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(57)【要約】
液晶配向剤を基板に塗布して液晶配向膜を形成し配向処理を施した後に、この液晶配向膜
を形成した一対の基板を、液晶を介して前記液晶配向膜が相対するように対向配置して液
晶セルを作成後、該液晶セルに光照射し、液晶中及び／又は液晶配向膜中の光重合性基を
反応させる工程を経ることを特徴とする横電界駆動方式の液晶表示素子の製造方法。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　液晶配向剤を基板に塗布して液晶配向膜を形成し配向処理を施した後に、この液晶配向
膜を形成した一対の基板を、液晶を介して前記液晶配向膜が相対するように対向配置して
液晶セルを作成後、該液晶セルに光照射し、液晶中及び／又は液晶配向膜中の光重合性基
を反応させる工程を経ることを特徴とする横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
【請求項２】
　前記液晶が、前記光重合性基を有する重合性化合物を含有することを特徴とする請求項
１に記載の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
【請求項３】
　前記液晶配向剤が、前記光重合性基を含有することを特徴とする請求項１または請求項
２に記載の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
【請求項４】
　前記液晶配向剤が、前記光重合性基を側鎖に有する重合体を含有することを特徴とする
請求項１から請求項３のいずれか一項に記載の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
【請求項５】
　前記液晶配向剤が、前記光重合性基を有する重合性化合物を含有することを特徴とする
請求項１から請求項４のいずれか一項に記載の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
【請求項６】
　前記光重合性基が、下記に示す光重合性基から選ばれる基であることを特徴とする請求
項３から請求項５のいずれか一項に記載の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。

【化１】

（式中、Ｍｅはメチル基を表す。）
【請求項７】
　前記配向処理が、偏光紫外線の照射によって行われることを特徴とする請求項１から請
求項６のいずれか一項に記載の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
【請求項８】
　前記配向処理において、下記式（Ａ－１）～（Ａ－７）から選ばれる構造を有する光反
応性基が反応することを特徴とする請求項１から請求項７のいずれか一項に記載の横電界
駆動用液晶表示素子の製造方法。



(3) JP WO2013/094734 A1 2013.6.27

10

20

30

40

50

【化２】

【請求項９】
　前記液晶配向剤が含有する重合体が、ポリイミド前駆体及びそれをイミド化して得られ
るポリイミドから選ばれる少なくとも１つを含むことを特徴とする請求項１から請求項８
のいずれか一項に記載の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
【請求項１０】
　前記液晶配向剤が含有する重合体が、ポリシロキサンを含むことを特徴とする請求項１
から請求項９のいずれか一項に記載の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
【請求項１１】
　前記液晶配向剤が含有する重合体が、ポリ（メタ）アクリレートを含むことを特徴とす
る請求項１から請求項１０のいずれか一項に記載の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、横電界駆動用液晶表示素子の製造方法に関する。
【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。
【０００３】
　現在、工業的に最も普及している方法によれば、この液晶配向膜は、電極基板上に形成
されたポリアミック酸及び／又はこれをイミド化したポリイミドからなる膜の表面を、綿
、ナイロン、ポリエステル等の布で一方向に擦る、いわゆるラビング処理を行うことで作
製されている。
【０００４】
　液晶配向膜の配向過程において膜面をラビング処理する方法は、簡便で生産性に優れた
工業的に有用な方法である。しかし、液晶表示素子の高性能化、高精細化、大型化への要
求は益々高まり、ラビング処理によって発生する液晶配向膜の表面の傷、発塵、機械的な
力や静電気による影響、さらには、配向処理面内の不均一性など種々の問題が明らかとな
ってきている。
【０００５】
　ラビング処理に代わる方法としては、偏光された紫外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。光配向法による液晶配向処理は、メカニズム的
に、光異性化反応を利用したもの、光二量化を利用したもの、光分解反応を利用したもの
などが提案されている（非特許文献１参照）。
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【０００６】
　例えば、特許文献１では、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。この光配向法を用いたポリイミド膜を液晶配
向膜に用いた場合、他に比べて高い耐熱性を有することからその有用性が期待されている
。
【０００７】
　このようなシクロブタン環などの脂環構造を有するポリイミド膜は、短波長の紫外線、
特に２５４ｎｍ付近の偏光紫外線を照射することにより、高い異方性を発現し、液晶配向
性に優れた液晶配向膜が得られる。しかし、２５４ｎｍ付近の紫外線は、エネルギーが高
く、照射には多くの電力を必要するため、光配向処理するためのコストが大きいことだけ
でなく、環境への負荷が大きい。また、よりエネルギーの強い短波長の紫外線を使用する
ため、基板に形成された電極や薄膜トランジスタ（以下、ＴＦＴとも記載する）にダメー
ジを与える可能性も考えられる。
【０００８】
　一方、光異性化や光二量化を利用した光配向法は、波長３００ｎｍ以上の偏光紫外線を
照射することにより、異方性を付与できる。しかし、光異性化や光二量化を利用した光配
向法で得られた液晶配向膜は、配向規制力が弱く、液晶表示素子に用いた場合に、残像が
発生してしまうという問題があった。
【０００９】
　ここで、基板に対して水平方向（横方向）に電界を印加し液晶分子をスイッチングする
横電界駆動方式（ＩＰＳ：In-Plane Switching）の液晶表示素子が知られている。この横
電界駆動方式の液晶表示素子は、視野角が広いため有用であるが、液晶の配向状態の影響
を受け易いため、上述したような残像が特に生じ易いことが問題である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開平９－２９７３１３号公報
【非特許文献】
【００１１】
【非特許文献１】「液晶光配向膜」木戸脇、市村　機能材料　１９９７年１１月号　　　
Ｖｏｌ．１７　Ｎｏ．１１　１３－２２ページ
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は、液晶の配向規制力を強化し残像の発生を抑制することができる横電界駆動用
液晶表示素子の製造方法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】
【００１３】
　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、光重合性基を有す
る重合性化合物を添加した液晶を用いる、又は、光重合性基を有する液晶配向剤から得ら
れた液晶配向膜を用い、ラビング又は光配向法による配向処理を施し、液晶セルを作成し
た後、光を照射することによって液晶配向膜と液晶が接する部分に存在する光重合性基を
反応させ、それによって液晶配向膜と接する部分の液晶を固定化させる方法によって得ら
れた、横電界駆動用の液晶表示素子が上記目的を達成し得ることを見出し、本発明を完成
させた。かくして、本発明は、下記を要旨とするものである。
【００１４】
１．液晶配向剤を基板に塗布して液晶配向膜を形成し配向処理を施した後に、この液晶配
向膜を形成した一対の基板を、液晶を介して前記液晶配向膜が相対するように対向配置し
て液晶セルを作成後、該液晶セルに光照射し、液晶中及び／又は液晶配向膜中の光重合性
基を反応させる工程を経ることを特徴とする横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
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【００１５】
２．前記液晶が、前記光重合性基を有する重合性化合物を含有することを特徴とする１に
記載の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
【００１６】
３．前記液晶配向剤が、前記光重合性基を含有することを特徴とする１または２に記載の
横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
【００１７】
４．前記液晶配向剤が、前記光重合性基を側鎖に有する重合体を含有することを特徴とす
る１から３のいずれか１つに記載の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
【００１８】
５．前記液晶配向剤が、前記光重合性基を有する重合性化合物を含有することを特徴とす
る１から４のいずれか一つに記載の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
【００１９】
６．前記光重合性基が、下記に示す光重合性基から選ばれる基であることを特徴とする３
から５のいずれか一つに記載の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
【００２０】
【化１】

（式中、Ｍｅはメチル基を表す。）
【００２１】
７．前記配向処理が、偏光紫外線の照射によって行われることを特徴とする１から６のい
ずれか一つに記載の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
【００２２】
８．前記配向処理において、下記式（Ａ－１）～（Ａ－７）から選ばれる構造を有する光
反応性基が反応することを特徴とする１から７のいずれか一つに記載の横電界駆動用液晶
表示素子の製造方法。
【００２３】
【化２】

【００２４】
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９．前記液晶配向剤が含有する重合体が、ポリイミド前駆体及びそれをイミド化して得ら
れるポリイミドから選ばれる少なくとも１つを含むことを特徴とする１から８のいずれか
一つに記載の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
【００２５】
１０．前記液晶配向剤が含有する重合体が、ポリシロキサンを含むことを特徴とする１か
ら９のいずれか一つに記載の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
【００２６】
１１．前記液晶配向剤が含有する重合体が、ポリ（メタ）アクリレートを含むことを特徴
とする請求項１から１０のいずれか一つに記載の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明によれば、ラビングまたは光配向法による配向処理、とりわけ光配向による配向
処理を施した液晶配向膜を具備し、液晶の配向規制力を強化し残像の発生を抑制すること
ができる横電界駆動用の液晶表示素子を得ることが出来る。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
　本発明は、横電界駆動用液晶表示素子の製造方法であり、液晶配向剤を基板に塗布して
液晶配向膜を形成し配向処理を施した後に、この液晶配向膜を形成した一対の基板を、液
晶を介して前記液晶配向膜が相対するように対向配置して液晶セルを作成後、該液晶セル
に光照射し、液晶中及び／又は液晶配向膜中の光重合性基を反応させる工程を経ることを
特徴とするものである。以下、それぞれの構成要件について詳述する。
【００２９】
　＜光重合性基＞
　本発明の製造方法に用いられる液晶配向剤及び／又は液晶は、光重合性基を含有する。
光重合性基を含有する液晶は、光重合性基を含有する化合物（以下、重合性化合物とも言
う）を液晶に添加することにより得られる。また、光重合性基を含有する液晶配向剤を得
るには、液晶配向剤中に重合性化合物を添加しても良いし、液晶配向剤が含有する重合体
の側鎖に光重合性基を導入しても良いし、その両方でも良い。そのような液晶配向剤を用
いて得られる液晶配向膜は、光重合性基を含有する。液晶に重合性化合物を添加する場合
、その添加割合は例えば、液晶に対して重合性化合物が０．１～３０（質量）％となるよ
うにすればよい。また、液晶配向剤に重合性化合物を添加する場合、その添加割合は例え
ば、液晶配向剤に対して重合性化合物が０．１～３０（質量）％となるようにすればよい
。
【００３０】
　液晶配向膜中及び／又は液晶中に光重合性基を含有する液晶表示素子に紫外線等の光を
照射すると、液晶配向膜と液晶とが接する面に位置する光重合性基が反応を起こし、液晶
配向膜の表面に位置する液晶の配向が固定化される。これにより、後述する実施例に示す
ように、良好な液晶配向性が得られるとともに、液晶の配向規制力が強化され、その結果
、液晶の配向乱れが原因となって起こる残像現象などの電気特性が改善される。
【００３１】
　光重合性基は、紫外線等の光によって重合反応を起こす基、例えば、紫外線等の光によ
って重合する基（以下、光重合する基とも言う）や光架橋する基（以下、光架橋する基と
も言う）であれば特に限定はされないが、下記に示す構造が好ましく用いられる。
【００３２】
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【化３】

（式中、Ｍｅはメチル基を表す。）
【００３３】
　重合性化合物の具体例としては、下記式（Ｉ）で表されるような２つの末端のそれぞれ
に光重合する基を有する化合物、下記式（ＩＩ）で表されるような光重合する基を有する
末端と光架橋する基を有する末端を持つ化合物や、下記式（ＩＩＩ）で表されるような２
つの末端のそれぞれに光架橋する基を有する化合物が挙げられる。なお、下記式（Ｉ）～
（ＩＩＩ）において、Ｒ１２はＨまたは炭素数１～４のアルキル基であり、Ｚ１は炭素数
１～１２のアルキル基または炭素数１～１２のアルコキシル基によって置換されていても
よい二価の芳香環もしくは複素環であり、Ｚ２は炭素数１～１２のアルキル基または炭素
数１～１２のアルコキシル基によって置換されていてもよい一価の芳香環もしくは複素環
であり、Ｑ１は二価の有機基である。Ｑ１は、フェニレン基（－Ｃ６Ｈ４－）、ビフェニ
レン基（－Ｃ６Ｈ４－Ｃ６Ｈ４－）やシクロヘキシレン基（－Ｃ６Ｈ１０－）等の環構造
を有していることが好ましい。液晶との相互作用が大きくなりやすいためである。
【００３４】

【化４】

【００３５】
【化５】

【００３６】
【化６】

【００３７】
　式（Ｉ）で表される重合性化合物の具体例としては、下記式（Ｉ－１）～（Ｉ－５）で
表される重合性化合物が挙げられる。下記式において、Ｖは、単結合又は－Ｒ１Ｏ－で表
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Ｒ１Ｏ－で表されＲ１は直鎖もしくは分岐の炭素数２～６のアルキレン基である。また、
Ｗは、単結合又は－ＯＲ２－で表されＲ２は直鎖もしくは分岐の炭素数１～１０のアルキ
レン基であり、好ましくは、－ＯＲ２－で表され、Ｒ２は直鎖もしくは分岐の炭素数２～
６のアルキレン基である。なお、Ｖ及びＷは同一の構造でも異なっていてもよいが、同一
であると合成が容易である。
【００３８】
【化７】

【００３９】
　なお、光重合する基または光架橋する基として、α－メチレン－γ－ブチロラクトン基
ではなく、アクリレート基やメタクリレート基を有する重合性化合物であっても、このア
クリレート基やメタクリレート基がオキシアルキレン基等のスペーサーを介してフェニレ
ン基と結合している構造を有する重合性化合物であれば、上記両末端にα－メチレン－γ
－ブチロラクトン基をそれぞれ有する重合性化合物と同様に、ＡＣストレスによる残像特
性を大幅に向上させることができる、すなわち、交流電流（ＡＣ）の印加により発生する
残像を大幅に抑制することができる。また、アクリレート基やメタクリレート基がオキシ
アルキレン基等のスペーサーを介してフェニレン基と結合している構造を有する重合性化
合物であれば、熱に対する安定性が向上するためか、高温、例えば２００℃以上の焼成温
度に十分耐えることができる。
【００４０】
　また、式（Ｉ）で表される重合性化合物の具体例としては、下記式の重合性化合物も挙
げられる。
【００４１】
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【化８】

（式中、Ｒ１２、Ｖ、Ｗの定義は上記と同様である。）
【００４２】
　このような重合性化合物の製造方法は特に限定されず、例えば後述する合成例に従って
製造することができる。例えば、上記式（Ｉ－１）で表される重合性化合物は、有機合成
化学における手法を組み合わせることによって合成することができる。例えば、下記反応
式で表されるタラガ等がP.Talaga，M.Schaeffer，C.Benezra and J.L.Stampf，Synthesis
，530(1990)で提案する方法により、ＳｎＣｌ2を用いて２－（ブロモメチル）アクリル酸
(2-(bromomethyl)propenoic acid)と、アルデヒドまたはケトンとを反応させて、合成す
ることができる。なお、Amberlyst 15は、ロームアンドハース社製の強酸性イオン交換樹
脂であり、ＴＨＦはテトラヒドロフランである。
【００４３】
【化９】

（式中、Ｒ´は一価の有機基を表す。）
【００４４】
　また、２－（ブロモメチル）アクリル酸は、下記反応式で表されるラマラーン等がK.Ra
marajan，K.Kamalingam，D.J.O' Donnell and K.D.Berlin, Organic Synthesis，vol.61
，56-59（1983）で提案する方法で合成することができる。
【００４５】

【化１０】

【００４６】
　具体的な合成例としては、Ｖが－Ｒ１Ｏ－、Ｗが－ＯＲ２－でＲ１とＲ２が同一である
上記式（Ｉ－１）で表される重合性化合物を合成する場合は、下記反応式で示される２つ
の方法が挙げられる。
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【００４７】
【化１１】

【００４８】
【化１２】

【００４９】
　また、Ｒ１とＲ２が異なる上記式（１）で表される重合性化合物を合成する場合は、下
記反応式で示される方法が挙げられる。
【００５０】
【化１３】
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【００５１】
　そして、Ｖ及びＷが単結合である上記式（Ｉ－１）で表される重合性化合物を合成する
場合は、下記反応式で示される方法が挙げられる。
【００５２】
【化１４】

【００５３】
　液晶配向剤が含有する重合体の側鎖に光重合性基を導入する場合、液晶中や液晶配向剤
中に重合性化合物が少ない、若しくは無い場合においても、本発明の効果を得ることが可
能である。もちろん、液晶中や液晶配向剤中に重合性化合物が存在していても良く、その
場合は、更なる効果が期待出来る。光重合性基を導入した側鎖（以下、光重合性の側鎖と
も言う）とは、メタクリル基、アクリル基、ビニル基、アリル基、スチリル基およびα－
メチレン－γ－ブチロラクトン基から選択される少なくとも一種を含む側鎖である。この
ように、液晶配向剤に含有させるポリイミド前駆体及びこのポリイミド前駆体をイミド化
して得られるポリイミドの少なくとも一種等の重合体を、メタクリル基、アクリル基、ビ
ニル基、アリル基、スチリル基およびα－メチレン－γ－ブチロラクトン基から選択され
る少なくとも一種を含む光重合性の側鎖を有するものとし、上記重合性化合物と共に液晶
配向剤に用いることにより、後述する実施例に示すように、ＡＣストレス等による残像特
性を顕著に向上させることができる。
【００５４】
　光重合性の側鎖は、ポリイミド前駆体又はポリイミド等の重合体の主鎖に直接結合して
いてもよく、また、適当な結合基を介して結合していてもよい。光重合性の側鎖としては
、例えば下記式（ｂ）で表されるものが挙げられる。
【００５５】

【化１５】

【００５６】
（式（ｂ）中、Ｒ８は単結合又は－ＣＨ２－、－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＮＨ
ＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨ－、－ＣＨ２Ｏ－、－Ｎ（ＣＨ３）－、－ＣＯＮ（ＣＨ３

）－、－Ｎ（ＣＨ３）ＣＯ－、のいずれかを表し、Ｒ９は単結合、又は、非置換またはフ
ッ素原子によって置換されている炭素数１～２０のアルキレン基を表し、アルキレン基の
－ＣＨ２－は－ＣＦ２－又は－ＣＨ＝ＣＨ－で任意に置き換えられていてもよく、次に挙
げるいずれかの基が互いに隣り合わない場合において、これらの基に置き換えられていて
もよい；－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＮＨＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨ－、二
価の炭素環、二価の複素環。Ｒ１０は、メタクリル基、アクリル基、ビニル基、アリル基
、スチリル基およびα－メチレン－γ－ブチロラクトン基を表す。）
　なお、上記式（ｂ）中のＲ８は、通常の有機合成的手法で形成させることができるが、
合成の容易性の観点から、－ＣＨ２－、－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＮＨＣＯ－、－ＮＨ－、
－ＣＨ２Ｏ－が好ましい。
【００５７】
　また、Ｒ９の任意の－ＣＨ２－を置き換える二価の炭素環や二価の複素環の炭素環や複
素環としては、具体的には以下のような構造が挙げられるが、これに限定されるものでは
ない。
【００５８】
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【化１６】

【００５９】
　Ｒ１０は、光重合性の観点から、メタクリル基、アクリル基、ビニル基またはα－メチ
レン－γ－ブチロラクトン基であることが好ましい。
【００６０】
　光重合性の側鎖の存在量は、紫外線等の光の照射によって反応し共有結合を形成するこ
とにより配向を固定化できる範囲であることが好ましく、ＡＣ残像特性をより向上させる
ためには、他の特性に影響が出ない範囲で、可能な限り多いほうが好ましい。
【００６１】
　このような、メタクリル基、アクリル基、ビニル基、アリル基、スチリル基およびα－
メチレン－γ－ブチロラクトン基から選択される少なくとも一種を含む光重合性の側鎖を
有するポリイミド前駆体、及び、このポリイミド前駆体をイミド化して得られるポリイミ
ドから選択される少なくとも一種の重合体を製造する方法は特に限定されないが、例えば
、ジアミンとテトラカルボン酸二無水物との反応によってポリアミック酸を得る方法にお
いて、メタクリル基、アクリル基、ビニル基、アリル基、スチリル基およびα－メチレン
－γ－ブチロラクトン基から選択される少なくとも一種を含む光重合性の側鎖を有するジ
アミン又はメタクリル基、アクリル基、ビニル基、アリル基、スチリル基およびα－メチ
レン－γ－ブチロラクトン基から選択される少なくとも一種を含む光重合性の側鎖を有す
るテトラカルボン酸二無水物を共重合させればよい。
【００６２】
　＜重合体＞
　本発明で用いる液晶配向剤が含有する重合体は、ポリイミド前駆体、それをイミド化し
て得られるポリイミドの他、ポリシロキサンやポリ（メタ）アクリレートが好ましく用い
られる。ここで、ポリイミド前駆体とは、ポリアミック酸（ポリアミド酸とも言う）や、
ポリアミック酸エステルを指す。また、液晶配向剤中に、これらの異なる重合体が同時に
含有されていても良く、それらの含有比率は、液晶表示素子の特性に応じ、種々選択され
る。液晶配向剤が含有する重合体の総量は、０．１～２０（質量）％であることが好まし
い。なお、本発明の液晶配向剤が含有するポリイミド前駆体、ポリイミド、ポリシロキサ
ンやポリ（メタ）アクリレート等の重合体は、液晶配向剤に含有される溶媒に溶解可能で
ある必要がある。
【００６３】
　＜光反応性基＞
　本発明の製造方法における配向処理の工程に、偏光紫外線を用いる場合、液晶配向剤が
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含有する重合体中には、偏光紫外線の利用によって液晶配向能を発現する光反応性基が導
入されている必要がある。このような光反応性基は、重合体の主鎖に導入されていても、
側鎖に導入されていても良い。
【００６４】
　光反応性基が導入された重合体を含有する液晶配向剤から得られる液晶配向膜に、偏光
紫外線を照射することで、光反応が進行し、偏光方向と同一方向、又は偏光方向に対して
垂直方向に異方性が付与され、液晶が配向する。光反応には、光分解、光二量化、光異性
化がある。具体例を挙げるならば、光二量化反応が進行する構造としては、下記式（Ａ－
３）、（Ａ－４）、（Ａ－５）で表される構造が挙げられる。光異性化反応が進行する構
造としては下記式（Ａ－６）、（Ａ－７）で表される構造が挙げられる。光分解反応が進
行する構造としては、下記式（Ａ－１）、（Ａ－２）で表される構造が挙げられる。なお
、下記式（Ａ－１）～（Ａ－７）から選ばれる構造を有する光反応性基とは、これら式（
Ａ－１）～（Ａ－７）の構造から任意の数のＨが取れた基、式（Ａ－１）～（Ａ－２）で
Ｎが結合手である基、式（Ａ－３）でＯが結合手である基や、これらの構造がその他の構
造（例えばアルキレン基等）と結合した基である。
【００６５】
【化１７】

【００６６】
　＜ポリイミド前駆体およびそれをイミド化して得られるポリイミド＞
　本発明で用いる液晶配向剤が含有するポリイミド前駆体は、例えば下記式（１）で表さ
れる繰り返し単位（構造単位）を有する。
【００６７】

【化１８】

【００６８】
　式（１）において、Ｒ１は水素原子、又は炭素数１～４のアルキル基である。加熱によ
るイミド化のしやすさの観点から、水素原子、又はメチル基が特に好ましい。Ｘ２は４価
の有機基であり、その構造は特に限定されない。具体例を挙げるならば、下記式（Ｘ－１
）～（Ｘ－４３）が挙げられる。液晶配向性の観点から、Ｘ２は、（Ｘ－１）～（Ｘ－１
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流電圧により蓄積した残留電荷の緩和がより早い液晶配向膜を得られるという観点から芳
香族環構造を有するテトラカルボン酸二無水物を原料とすることが好ましく、式（１）の
Ｘ２の構造としては、（Ｘ－２６）、（Ｘ－２７）、（Ｘ－２８）、（Ｘ－３２）、（Ｘ
－３５）又は（Ｘ－３７）がより好ましい。
【００６９】
【化１９】

（式（Ｘ－１）において、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、及びＲ５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。液晶配向性の観点から、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、及びＲ５は、水
素原子、ハロゲン原子、メチル基又はエチル基が好ましく、水素原子又はメチル基がより
好ましく、さらに好ましくは、下記式（Ｘ１－１）～（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種である。）
【００７０】
【化２０】

【００７１】
【化２１】

【００７２】
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【化２２】

【００７３】
【化２３】

【００７４】
　本発明の製造方法における配向処理の工程に、偏光紫外線を用いる場合、Ｘ２の好まし
い構造としては、（Ｘ１－１）、（Ｘ１－２）、（Ｘ－２）、（Ｘ－３）、（Ｘ－５）、
（Ｘ－７）、（Ｘ－８）、（Ｘ－９）、（Ｘ－１０）が挙げられ、（Ｘ１－１）、（Ｘ１
－２）および（Ｘ－６）が特に好ましい。
【００７５】
　上記式（１）において、Ｙ２は２価の有機基であり、その構造は特に限定されない。Ｙ

２の具体例を挙げるならば、下記式（Ｙ－１）～（Ｙ－７３）が挙げられる。
【００７６】
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【化２４】

【００７７】
【化２５】

【００７８】
【化２６】

【００７９】
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【化２７】

【００８０】
【化２８】

【００８１】
【化２９】

【００８２】
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【化３０】

【００８３】
【化３１】

【００８４】
　ポリイミド前駆体やポリイミド等の有機溶剤に対する溶解性の向上が期待できるため、
（Ｙ－８）、（Ｙ－２０）、（Ｙ－２１）、（Ｙ－２２）、（Ｙ－２８）、（Ｙ－２９）
又は（Ｙ－３０）の構造を有する構造単位を有することが好ましい。
【００８５】
　本発明で用いる液晶配向剤が含有するポリイミド前駆体は、ジアミン成分（例えば、後
述する光重合性の側鎖を有するジアミンや、光反応性基を持つジアミン等のジアミン）と
テトラカルボン酸二無水物成分（例えば、後述するテトラカルボン酸二無水物、テトラカ
ルボン酸ジエステルジクロリドやテトラカルボン酸ジエステル等）との反応によって得ら
れる。具体的には、ポリアミック酸は、ジアミン成分とテトラカルボン酸二無水物との反
応によって得られる。ポリアミック酸エステルは、ジアミン成分とテトラカルボン酸ジエ
ステルジクロリドを塩基存在下で反応させる、またはテトラカルボン酸ジエステルとジア
ミン成分を適当な縮合剤、塩基の存在下にて反応させることによって得られる。また、ポ
リイミドはこのポリアミック酸を脱水閉環させる、あるいはポリアミック酸エステルを加
熱閉環させることにより得られる。かかるポリアミック酸、ポリアミック酸エステル及び
ポリイミドのいずれも液晶配向膜を得るための重合体として有用である。
【００８６】
　＜光重合性の側鎖を有するジアミン＞
　メタクリル基、アクリル基、ビニル基、アリル基、スチリル基およびα－メチレン－γ
－ブチロラクトン基から選択される少なくとも一種を含む光重合性の側鎖を有するジアミ
ンとしては、例えば、上記式（ｂ）で表される側鎖を有するジアミンを挙げることができ
る。より具体的には例えば下記の一般式（２）で表されるジアミンを挙げることができる
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が、これに限定されるものではない。
【００８７】
【化３２】

（式（２）中のＲ８、Ｒ９及びＲ１０の定義は、上記式（ｂ）と同じである。）
【００８８】
　式（２）における二つのアミノ基（－ＮＨ２）の結合位置は限定されない。具体的には
、側鎖の結合基に対して、ベンゼン環上の２，３の位置、２，４の位置、２，５の位置、
２，６の位置、３，４の位置、３，５の位置が挙げられる。なかでも、ポリアミック酸を
合成する際の反応性の観点から、２，４の位置、２，５の位置、又は３，５の位置が好ま
しい。ジアミンを合成する際の容易性も加味すると、２，４の位置、又は３，５の位置が
より好ましい。
【００８９】
　メタクリル基、アクリル基、ビニル基、アリル基、スチリル基およびα－メチレン－γ
－ブチロラクトン基から選択される少なくとも一種を含む光重合性の側鎖を有するジアミ
ンとしては、具体的には以下のような化合物が挙げられるが、これに限定されるものでは
ない。
【００９０】

【化３３】

（式中、Ｘは単結合、又は、－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＮＨＣＯ－、－ＮＨ－より選ばれる
結合基、Ｙは単結合、又は、非置換またはフッ素原子によって置換されている炭素数１～
２０のアルキレン基を表す。）
【００９１】
　上記メタクリル基、アクリル基、ビニル基、アリル基、スチリル基およびα－メチレン
－γ－ブチロラクトン基から選択される少なくとも一種を含む光重合性の側鎖を有するジ
アミンは、液晶配向膜とした際の液晶配向性、プレチルト角、電圧保持特性、蓄積電荷な
どの特性、液晶表示素子とした際の液晶の応答速度などに応じて、１種類または２種類以
上を混合して使用することもできる。
【００９２】
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　また、このようなメタクリル基、アクリル基、ビニル基、アリル基、スチリル基および
α－メチレン－γ－ブチロラクトン基から選択される少なくとも一種を含む光重合性の側
鎖を有するジアミンは、ポリアミック酸の合成に用いるジアミン成分の総量の１０～７０
モル％となる量を用いることが好ましく、より好ましく２０～６０モル％、特に好ましく
は３０～５０モル％である。
【００９３】
　＜光反応性基を持つジアミン＞
　本発明の製造方法における配向処理の工程に、偏光紫外線を用いる場合、液晶配向剤中
に含有する重合体中には、光反応性基が導入されている必要がある。
【００９４】
　偏光紫外線の照射により、光分解反応が進行し、異方性を生じさせる配向処理方法を用
いる場合、上記式（Ａ－１）、（Ａ－２）の構造を、ポリイミド前駆体及びポリイミドの
主鎖に導入すれば良い。
【００９５】
　偏光紫外線の照射により、光二量化反応や光異性化反応が進行し、異方性を生じさせる
配向処理方法を用いる場合、上記式（Ａ－３）～（Ａ－７）の構造を、重合体の主鎖もし
くは側鎖に導入すれば良い。
【００９６】
　液晶配向剤に含有させる重合体として、ポリイミド前駆体及びそれをイミド化して得ら
れるポリイミドを用いる場合、上記式（Ａ－３）～（Ａ－７）の構造を主鎖もしくは側鎖
に含有するテトラカルボン酸二無水物又はジアミンを用いる方法があるが、合成の容易性
の観点から、上記式（Ａ－３）～（Ａ－７）の構造を側鎖に含有するジアミンを用いるこ
とが好ましい。なお、ジアミンの側鎖とは、ジアミンの２つのアミノ基を結ぶ構造から枝
分かれした構造である。そのようなジアミンの具体例としては、下記式に表す化合物が挙
げられるが、これに限定されるものではない。
【００９７】
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【化３４】

（式中、Ｘは単結合、又は、－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＮＨＣＯ－、－ＮＨ－より選ばれる
結合基、Ｙは単結合、又は、非置換またはフッ素原子によって置換されている炭素数１～
２０のアルキレン基を表す。Ｒは水素原子、又は、非置換またはフッ素原子によって置換
されている炭素数１～５のアルキル基、もしくはアルキルエーテル基を表す。）
【００９８】
　＜テトラカルボン酸二無水物成分＞
　本発明で用いる液晶配向剤中に含有されるポリアミック酸を得るためにジアミン成分と
反応させるテトラカルボン酸二無水物は特に限定されない。その具体例を以下に挙げる。
【００９９】
　脂環式構造又は脂肪族構造を有するテトラカルボン酸二無水物としては、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



(22) JP WO2013/094734 A1 2013.6.27

10

20

30

40

50

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、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、１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸二無水物、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、３，３’，４，
４’－ジシクロヘキシル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、シス－３，７－ジブチルシクロオクタ－１，５－ジエン－１，２
，５，６－テトラカルボン酸二無水物、トリシクロ［４．２．１．０２，５］ノナン－３
，４，７，８－テトラカルボン酸－３，４：７，８－二無水物、ヘキサシクロ［６．６．
０．１２，７．０３，６．１９，１４．０１０，１３］ヘキサデカン－４，５，１１，１
２－テトラカルボン酸－４，５：１１，１２－二無水物、４－（２，５－ジオキソテトラ
ヒドロフラン－３－イル）－１，２，３，４－テトラヒドロナフタレンー１，２－ジカル
ボン酸無水物などが挙げられる。
【０１００】
　更には、上記脂環式構造又は脂肪族構造を有するテトラカルボン酸二無水物に加えて、
芳香族テトラカルボン酸二無水物を使用すると、液晶配向性が向上し、かつ液晶セルの蓄
積電荷を低減させることができるので好ましい。芳香族テトラカルボン酸二無水物として
は、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、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル
）スルホン二無水物、１，２，５，６－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、２，３，
６，７－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物などが挙げられる。
【０１０１】
　テトラカルボン酸二無水物は、液晶配向膜にした際の液晶配向性、電圧保持特性、蓄積
電荷などの特性に応じて、１種類または２種類以上併用することができる。
【０１０２】
　本発明で用いる液晶配向剤中に含有されるポリアミック酸エステルを得るためにジアミ
ン成分と反応させるテトラカルボン酸ジアルキルエステルは特に限定されない。その具体
例を以下に挙げる。
【０１０３】
　脂肪族テトラカルボン酸ジエステルの具体的な例としては１，２，３，４－シクロブタ
ンテトラカルボン酸ジアルキルエステル、１，２－ジメチル－１，２，３，４－シクロブ
タンテトラカルボン酸ジアルキルエステル、１，３－ジメチル－１，２，３，４－シクロ
ブタンテトラカルボン酸ジアルキルエステル、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ジアルキルエステル、１，２，３，４－シクロペ
ンタンテトラカルボン酸ジアルキルエステル、２，３，４，５－テトラヒドロフランテト
ラカルボン酸ジアルキルエステル、１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸ジ
アルキルエステル、３，４－ジカルボキシ－１－シクロヘキシルコハク酸ジアルキルエス
テル、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
ジアルキルエステル、１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸ジアルキルエステル、ビ
シクロ［３，３，０］オクタン－２，４，６，８－テトラカルボン酸ジアルキルエステル
、３，３’，４，４’－ジシクロヘキシルテトラカルボン酸ジアルキルエステル、２，３
，５－トリカルボキシシクロペンチル酢酸ジアルキルエステル、シス－３，７－ジブチル
シクロオクタ－１，５－ジエン－１，２，５，６－テトラカルボン酸ジアルキルエステル
、トリシクロ［４．２．１．０２，５］ノナン－３，４，７，８－テトラカルボン酸－３
，４：７，８－ジアルキルエステル、ヘキサシクロ［６．６．０．１２，７．０３，６．
１９，１４．０１０，１３］ヘキサデカン－４，５，１１，１２－テトラカルボン酸－４
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，５：１１，１２－ジアルキルエステル、４－（２，５－ジオキソテトラヒドロフラン－
３－イル）－１，２，３，４－テトラヒドロナフタレンー１，２－ジカルボンジアルキル
エステルなどが挙げられる。
【０１０４】
　芳香族テトラカルボン酸ジアルキルエステルとしては、ピロメリット酸ジアルキルエス
テル、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸ジアルキルエステル、２，２’
，３，３’－ビフェニルテトラカルボン酸ジアルキルエステル、２，３，３’，４－ビフ
ェニルテトラカルボン酸ジアルキルエステル、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテト
ラカルボン酸ジアルキルエステル、２，３，３’，４－ベンゾフェノンテトラカルボン酸
ジアルキルエステル、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エーテルジアルキルエステ
ル、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）スルホンジアルキルエステル、１，２，５，
６－ナフタレンテトラカルボン酸ジアルキルエステル、２，３，６，７－ナフタレンテト
ラカルボン酸ジアルキルエステルなどが挙げられる。
【０１０５】
　＜ポリアミック酸の製造方法＞
　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。
【０１０６】
　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℃～
１５０℃、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。
【０１０７】
　上記の反応に用いる有機溶媒は、モノマーおよ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。
【０１０８】
　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。
【０１０９】
　＜ポリアミック酸エステルの製造方法＞
　ポリイミド前駆体であるポリアミック酸エステルは、以下に示す（１）～（３）の方法
で合成することができる。
【０１１０】
　（１）ポリアミック酸から合成する場合
　ポリアミック酸エステルは、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
ミック酸をエステル化することによって合成することができる。
【０１１１】
　具体的には、ポリアミック酸とエステル化剤を有機溶剤の存在下で－２０℃～１５０℃
、好ましくは０℃～５０℃において、３０分～２４時間、好ましくは１～４時間反応させ
ることによって合成することができる。
【０１１２】
　エステル化剤としては、精製によって容易に除去できるものが好ましく、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルホルムアミドジメチルアセタール、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドジエチルアセター
ル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドジプロピルアセタール、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ドジネオペンチルブチルアセタール、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドジ－ｔ－ブチルアセ
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タール、１－メチル－３－ｐ－トリルトリアゼン、１－エチル－３－ｐ－トリルトリアゼ
ン、１－プロピル－３－ｐ－トリルトリアゼン、４－（４，６－ジメトキシー１，３，５
－トリアジンー２－イル）－４－メチルモルホリニウムクロリドなどが挙げられる。エス
テル化剤の添加量は、ポリアミック酸の繰り返し単位１モルに対して、２～６モル当量が
好ましい。
【０１１３】
　上記の反応に用いる溶媒は、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、又はγ－ブチロラクトンが好ましく、これらは１種又は２種
以上を混合して用いてもよい。合成時の濃度は、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。
【０１１４】
　（２）テトラカルボン酸ジエステルジクロリドとジアミンとの反応により合成する場合
　ポリアミック酸エステルは、テトラカルボン酸ジエステルジクロリドとジアミンから合
成することができる。
【０１１５】
　具体的には、テトラカルボン酸ジエステルジクロリドとジアミンとを塩基と有機溶剤の
存在下で－２０℃～１５０℃、好ましくは０℃～５０℃において、３０分～２４時間、好
ましくは１～４時間反応させることによって合成することができる。
【０１１６】
　前記塩基には、ピリジン、トリエチルアミン、４－ジメチルアミノピリジンなどが使用
できるが、反応が穏和に進行するためにピリジンが好ましい。塩基の添加量は、除去が容
易な量で、かつ高分子量体が得やすいという観点から、テトラカルボン酸ジエステルジク
ロリドに対して、２～４倍モルであることが好ましい。
【０１１７】
　上記の反応に用いる溶媒は、モノマーおよびポリマーの溶解性からＮ－メチル－２－ピ
ロリドン、γ－ブチロラクトンが好ましく、これらは１種又は２種以上を混合して用いて
もよい。合成時のポリマー濃度は、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。ま
た、テトラカルボン酸ジエステルジクロリドの加水分解を防ぐため、ポリアミック酸エス
テルの合成に用いる溶媒はできるだけ脱水されていることが好ましく、窒素雰囲気中で、
外気の混入を防ぐのが好ましい。
【０１１８】
　（３）テトラカルボン酸ジエステルとジアミンからポリアミック酸を合成する場合
　ポリアミック酸エステルは、テトラカルボン酸ジエステルとジアミンを重縮合すること
により合成することができる。
【０１１９】
　具体的には、テトラカルボン酸ジエステルとジアミンを縮合剤、塩基、有機溶剤の存在
下で０℃～１５０℃、好ましくは０℃～１００℃において、３０分～２４時間、好ましく
は３～１５時間反応させることによって合成することができる。
【０１２０】
　前記縮合剤には、トリフェニルホスファイト、ジシクロヘキシルカルボジイミド、１－
エチル－３－（３－ジメチルアミノプロピル）カルボジイミド塩酸塩、Ｎ，Ｎ’－カルボ
ニルジイミダゾール、ジメトキシ－１，３，５－トリアジニルメチルモルホリニウム、Ｏ
－（ベンゾトリアゾール－1－イル)－Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルウロニウム テ
トラフルオロボラート、Ｏ－（ベンゾトリアゾール－１－イル)－Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－
テトラメチルウロニウムヘキサフルオロホスファート、（２，３－ジヒドロ－２－チオキ
ソ－３－ベンゾオキサゾリル)ホスホン酸ジフェニルなどが使用できる。縮合剤の添加量
は、テトラカルボン酸ジエステルに対して２～３倍モルであることが好ましい。
【０１２１】
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　前記塩基には、ピリジン、トリエチルアミンなどの３級アミンが使用できる。塩基の添
加量は、除去が容易な量で、かつ高分子量体が得やすいという観点から、ジアミン成分に
対して２～４倍モルが好ましい。
【０１２２】
　また、上記反応において、ルイス酸を添加剤として加えることで反応が効率的に進行す
る。ルイス酸としては、塩化リチウム、臭化リチウムなどのハロゲン化リチウムが好まし
い。ルイス酸の添加量はジアミン成分に対して０～１．０倍モルが好ましい。
【０１２３】
　上記３つのポリアミック酸エステルの合成方法の中でも、高分子量のポリアミック酸エ
ステルが得られるため、上記（１）又は上記（２）の合成法が特に好ましい。
【０１２４】
　上記のようにして得られるポリアミック酸エステルの溶液は、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ることができる。析出を数回行い、貧溶媒で洗
浄後、常温あるいは加熱乾燥して精製されたポリアミック酸エステルの粉末を得ることが
できる。貧溶媒は、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。
【０１２５】
　＜可溶性ポリイミドの製造方法＞
　上記ポリイミドは、上記ポリアミック酸又はポリアミック酸エステルをイミド化するこ
とにより製造できる。ポリアミック酸エステルからポリイミドを製造する場合、前記ポリ
アミック酸エステル溶液、又はポリアミック酸エステル粉末を有機溶媒に溶解させて得ら
れるポリアミック酸溶液に塩基性触媒を添加する化学的イミド化が簡便である。化学的イ
ミド化は、比較的低温でイミド化反応が進行し、イミド化の課程で重合体の分子量低下が
起こりにくいので好ましい。
【０１２６】
　化学的イミド化は、イミド化させたいポリアミック酸エステルを、有機溶媒中において
塩基性触媒存在下で撹拌することにより行うことができる。有機溶媒としては前述した重
合反応時に用いる溶媒を使用することができる。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
できる。中でもトリエチルアミンは反応を進行させるのに充分な塩基性を持つので好まし
い。
【０１２７】
　イミド化反応を行うときの温度は、－２０℃～１４０℃、好ましくは０℃～１００℃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エス
テル基の０．５～３０モル倍、好ましくは２～２０モル倍である。得られる重合体のイミ
ド化率は、触媒量、温度、反応時間を調節することで制御することができる。イミド化反
応後の溶液には、添加した触媒等が残存しているので、以下に述べる手段により、得られ
たイミド化重合体を回収し、有機溶媒で再溶解して、液晶配向剤とすることが好ましい。
【０１２８】
　ポリアミック酸からポリイミドを製造する場合、ジアミン成分とテトラカルボン酸二無
水物との反応で得られた前記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簡
便である。化学的イミド化は、比較的低温でイミド化反応が進行し、イミド化の課程で重
合体の分子量低下が起こりにくいので好ましい。
【０１２９】
　化学的イミド化は、イミド化させたい重合体を、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。有機溶媒としては前述した重合反
応時に用いる溶媒を使用することができる。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
る。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等を挙げることがで
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き、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。
【０１３０】
　イミド化反応を行うときの温度は、－２０℃～１４０℃、好ましくは０℃～１００℃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。得られる重合体のイミド化率は、触
媒量、温度、反応時間を調節することで制御することができる。
【０１３１】
　ポリアミック酸エステル又はポリアミック酸のイミド化反応後の溶液には、添加した触
媒等が残存しているので、以下に述べる手段により、得られたイミド化重合体を回収し、
有機溶媒で再溶解して、本発明の液晶配向剤とすることが好ましい。
【０１３２】
　上記のようにして得られるポリイミドの溶液は、よく撹拌させながら貧溶媒に注入する
ことで、重合体を析出させることができる。析出を数回行い、貧溶媒で洗浄後、常温ある
いは加熱乾燥して精製されたポリアミック酸エステルの粉末を得ることができる。
【０１３３】
　前記貧溶媒は、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
、ベンゼン等が挙げられる。
【０１３４】
　＜ポリシロキサンの製造方法＞
　本発明に用いるポリシロキサンを得る方法は特に限定されず、例えばアルコキシシラン
を有機溶媒中で縮合させて得られる。通常、ポリシロキサンは、上記アルコキシシランを
重縮合して、有機溶媒に均一に溶解した溶液として得られる。
【０１３５】
　アルコキシシランを重縮合する方法としては、例えば、アルコキシシランをアルコール
又はグリコールなどの溶媒中で加水分解・縮合する方法が挙げられる。
【０１３６】
　その際、加水分解・縮合反応は、部分加水分解及び完全加水分解のいずれであってもよ
い。完全加水分解の場合は、理論上、アルコキシシラン中の全アルコキシ基の０．５倍モ
ルの水を加えればよいが、通常は０．５倍モルより過剰量の水を加えるのが好ましい。
【０１３７】
　本発明においては、上記反応に用いる水の量は、所望により適宜選択することができる
が、通常、アルコキシシラン中の全アルコキシ基の０．５～２．５倍モルであるのが好ま
しい。
【０１３８】
　また、通常、加水分解・縮合反応を促進する目的で、塩酸、硫酸、硝酸、酢酸、蟻酸、
蓚酸、マレイン酸、フマル酸などの酸；アンモニア、メチルアミン、エチルアミン、エタ
ノールアミン、トリエチルアミンなどのアルカリ；塩酸、硫酸、硝酸などの金属塩；など
の触媒が用いられる。加えて、アルコキシシランが溶解した溶液を加熱することで、更に
、加水分解・縮合反応を促進させることも一般的である。その際、加熱温度及び加熱時間
は所望により適宜選択できる。例えば、５０℃で２４時間加熱・撹拌する方法、還流下で
１時間加熱・撹拌する方法などが挙げられる。
【０１３９】
　また、別法として、例えば、アルコキシシラン、溶媒及び蓚酸の混合物を加熱して重縮
合する方法が挙げられる。具体的には、あらかじめアルコールに蓚酸を加えて蓚酸のアル
コール溶液とした後、該溶液を加熱した状態で、アルコキシシランを混合する方法である
。その際、用いる蓚酸の量は、アルコキシシランが有する全アルコキシ基の１モルに対し
て０．２～２モルとすることが好ましい。この方法における加熱は、液温５０～１８０℃
で行うことができる。好ましくは、液の蒸発、揮散などが起こらないように、還流下で数
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十分～十数時間加熱する方法である。
【０１４０】
　ポリシロキサンを得る際に、アルコキシシランを複数種用いる場合は、アルコキシシラ
ンをあらかじめ混合した混合物として混合してもよいし、複数種のアルコキシシランを順
次混合してもよい。
【０１４１】
　ポリシロキサンを得る為に用いられるアルコキシシランとしては、以下のような化合物
が例示される。
【０１４２】
　光重合性基を側鎖に有するアルコキシシラン化合物としては、３－メタクリロキシプロ
ピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、メタクリロ
キシメチルトリメトキシシラン、メタクリロキシメチルトリエトキシシラン、３－アクリ
ロキシプロピルトリメトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリエトキシシラン、ア
クリロキシエチルトリメトキシシラン、アクリロキシエチルトリエトキシシラン、スチリ
ルエチルトリメトキシシラン、スチリルエチルトリエトキシシラン、３－（Ｎ－スチリル
メチル－２－アミノエチルアミノ）プロピルトリメトキシシラン、ビニルフェニルエチル
トリメトキシシラン、ビニルフェニルエチルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシ
ラン等が挙げられる。
【０１４３】
　その他のアルコキシシラン化合物としては、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエ
トキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、プロピルトリメ
トキシシラン、プロピルトリエトキシシラン、メチルトリプロポキシシラン、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、Ｎ－２（アミノ
エチル）３－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、３－（２－アミノエチルアミノプロピル）トリメトキシシラ
ン、３－（２－アミノエチルアミノプロピル）トリエトキシシラン、２－アミノエチルア
ミノメチルトリメトキシシラン、２－（２－アミノエチルチオエチル）トリエトキシシラ
ン、３－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、メルカプトメチルトリメトキシシラン
、ビニルトリエトキシシラン、３－イソシアネートプロピルトリエトキシシラン、トリフ
ルオロプロピルトリメトキシシラン、クロロプロピルトリエトキシシラン、ブロモプロピ
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、ジメチルジエトキ
シシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジエチルジエトキシシラン、ジエチルジメトキシ
シラン、ジフェニルジメトキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン、３－アミノプロピ
ルメチルジエトキシシラン、３―アミノプロピルジメチルエトキシシラン、トリメチルエ
トキシシラン、トリメチルメトキシシラン、γ－ウレイドプロピルトリエトキシシラン、
γ－ウレイドプロピルトリメトキシシラン及びγ－ウレイドプロピルトリプロポキシシラ
ン等が挙げられる。
【０１４４】
　アルコキシシランを重縮合する際に用いられる溶媒（以下、重合溶媒ともいう）は、ア
ルコキシシランを溶解するものであれば特に限定されない。また、アルコキシシランが溶
解しない場合でも、アルコキシシランの重縮合反応の進行とともに溶解するものであれば
よい。一般的には、アルコキシシランの重縮合反応によりアルコールが生成するため、ア
ルコール類、グリコール類、グリコールエーテル類、又はアルコール類と相溶性の良好な
有機溶媒が用いられる。
【０１４５】
　上記重合溶媒の具体例としては、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール
，ジアセトンアルコール等のアルコール類：エチレングリコール、ジエチレングリコール
、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、へキシレングリコール、１，３－プ
ロパンジオール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジ
オール、２，３－ブタンジオール、１，２－ペンタンジオール、１，３－ペンタンジオー



(28) JP WO2013/094734 A1 2013.6.27

10

20

30

40

50

ル、１，４－ペンタンジオール、１，５－ペンタンジオール、２，４－ペンタンジオール
、２，３－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール等のグリコール類：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ジメチル
エーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールジプロピルエ
ーテル、ジエチレングリコールジブチルエーテル、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、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ブチルエーテル等のグリコールエーテル類、Ｎ－メチル－２
－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、γ－ブ
チロラクトン、ジメチルスルホキシド、テトラメチル尿素、ヘキサメチルホスホトリアミ
ド、ｍ－クレゾール等が挙げられる。
【０１４６】
　本発明においては、上記の重合溶媒を複数種混合して用いてもよい。
【０１４７】
　＜ポリ（メタ）アクリレートの製造方法＞
　本発明に用いるポリ（メタ）アクリレートを得る方法は特に限定されない。アクリル酸
エステル化合物や、メタクリル酸エステル化合物等のモノマーと、所望により光重合性基
や、光反応性基を有するモノマーと、所望により重合開始剤などとを、溶剤中において５
０℃～１１０℃の温度下で重合反応させることにより得られる。その際に用いられる溶剤
は、モノマーおよび得られる重合体を溶解するものであれば特に限定されない。
【０１４８】
　アクリル酸エステル化合物としては、例えば、メチルアクリレート、エチルアクリレー
ト、イソプロピルアクリレート、ベンジルアクリレート、ナフチルアクリレート、アント
リルアクリレート、アントリルメチルアクリレート、フェニルアクリレート、２，２，２
－トリフルオロエチルアクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート、シクロヘキシルア
クリレート、イソボルニルアクリレート、２－メトキシエチルアクリレート、メトキシト
リエチレングリコールアクリレート、２－エトキシエチルアクリレート、テトラヒドロフ
ルフリルアクリレート、３－メトキシブチルアクリレート、２－メチル－２－アダマンチ
ルアクリレート、２－プロピル－２－アダマンチルアクリレート、８－メチル－８－トリ
シクロデシルアクリレートおよび８－エチル－８－トリシクロデシルアクリレートなどが
挙げられる。
【０１４９】
　メタクリル酸エステル化合物としては、例えば、メチルメタクリレート、エチルメタク
リレート、イソプロピルメタクリレート、ベンジルメタクリレート、ナフチルメタクリレ
ート、アントリルメタクリレート、アントリルメチルメタクリレート、フェニルメタクリ
レート、２，２，２－トリフルオロエチルメタクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレ
ート、シクロヘキシルメタクリレート、イソボルニルメタクリレート、２－メトキシエチ
ルメタクリレート、メトキシトリエチレングリコールメタクリレート、２－エトキシエチ
ルメタクリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレート、３－メトキシブチルメタク
リレート、２－メチル－２－アダマンチルメタクリレート、２－プロピル－２－アダマン
チルメタクリレート、８－メチル－８－トリシクロデシルメタクリレートおよび８－エチ
ル－８－トリシクロデシルメタクリレートなどが挙げられる。
【０１５０】
　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
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モノエチルエーテル、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、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、プロ
ピレングリコール、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
ノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールプロピルエーテルアセテート、トル
エン、キシレン、メチルエチルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、２－ヘプ
タノン、γ―ブチロラクトン、２－ヒドロキシプロピオン酸エチル、２－ヒドロキシ－２
－メチルプロピオン酸エチル、エトキシ酢酸エチル、ヒドロキシ酢酸エチル、２－ヒドロ
キシ－３－メチルブタン酸メチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、３－メトキシプロ
ピオン酸エチル、３－エトキシプロピオン酸エチル、３－エトキシプロピオン酸メチル、
ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、乳酸エチル、乳酸ブチ
ル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドおよびＮ－メチルピ
ロリドンなどが挙げられる。
【０１５１】
　上記のようにして得られた重合体の溶液を、メタノール、エタノール、水などの撹拌下
に投入して再沈殿させ、生成した沈殿物を濾過・洗浄した後、常圧または減圧下で、常温
あるいは加熱乾燥することで、求める重合体の粉体とすることができる。このような操作
により、重合体と共存する重合開始剤や未反応モノマーを除去することができ、その結果
、精製した重合体の粉体を得られる。一度の操作で充分に精製できない場合は、得られた
粉体を溶剤に再溶解して、上記の操作を繰り返し行えばよい。
【０１５２】
　＜液晶配向剤＞
　液晶配向剤が含有する重合体としてポリイミド前駆体やポリイミドを用いる場合、ポリ
イミド前駆体やポリイミドの分子量は、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
，０００～１００，０００である。また、数平均分子量は、好ましくは、１，０００～２
５０，０００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。
【０１５３】
　液晶配向剤が含有する重合体としてポリシロキサンを用いる場合、ポリシロキサンの分
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１０，０００～１００，０００である
。また、数平均分子量は、好ましくは、１，０００～２５０，０００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。
【０１５４】
　液晶配向剤が含有する重合体としてポリ（メタ）アクリレートを用いる場合、ポリ（メ
タ）アクリレートの分子量は、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～
１００，０００である。また、数平均分子量は、好ましくは、１，０００～２５０，００
０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。
【０１５５】
　本発明で用いる液晶配向剤に含有される有機溶媒は、液晶配向剤が含有する上記重合体
や重合性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、重合体としてポリイミド前駆体やポリイミドを用いる場合は、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。また、重合体として、ポリシロキサンを用
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いる場合は、例えば、エチレングリコール、１，２－プロピレングリコールなどの多価ア
ルコール化合物、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドなどのアミド
化合物等を挙げることができる。また、重合体として、ポリ（メタ）アクリレートを用い
る場合は、例えばアルコール化合物、ケトン化合物、アミド化合物もしくはエステル化合
物またはその他の非プロトン性化合物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、単独では重合体や重合性化合物を均一に溶解できない
溶媒であっても、重合体や重合性化合物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。
【０１５６】
　本発明の液晶配向剤は、重合体や重合性化合物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種類上を併用して
もよい。
【０１５７】
　本発明で用いる液晶配向剤には、上記の他、本発明の効果が損なわれない範囲であれば
、前述の重合体以外の重合体、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、
さらには塗膜を焼成する際にポリイミド前駆体のイミド化を効率よく進行させる目的のイ
ミド化促進剤等を添加しても良い。
【０１５８】
　＜液晶配向膜の製造＞
　本発明の製造方法に用いられる液晶配向膜は、上記液晶配向剤を基板に塗布し、必要に
応じて乾燥した後、焼成して得られた塗膜面に配向処理を行うことで得られる。
【０１５９】
　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（Indium Tin Oxide）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。本発明に記載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。
【０１６０】
　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好ましくは５０℃～１２０℃で
好ましくは１分～１０分乾燥させ、次いで、好ましくは１５０℃～３００℃で好ましくは
５分～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、好ましくは５～３００ｎｍ、より好まし
くは１０～２００ｎｍである。
【０１６１】
　＜配向処理＞
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　本発明の製造方法において用いられる配向処理には、ラビングによる配向処理と、偏光
した紫外線を照射することによる、いわゆる光配向法による配向処理がある。
【０１６２】
　光配向法による配向処理の好ましい具体例としては、前記塗膜表面に、波長２００ｎｍ
以上４００ｎｍ以下、好ましくは２１０ｎｍ以上３８０ｎｍ以下、例えば３００ｎｍ以上
３５０ｎｍ以下の紫外線を含む一定方向に偏光した紫外線を照射し、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
。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、紫外線
を照射してもよい。前記紫外線の照射量は、１～１０，０００ｍＪ／ｃｍ２の範囲にある
ことが好ましく、１～２，０００ｍＪ／ｃｍ２の範囲にあることが特に好ましい。
【０１６３】
　さらに、上記で偏光された紫外線を照射した膜は、次いで水、又は特定の有機溶媒を含
む溶液で接触処理してもよい。上記の有機溶媒は、特に限定されるものではないが、水、
メタノール、エタノール、２－プロパノール、アセトン、メチルエチルケトン、１－メト
キシ－２－プロパノール、１－メトキシ－２－プロパノールアセテート、ブチルセロソル
ブ、乳酸エチル、乳酸メチル、ジアセトンアルコール、３－メトキシプロピオン酸メチル
、３－エトキシプロピオン酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル、及び酢酸シクロヘキシ
ルなどが挙げられる。上記の溶媒のなかでも、異方性が高く、ムラのない液晶配向膜が得
られ易いことから、１－メトキシ－２－プロパノール、１－メトキシ－２－プロパノール
アセテート、ブチルセロソルブ、乳酸エチル、乳酸メチル、ジアセトンアルコール、３－
メトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブ
チル、及び酢酸シクロヘキシルからなる群から選ばれる少なくとも１種が好ましい。特に
、１－メトキシ－２－プロパノール及び乳酸エチルからなる群から選ばれる少なくとも１
種が好ましい。
【０１６４】
　偏光された紫外線を照射した膜と有機溶媒を含む溶液との接触処理は、浸漬処理、噴霧
（スプレー）処理などの、膜と液とが好ましくは十分に接触するような処理で行なわれる
。なかでも、有機溶媒を含む溶液中に膜を、好ましくは１０秒～１時間、より好ましくは
１分～３０分浸漬処理する方法が好ましい。接触処理は常温でも加温してもよいが、好ま
しくは１０～８０℃、より好ましくは２０～５０℃で実施される。また、必要に応じて超
音波などの接触を高める手段を施すことができる。
【０１６５】
　上記接触処理の後に、使用した溶液中の有機溶媒を除去する目的で、水、メタノール、
エタノール、２－プロパノール、アセトン、メチルエチルケトンなどの低沸点溶媒による
すすぎ（リンス）や乾燥のいずれか、又は両方を行ってよい。乾燥する場合の温度として
は、８０～２５０℃が好ましく、８０～１５０℃がより好ましい。
【０１６６】
　上記のようにして得られる液晶配向膜は、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。
【０１６７】
　＜横電界駆動用液晶表示素子の製造方法＞
　本発明の製造方法で製造する横電界駆動用液晶表示素子は、上記の液晶配向膜付きの基
板を得た後、既知の方法で横電界駆動用の液晶セルを作製し、該横電界駆動用の液晶セル
を使用して横電界駆動用液晶表示素子としたものである。なお、横電界駆動方式（ＩＰＳ
：In-Plane Switching）の液晶表示素子とは、基板に対して水平方向（横方向）に電界を
印加し液晶分子をスイッチングする方式の液晶表示素子である。
【０１６８】
　横電界駆動用液晶表示素子の作製方法の一例として、パッシブマトリクス構造の液晶表
示素子を例にとり説明する。尚、画像表示を構成する各画素部分にＴＦＴ（Ｔｈｉｎ　Ｆ
ｉｌｍ　Ｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ）などのスイッチング素子を設けたアクティブマトリクス



(32) JP WO2013/094734 A1 2013.6.27

10

20

30

40

50

構造の横電界駆動用液晶表示素子であってもよい。
【０１６９】
　本発明で製造する横電界駆動用液晶表示素子に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ないが、通常は、基板上に液晶を駆動するための透明電極が形成さ
れた基板である。具体例としては、上記液晶配向膜の製造で記載した基板と同様のものを
挙げることができる。
【０１７０】
　また、液晶配向膜は、この基板上に上記液晶配向剤を塗布した後焼成し、必要に応じて
ラビング処理や偏光紫外線等の放射線を照射することにより形成する。次に、一方の基板
に他方の基板を互いの液晶配向膜面が対向するようにして重ね合わせ、周辺をシール材で
接着する。シール材には、基板間隙を制御するために、通常、スペーサを混入しておく。
また、シール材を設けない面内部分にも、基板間隙制御用のスペーサを散布しておくこと
が好ましい。シール材の一部には、外部から液晶を充填可能な開口部を設けておく。
【０１７１】
　次に、シール材に設けた開口部を通じて、２枚の基板とシール材で包囲された空間内に
液晶材料を注入する。液晶材料としては、例えば、液晶ＭＬＣ－２０４１（メルク株式会
社製）等が挙げられる。その後、この開口部を接着剤で封止する。注入には、真空注入法
を用いてもよいし、大気中で毛細管現象を利用した方法を用いてもよい。これにより、横
電界駆動用の液晶セルが作成される。
【０１７２】
　次いで、この横電界駆動用の液晶セルに紫外線等の光を照射する。ここで、紫外線の照
射量は、例えば１～６０Ｊ、好ましくは４０Ｊ以下であり、紫外線照射量が少ないほうが
、液晶表示素子を構成する部材の破壊により生じる信頼性低下を抑制でき、かつ紫外線照
射時間を減らせることで製造効率が上がるので好適である。照射する紫外線の波長は、例
えば、２００ｎｍ～４００ｎｍである。
【０１７３】
　このように液晶セルに紫外線等の光を照射する、すなわち、液晶配向膜や液晶に紫外線
等の光を照射すると、液晶配向膜と液晶とが接する面に位置する光重合性基が反応を起こ
し、液晶配向膜の表面に位置する液晶の配向が固定化される。これにより、後述する実施
例に示すように、液晶の配向規制力が強化され、その結果、液晶の配向乱れが原因となっ
て起こる残像現象などの電気特性が改善された横電界駆動用液晶表示素子となる。
【０１７４】
　次に、偏光板の設置を行う。具体的には、２枚の基板の液晶層とは反対側の面に一対の
偏光板を貼り付ける。以上の工程を経ることにより、横電界駆動用液晶表示素子が得られ
る。
【０１７５】
　このような本発明の横電界駆動用液晶表示素子の製造方法で製造される横電界駆動用液
晶表示素子は、液晶の配向規制力が強く残像の発生が抑制されたものであるので、大画面
で高精細の液晶テレビなどに好適に利用可能である。
【実施例】
【０１７６】
　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。
　＜液晶配向剤の調製＞
　下記液晶配向剤の調製で用いた略号は以下のとおりである。
（テトラカルボン酸二無水物）
ＢＯＤＡ：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
ＣＢＤＡ：１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物
【０１７７】
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（ジアミン）
ｐ－ＰＤＡ：ｐ－フェニレンジアミン
ＤＡ－１：下記式で表される（Ｅ）－２，４ジアミノフェネチル　３－（４－シクロヘキ
シルフェニル）アクリレート
【０１７８】
【化３５】

【０１７９】
ＤＡ－２：下記式で表されるジアミン化合物
【０１８０】

【化３６】

【０１８１】
ＤＡ－３：下記式で表されるジアミン化合物
【０１８２】
【化３７】

【０１８３】
ＢＥＭ－Ｓ：下記式で表される２－（メタクリロイロキシ）エチル３，５－ジアミノベン
ゾエート
【０１８４】

【化３８】

【０１８５】
（メタクリルモノマー）
ＭＡ１：下記式で表されるメタクリルモノマー
【０１８６】
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【化３９】

ＭＡ１は特開２０１０－１８８０７号公報に記載の合成法にて合成した。
【０１８７】
（ラジカル重合開始剤）
ＡＩＢＮ：２，２’－アゾビスイソブチロニトリル
【０１８８】
（有機溶媒）
ＮＭＰ：Ｎ－メチル－２－ピロリドン
ＢＣＳ：ブチルセロソルブ
【０１８９】
（重合性化合物）
ＲＭ１：下記式で表される５，５’（４，４’－（ビスフェニル－４，４’－ジイルビス
（オキシ））ビス（ブタン－４，１－ジイル））ビス（３－メチレンジヒドロフラン－２
（３Ｈ）－オン）
【０１９０】

【化４０】

【０１９１】
ＲＭ２：下記式で表される重合性化合物
【０１９２】

【化４１】

【０１９３】
ＲＭ３：下記式で表される重合性化合物
【０１９４】

【化４２】

【０１９５】
　また、ポリマー（ポリアミック酸、ポリイミド）の分子量測定条件は、以下の通りであ
る。
装置：センシュー科学社製　常温ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）装置（ＳＳＣ－
７２００）、
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カラム：Ｓｈｏｄｅｘ社製カラム（ＫＤ－８０３、ＫＤ－８０５）
カラム温度：５０℃
溶離液：Ｎ，Ｎ’－ジメチルホルムアミド（添加剤として、臭化リチウム－水和物（Ｌｉ
Ｂｒ・Ｈ２Ｏ）が３０ｍｍｏｌ／Ｌ、リン酸・無水結晶（ｏ－リン酸）が３０ｍｍｏｌ／
Ｌ、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）が１０ｍｌ／Ｌ）
流速：１．０ｍｌ／分
検量線作成用標準サンプル：東ソー社製　ＴＳＫ　標準ポリエチレンオキサイド（分子量
約９００，０００、１５０，０００、１００，０００、３０，０００）、および、ポリマ
ーラボラトリー社製　ポリエチレングリコール（分子量　約１２，０００、４，０００、
１，０００）。
【０１９６】
　（合成例１）
　ＤＡ－１（５．１０ｇ、１４．０ｍｍｏｌ）にＮＭＰ（２２．０ｇ）を加え、室温で撹
拌して完全に溶解させたのち、ＣＢＤＡ（２．６６ｇ、１３．６ｍｍｏｌ）とＮＭＰ（２
２．０ｇ）を加え、室温で１０時間反応させポリアミック酸溶液を得た。このポリアミッ
ク酸溶液（４０ｇ）にＮＭＰ（４０．０ｇ）、およびＢＣＳ（２０．０ｇ）を加え、室温
にて５時間攪拌することにより液晶配向剤（Ａ１）を得た。このポリアミック酸の数平均
分子量は６５００、重量平均分子量は２６０００であった。
　また、上記の液晶配向剤（Ａ１）１０．０ｇに対して重合性化合物ＲＭ１を６０ｍｇ（
固形分に対して１０質量％）添加し、室温で３時間攪拌して溶解させ、液晶配向剤（Ａ２
）を調製した。
【０１９７】
　（合成例２）
　ＤＡ－１（３．５７ｇ、９．８ｍｍｏｌ）およびＢＥＭ－Ｓ（１．１１ｇ、４．２ｍｍ
ｏｌ）にＮＭＰ（２０．８ｇ）を加え、室温で撹拌して完全に溶解させたのち、ＣＢＤＡ
（２．６６ｇ、１３．６ｍｍｏｌ）とＮＭＰ（２０．８ｇ）を加え、室温で１０時間反応
させポリアミック酸溶液を得た。このポリアミック酸溶液（４０ｇ）にＮＭＰ（４０．０
ｇ）、およびＢＣＳ（２０．０ｇ）を加え、室温にて５時間攪拌することにより液晶配向
剤（Ｂ１）を得た。このポリアミック酸の数平均分子量は７５００、重量平均分子量は２
５０００であった。
　また、上記の液晶配向剤（Ｂ１）１０．０ｇに対して重合性化合物ＲＭ１を６０ｍｇ（
固形分に対して１０質量％）添加し、室温で３時間攪拌して溶解させ、液晶配向剤（Ｂ２
）を調製した。
【０１９８】
　＜液晶セルの作製１＞
　（比較例１）
　合成例１で得られた液晶配向剤（Ａ２）を用いて下記に示すような手順で液晶セルの作
製を行った。基板は、３０ｍｍ×４０ｍｍの大きさで、厚さが０．７ｍｍのガラス基板で
あり、ＩＴＯ膜をパターニングして形成された櫛歯状の画素電極が配置されたものを用い
た。画素電極は、中央部分が屈曲したくの字形状の電極要素を複数配列して構成された櫛
歯状の形状を有する。各電極要素の短手方向の幅は３μｍであり、電極要素間の間隔は６
μｍである。各画素を形成する画素電極が、中央部分の屈曲したくの字形状の電極要素を
複数配列して構成されているため、各画素の形状は長方形状ではなく、電極要素と同様に
中央部分で屈曲する、太字のくの字に似た形状を備える。そして、各画素は、その中央の
屈曲部分を境にして上下に分割され、屈曲部分の上側の第１領域と下側の第２領域を有す
る。各画素の第１領域と第２領域とを比較すると、それらを構成する画素電極の電極要素
の形成方向が異なるものとなっている。すなわち、後述する液晶配向膜の配向処理方向を
基準とした場合、画素の第１領域では画素電極の電極要素が＋１０°の角度（時計回り）
をなすように形成され、画素の第２領域では画素電極の電極要素が－１０°の角度（時計
回り）をなすように形成されている。すなわち、各画素の第１領域と第２領域とでは、画
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インプレーン・スイッチング）の方向が互いに逆方向となるように構成されている。合成
例１で得られた液晶配向剤（Ａ２）を、準備された上記電極付き基板にスピンコートした
。次いで、９０℃のホットプレートで６０秒間乾燥した後、２００℃の熱風循環式オーブ
ンで３０分間焼成を行い、膜厚１００ｎｍの液晶配向膜を形成した。次いで、塗膜面に偏
光板を介して３１３ｎｍの紫外線を２０ｍＪ／ｃｍ２照射し、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、液晶配向剤（Ａ２）を用いて同様に塗膜を形成させ、配向処理を施した。
一方の基板の液晶配向膜上にシール剤（協立化学製ＸＮ－１５００Ｔ）を印刷した。次い
で、もう一方の基板を、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（メルク株式会社製）を注入し、注入口を封止して、ＩＰＳ（Ｉｎ
－Ｐｌａｎｅ　Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ）モード液晶表示素子（横電界駆動方式の液晶表示素
子）の構成を備えた液晶セルを得た。
【０１９９】
　（実施例１）
　比較例１と同様の操作を行って作製した液晶セルに、液晶セルの外側から３６５ｎｍの
紫外線を２０Ｊ／ｃｍ２照射して（２次照射）、実施例１の液晶セルを得た。
【０２００】
　（比較例２）
　液晶配向剤（Ａ２）のかわりに液晶配向剤（Ｂ２）を用いた以外は比較例１と同様の操
作を行って、比較例２の液晶セルを得た。
【０２０１】
　（実施例２）
　比較例２と同様の操作を行って作製した液晶セルに、液晶セルの外側から３６５ｎｍの
紫外線を２０Ｊ／ｃｍ２照射して（２次照射）、実施例２の液晶セルを得た。
【０２０２】
　（比較例３）
　液晶配向剤（Ａ２）のかわりに液晶配向剤（Ａ１）を用いた以外は比較例１と同様の操
作を行って、比較例３の液晶セルを得た。
【０２０３】
　（残像評価１）
　各実施例１～２及び比較例１～３で用意したＩＰＳモード用液晶セルを、偏光軸が直交
するように配置された２枚の偏光板の間に設置し、電圧無印加の状態でバックライトを点
灯させておき、透過光の輝度が最も小さくなるように液晶セルの配置角度を調整した。そ
して、画素の第２領域が最も暗くなる角度から第１領域が最も暗くなる角度まで液晶セル
を回転させたときの回転角度を初期配向方位角として算出した。次いで、室温環境下、周
波数３０Ｈｚで８ＶＰＰの交流電圧を２４時間印加した。その後、液晶セルの画素電極と
対向電極との間をショートさせた状態にし、そのまま室温に１時間放置した。放置の後、
同様にして配向方位角を測定し、交流駆動前後の配向方位角の差を角度Δ（ｄｅｇ．）と
して算出した。
【０２０４】
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【表１】

【０２０５】
　この結果、表１に示すように、重合性化合物を添加し、また、液晶セル作製後ＵＶを照
射した実施例１及び２は、重合性化合物を添加せず液晶セル作成後にＵＶ照射（２次照射
）しなかった比較例３や、液晶セル作成後にＵＶ照射しなかった比較例１及び２と比べて
、交流駆動前後の配向方位角の差が非常に小さかった。したがって、実施例１及び２は、
配向規制力が強く残像特性に非常に優れていると言える。これは液晶セル作製後外部より
行ったＵＶの照射によって、添加した光重合性化合物が配向膜表面で重合層を形成し、そ
れによって配向が固定化されたことによると考えられる。なお、実施例１と実施例２は両
者とも交流駆動前後の配向方位角の差が零であるため比較し難いが、光重合性を有するＢ
ＥＭ－Ｓを導入した重合体を用いた比較例２が、比較例１よりも交流駆動前後の配向方位
角の差が小さかったことから、光重合性を有するＢＥＭ－Ｓを導入した重合体を用いるこ
とにより更なる残像特性の向上が確認できる。
【０２０６】
　（合成例３）
　ＣＢＤＡ（１．９４ｇ、１０．０ｍｍｏｌ）、ＤＡ－２（４．４９ｇ、１０．０ｍｍｏ
ｌ）をＮＭＰ（２５．７ｇ）中で混合し、室温で１０時間反応させポリアミック酸溶液を
得た。このポリアミック酸溶液（３２．１ｇ）にＮＭＰ（３２．１ｇ）、およびＢＣＳ（
４２．９ｇ）を加え６重量％に希釈したのち、室温にて１０時間攪拌することにより液晶
配向剤（Ｃ）を得た。このポリアミック酸の数平均分子量は１３０００、重量平均分子量
は１９０００であった。
　また、液晶配向剤（Ｃ）１０．０ｇに重合性化合物ＲＭ１を３０ｍｇ（固形分に対して
５質量％）添加し、室温で３時間攪拌して溶解させ、液晶配向剤（Ｃ１）を調製した。
　また、液晶配向剤（Ｃ）１０．０ｇに重合性化合物ＲＭ２を３０ｍｇ（固形分に対して
５質量％）添加し、室温で３時間攪拌して溶解させ、液晶配向剤（Ｃ２）を調製した。
　また、液晶配向剤（Ｃ）１０．０ｇに重合性化合物ＲＭ３を３０ｍｇ（固形分に対して
５質量％）添加し、室温で３時間攪拌して溶解させ、液晶配向剤（Ｃ３）を調製した。
【０２０７】
　（合成例４）
　ＢＯＤＡ（２．５０ｇ、１０．０ｍｍｏｌ）、ＤＡ－３（９．６５ｇ、２０．０ｍｍｏ
ｌ）、をＮＭＰ（４２．３ｇ）中で混合し、８０℃で５時間反応させたのち、ＣＢＤＡ（
１．９２ｇ、１０．０ｍｍｏｌ）とＮＭＰ（１４．１ｇ）を加え、４０℃で１０時間反応
させポリアミック酸溶液を得た。このポリアミック酸溶液（７０．４ｇ）にＮＭＰ（７０
．４ｇ）、およびＢＣＳ（９３．８ｇ）を加え６重量％に希釈したのち、室温にて１０時
間攪拌することにより液晶配向剤（Ｄ）を得た。このポリアミック酸の数平均分子量は１
２０００、重量平均分子量は２１０００であった。
　また、液晶配向剤（Ｄ）１０．０ｇに重合性化合物ＲＭ１を３０ｍｇ（固形分に対して
５質量％）添加し、室温で３時間攪拌して溶解させ、液晶配向剤（Ｄ１）を調製した。
【０２０８】
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　（合成例５）
　ＣＢＤＡ（１．９２ｇ、１０．０ｍｍｏｌ）、ｐ－ＰＤＡ（０．５４ｇ、５．０ｍｍｏ
ｌ）、ＤＡ－２（２．２４ｇ、５．０ｍｍｏｌ）をＮＭＰ（１８．９ｇ）中で混合し、室
温で１０時間反応させポリアミック酸溶液を得た。このポリアミック酸溶液（２３．６ｇ
）にＮＭＰ（２３．６ｇ）、およびＢＣＳ（３１．５ｇ）を加え６重量％に希釈したのち
、室温にて１０時間攪拌することにより液晶配向剤（Ｅ）を得た。このポリアミック酸の
数平均分子量は１９０００、重量平均分子量は２８０００であった。
　また、液晶配向剤（Ｅ）１０．０ｇにＲＭ１を３０ｍｇ（固形分に対して５質量％）添
加し、室温で３時間攪拌して溶解させ、液晶配向剤（Ｅ１）を調製した。
【０２０９】
　（合成例６）
　ＭＡ１（５．５４ｇ、１６．０ｍｍｏｌ）をＮＭＰ（５１．１ｇ）中に溶解し、ダイア
フラムポンプで６分間脱気を行なった後、ＡＩＢＮを（０．１３１ｇ、０．８ｍｍｏｌ）
を加え再び６分間脱気を行なった。この後６５℃で２０時間反応させメタクリレートのポ
リマー溶液を得た。このポリマー溶液にＢＣＳ（３７．８ｇ）を加え６質量％に希釈し、
室温で５時間攪拌することにより液晶配向剤（Ｆ）を得た。このポリマーの数平均分子量
は１６０００、重量平均分子量は３９０００であった。
　また、液晶配向剤（Ｆ）１０．０ｇにＲＭ１を３０ｍｇ（固形分に対して５質量％）添
加し、室温で３時間攪拌して溶解させ、液晶配向剤（Ｆ１）を調製した。
【０２１０】
　＜液晶セルの作製２＞
　（実施例３）
　合成例３で得られた液晶配向剤（Ｃ１）を用いて下記に示すような手順で液晶セルの作
製を行った。基板は、３０ｍｍ×４０ｍｍの大きさで、厚さが０．７ｍｍのガラス基板で
あり、ＩＴＯ膜をパターニングして形成された櫛歯状の画素電極が配置されたものを用い
た。画素電極は、中央部分が屈曲したくの字形状の電極要素を複数配列して構成された櫛
歯状の形状を有する。各電極要素の短手方向の幅は１０μｍであり、電極要素間の間隔は
２０μｍである。各画素を形成する画素電極が、中央部分の屈曲したくの字形状の電極要
素を複数配列して構成されているため、各画素の形状は長方形状ではなく、電極要素と同
様に中央部分で屈曲する、太字のくの字に似た形状を備える。そして、各画素は、その中
央の屈曲部分を境にして上下に分割され、屈曲部分の上側の第１領域と下側の第２領域を
有する。各画素の第１領域と第２領域とを比較すると、それらを構成する画素電極の電極
要素の形成方向が異なるものとなっている。すなわち、後述する液晶配向膜の配向処理方
向を基準とした場合、画素の第１領域では画素電極の電極要素が＋１５°の角度（時計回
り）をなすように形成され、画素の第２領域では画素電極の電極要素が－１５°の角度（
時計回り）をなすように形成されている。すなわち、各画素の第１領域と第２領域とでは
、画素電極と対向電極との間の電圧印加によって誘起される液晶の、基板面内での回転動
作（インプレーン・スイッチング）の方向が互いに逆方向となるように構成されている。
合成例３で得られた液晶配向剤（Ｃ１）を、準備された上記電極付き基板にスピンコート
した。次いで、８０℃のホットプレートで９０秒間乾燥した後、１６０℃の熱風循環式オ
ーブンで３０分間焼成を行い、膜厚１００ｎｍの液晶配向膜を形成した。次いで、塗膜面
に偏光板を介して３１３ｎｍの偏光紫外線を５０ｍＪ／ｃｍ２照射（１次照射）し、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、液晶配向剤（Ｃ１）を用いて同様に塗膜を形成させ
、配向処理を施した。一方の基板の液晶配向膜上にシール剤（協立化学製ＸＮ－１５００
Ｔ）を印刷した。次いで、もう一方の基板を、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（メルク株式会社製）を注入し、注入口を封
止して、ＩＰＳ（Ｉｎ－Ｐｌａｎｅ　Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ）モード液晶表示素子（横電界
駆動方式の液晶表示素子）の構成を備えた液晶セルを得た。
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　液晶セルを作製後、１２０℃のオーブンで６０分間再配向処理を行なった。その後、液
晶セルの画素電極と対向電極との間をショートさせた状態で、液晶セルへ３６５ｎｍのバ
ンドパスフィルターを通した紫外線を２０Ｊ／ｃｍ２照射（２次照射）した。
【０２１１】
　（残像評価２）
　実施例３で用意したＩＰＳモード用液晶セルを、偏光軸が直交するように配置された２
枚の偏光板の間に設置し、電圧無印加の状態でバックライトを点灯させておき、透過光の
輝度が最も小さくなるように液晶セルの配置角度を調整した。そして、画素の第２領域が
最も暗くなる角度から第１領域が最も暗くなる角度まで液晶セルを回転させたときの回転
角度を初期配向方位角として算出した。次いで、６０℃のオーブン中で、周波数３０Ｈｚ
で１６ＶＰＰの交流電圧を１６８時間印加した。その後、液晶セルの画素電極と対向電極
との間をショートさせた状態にし、そのまま室温に１時間放置した。放置の後、同様にし
て配向方位角を測定し、交流駆動前後の配向方位角の差を角度Δ（ｄｅｇ．）として算出
した。表２に残像評価の結果を示す。
【０２１２】
　（実施例４）
　液晶配向剤（Ｃ１）のかわりに液晶配向剤（Ｃ２）を用いた以外は実施例３と同様の手
順で液晶セルを作製後、残像評価を行なった。
【０２１３】
　（実施例５）
　液晶配向剤（Ｃ１）のかわりに液晶配向剤（Ｃ３）を用いた以外は実施例３と同様の手
順で液晶セルを作製後、残像評価を行なった。
【０２１４】
　（実施例６）
　液晶配向剤（Ｃ１）のかわりに液晶配向剤（Ｄ１）を用い、偏光紫外線の照射量を５０
０ｍＪ／ｃｍ２とした以外は実施例３と同様の手順で液晶セルを作製後、残像評価を行な
った。
【０２１５】
　（実施例７）
　液晶配向剤（Ｃ１）のかわりに液晶配向剤（Ｅ１）を用いた以外は実施例３と同様の手
順で液晶セルを作製後、残像評価を行なった。
【０２１６】
　（実施例８）
　液晶配向剤（Ｃ１）のかわりに液晶配向剤（Ｆ１）を用い、偏光紫外線の照射量を５０
０ｍＪ／ｃｍ２とした以外は実施例３と同様の手順で液晶セルを作製後、残像評価を行な
った。
【０２１７】
　（実施例９）
　液晶配向剤（Ｃ１）のかわりに液晶配向剤（Ｃ）を用いた以外は実施例３と同様の手順
で液晶セルを作製し、残像評価を行なった。
【０２１８】
　（比較例４）
　液晶配向剤（Ｃ１）のかわりに液晶配向剤（Ｃ）を用い、２次照射を行なわない以外は
実施例３と同様の手順で液晶セルを作製し、残像評価を行なった。
【０２１９】
　（比較例５）
　液晶配向剤（Ｃ１）のかわりに液晶配向剤（Ｄ）を用い、偏光紫外線の照射量を５００
ｍＪ／ｃｍ２とし、２次照射を行なわない以外は実施例３と同様の手順で液晶セルを作製
し、残像評価を行なった。
【０２２０】



(40) JP WO2013/094734 A1 2013.6.27

10

20

30

　（比較例６）
　液晶配向剤（Ｃ１）のかわりに液晶配向剤（Ｅ）を用い、２次照射を行なわない以外は
実施例３と同様の手順で液晶セルを作製し、残像評価を行なった。
【０２２１】
　（比較例７）
　液晶配向剤（Ｃ１）のかわりに液晶配向剤（Ｆ）を用い、偏光紫外線の照射量を５００
ｍＪ／ｃｍ２とし、２次照射を行なわない以外は実施例３と同様の手順で液晶セルを作製
し、残像評価を行なった。
【０２２２】
【表２】

【０２２３】
　表２の結果から重合性化合物が添加されていない比較例４～７においてはいずれもＡＣ
駆動後に配向方位角が大きくずれているが、重合性化合物が添加され、また、液晶セル作
製後ＵＶ照射（２次照射）されている実施例３～８についてはＡＣ駆動後も配向方位角が
比較例４～７と比較して、ほとんどずれていないことが確認された。そして、光重合性基
を側鎖に有する重合体を含有し、また、液晶セル作製後ＵＶ照射（２次照射）されている
実施例９については、２次照射されていない比較例４と比較して配向方位角のずれが小さ
くなっていることがわかる。これら実施例３～９は、２次照射によって配向膜界面で重合
性化合物や重合体の光重合性基が重合し、液晶配向膜表面を固定化しているため、配向方
位角のずれが非常に小さいと推測される。
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