減し、且つ直流電圧により蓄積した残留電荷の緩和が早いため、残像特性に
優れ、ＩＰＳ駆動方式やＦＦＳ駆動方式の液晶表示素子や液晶テレビの液晶配向膜として
有用である。
　なお、２０１１年１０月１２日に出願された日本特許出願２０１１－２２５２７５号の
明細書、特許請求の範囲、及び要約書の全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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【国際調査報告】
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