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(57)【要約】
　本発明は、重合性化合物及び液晶組成物の混合物を前
記第一の基板と前記第二の基板の間に挟持した状態で、
エネルギー線を照射して重合性化合物を重合させて、数
平均分子量がポリスチレン換算で５万以上である重合体
を有するＰＳＡ型液晶表示素子に関する。基板間に液晶
分子が略垂直配向させ電圧印加により液晶分子の配向制
御を行うＰＳＡ型表示素子において、液晶分子のプレチ
ルト角の生成を阻害することがなくプレチルト角が適切
に付与され、それによる配向安定性が良好で、基板内の
配向が均一で表示不良がない又は抑制されたＰＳＡ型表
示素子およびその製造方法を提供する。アクティブマト
リックス駆動用のＶＡモード、ＰＳＶＡモード液晶表示
装置に有用であり、液晶ＴＶ、モニター、携帯電話、ス
マートフォン等の液晶表示装置に適用できる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
共通電極を有する第一の基板と、画素電極を有する第二の基板と、前記第一の基板と前記
第二の基板の間に挟持された液晶組成物層と、液晶組成物の配向方向を規制する重合体と
、前記第一の基板と前記第二の基板の少なくとも一方に前記液晶組成物層中の液晶分子の
配向方向を、前記第一の基板および前記第二の基板における前記液晶組成物層と隣接する
面に対して略垂直に制御する垂直配向膜を有し、前記共通電極と前記画素電極間に、前記
第一の基板と前記第二の基板に略垂直に電圧を印加し、前記液晶組成物層中の液晶分子を
制御する液晶表示素子であって、該重合体の数平均分子量がポリスチレン換算で５万以上
である液晶表示素子。
【請求項２】
重合性化合物及び液晶組成物の混合物を前記第一の基板と前記第二の基板の間に挟持した
状態で、エネルギー線を照射して重合性化合物を重合させて重合体とする請求項１記載の
液晶表示素子。
【請求項３】
エネルギー線を照射して重合性化合物を重合させて重合体とする際に、前記第一の基板と
前記第二の基板の間に電界又は電圧を印加する請求項１又は２記載の液晶表示素子。
【請求項４】
エネルギー線が紫外線である請求項１～３のいずれか１項に記載の液晶表示素子。
【請求項５】
重合性化合物及び液晶組成物の混合物に中心波長３６５ｎｍにおける照度が５ｍＷ／ｃｍ
２から５０ｍＷ／ｃｍ２である紫外線を照射する請求項１～４のいずれか１項に記載の液
晶表示素子の製造方法。
【請求項６】
重合性化合物が重合性基を２個以上有する化合物である請求項１記載の液晶表示素子。
【請求項７】
重合性化合物が一般式（ＩＩ）
【化１】

（式中、Ｒ２１及びＲ２２はそれぞれ独立して、以下の式（Ｒ－１）から式（Ｒ－１５）
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【化２】

の何れかを表し、Ｓ２１及びＳ２２はそれぞれ独立して、炭素原子数１～１２のアルキル
基、又は単結合を表し、該アルキル基中のメチレン基は酸素原子同士が直接結合しないも
のとして酸素原子、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、又は－ＯＣＯＯ－に置き換えられても良く
、Ｌ２１は、単結合、－Ｏ－、－ＣＨ２－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－
Ｃ２Ｈ４－、―ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、―ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＣＯＯ―ＣＨ＝ＣＨ
－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、―ＣＯＯＣ２Ｈ４－、―ＯＣＯ
Ｃ２Ｈ４－、―Ｃ２Ｈ４ＯＣＯ－、―Ｃ２Ｈ４ＣＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ２－、―ＣＨ２Ｃ
ＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＦ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－ＣＦ２

－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ

２－又は－Ｃ≡Ｃ－を表し、Ｌ２1が複数存在する場合はそれらは同一でも異なっていて
もよく、Ｍ２１は、１，４－フェニレン基、ナフタレン－２，６－ジイル基、アントラセ
ン－２，６－ジイル基、フェナントレン－２，７－ジイル基を表すが、無置換であるか又
はこれらの基中に含まれる水素原子がフッ素原子、塩素原子、又は炭素原子数１～８のア
ルキル基、ハロゲン化アルキル基、ハロゲン化アルコキシ基、アルコキシ基、ニトロ基、
又は
【化３】

に置換されていても良く、Ｍ２２は、１，４－フェニレン基、１，４－シクロヘキシレン
基、ナフタレン－２，６－ジイル基、アントラセン－２，６－ジイル基、フェナントレン
－２，７－ジイル基を表すが、無置換であるか又はこれらの基中に含まれる水素原子がフ
ッ素原子、塩素原子、又は炭素原子数１～８のアルキル基、ハロゲン化アルキル基、ハロ
ゲン化アルコキシ基、アルコキシ基、ニトロ基、又は
【化４】

に置換されていても良く、Ｍ２２が複数存在する場合はそれらは同一でも異なっていても
よく、ｍ２１は０、１、２、又は３で表される化合物である請求項６記載の液晶表示素子
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液晶ＴＶ等の構成部材として有用な液晶表示素子及びその製造方法に関する
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。
【背景技術】
【０００２】
　液晶表示素子は、時計、電卓をはじめとして、家庭用各種電気機器、測定機器、自動車
用パネル、ワープロ、電子手帳、プリンター、コンピューター、テレビ等に用いられてい
る。液晶表示方式としては、その代表的なものにＴＮ（捩れネマチック）型、ＳＴＮ（超
捩れネマチック）型、ＤＳ（動的光散乱）型、ＧＨ（ゲスト・ホスト）型、ＩＰＳ（イン
プレーンスイッチング）型、ＯＣＢ（光学補償複屈折）型、ＥＣＢ（電圧制御複屈折）型
、ＶＡ（垂直配向）型、ＣＳＨ（カラースーパーホメオトロピック）型、あるいはＦＬＣ
（強誘電性液晶）等を挙げることができる。また駆動方式としてもスタティック駆動、マ
ルチプレックス駆動、単純マトリックス方式、ＴＦＴ（薄膜トランジスタ）やＴＦＤ（薄
膜ダイオード）等により駆動されるアクティブマトリックス（ＡＭ）方式を挙げることが
できる。
【０００３】
　これらの表示方式において、ＩＰＳ型、ＥＣＢ型、ＶＡ型、あるいはＣＳＨ型等は、Δ
εが負の値を示す液晶材料を用いるという特徴を有する。これらの中で特にＡＭ駆動によ
るＶＡ型表示方式は、高速で広視野角の要求される表示素子、例えばテレビ等の用途に使
用されている。
【０００４】
　ＶＡ型ディスプレイでは、Δεが負の液晶組成物が用いられており、液晶ＴＶ等に広く
用いられている。一方、全ての駆動方式において、低電圧駆動、高速応答、広い動作温度
範囲が求められている。すなわち、Δεの絶対値が大きく、粘度（η）が小さく、高いネ
マチック相－等方性液体相転移温度（Ｔｎｉ）が要求されている。また、Δｎとセルギャ
ップ（ｄ）との積であるΔｎ×ｄの設定から、液晶組成物のΔｎをセルギャップに合わせ
て適当な範囲に調節する必要がある。加えて、液晶表示素子をテレビ等へ応用する場合、
高速応答性が重視されるため、回転粘度（γ１）の小さい液晶組成物が要求される。
【０００５】
　一方、ＶＡ型ディスプレイの視野角特性を改善するために、基板上に突起構造物を設け
ることにより、画素中の液晶分子の配向方向を複数に分割するＭＶＡ（マルチドメイン・
バーチカル・アライメント）型の液晶表示素子が広く用いられるに至った。ＭＶＡ型液晶
表示素子は、視野角特性の点では優れるものの、基板上の突起構造物の近傍と離れた部位
とでは、液晶分子の応答速度が異なり、突起構造物から離れた応答速度の遅い液晶分子の
影響から、全体としての応答速度が不十分である問題があり、突起構造物に起因する透過
率の低下の問題があった。この問題を解決するために、通常のＭＶＡ型液晶表示素子とは
異なり、セル中に非透過性の突起構造物を設けることなく、分割した画素内で均一なプレ
チルト角を付与する方法として、ＰＳＡ液晶表示素子（ｐｏｌｙｍｅｒ　ｓｕｓｔａｉｎ
ｅｄ　ａｌｉｇｎｍｅｎｔ：ポリマー維持配向、ＰＳ液晶表示素子（ｐｏｌｙｍｅｒ　ｓ
ｔａｂｉｌｉｓｅｄ：ポリマー安定化）を含む。）が開発されている。ＰＳＡ液晶表示素
子は、少量の反応性モノマーを液晶組成物に添加し、その液晶組成物を液晶セルに導入後
、電極間に電圧を印加しながら、活性エネルギー線の照射により、液晶組成物中の反応性
モノマーを重合させることにより製造されるものである。そのため、分割画素中において
適切なプレチルト角を付与することができ、結果として、透過率向上によるコントラスト
の向上及び均一なプレチルト角の付与による高速応答性を達成できる（例えば、特許文献
１参照）。
【０００６】
　ＰＳＡ型液晶表示素子の課題として短い時間の活性エネルギー線照射によりプレチルト
角を付与させ、かつ表示素子に悪影響を与える未反応性モノマーを低減させることが挙げ
られ、この解決のために特定の液晶組成物による検討が行われている。（特許文献２参照
）また、適切なプレチルト角を有すると同時に高抵抗で高速応答を得るため、特定の液晶
化合物と特定の反応性モノマーの組み合わせた組成物が検討されている。（特許文献３参
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照）
　また、別の課題として焼き付き等による表示不良の発生が挙げられる。この焼き付きの
原因としては、不純物によるもの及び液晶分子の配向の経時変化（プレチルト角の経時変
化）が知られている。プレチルト角の変化の原因として、重合性化合物の硬化物であるポ
リマーが柔軟であると、液晶表示素子を構成した場合において同一パターンを長時間表示
し続けたときにポリマーの構造が変化し、その結果としてプレチルト角が変化してしまう
ことがある。このような問題を解決するため、１，４－フェニレン基等の構造を有する重
合性化合物を用いてＰＳＡ型表示素子（特許文献４参照）や、ビアリール構造を有する重
合性化合物を用いてＰＳＡ型表示素子（特許文献５参照）が検討されている。
【０００７】
　このように、有用な表示性能を有するＰＳＡ型表示素子における液晶分子の配向に伴う
表示不良問題を重合性化合物の最適化によって解決が試みられている一方で、ＰＳＡ型表
示素子中の液晶分子のプレチルト角が付与を阻害されたり、また、基板内のプレチルト角
が部分的に不均一になりムラ状の表示不良が発生するなどの配向制御に関する新たな問題
があった。
【０００８】
　このように、ＶＡ型等の垂直配向型表示素子において求められる表示性能（コントラス
ト、応答速度等）に加えて、ＰＳＡ型表示素子の表示品位のために求められる適切なプレ
チルト角の生成、プレチルト角の継時的な安定性、均一な配向状態の維持等の要求事項を
両立することが必要となっていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００２－３５７８３０号公報
【特許文献２】特開２０１０－２５６９０４号公報
【特許文献３】特開２００９－１０２６３９号公報
【特許文献４】特開２００３－３０７７２０号公報
【特許文献５】特開２００８－１１６９３１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明が解決しようとする課題は、基板間に液晶分子が略垂直配向させ電圧印加により
液晶分子の配向制御を行うＰＳＡ型表示素子において、液晶分子のプレチルト角の生成を
阻害することがなくプレチルト角が適切に付与され、それによる配向安定性が良好で、基
板内の配向が均一で表示不良がない又は抑制されたＰＳＡ型表示素子およびその製造方法
を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者等は、上記課題を解決するために、液晶表示素子におけるプレチルト角を検討
した結果、液晶表示素子中の液晶分子の配向方向を制御する重合体を特定のものにするこ
とにより、前記課題を解決できることを見出し、本願発明を完成するに至った。
【００１２】
　すなわち、本発明の液晶組成物は、共通電極を有する第一の基板と、画素電極を有する
第二の基板と、前記第一の基板と前記第二の基板の間に挟持された液晶組成物層と、液晶
組成物の配向方向を規制する重合体と、前記第一の基板と前記第二の基板の少なくとも一
方に前記液晶組成物層中の液晶分子の配向方向を、前記第一の基板および前記第二の基板
における前記液晶組成物層と隣接する面に対して略垂直に制御する垂直配向膜を有し、前
記共通電極と前記画素電極間に、前記第一の基板と前記第二の基板に略垂直に電圧を印加
し、前記液晶組成物層中の液晶分子を制御する液晶表示素子であって、該重合体の数平均
分子量がポリスチレン換算で５万以上である液晶表示素子を提供し、また、この液晶表示
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素子の製造方法を提供する。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の液晶表示素子は、良好なプレチルト角の生成が達成され、基板内における配向
状態も均一なものとなり、表示不良がない又は抑制された高い表示品質を有するものとな
り、液晶ＴＶ、モニター等の表示素子として有効に用いることができる。また、本発明に
よれば、高い表示品質の液晶表示素子を製造することが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明の液晶表示素子の一実施形態を示す概略斜視図である。
【図２】本発明の液晶表示素子に用いられるスリット電極（櫛形電極）の一例を示す概略
平面図である。
【図３】本発明の液晶表示素子におけるプレチルト角の定義を示す図である。
【図４】実施例１に示す液晶表示素子の垂直配向膜上の走査型電子顕微鏡図
【図５】実施例２に示す液晶表示素子の垂直配向膜上の走査型電子顕微鏡図
【図６】実施例３に示す液晶表示素子の垂直配向膜上の走査型電子顕微鏡図
【図７】比較例１に示す液晶表示素子の垂直配向膜上の走査型電子顕微鏡図
【図８】比較例２に示す液晶表示素子の垂直配向膜上の走査型電子顕微鏡図
【図９】比較例３に示す液晶表示素子の垂直配向膜上の走査型電子顕微鏡図
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明の液晶表示素子及びその製造方法の実施の形態について説明する。
【００１６】
　なお、本実施の形態は、発明の趣旨をより良く理解させるために具体的に説明するもの
であり、特に指定のない限り、本発明を限定するものではない。
（液晶表示素子）
　本発明の液晶表示素子は、一対の基板の間に挟持された液晶組成物層を有する液晶表示
素子であって、液晶組成物層に電圧を印加し、液晶組成物層中の液晶分子をフレデリクス
転移させることにより、光学的なスイッチとして働かせる原理に基づくものであり、この
点では周知慣用技術を用いることができる。
【００１７】
　二つの基板は、液晶分子をフレデリクス転移するための電極を有する、通常の垂直配向
液晶表示素子では、一般的に、二つの基板間に垂直に電圧を印加する方式が採用される。
この場合、一方の電極は共通電極となり、もう一方の電極は画素電極となる。以下に、こ
の方式の最も典型的な実施形態を示す。
【００１８】
　図１は、本発明の液晶表示素子の一実施形態を示す概略斜視図である。
【００１９】
　本実施形態の液晶表示素子１０は、第一の基板１１と、第二の基板１２と、第一の基板
１１と第二の基板１２の間に挟持された液晶組成物層１３と、第一の基板１１における液
晶組成物層１３と対向する面上に設けられた共通電極１４と、第二の基板１２における液
晶組成物層１３と対向する面上に設けられた画素電極１５と、共通電極１４における液晶
組成物層１３と対向する面上に設けられた垂直配向膜１６と、画素電極１５における液晶
組成物層１３と対向する面上に設けられた垂直配向膜１７と、第一の基板１１と共通電極
１４の間に設けられたカラーフィルター１８とから概略構成されている。
【００２０】
　第一の基板１１と、第二の基板１２としては、ガラス基板又はプラスチック基板が用い
られる。
【００２１】
　プラスチック基板としては、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、ポリエチレンテレフタレ
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ート、ポリカーボネート、環状オレフィン樹脂等の樹脂からなる基板が用いられる。
【００２２】
　共通電極１４は、通常、インジウム添加酸化スズ（ＩＴＯ）等の透明性を有する材料か
ら構成される。
【００２３】
　画素電極１５は、通常、インジウム添加酸化スズ（ＩＴＯ）等の透明性を有する材料か
ら構成される。
【００２４】
　画素電極１５は、第二の基板１２にマトリクス状に配設されている。画素電極１５は、
ＴＦＴスイッチング素子に代表されるアクティブ素子のドレイン電極により制御され、そ
のＴＦＴスイッチング素子は、アドレス信号線であるゲート線及びデータ線であるソース
線をマトリクス状に有している。なお、ここでは、ＴＦＴスイッチング素子の構成を図示
していない。
【００２５】
　視野角特性を向上させるために画素内の液晶分子の倒れる方向をいくつかの領域に分割
する画素分割を行う場合、各画素内において、ストライプ状やＶ字状のパターンを有する
スリット（電極の形成されない部分）を有する画素電極を設けていてもよい。
【００２６】
　図２は、画素内を４つの領域に分割する場合のスリット電極（櫛形電極）の典型的な形
態を示す概略平面図である。このスリット電極は、画素の中央から４方向に櫛歯状にスリ
ットを有することにより、電圧無印加時に基板に対して略垂直配向している各画素内の液
晶分子は、電圧の印加に伴って４つの異なった方向に液晶分子のダイレクターを向けて、
水平配向に近づいていく。その結果、画素内の液晶の配向方位を複数に分割できるので極
めて広い視野角特性を有する。
【００２７】
　画素分割するための方法としては、前記画素電極にスリットを設ける方法の他に、画素
内に線状突起等の構造物を設ける方法、画素電極や共通電極以外の電極を設ける方法等が
用いられる。これらの方法により、液晶分子の配向方向を分割することもできるが、透過
率、製造の容易さから、スリット電極を用いる構成が好ましい。スリットを設けた画素電
極は、電圧無印加時には液晶分子に対して駆動力を有さないことから、液晶分子にプレチ
ルト角を付与することはできない。しかし、本発明において用いられる配向膜材料を併用
することにより、プレチルト角を付与することができるとともに、画素分割したスリット
電極と組み合わせることにより、画素分割による広視野角を達成することができる。
【００２８】
　本発明において、プレチルト角を有するとは、電圧無印加状態において、基板面（第一
の基板１１および第二の基板１２における液晶組成物層１３と隣接する面）に対して垂直
方向と液晶分子のダイレクターが僅かに異なっている状態を言う。
【００２９】
　本発明の液晶表示素子は、垂直配向（ＶＡ）型液晶表示素子であるので、電圧無印加時
に液晶分子のダイレクターは基板面に対して略垂直配向しているものである。液晶分子を
垂直配向させるためには、一般的に垂直配向膜が用いられる。垂直配向膜を形成する材料
（垂直配向膜材料）としては、ポリイミド、ポリアミド、ポリシロキサン等が用いられる
が、これらのなかでもポリイミドが好ましい。
【００３０】
　垂直配向膜材料は、メソゲン性部位を含んでいてもよいが、後述する重合性化合物とは
異なり、メソゲン性部位を含まないことが好ましい。垂直配向膜材料がメソゲン性部位を
含むと、電圧の印加を繰り返すことにより、分子配列が乱れることに起因する焼き付き等
が発生することがある。
【００３１】
　垂直配向膜がポリイミドからなる場合には、テトラカルボン酸二無水物およびジイソシ
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アネートの混合物、ポリアミック酸、ポリイミドを溶剤に溶解又は分散させたポリイミド
溶液を用いることが好ましく、この場合、ポリイミド溶液中におけるポリイミドの含有量
は、１質量％以上１０質量％以下であることが好ましく、３質量％以上５質量％以下であ
ることがより好ましく、１０質量％以下がさらに好ましい。
【００３２】
　一方、ポリシロキサン系の垂直配向膜を用いる場合には、アルコキシ基を有するケイ素
化合物、アルコール誘導体及びシュウ酸誘導体を所定の配合量比で混合して加熱すること
により製造したポリシロキサンを溶解させた、ポリシロキサン溶液を用いることができる
。
【００３３】
　本発明の液晶表示素子は、ポリイミド等により形成される前記垂直配向膜とは別に配向
方向を規制する重合体を含む。該重合体は、液晶分子のプレチルト角を固定する機能を付
与するものである。
【００３４】
　スリット電極等を用いて、画素内の液晶分子のダイレクターを電圧印加時に異なった方
向にチルトさせることが可能となるが、スリット電極を用いた構成においても、電圧無印
加時に、液晶分子は基板面に対してほとんど垂直配向しており、プレチルト角は発生しな
い。該重合体により適切なプレチルト角を付与し、電圧印加時の液晶分子がチルトする方
向を制御することができる。
【００３５】
　本発明の液晶表示素子は、略垂直に制御する垂直配向膜を有する電極基板間に、液晶組
成物と重合性化合物の混合物を封入し、電極間に電圧を印加し、液晶分子を僅かにチルト
させた状態で、紫外線等のエネルギー線を照射することで、該混合物中の反応性化合物を
重合させ重合体を形成させることにより、適切なプレチルト角を付与している。
【００３６】
　ここで該重合体は、数平均分子量がポリスチレン換算で５万以上にすることで、重合性
化合物の重合プロセスにおいて、液晶組成物との混合物から充分に相分離して垂直配向膜
を有する基板上に付着し重合体層を形成することができる。このような重合体層により、
電圧印加時に液晶分子がチルトする方向を付与することができると同時に、良好なプレチ
ルト角及び基板全体が均一なものを得ることができる。重合体の数平均分子量が小さい場
合、得られた液晶表示素子のプレチルト角はほとんど得られないか、あるいは不十分なも
のとなる。
【００３７】
　重合体の数平均分子量はＧＰＣ（ゲル浸透クロマトグラフィー ）を用いて測定するこ
とができる。垂直配向膜を有する基板上に付着した重合体層及び液晶組成物中に存在する
重合体を溶媒に溶解させてＧＰＣ測定を行い、得られた重合体ピークの保持時間を、分子
量既知の標準物質を用いて作成した分子量較正曲線に当てはめることにより、重合体の分
子量を求めることができる。分子量既知の標準物質としては一般的にポリスチレンが広く
用いられる。このポリスチレンを標準物質として作成した分子量較正曲線にピークの保持
時間を当てはめることでポリスチレン換算の分子量を求めることができる。一般的にＧＰ
Ｃ測定によって得られた重合体のピークはブロードなものとなる。これは重合体の分子量
が単一なものではなく、分子量分布が存在するからである。一般に分子量分布を有する重
合体の分子量は平均分子量で表現される。平均分子量には数平均分子量、重量平均分子量
、粘度平均分子量等様々な定義があるが、本発明では数平均分子量を使用する。重合体の
ポリスチレン換算の数平均分子量を５万以上とすることで良好なプレチルト角を有する液
晶表示素子が得られるが、この理由として、重合体のポリスチレン換算の数平均分子量を
５万以上とすることで液晶組成物からの重合体の相分離がスムーズに進行し、垂直配向膜
を有する基板上に付着することで配向規制能を持った重合体層が形成されるからであると
考えられる。この液晶組成物からの重合体の相分離過程には液晶組成物に対する重合体の
溶解性が強く影響する。この液晶組成物への溶解性には重合体中の低分子量成分の寄与が
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分子量の中でも低分子量成分の影響を受けやすい数平均分子量がこの相分離の状態をよく
反映するものと考えられる。数平均分子量の定義を以下の数式（１）に示す。
【００３８】
【数１】

【００３９】
（ただしＭｎ＝数平均分子量、Ｍｉ＝ｉなる分子量、Ｎｉ＝分子量Ｍｉを持つ分子の数）
　重合体のポリスチレン換算の数平均分子量は５万以上であると低分子量成分が少なく、
結果として良好なプレチルト角を有する液晶表示素子が得られるため好ましい。７万以上
であると低分子量成分が更に少なくなるためより好ましい。一方、重合体のポリスチレン
換算の数平均分子量が１０００万を超えると重合体層の均一性が低下する場合があるため
、１０００万以下であることが好ましい。この重合体層の均一性の度合いは使用する垂直
配向膜や液晶組成物の影響も受ける。重合体のポリスチレン換算の数平均分子量はこうし
た外的要因も吸収して重合体の均一性を保持できる値として４００万以下であることがよ
り好ましい。
【００４０】
　本発明において、略垂直とは、垂直配向している液晶分子のダイレクターが垂直方向か
らやや倒れてプレチルト角を付与した状態を意味する。プレチルト角が完全な垂直配向の
場合を９０°、ホモジニアス配向（基板面に水平に配向）の場合を０°とすると、略垂直
とは、８９～８６°であることが好ましく、８９～８７°であることがより好ましい。
（重合性化合物）
　本発明の液晶表示素子中に形成された重合体は、数平均分子量がポリスチレン換算で５
万以上であることから、重合体を形成する重合性化合物は２官能又は３官能以上の反応性
基を有することが好ましい。
【００４１】
　重合性化合物において、反応性基は光による重合性を有する置換基が好ましい。
【００４２】
　重合性化合物として具体的には、下記の一般式（ＩＩ）
【００４３】
【化１】

【００４４】
（式中、Ｒ２１及びＲ２２はそれぞれ独立して、以下の式（Ｒ－１）から式（Ｒ－１５）
【００４５】
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【化２】

【００４６】
の何れかを表し、Ｓ２１及びＳ２２はそれぞれ独立して、炭素原子数１～１２のアルキル
基、又は単結合を表し、該アルキル基中のメチレン基は酸素原子同士が直接結合しないも
のとして酸素原子、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、又は－ＯＣＯＯ－に置き換えられても良く
、Ｌ２１は、単結合、－Ｏ－、－ＣＨ２－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－
Ｃ２Ｈ４－、―ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、―ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＣＯＯ―ＣＨ＝ＣＨ
－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、―ＣＯＯＣ２Ｈ４－、―ＯＣＯ
Ｃ２Ｈ４－、―Ｃ２Ｈ４ＯＣＯ－、―Ｃ２Ｈ４ＣＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ２－、―ＣＨ２Ｃ
ＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＦ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－ＣＦ２

－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ

２－又は－Ｃ≡Ｃ－を表し、Ｌ２1が複数存在する場合はそれらは同一でも異なっていて
もよく、Ｍ２１は、１，４－フェニレン基、ナフタレン－２，６－ジイル基、アントラセ
ン－２，６－ジイル基、フェナントレン－２，７－ジイル基を表すが、無置換であるか又
はこれらの基中に含まれる水素原子がフッ素原子、塩素原子、又は炭素原子数１～８のア
ルキル基、ハロゲン化アルキル基、ハロゲン化アルコキシ基、アルコキシ基、ニトロ基、
又は
【００４７】

【化３】

【００４８】
に置換されていても良く、Ｍ２２は、１，４－フェニレン基、１，４－シクロヘキシレン
基、ナフタレン－２，６－ジイル基、アントラセン－２，６－ジイル基、フェナントレン
－２，７－ジイル基を表すが、無置換であるか又はこれらの基中に含まれる水素原子がフ
ッ素原子、塩素原子、又は炭素原子数１～８のアルキル基、ハロゲン化アルキル基、ハロ
ゲン化アルコキシ基、アルコキシ基、ニトロ基、又は
【００４９】
【化４】

【００５０】
に置換されていても良く、Ｍ２２が複数存在する場合はそれらは同一でも異なっていても
よく、ｍ２１は０、１、２、又は３）で表される化合物が好ましい。
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【００５１】
　式中、Ｒ２１及びＲ２２は、式（Ｒ－１）又は式（Ｒ－２）が好ましく、Ｌ２１は、単
結合、－Ｏ－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－Ｃ２Ｈ４－、―ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、
－ＣＯＯ―ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、―ＯＣＯＣ２Ｈ４－、―Ｃ２Ｈ４Ｃ
ＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ２－又は―ＣＨ２ＣＯＯ－が好ましく、Ｍ２１、及びＭ２２は、無
置換であるか又はフッ素原子、又は炭素原子数１～８のアルキル基を有する１，４－フェ
ニレン基が好ましい。ｍ２１は０、１、２又は３を表すが、０、１、又は２が好ましい。
【００５２】
　更に詳述すると、重合性化合物である一般式（ＩＩ）で表される化合物として、具体的
に以下の一般式（ＩＩ－１）で表される化合物が好ましい。
【００５３】
【化５】

【００５４】
（式中、Ｒ２１及びＳ２１は、一般式（ＩＩ）中のＲ２１及びＳ２１と同じ意味を表し、
Ｘ２１１～Ｘ２１８は水素又はフッ素を表す。）
　一般式（ＩＩ）で表される化合物において、上記のビフェニル骨格の構造は、式（ＩＶ
－１１）から式（ＩＶ－１４）であることが好ましく、式（ＩＶ－１１）であることが好
ましい。
【００５５】
【化６】

【００５６】
　式（ＩＶ－１１）から式（ＩＶ－１４）で表される骨格を含む重合性化合物は重合後の
配向規制力が最適であり、良好な配向状態が得られる。
【００５７】
　また、一般式（ＩＩ）で表される化合物として、一般式（ＩＩ－２）で表される化合物
も挙げられる。
【００５８】
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【化７】

【００５９】
（式中、Ｒ２１、Ｓ２１、Ｌ２１、及びＭ２１は、一般式（ＩＩ）中のＲ２１、Ｓ２１、
Ｌ２１、及びＭ２１と同じ意味を表し、Ｌ２２はＬ２１と同じ意味を表し、Ｘ２１～Ｘ２

５は水素又はフッ素を表す。）
　重合性化合物は、１種又は２種以上を含有するが、１種～５種含有することが好ましく
、１種～３種含有することがより好ましい。重合性化合物の含有率が少ない場合、液晶組
成物に対する配向規制力が弱くなる。逆に、重合性化合物の含有率が多すぎる場合、重合
時の必要エネルギーが上昇し、重合せず残存してしまう重合性化合物の量が増加し、表示
不良の原因となるため、その含有量は０．０１～２．００質量％であることが好ましく、
０．０５～１．００質量％であることがより好ましく、０．１０～０．５０質量％である
ことが特に好ましい。
【００６０】
　本発明における重合性化合物に対し、重合開始剤が存在しない場合でも重合は進行する
が、重合を促進するために重合開始剤を含有していてもよい。重合開始剤としては、ベン
ゾインエーテル類、ベンゾフェノン類、アセトフェノン類、ベンジルケタール類、アシル
フォスフィンオキサイド類等が挙げられる。また、保存安定性を向上させるために、安定
剤を添加しても良い。使用できる安定剤としては、例えば、ヒドロキノン類、ヒドロキノ
ンモノアルキルエーテル類、第三ブチルカテコール類、ピロガロール類、チオフェノール
類、ニトロ化合物類、β－ナフチルアミン類、β－ナフトール類、ニトロソ化合物等が挙
げられる。
（液晶組成物）
　本発明の液晶表示素子に使用される液晶組成物として、誘電率異方性（Δε）が負であ
る化合物を含有する。具体的には、一般式（Ｉａ）、一般式（Ｉｂ）及び一般式（Ｉｃ）
【００６１】

【化８】

【００６２】
で表される化合物が挙げられる。
【００６３】
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　式中、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５及びＲ１６はお互い独立して炭素原子
数１から１０のアルキル基又は炭素原子数２から１０のアルケニル基を表し、これらの基
中に存在する１個のメチレン基又は隣接していない２個以上のメチレン基は－O－又は－S
－に置換されていても良く、またこれらの基中に存在する１個又は２個以上の水素原子は
フッ素原子又は塩素原子に置換されても良いが、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３は炭素原子数
１から５のアルキル基、炭素原子数１から５のアルコキシル基、炭素原子数２から５のア
ルケニル基又は炭素原子数２から５のアルケニルオキシ基が好ましく、炭素原子数１から
５のアルキル基又は炭素原子数２から５のアルケニル基がより好ましく、炭素原子数１か
ら３のアルキル基又は炭素原子数３のアルケニル基が更に好ましく、Ｒ１４、Ｒ１５及び
Ｒ１６は炭素原子数１から５のアルキル基、炭素原子数１から５のアルコキシル基又はア
ルケニルオキシ基が好ましく、炭素原子数１から２のアルキル基又は炭素原子数１から２
のアルコキシ基がより好ましい。
【００６４】
　Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５及びＲ１６がアルケニル基を表す場合におい
ては以下の構造が好ましい。
【００６５】
【化９】

【００６６】
（式中、環構造へは右端で結合するものとする。）
　上記構造中、炭素原子数２又は３のアルケニル基であるビニル基又は１－プロペニル基
がさらに好ましい。
【００６７】
　ｕ、ｖ、ｗ、ｘ、ｙ及びｚはお互い独立して、０、１又は２を表すが、ｕ＋ｖ、ｗ＋ｘ
及びｙ＋ｚは２以下である。
【００６８】
　Ｍ１１、Ｍ１２、Ｍ１３、Ｍ１４、Ｍ１５、Ｍ１６、Ｍ１７、Ｍ１８及びＭ１９はお互
い独立して、
（ａ）トランス-1,4-シクロへキシレン基(この基中に存在する１個のメチレン基又は隣接
していない２個以上のメチレン基は－O－又は－S－に置き換えられてもよい)、
（ｂ）1,4-フェニレン基(この基中に存在する１個の－CH＝又は隣接していない２個以上
の－CH＝は窒素原子に置き換えられてもよい)及び、
（ｃ）1,4-シクロヘキセニレン基、1,4-ビシクロ(2.2.2)オクチレン基、ピペリジン-2,5-
ジイル基、ナフタレン-2,6-ジイル基、1,2,3,4-テトラヒドロナフタレン-2,6-ジイル基及
びデカヒドロナフタレン-2,6-ジイル基
からなる群より選ばれる基を表し、上記の基（ａ）、基（ｂ）又は基（ｃ）に含まれる水
素原子はそれぞれシアノ基、フッ素原子、トリフルオロメチル基、トリフルオロメトキシ
基又は塩素原子で置換されていても良く、Ｍ１２、Ｍ１３、Ｍ１５、Ｍ１６、Ｍ１８及び
Ｍ１９が複数存在する場合に、それらは同一でも良く異なっていても良いが、それぞれ独
立的にトランス－１，４－シクロへキシレン基又は１，４－フェニレン基が好ましい。
【００６９】
　Ｌ１１、Ｌ１２、Ｌ１３、Ｌ１４、Ｌ１５、Ｌ１６、Ｌ１７、Ｌ１８及びＬ１９はお互
い独立して単結合、－COO－、－OCO－、－CH2CH2－、－(CH2)4－、－OCH2－、－CH2O－、
－OCF2－、－CF2O－又は－C≡C－を表し、Ｌ１１、Ｌ１３、Ｌ１４、Ｌ１６、Ｌ１７及び
Ｌ１９が複数存在する場合は、それらは同一でも良く異なっていても良く、Ｌ１２、Ｌ１

５及びＬ１８はお互い独立して－CH2CH2－、－(CH2)4－、－CH2O－又は－CF2O－が好まし
く、－CH2CH2－、－又は－CH2O－が更に好ましい。存在するＬ１１、Ｌ１３、Ｌ１４、Ｌ
１６、Ｌ１７及びＬ１９はお互い独立して単結合、－CH2CH2－、－OCH2－、－CH2O－、－
OCF2－又は－CF2O－が好ましく、単結合が更に好ましい。
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【００７０】
　Ｘ１１及びＸ１２はお互い独立してトリフルオロメチル基、トリフルオロメトキシ基又
はフッ素原子を表すが、フッ素原子が好ましい。Ｘ１３、Ｘ１４及びＸ１５はお互い独立
して水素原子、トリフルオロメチル基、トリフルオロメトキシ基又はフッ素原子を表し、
何れか一つはフッ素原子を表すが、すべてフッ素原子であることが好ましい。Ｘ１６、Ｘ
１７、及びＸ１８はお互い独立して水素原子、トリフルオロメチル基、トリフルオロメト
キシ基又はフッ素原子を表し、　Ｘ１６、Ｘ１７、及びＸ１８の何れか一つはフッ素原子
を表し、Ｘ１６及びＸ１７は同時にフッ素原子を表すことはなく、Ｘ１６及びＸ１８は同
時にフッ素原子を表すことはないが、Ｘ１６は水素原子であることが好ましく、Ｘ１７及
びＸ１８はフッ素原子であることが好ましい。
【００７１】
　Ｇはメチレン基又は－Ｏ－を表すが、－Ｏ－であることが好ましい。
【００７２】
　一般式（Ｉａ）、一般式（Ｉｂ）及び一般式（Ｉｃ）で表される化合物の内、一般式（
Ｉａ）で表される化合物が特に好ましい。
【００７３】
　一般式（Ｉａ）で表される化合物は、以下の一般式（Ｉａ－１）～一般式（Ｉａ－１２
）
【００７４】
【化１０】

【００７５】
（式中、ＲａおよびＲｂは各々独立的に炭素原子数１～７のアルキル基、アルコキシ基、
炭素原子数２～６のアルケニル基、アルケニルオキシ基を表し、該アルキル、アルケニル
、アルコキシ、アルケニルオキシ基中のメチレン基は酸素原子が連続して結合しない限り
１ヶ所以上酸素に置換されていてもよく、アルキル基、アルケニル基、アルコキシ基、ア
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ルケニルオキシ基中の水素原子は1ヶ所以上フッ素で置換されていても良いが、Ｒａは炭
素原子数１～５のアルキル基、アルコキシ基、炭素原子数２～５のアルケニル基が好まし
く、Ｒｂは炭素原子数１～５のアルキル基、アルコキシが好ましい。）から選ばれる化合
物であることが好ましい。
【００７６】
　本発明の液晶表示素子に使用される液晶組成物中の誘電率異方性（Δε）が負である化
合物の含有量は１０から６０質量％であることが好ましく、１５から５０質量％であるこ
とが更に好ましい。
【００７７】
　本発明の液晶表示素子に使用される液晶組成物として、誘電率異方性（Δε）がほぼゼ
ロである化合物を含有することができる。具体的には、一般式（ＩＶ）
【００７８】
【化１１】

【００７９】
で表される化合物を含有することが好ましい。
【００８０】
　式中、Ｒ４１及びＲ４２はお互い独立して炭素原子数１から１０のアルキル基又は炭素
原子数２から１０のアルケニル基を表し、これらの基中に存在する１個のメチレン基又は
隣接していない２個以上のメチレン基は－O－又は－S－に置換されても良く、またこれら
の基中に存在する１個又は２個以上の水素原子はフッ素原子又は塩素原子に置換されても
良いが、炭素原子数１から５のアルキル基、アルコキシ基又は炭素原子数２から５のアル
ケニル基が好ましい。
【００８１】
　Ｒ４１及びＲ４２がアルケニル基を表す場合においては以下の構造が好ましい。
【００８２】

【化１２】

【００８３】
（式中、環構造へは右端で結合するものとする。）
　上記構造中、炭素原子数２又は３のアルケニル基であるビニル基又は１－プロペニル基
がさらに好ましい。
【００８４】
　ｏは０、１又は２を表すが、０又は１が好ましい。
【００８５】
　Ｍ４１、Ｍ４２及びＭ４３はお互い独立して
（ｄ）トランス-1,4-シクロへキシレン基(この基中に存在する１個のメチレン基又は隣接
していない２個以上のメチレン基は－O－又は－S－に置き換えられてもよい)、
（ｅ）1,4-フェニレン基(この基中に存在する１個の－CH＝又は隣接していない２個以上
の－CH＝は窒素原子に置き換えられてもよい)、3-フルオロ-1,4-フェニレン基、3,5-ジフ
ルオロ-1,4-フェニレン基、及び
（ｆ）1,4-シクロヘキセニレン基、1,4-ビシクロ(2.2.2)オクチレン基、ピペリジン-2,5-
ジイル基、ナフタレン-2,6-ジイル基、デカヒドロナフタレン-2,6-ジイル基及び1,2,3,4-
テトラヒドロナフタレン-2,6-ジイル基
からなる群より選ばれる基を表し、Ｍ４３が複数存在する場合には同一であっても異なっ
ていても良いが、トランス-1,4-シクロへキシレン基、1,4-フェニレン基又は3-フルオロ-
1,4-フェニレン基が好ましく、トランス-1,4-シクロへキシレン基又は1,4-フェニレン基
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がより好ましい。
【００８６】
　Ｌ４１及びＬ４２はお互い独立して単結合、－CH2CH2－、－(CH2)4－、－OCH2－、－CH

2O－、－OCF2－、－CF2O－、－CH=CH－、－CH=N－N=CH－又は－C≡C－を表し、Ｌ４２が
複数存在する場合は、それらは同一でも良く異なっていても良いが、単結合、－CH2CH2－
、－(CH2)4－、－OCH2－、－CH2O－、－OCF2－、－CF2O－又は－CH=CH－が好ましく、単
結合又は－CH2CH2－がより好ましく、単結合が特に好ましい。
【００８７】
　好ましい一般式（ＩＶ）で表される化合物として、一般式（ＩＶ－１）～一般式（ＩＶ
－６）
【００８８】
【化１３】

【００８９】
（式中、ＲｃおよびＲｄは各々独立的に炭素原子数１～７のアルキル基、アルコキシ基、
炭素数２～６のアルケニル基、アルケニルオキシを表し、アルキル基、アルケニル基、ア
ルコキシ基、アルケニルオキシ基中のメチレン基は酸素原子が連続して結合しない限り1
ヶ所以上酸素に置換されていてもよく、基中の水素原子は1ヶ所以上フッ素で置換されて
いてもよい。）で表される化合物が挙げられる。
【００９０】
　その他の誘電率異方性（Δε）がほぼゼロである化合物として、一般式（ＶＩＩＩ－ａ
）、一般式（ＶＩＩＩ－ｃ）又は一般式（ＶＩＩＩ－ｄ）で表される化合物を１種又は２
種以上含有することもできる。
【００９１】
【化１４】

【００９２】
（式中、Ｒ５１およびＲ５２はそれぞれ独立して炭素原子数１～５のアルキル基、炭素原
子数２～５のアルケニル基又は炭素原子数１～４のアルコキシ基を表す。）
【００９３】
【化１５】

【００９４】
（式中、Ｒ５１およびＲ５２はそれぞれ独立して炭素原子数１～５のアルキル基、炭素原
子数２～５のアルケニル基又は炭素原子数１～４のアルコキシを表し、Ｘ５１およびＸ５

２はそれぞれ独立してフッ素原子または水素原子を表し、Ｘ５１およびＸ５２の少なくと
も一つはフッ素原子であり、両方がフッ素原子はない。）
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【００９５】
【化１６】

【００９６】
（式中、Ｒ５１およびＲ５２はそれぞれ独立して炭素原子数１～５のアルキル基、炭素原
子数２～５のアルケニル基又は炭素原子数１～４のアルコキシ基を表し、Ｘ５１およびＸ
５２はそれぞれ独立してフッ素原子または水素原子を表し、Ｘ５１およびＸ５２の少なく
とも一つはフッ素原子であり、両方がフッ素原子はない。）
　本発明の液晶表示素子に使用される液晶組成物中の誘電率異方性（Δε）がほぼゼロで
ある化合物の含有量は１０から８０質量％であることが好ましく、２０から７０質量％で
あることが更に好ましく、２５から６０質量％であることが更に好ましい。
【００９７】
　本発明における液晶組成物は、２５℃における誘電率異方性（Δε）が－２．０から－
８．０であるが、－２．０から－６．０が好ましく、－２．０から－５．０がより好まし
く、－２．５から－４．０が特に好ましい。
【００９８】
　本発明における液晶組成物は、２０℃における屈折率異方性（Δｎ）が０．０８から０
．１４であるが、０．０９から０．１３がより好ましく、０．０９から０．１２が特に好
ましい。更に詳述すると、薄いセルギャップに対応する場合は０．１０から０．１３であ
ることが好ましく、厚いセルギャップに対応する場合は０．０８から０．１０であること
が好ましい。
【００９９】
　本発明における液晶組成物は、２０℃における粘度（η）が１０から３０ｍＰａ・ｓで
あるが、１０から２５ｍＰａ・ｓであることがより好ましく、１０から２２ｍＰａ・ｓで
あることが特に好ましい。
【０１００】
　本発明における液晶組成物は、２０℃における回転粘度（γ１）が６０から１３０ｍＰ
ａ・ｓであるが、６０から１１０ｍＰａ・ｓであることがより好ましく、６０から１００
ｍＰａ・ｓであることが特に好ましい。
【０１０１】
　本発明における液晶組成物は、２０℃における回転粘度（γ１）と弾性定数（Ｋ３３）
の比（γ１／Ｋ３３）が３．５から９．０ｍＰａ・ｓ・ｐN－１であるが、３．５から８
．０ｍＰａ・ｓ・ｐN－１であることがより好ましく、３．５から７．０ｍＰａ・ｓ・ｐN
－１であることが特に好ましい。
【０１０２】
　本発明における液晶組成物は、ネマチック相－等方性液体相転移温度（Ｔｎｉ）が６０
℃から１２０℃であるが、７０℃から１００℃がより好ましく、７０℃から８５℃が特に
好ましい。
（液晶表示素子の製造方法）
　図１を参照して、本発明の液晶表示素子の製造方法を説明する。
【０１０３】
　第一の基板１１の共通電極１４が形成された面及び第二の基板１２の画素電極１５が形
成された面に垂直配向材料を塗布し、加熱することにより垂直配向膜１６，１７を形成す
る。
【０１０４】
　垂直配向材料がポリイミドの場合には、高分子化合物前駆体としては、例えば、テトラ
カルボン酸二無水物およびジイソシアネートの混合物や、ポリアミック酸や、ポリイミド
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を溶剤に溶解あるいは分散させたポリイミド溶液等が挙げられる。このポリイミド溶液中
におけるポリイミドの含有量は、１質量％以上１０質量％以下であることが好ましく、３
質量％以上５質量％以下であることがより好ましい。
【０１０５】
　また、垂直配向材料がポリシロキサンの場合には、高分子化合物前駆体としては、例え
ば、アルコキシ基を有するケイ素化合物、ハロゲン化アルコキシ基を有するケイ素化合物
、アルコールおよびシュウ酸を所定の配合量比で混合して加熱することによりポリシロキ
サンを合成し、それを溶剤に溶解させたポリシロキサン溶液などが挙げられる。
【０１０６】
　垂直配向材料を、第一の基板１１および第二の基板１２のそれぞれに、共通電極１４、
並びに、画素電極１５およびそのスリット部（図示略）を覆うように塗布あるいは印刷し
た後、加熱などの処理をする。これにより、塗布あるいは印刷された配向材料に含まれる
高分子化合物前駆体が、重合および硬化して高分子化合物となり、垂直配向膜１６，１７
が形成される。ここで、加熱処理する場合、その温度は、８０℃以上が好ましく、１５０
～２００℃がより好ましい。
【０１０７】
　次に、第一の基板１１と第二の基板１２とを重ね合わせ、それらの間に、液晶組成物及
び重合性化合物を含む液晶組成物層１３を封入する。
【０１０８】
　具体的には、第一の基板１１と第二の基板１２のいずれか一方における、垂直配向膜１
６，１７が形成されている面に対して、セルギャップを確保するためのスペーサ突起物、
例えば、プラスチックビーズ等を散布すると共に、例えば、スクリーン印刷法によりエポ
キシ接着剤等を用いて、シール部を印刷する。
【０１０９】
　この後、第一の基板１１と第二の基板１２とを、垂直配向膜１６，１７を対向させるよ
うに、スペーサ突起物およびシール部を介して貼り合わせ、液晶分子を含む液晶組成物を
注入する。
【０１１０】
　その後、加熱するなどして、シール部を硬化することにより、液晶組成物を、第一の基
板１１と第二の基板１２との間に封止する。
【０１１１】
　上述のような、液晶組成物及び重合性化合物を含む液晶組成物層１３を第一の基板１１
と第二の基板１２の間に封入する方法以外に、第一の基板１１に液晶組成物及び重合性化
合物を含む液晶組成物層１３を滴下し、その後、第二の基板１２を真空中で貼り合わせる
ことによって注入することもできる。
【０１１２】
　このようにして、第一の基板１１と第二の基板１２の基板間に液晶組成物及び重合性化
合物を含む液晶組成物層１３を注入した後、次に、共通電極１４と画素電極１５との間に
、電圧印加手段を用いて、電圧を印加する。電圧は、例えば、５～３０（Ｖ）の大きさで
印加する。これにより、第一の基板１１における液晶組成物層１３と隣接する面（液晶組
成物層１３と対向する面）、および、第二の基板１２におけるにおける液晶組成物層１３
と隣接する面（液晶組成物層１３と対向する面）に対して所定の角度をなす方向の電場が
生じ、液晶分子１９が、第一の基板１１と第二の基板１２の法線方向から所定方向に傾い
て配向することとなる。このとき、液晶分子１９の傾斜角は、後述の工程で液晶分子１９
に付与されるプレチルトθと概ね等しくなる。従って、電圧の大きさを適宜調節すること
により、液晶分子１９のプレチルトθの大きさを制御することが可能である（図３参照）
。
【０１１３】
　さらに、電圧を印加した状態のまま、エネルギー線を、例えば、第一の基板１１の外側
から液晶組成物層１３に照射することにより、垂直配向膜１６，１７中の重合性化合物を
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重合させ、第２の高分子化合物を生成する。この場合のエネルギー線として、紫外光が特
に好ましい。
【０１１４】
　紫外光を使用する場合、紫外線を発生させるランプとしては、メタルハライドランプ、
高圧水銀ランプ、超高圧水銀ランプ等を用いることができる。また、照射する紫外線の波
長としては、液晶組成物の吸収波長域でない波長領域の紫外線を照射することが好ましく
、必要に応じて、紫外線をカットして使用することが好ましい。照射する紫外光の強度は
一定であっても、一定でなくてもよく、照射強度を変化させる際の各々の強度における照
射時間も任意であるが、２段階以上の照射工程を採用する場合には、２段階目以降の照射
工程の照射強度は１段階目の照射強度よりも弱い強度を選択することが好ましく、２段階
目以降の総照射時間は１段階目の照射時間よりも長くかつ照射総エネルギー量が大きこと
が好ましい。また、照射強度を不連続に変化させる場合には、全照射工程時間の前半部分
の平均照射光強度が後半部分の平均照射強度よりも強いことが望ましく、照射開始直後の
強度が最も強いことがより望ましく、照射時間の経過と共にある一定値まで常に照射強度
が減少し続けることがさらに好ましい。その場合の紫外線ＵＶ強度は２ｍＷ／ｃｍ２～１
００ｍＷ／ｃｍ２であることが好ましいが、多段階照射の場合の１段階目、または不連続
に照射強度変化させる場合の全照射工程中の最高照射強度は１０ｍＷ／ｃｍ２～１００ｍ
Ｗ／ｃｍ２であること、かつ多段階照射の場合の２段階目以降、または不連続に照射強度
を変化させる場合の最低照射強度は２ｍＷ／ｃｍ２～５０ｍＷ／ｃｍ２であることがより
好ましい。また、照射総エネルギー量は１０Ｊ～３００Ｊであることが好ましいが、５０
Ｊ～２５０Ｊであることがより好ましく、１００Ｊ～２５０Ｊであることがさらに好まし
い。
【０１１５】
　この場合、印加電圧は交流であっても直流であってもよい。
【０１１６】
　照射時の温度は、本発明の液晶組成物の液晶状態が保持される温度範囲内であることが
好ましい。室温に近い温度、即ち、典型的には１５～３５℃での温度で重合させることが
好ましい。
【０１１７】
　その結果、液晶組成物及び重合性化合物を含む液晶組成物層１３中の重合性化合物が重
合し、その重合体が垂直配向膜１６，１７の配向制御部と固着した配向規制部（図示略）
が形成される。この配向規制部は、非駆動状態において、液晶組成物層１３における垂直
配向膜１６，１７との界面近傍に位置する液晶分子１９にプレチルトθを付与する機能を
有する。なお、ここでは、紫外光を、第一の基板１１の外側から照射したが、第二の基板
１２の外側から照射してもよく、第一の基板１１および第二の基板１２の双方の基板の外
側から照射してもよい。
【０１１８】
　このように、本発明の液晶表示素子では、液晶組成物層１３において、液晶分子１９が
、所定のプレチルトθを有している。これにより、プレチルト処理が全く施されていない
液晶表示素子およびそれを備えた液晶表示装置と比較して、駆動電圧に対する応答速度を
大幅に向上させることという特徴を有する。
【０１１９】
　本発明の液晶表示素子は、特にアクティブマトリクス駆動用液晶表示素子に有用である
。
【実施例】
【０１２０】
　以下に実施例を挙げて本発明を更に詳述するが、本発明はこれらの実施例に限定される
ものではない。また、以下に例示した組成物における「％」は『質量％』を意味する。
【０１２１】
　まず透明な共通電極からなる透明電極層及びカラーフィルター層を具備した第一の基板
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（共通電極基板）と、アクティブ素子により駆動される透明画素電極を有する画素電極層
を具備した第二の基板（画素電極基板）とを作製した。画素電極基板において、各画素電
極としては、液晶分子の配向を分割するため、画素電極に電極を有さないスリットが存在
するように、ＩＴＯをエッチングしたものを用いた。
【０１２２】
　共通電極基板及び画素電極基板のそれぞれにポリイミドからなる垂直配向膜を形成した
。垂直配向膜形成材料として、ＪＳＲ社製のＪＡＬＳ２０９６を用いた。垂直配向膜を形
成した共通電極基板及び画素電極基板に重合性化合物を含有する重合性液晶組成物を挟持
した後、シール剤を硬化させて重合性液晶組成物層を形成した。この際、厚さ３μｍのス
ペーサーを用いて重合性液晶組成物層の厚さを３μｍとした。
上記の工程を終えた後で共通電極と画素電極間に矩形の交流電場を７Ｖ印加した状態で紫
外線を照射し、重合性液晶組成物層中の重合性化合物を重合させることで液晶表示素子を
得た。照射装置としてはウシオ電機社製ＵＩＳ－Ｓ２５１１ＲＺ、紫外線ランプとしては
ウシオ電機社製ＵＳＨ－２５０ＢＹを用いた。この工程により液晶表示素子中の液晶分子
にプレチルト角が付与される。
ここで、プレチルト角は図３に示すように定義される。完全な垂直配向をしている場合、
プレチルト角（θ）は９０°となり、プレチルト角が付与された場合、プレチルト角（θ
）は９０°より小さくなる。本発明ではＡｕｔｒｏｎｉｃ社製ＴＢＡ－１０５を用いたク
リスタルローテーション法により液晶表示素子のプレチルト角を測定した。
【０１２３】
　プレチルト角を測定した後、液晶組成物に含有させた重合性化合物の重合により生成し
た重合物の分子量を測定した。以下にこの測定方法を説明する。まず共通電極基板と画素
電極基板を剥離し短冊状の小片とした。この小片を、表面に付着している液晶組成物と共
に和光純薬社製高速液体クロマトグラフ用テトラヒドロフランに浸積させ、震とう機を用
いて１０分間激しく震とうした。テトラヒドロフラン中の基板破片等を濾過により除去し
、ＧＰＣ（東ソー社製ＧＰＣ－８０２０）を用いてテトラヒドロフラン中に溶け出した重
合物のポリスチレン換算分子量を測定した。
【０１２４】
　また、本発明では垂直配向膜上に形成された重合性化合物の重合物の外観を走査型電子
顕微鏡で観察した。この観察方法を説明する。作製した液晶表示素子の共通電極基板と画
素電極基板を剥離し、走査型電子顕微鏡の試料ステージに設置できる大きさに切断した。
この素子切断片表面をアセトンで静かに流し、付着している液晶組成物を除去した。スパ
ッタリング装置を用いて素子切断片の表面に白金をコーティングし導電性を付与した。こ
の試料を走査型電子顕微鏡（日本電子社製ＪＳＭ６０１０－ＬＡ）を使用し、加速電圧１
５ｋＶ、倍率１万倍の条件で観察した。
【０１２５】
　なお、本発明においては液晶表示素子中の重合性化合物の残留量を測定し、作製した液
晶表示素子中の未重合の重合性化合物の残留量が検出下限未満であることを確認している
。この重合性化合物の残留量の測定方法を説明する。まず液晶表示素子を分解し、液晶組
成物、重合物、未重合の重合性化合物を含む溶出成分のアセトニトリル溶液を得た。これ
を高速液体クロマトグラフ（ウォーターズ社製ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＬＣ）で分析し、各
成分のピーク面積を測定した。指標とする液晶化合物のピーク面積と未重合の重合性化合
物のピーク面積比から、残存する重合性化合物の量を決定した。この値と当初添加した重
合性化合物の量から重合性化合物残留量を決定した。なお、重合性化合物の残留量の検出
限界は１００ｐｐｍであった。
実施例において化合物の記載について以下の略号を用いる。
（側鎖）
　-n　　　 -CnH2n+1　炭素数ｎの直鎖状のアルキル基
　n-　　　 CnH2n+1-　炭素数ｎの直鎖状のアルキル基
　-On　　　-OCnH2n+1　炭素数ｎの直鎖状のアルコキシル基
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　nO-　　　CnH2n+1O-　炭素数ｎの直鎖状のアルコキシル基
　-V　　　 -CH=CH2
　V-　　　 CH2=CH-
　-V1　　　-CH=CH-CH3
　1V-　　　CH3-CH=CH-
　-2V　　　-CH2-CH2-CH=CH3
V2-　　　CH3=CH-CH2-CH2-
（環構造）
【０１２６】
【化１７】

【０１２７】
　実施例中、測定した特性は以下の通りである。
【０１２８】
　Ｔｎｉ　：ネマチック相－等方性液体相転移温度（℃）
　Δｎ　：２０℃における屈折率異方性
　Δε　：２０℃における誘電率異方性
　γ１　：２０℃における回転粘性（ｍＰａ・ｓ）
　Ｋ３３　：２０℃における弾性定数Ｋ３３（ｐＮ）
　ＬＣ－１からＬＣ－５の液晶組成物を調製し、その物性値を測定した。液晶組成物の構
成とその物性値の結果は表１のとおりであった。
【０１２９】
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【表１】

【０１３０】
（実施例１）
液晶組成物ＬＣ－１　１００％に対して、
【０１３１】

【化１８】

【０１３２】
で示される重合性化合物Ａを０．４％を添加し均一溶解することで重合性液晶組成物ＣＬ
Ｃ－１を調製した。ＣＬＣ－１を用い、前述の方法に従って液晶表示素子を作製した。た
だし共通電極と画素電極間に矩形の交流電場を７Ｖ印加した状態で紫外線を照射する工程
においては、ウシオ電機社製紫外線積算光量計ＵＩＴ－１５０を用いて中心波長３６５ｎ
ｍの条件で測定した照度が１００ｍＷ／ｃｍ２になるように調整し、積算光量１００Ｊ／
ｃｍ２の紫外線を１０００秒かけて照射した。この紫外線照射工程の前に測定した液晶表
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示素子のプレチルト角は８７．９°であり、紫外線照射工程の後に測定した液晶表示素子
のプレチルト角は８１．３°であった。紫外線照射により生成した重合物のポリスチレン
換算の数平均分子量は７万５０００であった。実施例１の液晶表示素子の垂直配向膜上を
走査型電子顕微鏡で観察した結果を図４に示す。垂直配向膜上に重合性化合物の重合によ
り生成した無数の重合物微粒子が付着している様子が観察された。
（実施例２）
液晶組成物ＬＣ－２　１００％に対して、
【０１３３】
【化１９】

【０１３４】
で示される重合性化合物Ａを０．４％を添加し均一溶解することで重合性液晶組成物ＣＬ
Ｃ－２を調製した。ＣＬＣ－２を用い、前述の方法に従って液晶表示素子を作製した。た
だし共通電極と画素電極間に矩形の交流電場を７Ｖ印加した状態で紫外線を照射する工程
においては、ウシオ電機社製紫外線積算光量計ＵＩＴ－１５０を用いて中心波長３６５ｎ
ｍの条件で測定した照度が２０ｍＷ／ｃｍ２になるように調整し、積算光量１００Ｊ／ｃ
ｍ２の紫外線を５０００秒かけて照射した。この紫外線照射工程の前に測定した液晶表示
素子のプレチルト角は８７．３°であり、紫外線照射工程の後に測定した液晶表示素子の
プレチルト角は８５．２°であった。紫外線照射により生成した重合物のポリスチレン換
算の数平均分子量は４９万５０００であった。実施例２の液晶表示素子の垂直配向膜上を
走査型電子顕微鏡で観察した結果を図５に示す。垂直配向膜上に重合性化合物の重合によ
り生成した無数の重合物微粒子が付着している様子が観察された。
（実施例３）
液晶組成物ＬＣ－２　１００％に対して、
【０１３５】
【化２０】

【０１３６】
で示される重合性化合物Ｂを０．４％を添加し均一溶解することで重合性液晶組成物ＣＬ
Ｃ－３を調製した。ＣＬＣ－３を用い、前述の方法に従って液晶表示素子を作製した。た
だし共通電極と画素電極間に矩形の交流電場を７Ｖ印加した状態で紫外線を照射する工程
においては、ウシオ電機社製紫外線積算光量計ＵＩＴ－１５０を用いて中心波長３６５ｎ
ｍの条件で測定した照度が１００ｍＷ／ｃｍ２になるように調整し、積算光量１００Ｊ／
ｃｍ２の紫外線を１０００秒かけて照射した。この紫外線照射工程の前に測定した液晶表
示素子のプレチルト角は８７．１°であり、紫外線照射工程の後に測定した液晶表示素子
のプレチルト角は８５．４°であった。紫外線照射により生成した重合物のポリスチレン
換算の数平均分子量は６０万８０００であった。実施例３の液晶表示素子の垂直配向膜上
を走査型電子顕微鏡で観察した結果を図６に示す。垂直配向膜上に重合性化合物の重合に
より生成した無数の重合物微粒子が付着している様子が観察された。
（比較例１）
ＣＬＣ－２を用い、前述の方法に従って液晶表示素子を作製した。ただし共通電極と画素
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電極間に矩形の交流電場を７Ｖ印加した状態で紫外線を照射する工程においては、ウシオ
電機社製紫外線積算光量計ＵＩＴ－１５０を用いて中心波長３６５ｎｍの条件で測定した
照度が１００ｍＷ／ｃｍ２になるように調整し、積算光量１００Ｊ／ｃｍ２の紫外線を１
０００秒かけて照射した。この紫外線照射工程の前に測定した液晶表示素子のプレチルト
角は８７．３°であり、紫外線照射工程の後に測定した液晶表示素子のプレチルト角は８
７．８°であった。紫外線照射により生成した重合物のポリスチレン換算の数平均分子量
は２万７０００であった。比較例１の液晶表示素子の垂直配向膜上を走査型電子顕微鏡で
観察した結果を図７に示す。実施例とは異なり、垂直配向膜上に重合物微粒子が付着して
いる様子は観察されなかった。
（比較例２）
液晶組成物ＬＣ－２　１００％に対して、
【０１３７】
【化２１】

【０１３８】
で示される重合性化合物Ｃを０．４％を添加し均一溶解することで重合性液晶組成物ＣＬ
Ｃ－４を調製した。ＣＬＣ－４を用い、前述の方法に従って液晶表示素子を作製した。た
だし共通電極と画素電極間に矩形の交流電場を７Ｖ印加した状態で紫外線を照射する工程
においては、ウシオ電機社製紫外線積算光量計ＵＩＴ－１５０を用いて中心波長３６５ｎ
ｍの条件で測定した照度が１００ｍＷ／ｃｍ２になるように調整し、積算光量１００Ｊ／
ｃｍ２の紫外線を１０００秒かけて照射した。この紫外線照射工程の前に測定した液晶表
示素子のプレチルト角は８７．５°であり、紫外線照射工程の後に測定した液晶表示素子
のプレチルト角は８９．０°であった。紫外線照射により生成した重合物のポリスチレン
換算の数平均分子量は２２００であった。比較例２の液晶表示素子の垂直配向膜上を走査
型電子顕微鏡で観察した結果を図８に示す。実施例とは異なり、垂直配向膜上に重合物微
粒子が付着している様子は観察されなかった。
（比較例３）
ＣＬＣ－４を用い、前述の方法に従って液晶表示素子を作製した。ただし共通電極と画素
電極間に矩形の交流電場を７Ｖ印加した状態で紫外線を照射する工程においては、ウシオ
電機社製紫外線積算光量計ＵＩＴ－１５０を用いて中心波長３６５ｎｍの条件で測定した
照度が２０ｍＷ／ｃｍ２になるように調整し、積算光量１００Ｊ／ｃｍ２の紫外線を５０
００秒かけて照射した。この紫外線照射工程の前に測定した液晶表示素子のプレチルト角
は８７．５°であり、紫外線照射工程の後に測定した液晶表示素子のプレチルト角は８８
．３°であった。紫外線照射により生成した重合物のポリスチレン換算の数平均分子量は
１６００であった。比較例３の液晶表示素子の垂直配向膜上を走査型電子顕微鏡で観察し
た結果を図９に示す。実施例とは異なり、垂直配向膜上に重合物微粒子が付着している様
子は観察されなかった。
【０１３９】
　以上の実施例と比較例の結果を表２にまとめた。表２において「紫外線照射工程により
生成したプレチルト角」とは、紫外線照射工程後のプレチルト角が紫外線照射工程前と比
較して何度減少したかを示しており、これが正の値であって１～２°以上であることが好
ましい。表２から実施例１～３の液晶表示素子はいずれも紫外線照射工程により生成した
プレチルト角が正の値であって１～２°以上になっていることが分かる。一方比較例１～
３の液晶表示素子では、紫外線照射工程により生成したプレチルト角が正の値とならず、
むしろ負の値（より垂直配向になる）となっている。これでは液晶分子の倒れる方向を制
御できず表示不良が発生するなど、液晶表示素子としては品質の悪いものとなる。
実施例１～３の液晶表示素子と比較例１～３の液晶表示素子とでは垂直配向膜上に形成さ
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れた重合性化合物の重合物の様子が大きく異なっていた。走査型電子顕微鏡観察によれば
、実施例１～３の液晶表示素子では重合性化合物の重合物微粒子が垂直配向膜上に数多く
付着していた。一方比較例１～３の液晶表示素子では垂直配向膜上には何も見られなかっ
た。比較例１～３の液晶表示素子ではそもそも垂直配向膜上に重合性化合物の重合物が付
着していないため好ましいプレチルト角が生成しなかったものと考えられる。
この重合物の数平均分子量測定結果を見ると実施例１～３の液晶表示素子ではいずれも５
万以上になっていたが、比較例１～３の液晶表示素子ではいずれも５万以下になっていた
。すなわち実施例１～３の液晶表示素子では紫外線照射により重合性化合物の重合物の分
子量が充分に大きくなった結果、重合物が液晶組成物から分離し垂直配向膜上に微粒子と
なって付着したものと考えられる。一方比較例１～３の液晶表示素子では重合性化合物の
重合物の分子量が充分に大きくならなかったために液晶組成物から分離して垂直配向膜上
に付着するに至らなかったものと考えられる。なお、前述したように比較例１～３の液晶
表示素子においても重合性化合物の残留量は検出下限未満であり、重合反応は完了してい
ることを確認している。
【０１４０】
　以上のように重合性化合物の重合物の数平均分子量を５万以上とした本発明の液晶表示
素子により良好なプレチルト角の生成が達成され、高い表示品質を得ることができる。
【０１４１】
【表２】

【符号の説明】
【０１４２】
１０・・・液晶表示素子、１１・・・第一の基板、１２・・・第二の基板、１３・・・液
晶組成物層、１４・・・共通電極、１５・・・画素電極、１６・・・垂直配向膜、１７・
・・垂直配向膜、１８・・・カラーフィルター、１９・・・液晶分子
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【図９】

【手続補正書】
【提出日】平成26年10月2日(2014.10.2)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
共通電極を有する第一の基板と、画素電極を有する第二の基板と、前記第一の基板と前記
第二の基板の間に挟持された液晶組成物層と、液晶組成物の配向方向を規制する重合体と
、前記第一の基板と前記第二の基板の少なくとも一方に前記液晶組成物層中の液晶分子の
配向方向を、前記第一の基板および前記第二の基板における前記液晶組成物層と隣接する
面に対して略垂直に制御する垂直配向膜を有し、前記共通電極と前記画素電極間に、前記
第一の基板と前記第二の基板に略垂直に電圧を印加し、前記液晶組成物層中の液晶分子を
制御する液晶表示素子であって、該重合体の数平均分子量がポリスチレン換算で５万以上
であり、前記液晶組成物として、一般式（Ｉａ）
【化１】

（式中、Ｒ１１及びＲ１４はお互い独立して炭素原子数１から１０のアルキル基又は炭素
原子数２から１０のアルケニル基を表し、これらの基中に存在する１個のメチレン基又は
隣接していない２個以上のメチレン基は－O－又は－S－に置換されていても良く、またこ
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れらの基中に存在する１個又は２個以上の水素原子はフッ素原子又は塩素原子に置換され
ても良く、ｕ及びｖはお互い独立して、０、１又は２を表すが、ｕ＋ｖは２以下であり、
Ｍ１１、Ｍ１２及びＭ１３はお互い独立して、
（ａ）トランス-1,4-シクロへキシレン基(この基中に存在する１個のメチレン基又は隣接
していない２個以上のメチレン基は－O－又は－S－に置き換えられてもよい)、
（ｂ）1,4-フェニレン基(この基中に存在する１個の－CH＝又は隣接していない２個以上
の－CH＝は窒素原子に置き換えられてもよい)及び、
（ｃ）1,4-シクロヘキセニレン基、1,4-ビシクロ(2.2.2)オクチレン基、ピペリジン-2,5-
ジイル基、ナフタレン-2,6-ジイル基、1,2,3,4-テトラヒドロナフタレン-2,6-ジイル基及
びデカヒドロナフタレン-2,6-ジイル基
からなる群より選ばれる基を表し、上記の基（ａ）、基（ｂ）又は基（ｃ）に含まれる水
素原子はそれぞれシアノ基、フッ素原子、トリフルオロメチル基、トリフルオロメトキシ
基又は塩素原子で置換されていても良く、Ｍ１２及びＭ１３が複数存在する場合に、それ
らは同一でも良く異なっていても良く、Ｌ１１、Ｌ１２及びＬ１３はお互い独立して単結
合、－COO－、－OCO－、－CH2CH2－、－(CH2)4－、－OCH2－、－CH2O－、－OCF2－、－CF

2O－又は－C≡C－を表し、Ｌ１１及びＬ１３が複数存在する場合は、それらは同一でも良
く異なっていても良く、Ｘ１１及びＸ１２はお互い独立してトリフルオロメチル基、トリ
フルオロメトキシ基又はフッ素原子を表す。）
及び一般式（ＩＶ）
【化２】

（式中、Ｒ４１及びＲ４２はお互い独立して炭素原子数１から１０のアルキル基又は炭素
原子数２から１０のアルケニル基を表し、これらの基中に存在する１個のメチレン基又は
隣接していない２個以上のメチレン基は－O－又は－S－に置換されても良く、またこれら
の基中に存在する１個又は２個以上の水素原子はフッ素原子又は塩素原子に置換されても
良い。）で表される化合物から成る化合物群より選ばれる化合物を含有するが、その内、
Ｒ１１、Ｒ１４、Ｒ４１及びＲ４２の少なくともいずれかひとつが炭素原子数２から１０
のアルケニル基を表す化合物を含有する液晶表示素子。
【請求項２】
重合性化合物及び液晶組成物の混合物を前記第一の基板と前記第二の基板の間に挟持した
状態で、エネルギー線を照射して重合性化合物を重合させて重合体とする請求項１記載の
液晶表示素子。
【請求項３】
エネルギー線を照射して重合性化合物を重合させて重合体とする際に、前記第一の基板と
前記第二の基板の間に電界又は電圧を印加する請求項１又は２記載の液晶表示素子。
【請求項４】
エネルギー線が紫外線である請求項１～３のいずれか１項に記載の液晶表示素子。
【請求項５】
重合性化合物及び液晶組成物の混合物に中心波長３６５ｎｍにおける照度が５ｍＷ／ｃｍ
２から５０ｍＷ／ｃｍ２である紫外線を照射する請求項１～４のいずれか１項に記載の液
晶表示素子の製造方法。
【請求項６】
重合性化合物が重合性基を２個以上有する化合物である請求項２記載の液晶表示素子。
【請求項７】
重合性化合物が一般式（ＩＩ）
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【化３】

（式中、Ｒ２１及びＲ２２はそれぞれ独立して、以下の式（Ｒ－１）から式（Ｒ－１５）

【化４】

の何れかを表し、Ｓ２１及びＳ２２はそれぞれ独立して、炭素原子数１～１２のアルキル
基、又は単結合を表し、該アルキル基中のメチレン基は酸素原子同士が直接結合しないも
のとして酸素原子、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、又は－ＯＣＯＯ－に置き換えられても良く
、Ｌ２１は、単結合、－Ｏ－、－ＣＨ２－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－
Ｃ２Ｈ４－、―ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、―ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＣＯＯ―ＣＨ＝ＣＨ
－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、―ＣＯＯＣ２Ｈ４－、―ＯＣＯ
Ｃ２Ｈ４－、―Ｃ２Ｈ４ＯＣＯ－、―Ｃ２Ｈ４ＣＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ２－、―ＣＨ２Ｃ
ＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＦ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－ＣＦ２

－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ

２－又は－Ｃ≡Ｃ－を表し、Ｌ２1が複数存在する場合はそれらは同一でも異なっていて
もよく、Ｍ２１は、１，４－フェニレン基、ナフタレン－２，６－ジイル基、アントラセ
ン－２，６－ジイル基、フェナントレン－２，７－ジイル基を表すが、無置換であるか又
はこれらの基中に含まれる水素原子がフッ素原子、塩素原子、又は炭素原子数１～８のア
ルキル基、ハロゲン化アルキル基、ハロゲン化アルコキシ基、アルコキシ基、ニトロ基、
又は
【化５】

に置換されていても良く、Ｍ２２は、１，４－フェニレン基、１，４－シクロヘキシレン
基、ナフタレン－２，６－ジイル基、アントラセン－２，６－ジイル基、フェナントレン
－２，７－ジイル基を表すが、無置換であるか又はこれらの基中に含まれる水素原子がフ
ッ素原子、塩素原子、又は炭素原子数１～８のアルキル基、ハロゲン化アルキル基、ハロ
ゲン化アルコキシ基、アルコキシ基、ニトロ基、又は
【化６】
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に置換されていても良く、Ｍ２２が複数存在する場合はそれらは同一でも異なっていても
よく、ｍ２１は０、１、２、又は３を表す。）で表される化合物である請求項６記載の液
晶表示素子。
【手続補正書】
【提出日】平成27年2月4日(2015.2.4)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
共通電極を有する第一の基板と、画素電極を有する第二の基板と、前記第一の基板と前記
第二の基板の間に挟持された液晶組成物層と、液晶組成物の配向方向を規制する重合体と
、前記第一の基板と前記第二の基板の少なくとも一方に前記液晶組成物層中の液晶分子の
配向方向を、前記第一の基板および前記第二の基板における前記液晶組成物層と隣接する
面に対して略垂直に制御する垂直配向膜を有し、前記共通電極と前記画素電極間に、前記
第一の基板と前記第二の基板に略垂直に電圧を印加し、前記液晶組成物層中の液晶分子を
制御する液晶表示素子であって、重合性化合物及び液晶組成物の混合物を前記第一の基板
と前記第二の基板の間に挟持した状態で、第一の基板と前記第二の基板の間に電界又は電
圧を印加した状態で紫外線を照射して重合性化合物を重合させた重合体の数平均分子量が
ポリスチレン換算で５万以上であり、前記液晶組成物として、一般式（Ｉａ）
【化１】

（式中、Ｒ１１及びＲ１４はお互い独立して炭素原子数１から１０のアルキル基又は炭素
原子数２から１０のアルケニル基を表し、これらの基中に存在する１個のメチレン基又は
隣接していない２個以上のメチレン基は－O－又は－S－に置換されていても良く、またこ
れらの基中に存在する１個又は２個以上の水素原子はフッ素原子又は塩素原子に置換され
ても良く、ｕ及びｖはお互い独立して、０、１又は２を表すが、ｕ＋ｖは２以下であり、
Ｍ１１、Ｍ１２及びＭ１３はお互い独立して、
（ａ）トランス-1,4-シクロへキシレン基(この基中に存在する１個のメチレン基又は隣接
していない２個以上のメチレン基は－O－又は－S－に置き換えられてもよい)、
（ｂ）1,4-フェニレン基(この基中に存在する１個の－CH＝又は隣接していない２個以上
の－CH＝は窒素原子に置き換えられてもよい)及び、
（ｃ）1,4-シクロヘキセニレン基、1,4-ビシクロ(2.2.2)オクチレン基、ピペリジン-2,5-
ジイル基、ナフタレン-2,6-ジイル基、1,2,3,4-テトラヒドロナフタレン-2,6-ジイル基及
びデカヒドロナフタレン-2,6-ジイル基
からなる群より選ばれる基を表し、上記の基（ａ）、基（ｂ）又は基（ｃ）に含まれる水
素原子はそれぞれシアノ基、フッ素原子、トリフルオロメチル基、トリフルオロメトキシ
基又は塩素原子で置換されていても良く、Ｍ１２及びＭ１３が複数存在する場合に、それ
らは同一でも良く異なっていても良く、Ｌ１１、Ｌ１２及びＬ１３はお互い独立して単結
合、－COO－、－OCO－、－CH2CH2－、－(CH2)4－、－OCH2－、－CH2O－、－OCF2－、－CF

2O－又は－C≡C－を表し、Ｌ１１及びＬ１３が複数存在する場合は、それらは同一でも良
く異なっていても良く、Ｘ１１及びＸ１２はお互い独立してトリフルオロメチル基、トリ
フルオロメトキシ基又はフッ素原子を表す。）
及び一般式（ＩＶ）
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【化２】

（式中、Ｒ４１及びＲ４２はお互い独立して炭素原子数１から１０のアルキル基又は炭素
原子数２から１０のアルケニル基を表し、これらの基中に存在する１個のメチレン基又は
隣接していない２個以上のメチレン基は－O－又は－S－に置換されても良く、またこれら
の基中に存在する１個又は２個以上の水素原子はフッ素原子又は塩素原子に置換されても
良く、ｏは０、１又は２を表し、Ｍ４１、Ｍ４２及びＭ４３はお互い独立して
（ｄ）トランス-1,4-シクロへキシレン基(この基中に存在する１個のメチレン基又は隣接
していない２個以上のメチレン基は－O－又は－S－に置き換えられてもよい)、
（ｅ）1,4-フェニレン基(この基中に存在する１個の－CH＝又は隣接していない２個以上
の－CH＝は窒素原子に置き換えられてもよい)、3-フルオロ-1,4-フェニレン基、3,5-ジフ
ルオロ-1,4-フェニレン基、及び
（ｆ）1,4-シクロヘキセニレン基、1,4-ビシクロ(2.2.2)オクチレン基、ピペリジン-2,5-
ジイル基、ナフタレン-2,6-ジイル基、デカヒドロナフタレン-2,6-ジイル基及び1,2,3,4-
テトラヒドロナフタレン-2,6-ジイル基
からなる群より選ばれる基を表し、Ｍ４３が複数存在する場合には同一であっても異なっ
ていても良く、Ｌ４１及びＬ４２はお互い独立して単結合、－CH2CH2－、－(CH2)4－、－
OCH2－、－CH2O－、－OCF2－、－CF2O－、－CH=CH－、－CH=N－N=CH－又は－C≡C－を表
し、Ｌ４２が複数存在する場合は、それらは同一でも良く異なっていても良い。）で表さ
れる化合物から成る化合物群より選ばれる化合物を含有するが、その内、Ｒ１１、Ｒ１４

、Ｒ４１及びＲ４２の少なくともいずれかひとつが炭素原子数２から１０のアルケニル基
を表す化合物を含有する液晶表示素子。
【請求項２】
重合性化合物及び液晶組成物の混合物に照射総エネルギー量が５０Ｊから２５０Ｊである
紫外線を照射する請求項１記載の液晶表示素子の製造方法。
【請求項３】
重合性化合物及び液晶組成物の混合物に中心波長３６５ｎｍにおける照度が５ｍＷ／ｃｍ
２から５０ｍＷ／ｃｍ２である紫外線を照射する請求項１又は２に記載の液晶表示素子の
製造方法。
【請求項４】
上記液晶組成物において、一般式（Ｉａ）及び一般式（ＩＶ）で表される化合物の内、Ｒ
１１、Ｒ１４、Ｒ４１及びＲ４２の少なくともいずれかひとつが炭素原子数２から１０の
アルケニル基を表す化合物の含有量の合計が８０質量％以上である請求項１記載の液晶表
示素子。
【請求項５】
重合体の数平均分子量がポリスチレン換算で４９万５０００以上４００万以下である請求
項４記載の液晶表示素子。
【請求項６】
重合性化合物が重合性基を２個又は３個を有する化合物である請求項１、４又は５のいず
れか１項に記載の液晶表示素子。
【請求項７】
重合性化合物が一般式（ＩＩ）

【化３】
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（式中、Ｒ２１及びＲ２２はそれぞれ独立して、以下の式（Ｒ－１）から式（Ｒ－１５）
【化４】

の何れかを表し、Ｓ２１及びＳ２２はそれぞれ独立して、炭素原子数１～１２のアルキル
基、又は単結合を表し、該アルキル基中のメチレン基は酸素原子同士が直接結合しないも
のとして酸素原子、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、又は－ＯＣＯＯ－に置き換えられても良く
、Ｌ２１は、単結合、－Ｏ－、－ＣＨ２－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯ－、－
Ｃ２Ｈ４－、―ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、―ＣＨ＝ＣＨ－ＣＯＯ－、－ＣＯＯ―ＣＨ＝ＣＨ
－、－ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＨ－ＯＣＯ－、―ＣＯＯＣ２Ｈ４－、―ＯＣＯ
Ｃ２Ｈ４－、―Ｃ２Ｈ４ＯＣＯ－、―Ｃ２Ｈ４ＣＯＯ－、－ＯＣＯＣＨ２－、―ＣＨ２Ｃ
ＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＦ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－ＣＦ２

－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ

２－又は－Ｃ≡Ｃ－を表し、Ｌ２1が複数存在する場合はそれらは同一でも異なっていて
もよく、Ｍ２１は、１，４－フェニレン基、ナフタレン－２，６－ジイル基、アントラセ
ン－２，６－ジイル基、フェナントレン－２，７－ジイル基を表すが、無置換であるか又
はこれらの基中に含まれる水素原子がフッ素原子、塩素原子、又は炭素原子数１～８のア
ルキル基、ハロゲン化アルキル基、ハロゲン化アルコキシ基、アルコキシ基、ニトロ基、
又は
【化５】

に置換されていても良く、Ｍ２２は、１，４－フェニレン基、１，４－シクロヘキシレン
基、ナフタレン－２，６－ジイル基、アントラセン－２，６－ジイル基、フェナントレン
－２，７－ジイル基を表すが、無置換であるか又はこれらの基中に含まれる水素原子がフ
ッ素原子、塩素原子、又は炭素原子数１～８のアルキル基、ハロゲン化アルキル基、ハロ
ゲン化アルコキシ基、アルコキシ基、ニトロ基、又は
【化６】

に置換されていても良く、Ｍ２２が複数存在する場合はそれらは同一でも異なっていても
よく、ｍ２１は０、１、２、又は３を表す。）で表される化合物である請求項１、４又は
５のいずれか１項に記載の液晶表示素子。
【請求項８】
一般式（ＩＩ）中のＭ２１が１，４－フェニレン基であり、この基中のひとつの水素原子
が
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【化７】

に置換されている化合物である請求項７記載の液晶表示素子。
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