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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）下記式（１）

（式（１）中、Ｒ１は水素原子、炭素数１～２０のアルキル基または炭素数５～５０の脂
環式基であり、これらアルキル基または脂環式基の水素原子の一部または全部はフッ素原
子、シアノ基またはアリール基で置換されていてもよく、Ｒ２およびＲ４はそれぞれ独立
に単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨＣＯ－、－
ＣＯＳ－、－ＳＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＮＨ－ＣＯＯ－、－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ－また
は－ＣＯ－であり、Ｒ３は炭素数６～２０の２価の芳香族基、炭素数５～３０の２価の脂
環式基、炭素数６～３０の縮合環を有する２価の基または員数５～３０の２価の複素環式
基であり、Ｒ３の２価の芳香族基、２価の脂環式基、縮合環を有する２価の基または２価
の複素環式基の水素原子の一部または全部はフッ素原子、メチル基またはシアノ基で置換
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されていてもよく、Ｒ５は単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＮＲ７

－（ただしＲ７は水素原子、炭素数１～２０のアルキル基または炭素数６～２０のアリー
ル基である。）または下記式（２）

（式（２）中、Ｒ８はフッ素原子、シアノ基、炭素数１～２０のアルキル基または炭素数
６～２０のアリール基であり、Ｒ９は単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－
、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨＣＯ－、－ＣＯＳ－、－ＳＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＮＨ－
ＣＯＯ－、－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ－または－ＣＯ－であり、ｅは０～４の整数であり、ただし
式（２）の「＊」を付した結合手が基－（ＣＨ２）ｂ－と結合する。）
で表される２価の基であり、Ｒ６はフッ素原子、メチル基またはシアノ基より選ばれ、Ｚ
は水酸基またはカルボキシル基であり、ａは０～３の整数であり、Ｒ５が上記式（２）で
表される２価の基である場合にはｂは０～２０の整数であり、Ｒ５が単結合、－Ｏ－、－
Ｓ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－または－ＮＲ７－（ただしＲ７は水素原子、炭素数１～２
０のアルキル基または炭素数６～２０のアリール基である。）である場合にはｂは１～２
０の整数であり、ｃは０～４の整数であり、ｄは０～４の整数である。）
で表される化合物、
（Ｂ）一分子中に２個以上のエポキシ基を有する化合物、ならびに
（Ｃ）ポリアミック酸およびポリイミドよりなる群から選択される少なくとも１種を含む
重合体
を含有することを特徴とする、液晶配向剤。
【請求項２】
　（Ｂ）化合物が、下記式（３）

（式（３）中、Ｒは芳香環またはシクロヘキサン環を有し炭素数が６～４０の２価の有機
基であり、ただし基Ｒ中に酸素原子または硫黄原子が含まれていてもよい。）
で表される化合物である、請求項１に記載の液晶配向剤。
【請求項３】
　（Ｃ）重合体の１００重量部に対する（Ａ）化合物の使用割合が１～１００重量部であ
り、（Ｂ）化合物の使用割合が１～１００重量部である、請求項１に記載の液晶配向剤。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか一項に記載の液晶配向剤を塗布して塗膜を形成し、該塗膜に放
射線を照射することを特徴とする、液晶配向膜の形成方法。
【請求項５】
　放射線の照射量が１Ｊ／ｍ２以上１０，０００Ｊ／ｍ２未満である、請求項４に記載の
液晶配向膜の形成方法。
【請求項６】
　請求項１～３のいずれか一項に記載の液晶配向剤から形成された液晶配向膜。
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【請求項７】
　請求項６に記載の液晶配向膜を具備することを特徴とする、液晶表示素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液晶配向剤、液晶配向膜および液晶表示素子に関する。さらに詳しくは、ラ
ビング処理を行わずに偏光または非偏光の放射線照射によって液晶配向膜を形成するに際
して少ない露光量にも適用しうる液晶配向剤、均一な液晶配向能および優れた電気特性を
示す液晶配向膜ならびに高品位の表示性能を示し信頼性に優れる液晶表示素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、正の誘電異方性を有するネマチック型液晶を、液晶配向膜を有する透明電極付き
基板でサンドイッチ構造にし、必要に応じて液晶分子の長軸が基板間で０～３６０°連続
的に捻れるようにしてなる、ＴＮ（Ｔｗｉｓｔｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）型、ＳＴＮ（Ｓｕ
ｐｅｒ　Ｔｗｉｓｔｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）型、ＩＰＳ（Ｉｎ　Ｐｌａｎｅ　Ｓｗｉｔｃ
ｈｉｎｇ）型などの液晶セルを有する液晶表示素子が知られている（特開昭５６－９１２
７７号公報および特開平１－１２０５２８号公報参照）。
　このような液晶セルにおいては、液晶分子を基板面に対し所定の方向に配向させるため
、基板表面に液晶配向膜を設ける必要がある。この液晶配向膜は、通常、基板表面に形成
された有機膜表面をレーヨンなどの布材で一方向にこする方法（ラビング法）により形成
されている。しかし、液晶配向膜の形成をラビング処理により行うと、工程内でほこりや
静電気が発生し易いため、配向膜表面にほこりが付着して表示不良発生の原因となるとい
う問題があるほか、ＴＦＴ（Ｔｈｉｎ　Ｆｉｌｍ　Ｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ）素子を有する
基板の場合には、発生した静電気によってＴＦＴ素子の回路破壊が起こり、歩留まり低下
の原因となるという問題もある。さらに、今後ますます高精細化される液晶表示素子にお
いては、画素の高密度化に伴い不可避的に基板表面に凹凸が生じるため、均一にラビング
処理を行うことがより困難となりつつある。
　液晶セルにおける液晶を配向させる別の手段として、基板表面に形成したポリビニルシ
ンナメート、ポリイミド、アゾベンゼン誘導体などの感放射線性薄膜に偏光または非偏光
の放射線を照射することにより、液晶配向能を付与する光配向法が知られている。この方
法によれば、静電気やほこりを発生することなく、均一な液晶配向を実現することができ
る（特開平６－２８７４５３号公報、特開平１０－２５１６４６号公報、特開平１１－２
８１５号公報、特開平１１－１５２４７５号公報、特開２０００－１４４１３６号公報、
特開２０００－３１９５１０号公報、特開２０００－２８１７２４号公報、特開平９－２
９７３１３号公報、特開２００３－３０７７３６号公報、特開２００４－１６３６４６号
公報および特開２００２－２５０９２４号公報参照）。
　ところで、ＴＮ（Ｔｗｉｓｔｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）型、ＳＴＮ（Ｓｕｐｅｒ　Ｔｗｉ
ｓｔｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）型などの液晶セルにおいては、液晶配向膜は、液晶分子を基
板面に対して所定の角度で傾斜配向させる、プレチルト角特性を有する必要がある。光配
向法により液晶配向膜を形成する場合においては、プレチルト角特性は、通常、照射する
放射線の基板面への入射方向を基板法線から傾斜させることにより付与される。
　前記光配向法は、垂直配向モードの液晶セルにおいて液晶分子の傾き方向を制御する方
法としても有用であることが知られている。すなわち、光配向法により配向規制能および
プレチルト角特性を付与した垂直配向膜を用いることにより、電圧印加時の液晶分子の傾
き方向を均一に制御できることが知られている（特開２００３－３０７７３６号公報、特
開２００４－１６３６４６号公報、特開２００４－８３８１０号公報、特開平９－２１１
４６８号公報および特開２００３－１１４４３７号公報参照）。
　光配向法により製造した液晶配向膜は、各種の液晶表示素子に有効に適用されうるもの
である。しかしながら、光配向法に適用できる液晶配向剤として従来知られているものは
、大きなプレチルト角を得るために要する放射線照射量が多いという問題があった。例え
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ば、アゾベンゼン誘導体を含有する薄膜に光配向法によって液晶配向能を付与する場合、
十分なプレチルト角を得るためにはその光軸が基板法線から傾斜された放射線を１０，０
００Ｊ／ｍ２以上照射しなければならないことが報告されている（特開２００２－２５０
９２４号公報、特開２００４－８３８１０号公報およびＪ．ｏｆ　ｔｈｅ　ＳＩＤ　１１
／３，２００３，ｐ５７９参照）。
【発明の開示】
【０００３】
　本発明の目的は、ラビング処理を行わずに偏光または非偏光の放射線照射によって液晶
配向膜を形成するに際して少ない露光量にも適用しうる液晶配向剤、均一な液晶配向能お
よび優れた電気特性を示す液晶配向膜ならびに高品位の表示性能を示し信頼性に優れる液
晶表示素子を提供することにある。
　本発明のさらに他の目的および利点は、以下の説明から明らかになろう。
　本発明によれば、本発明の上記目的および利点は、第１に、
（Ａ）下記式（１）

（式（１）中、Ｒ１は水素原子、炭素数１～２０のアルキル基または炭素数５～５０の脂
環式基であり、これらアルキル基または脂環式基の水素原子の一部または全部はフッ素原
子、シアノ基またはアリール基で置換されていてもよく、Ｒ２およびＲ４はそれぞれ独立
に単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨＣＯ－、－
ＣＯＳ－、－ＳＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＮＨ－ＣＯＯ－、－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ－また
は－ＣＯ－であり、Ｒ３は炭素数６～２０の２価の芳香族基、炭素数５～３０の２価の脂
環式基、炭素数６～３０の縮合環を有する２価の基または員数５～３０の２価の複素環式
基であり、Ｒ３の２価の芳香族基、２価の脂環式基、縮合環を有する２価の基または２価
の複素環式基の水素原子の一部または全部はフッ素原子、メチル基またはシアノ基で置換
されていてもよく、Ｒ５は単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＮＲ７

－（ただしＲ７は水素原子、炭素数１～２０のアルキル基または炭素数６～２０のアリー
ル基である。）または下記式（２）

（式（２）中、Ｒ８はフッ素原子、シアノ基、炭素数１～２０のアルキル基または炭素数
６～２０のアリール基であり、Ｒ９は単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－
、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨＣＯ－、－ＣＯＳ－、－ＳＣＯ－、－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－、－ＮＨ－
ＣＯＯ－、－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ－または－ＣＯ－であり、ｅは０～４の整数であり、ただし
式（２）の「＊」を付した結合手が基－（ＣＨ２）ｂ－と結合する。）
で表される２価の基であり、Ｒ６はフッ素原子、メチル基またはシアノ基より選ばれ、Ｚ
は水酸基またはカルボキシル基であり、ａは０～３の整数であり、Ｒ５が上記式（２）で
表される２価の基である場合にはｂは０～２０の整数であり、Ｒ５が単結合、－Ｏ－、－
Ｓ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－または－ＮＲ７－（ただしＲ７は水素原子、炭素数１～２
０のアルキル基または炭素数６～２０のアリール基である。）である場合にはｂは１～２
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０の整数であり、ｃは０～４の整数であり、ｄは０～４の整数である。）
で表される化合物、
（Ｂ）一分子中に２個以上のエポキシ基を有する化合物、ならびに
（Ｃ）ポリアミック酸およびポリイミドよりなる群から選択される少なくとも１種を含む
重合体
を含有する液晶配向剤によって達成される。
　本発明の上記目的は第２に、基板上に上記の液晶配向剤を塗布して塗膜を形成し、該塗
膜に放射線を照射する液晶配向膜の形成方法によって達成される。
　さらに本発明の上記目的は、第３に上記液晶配向剤から形成された液晶配向膜によって
達成され、第４に該液晶配向膜を具備する液晶表示素子によって達成される。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００４】
［液晶配向剤］
　本発明の液晶配向剤は、（Ａ）上記式（１）で表される化合物（以下、「化合物（Ａ）
」ともいう。）、
（Ｂ）一分子中に２個以上のエポキシ基を有する化合物（以下、「（Ｂ）エポキシ化合物
」ともいう。）、ならびに
（Ｃ）ポリアミック酸およびポリイミドよりなる群から選択される少なくとも１種を含む
重合体（以下、「重合体（Ｃ）」ともいう。）を含有する。以下、本発明の液晶配向剤が
含有する各成分について詳細に説明する。
［化合物（Ａ）］
　本発明で用いられる化合物（Ａ）は上記式（１）で表される化合物である。上記式（１
）におけるＲ１としては、水素原子、炭素数１～８のアルキル基、炭素数１～６のフルオ
ロアルキル基または炭素数１７～３０の脂環式基が好ましい。これらの具体例としては、
炭素数１～８のアルキル基として、例えばメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブ
チル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基などを；
炭素数１～６のフルオロアルキル基として、例えば４，４，４－トリフルオロブチル基、
３，３，４，４，４－ペンタフルオロブチル基、４，４，５，５，５－ペンタフルオロペ
ンチル基、４，４，５，５，６，６，６－ヘプタフルオロヘキシル基などを；
炭素数１７～３０の脂環式基として、例えばコレステニル基、コレスタニル基などを、そ
れぞれ挙げることができる。
　Ｒ２およびＲ４としては、それぞれ独立に単結合、－Ｏ－、－ＣＯＯ－または－ＯＣＯ
－が好ましい。
　Ｒ３の具体例としては、例えば１，４－フェニレン基、１，３－フェニレン基、１，４
－シクロヘキシレン基、１，３－シクロヘキシレン基、ピリジン－２，５－ジイル基、ピ
リミジン－２，５－ジイル基、２，５－チオフェンジイル基、２，５－フラニレン基また
はＣＨ基が窒素原子によって置換されていてもよい１，４－ナフチレン基もしくは２，６
－ナフチレン基を挙げることができる。中でも１，４－フェニレン基が好ましい。
　Ｒ５が上記式（２）で表される２価の基であるときのｅとしては、０または１が好まし
い。Ｒ５としては単結合もしくは－Ｏ－または上記式（２）で表される２価の基のうちの
１，４－フェニレン基、下記式（２－１）、（２－２）もしくは（２－３）
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で表される２価の基が好ましい。
　Ｒ６としてはフッ素原子が好ましい。
　ａとしては０または１が好ましい。
　Ｒ５が単結合または上記式（２）で表される２価の基である場合のｂとしては０～１０
の整数が好ましく、Ｒ５が－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－または－ＮＲ７－（
ただしＲ７は水素原子、炭素数１～２０のアルキル基または炭素数６～２０のアリール基
である。）である場合のｂとしては１～１０の整数が好ましい。
　ｃとしては０または１が好ましい。
　ｄとしては０または１が好ましい。
　上記のとおりＺは水酸基またはカルボキシル基であるが、ｃが０である場合のＺとして
は水酸基であることが好ましい。
　本発明で用いられる化合物（Ａ）の好ましい例としては、例えば下記式（１－１）～（
１－２６）
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（式（１－１）～（１－２６）中、Ｒ１およびｂは、それぞれ、上記式（１）におけるの
と同じ意味である。）
のそれぞれで表される化合物などを挙げることができる。
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　上記式（１）で表される化合物を合成する方法は特に限定されず、有機化学の常法によ
り適宜に行うことができる。以下、上記式（１）で表される化合物のうちの数種の化合物
につき、その合成方法の例を説明するが、合成法はこれらに限定されるものではない。
　例えば上記式（１－２）で表される化合物は、例えばヒドロキシ桂皮酸と化合物Ｒ１Ｘ
（ここで、Ｒ１は上記式（１）におけるのと同じ意味であり、Ｘはハロゲン原子である。
）とを塩基（例えば炭酸カリウムなど）の存在下で反応させ、次いでアルカリ金属化合物
（例えば水酸化ナトリウムなど）の存在下で加水分解することにより合成することができ
る。Ｘのハロゲン原子としては、ヨウ素原子、臭素原子または塩素原子であることが好ま
しい。
　上記式（１－４）で表される化合物は、例えば次の反応経路により合成することができ
る。すなわち、先ずヒドロキシ安息香酸メチルと化合物Ｒ１Ｘ（Ｒ１およびＸは上記と同
じ意味である。）とを塩基（例えば炭酸カリウムなど）の存在下で反応させ、続いてアル
カリ金属化合物（例えば水酸化ナトリウムなど）の存在下で加水分解することにより、下
記式（１－４－ａ）

（式（１－４－ａ）中、Ｒ１は上記式（１－４）におけるのと同じ意味である。）
で表される中間体を得る。次いでこれを酸クロライドとした後に塩基（例えば炭酸カリウ
ムなど）の存在下でヒドロキシ桂皮酸と反応させることにより、式（１－４）で表される
化合物を得ることができる。
　上記式（１－２４）で表される化合物は、例えばヒドロキシベンズアルデヒドと化合物
Ｒ１Ｘ（Ｒ１およびＸは上記と同じ意味である。）とを塩基（例えば炭酸カリウムなど）
の存在下で反応させ、次いでこの反応生成物をアルカリ金属化合物（例えば水酸化ナトリ
ウムなど）の存在下でアセチル安息香酸とアルドール縮合し、脱水することにより合成す
ることができる。
　上記式（１－２５）で表される化合物は、上記の式（１－２４）で表される化合物の合
成においてアセチル安息香酸の代わりにアセチルフェノールを使用することにより合成す
ることができる。
　さらに、上記式（１－２６）で表される化合物は、上記式（１－２５）で表される化合
物と無水コハク酸とを、有機塩基（例えばトリエチルアミンなど）の存在下で反応させる
ことにより、合成することができる。
［（Ｂ）エポキシ化合物］
　本発明で用いられる（Ｂ）エポキシ化合物は、一分子中に２個以上のエポキシ基を有す
る化合物であり、加熱により架橋反応をする機能を有する。
　（Ｂ）エポキシ化合物としては、例えばビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、フェノール
ノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、環状脂肪族エポキシ
樹脂、グリシジルエステル系エポキシ樹脂、グリシジルジアミン系エポキシ樹脂、複素環
式エポキシ樹脂、エポキシ基を有するアクリル樹脂などを挙げることができる。これらの
市販品としては、例えばエポライト４００Ｅ、同３００２（共栄社化学（株）製）、エピ
コート８２８、同１５２、エポキシノボラック１８０Ｓ（ジャパンエポキシレジン（株）
製）などを挙げることができる。
　これらのうち、グリシジルジアミン系エポキシ樹脂が好ましく、さらに好ましくは下記
式（３）
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（式（３）中、Ｒは芳香環またはシクロヘキサン環を有し炭素数が６～４０の２価の有機
基であり、ただし基Ｒ中に酸素原子または硫黄原子が含まれていてもよい。）
で表される化合物である。
　上記式（３）で表される化合物の具体例としては、例えば下記式（３－１）～（３－１
４）
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のそれぞれで表される化合物を挙げることができる。
　（Ｂ）エポキシ化合物は、架橋反応を効率よく起こす目的で、塩基触媒と併用してもよ
い。かかる塩基触媒としては、例えば１－ベンジル－２－メチルイミダゾールなどを挙げ
ることができる。
［重合体（Ｃ）］
　本発明で用いられる重合体（Ｃ）は、ポリアミック酸およびポリイミドよりなる群から
選択される少なくとも１種を含むものである。
［ポリアミック酸］
　ポリアミック酸は、テトラカルボン酸二無水物とジアミン化合物とを、好ましくは有機
溶媒中で反応させることにより合成することができる。
　ポリアミック酸の合成に用いられるテトラカルボン酸二無水物としては、例えば２，３
，５－トリカルボキシシクロペンチル酢酸二無水物、ブタンテトラカルボン酸二無水物、
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－シクロペンタンテト
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ラカルボン酸二無水物、３，５，６－トリカルボキシノルボルナン－２－酢酸二無水物、
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、１，３，３ａ，４，５
，９ｂ－ヘキサヒドロ－５－（テトラヒドロ－２，５－ジオキソ－３－フラニル）－ナフ
ト［１，２－ｃ］－フラン－１，３－ジオン、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒド
ロ－５－（テトラヒドロ－２，５－ジオキソ－３－フラニル）－８－メチル－ナフト［１
，２－ｃ］－フラン－１，３－ジオン、５－（２，５－ジオキソテトラヒドロフラニル）
－３－メチル－３－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水物、ビシクロ［２．２．
２］－オクト－７－エン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無水物、下記式（Ｔ－１
）～（Ｔ－１４）
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のそれぞれで表されるテトラカルボン酸二無水物などの脂肪族または脂環式テトラカルボ
ン酸二無水物；
ピロメリット酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルスルホンテトラカルボン酸二
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無水物、１，４，５，８－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、３，３’，４，４’－ビフェニルエーテルテトラカル
ボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ジメチルジフェニルシランテトラカルボン酸二無
水物、３，３’，４，４’－テトラフェニルシランテトラカルボン酸二無水物、１，２，
３，４－フランテトラカルボン酸二無水物、４，４’－ビス（３，４－ジカルボキシフェ
ノキシ）ジフェニルスルフィド二無水物、４，４’－ビス（３，４－ジカルボキシフェノ
キシ）ジフェニルスルホン二無水物、４，４’－ビス（３，４－ジカルボキシフェノキシ
）ジフェニルプロパン二無水物、３，３’，４，４’－パーフルオロイソプロピリデンテ
トラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、
ビス（フタル酸）フェニルホスフィンオキサイド二無水物、ｐ－フェニレン－ビス（トリ
フェニルフタル酸）二無水物、ｍ－フェニレン－ビス（トリフェニルフタル酸）二無水物
、ビス（トリフェニルフタル酸）－４，４’－ジフェニルエーテル二無水物、ビス（トリ
フェニルフタル酸）－４，４’－ジフェニルメタン二無水物、下記式（Ｔ－１５）～（Ｔ
－１８）

のそれぞれで表されるテトラカルボン酸二無水物などの芳香族テトラカルボン酸二無水物
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などを挙げることができる。
　これらのうち好ましいものとして、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－５－
（テトラヒドロ－２，５－ジオキソ－３－フラニル）－ナフト［１，２－ｃ］－フラン－
１，３－ジオン、１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－５－（テトラヒドロ－２
，５－ジオキソ－３－フラニル）－８－メチル－ナフト［１，２－ｃ］－フラン－１，３
－ジオン、２，３，５－トリカルボキシシクロペンチル酢酸二無水物、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－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、ピロメリット酸二無
水物、３，３’，４，４’－ビフェニルスルホンテトラカルボン酸二無水物、１，４，５
，８－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、３，３’，４，４’－ビフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物なら
びに上記式（Ｔ－１）、（Ｔ－２）および（Ｔ－１５）～（Ｔ－１８）のそれぞれで表さ
れるテトラカルボン酸二無水物を挙げることができる。
　これらはのテトラカルボン酸二無水物は単独でまたは２種以上を組み合わせて使用する
ことができる。
　ポリアミック酸の合成に用いられるジアミン化合物としては、例えばｐ－フェニレンジ
アミン、ｍ－フェニレンジアミン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジ
アミノジフェニルエタン、４，４’－ジアミノジフェニルスルフィド、４，４’－ジアミ
ノジフェニルスルホン、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル、４，４’
－ジアミノベンズアニリド、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、１，５－ジアミノ
ナフタレン、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル、５－アミノ－１－（
４’－アミノフェニル）－１，３，３－トリメチルインダン、６－アミノ－１－（４’－
アミノフェニル）－１，３，３－トリメチルインダン、３，４’－ジアミノジフェニルエ
ーテル、２，２－ビス（４－アミノフェノキシ）プロパン、２，２－ビス［４－（４－ア
ミノフェノキシ）フェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フ
ェニル］ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）ヘキサフルオロ
プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン、１，４－
ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼ
ン、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、９，９－ビス（４－アミノフェニ
ル）－１０－ヒドロアントラセン、２，７－ジアミノフルオレン、９，９－ビス（４－ア
ミノフェニル）フルオレン、４，４’－メチレン－ビス（２－クロロアニリン）、２，２
’，５，５’－テトラクロロ－４，４’－ジアミノビフェニル、２，２’－ジクロロ－４
，４’－ジアミノ－５，５’－ジメトキシビフェニル、３，３’－ジメトキシ－４，４’
－ジアミノビフェニル、４，４’－（ｐ－フェニレンイソプロピリデン）ビスアニリン、
４，４’－（ｍ－フェニレンイソプロピリデン）ビスアニリン、２，２－ビス［４－（４
－アミノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ）フェニル］ヘキサフルオロプロパン、４
，４’－ジアミノ－２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ビフェニル、４，４’－ビス
［（４－アミノ－２－トリフルオロメチル）フェノキシ］－オクタフルオロビフェニル、
６－（４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ（２，４－ジアミノベンゼン）、６－（４
’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）ヘキシルオキシ（２，４－ジアミノベンゼン）、
８－（４－カルコニルオキシ）オクチルオキシ（２，４－ジアミノベンゼン）、８－（４
’－フルオロ－４－カルコニルオキシ）オクチルオキシ（２，４－ジアミノベンゼン）、
１－ドデシルオキシ－２，４－ジアミノベンゼン、１－テトラデシルオキシ－２，４－ジ
アミノベンゼン、１－ペンタデシルオキシ－２，４－ジアミノベンゼン、１－ヘキサデシ
ルオキシ－２，４－ジアミノベンゼン、１－オクタデシルオキシ－２，４－ジアミノベン
ゼン、１－コレステリルオキシ－２，４－ジアミノベンゼン、１－コレスタニルオキシ－
２，４－ジアミノベンゼン、ドデシルオキシ（３，５－ジアミノベンゾイル）、テトラデ
シルオキシ（３，５－ジアミノベンゾイル）、ペンタデシルオキシ（３，５－ジアミノベ
ンゾイル）、ヘキサデシルオキシ（３，５－ジアミノベンゾイル）、オクタデシルオキシ
（３，５－ジアミノベンゾイル）、コレステリルオキシ（３，５－ジアミノベンゾイル）
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、コレスタニルオキシ（３，５－ジアミノベンゾイル）、（２，４－ジアミノフェノキシ
）パルミテート、（２，４－ジアミノフェノキシ）ステアリレート、（２，４－ジアミノ
フェノキシ）－４－トリフルオロメチルベンゾエート、下記式（Ｄ－１）～（Ｄ－５）

のそれぞれで表されるジアミン化合物などの芳香族ジアミン；
ジアミノテトラフェニルチオフェンなどのヘテロ原子を有する芳香族ジアミン；
メタキシリレンジアミン、１，３－プロパンジアミン、テトラメチレンジアミン、ペンタ
メチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、ヘプタメチレンジアミン、オクタメチレン
ジアミン、ノナメチレンジアミン、１，４－ジアミノシクロヘキサン、イソホロンジアミ
ン、テトラヒドロジシクロペンタジエニレンジアミン、ヘキサヒドロ－４，７－メタノイ
ンダニレンジメチレンジアミン、トリシクロ［６．２．１．０２，７］－ウンデシレンジ
メチルジアミン、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルアミン）などの脂肪族または
脂環式ジアミン；
ジアミノヘキサメチルジシロキサンなどのジアミノオルガノシロキサンなどを挙げること
ができる。
　これらのうち好ましいものとして、ｐ－フェニレンジアミン、４，４’－ジアミノジフ
ェニルメタン、１，５－ジアミノナフタレン、２，７－ジアミノフルオレン、４，４’－
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ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－（ｐ－フェニレンイソプロピリデン）ビスアニ
リン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ヘキサフルオロプロパン
、２，２－ビス（４－アミノフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス［４－（
４－アミノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ）フェニル］ヘキサフルオロプロパン、
４，４’－ジアミノ－２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ビフェニル、４，４’－ビ
ス［（４－アミノ－２－トリフルオロメチル）フェノキシ］－オクタフルオロビフェニル
、１－ヘキサデシルオキシ－２，４－ジアミノベンゼン、１－オクタデシルオキシ－２，
４－ジアミノベンゼン、１－コレステリルオキシ－２，４－ジアミノベンゼン、１－コレ
スタニルオキシ－２，４－ジアミノベンゼン、ヘキサデシルオキシ（３，５－ジアミノベ
ンゾイル）、オクタデシルオキシ（３，５－ジアミノベンゾイル）、コレステリルオキシ
（３，５－ジアミノベンゾイル）、コレスタニルオキシ（３，５－ジアミノベンゾイル）
および上記式（Ｄ－１）～（Ｄ－５）のそれぞれで表されるジアミン化合物を挙げること
ができる。
　これらのジアミン化合物は単独でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。
　ポリアミック酸の合成反応に供されるテトラカルボン酸二無水物とジアミン化合物の使
用割合は、ジアミン化合物に含まれるアミノ基１当量に対して、テトラカルボン酸二無水
物の酸無水物基が０．２～２当量となる割合が好ましく、さらに好ましくは０．３～１．
２当量となる割合である。
　ポリアミック酸の合成反応は、好ましくは有機溶媒中において、好ましくは－２０～１
５０℃、より好ましくは０～１００℃の温度条件下において、好ましくは０．５～２４時
間、より好ましくは２～１０時間行われる。ここで、有機溶媒としては、合成されるポリ
アミック酸を溶解できるものであれば特に制限はなく、例えばＮ－メチル－２－ピロリド
ン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル
イミダゾリジノン、ジメチルスルホキシド、γ－ブチロラクトン、テトラメチル尿素、ヘ
キサメチルホスホルトリアミドなどの非プロトン系極性溶媒；ｍ－クレゾール、キシレノ
ール、フェノール、ハロゲン化フェノールなどのフェノール系溶媒を挙げることができる
。有機溶媒の使用量（ａ：ただし、有機溶媒と後述の貧溶媒とを併用する場合には、これ
らの合計の使用量をいう。）は、テトラカルボン酸二無水物およびジアミン化合物の合計
量（ｂ）が反応溶液の全量（ａ＋ｂ）に対して好ましくは０．１～５０重量％、より好ま
しくは５～３０重量％となるような量である。
　なお、前記有機溶媒には、ポリアミック酸の貧溶媒であるアルコール、ケトン、エステ
ル、エーテル、ハロゲン化炭化水素、炭化水素などを、生成するポリアミック酸が析出し
ない範囲で併用することができる。かかる貧溶媒の具体例としては、例えばメタノール、
エタノール、イソプロパノール、シクロヘキサノール、エチレングリコール、プロピレン
グリコール、１，４－ブタンジオール、トリエチレングリコール、エチレングリコールモ
ノメチルエーテル、乳酸エチル、乳酸ブチル、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイ
ソブチルケトン、シクロヘキサノン、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、メチルメト
キシプロピオネ－ト、エチルエトキシプロピオネ－ト、シュウ酸ジエチル、マロン酸ジエ
チル、ジエチルエーテル、エチレングリコールメチルエーテル、エチレングリコールエチ
ルエーテル、エチレングリコール－ｎ－プロピルエーテル、エチレングリコール－ｉ－プ
ロピルエーテル、エチレングリコール－ｎ－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エチルエーテルアセテート、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メチ
ルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、テトラヒ
ドロフラン、ジクロロメタン、１，２－ジクロロエタン、１，４－ジクロロブタン、トリ
クロロエタン、クロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン
、ベンゼン、トルエン、キシレンなどを挙げることができる。
　ポリアミック酸の製造に際して有機溶媒中に上記の如き貧溶媒を併用する場合、その使
用割合は生成するポリアミック酸が析出しない範囲において適宜に設定することができる
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が、好ましくは全溶媒のうちの５０重量％以下である。
　以上のようにして、ポリアミック酸を溶解してなる反応溶液が得られる。この反応溶液
はそのまま液晶配向剤の調製に供してもよく、反応溶液中に含まれるポリアミック酸を単
離したうえで液晶配向剤の調製に供してもよく、または単離したポリアミック酸を精製し
たうえで液晶配向剤の調製に供してもよい。ポリアミック酸の単離は、上記反応溶液を大
量の貧溶媒中に注いで析出物を得、この析出物を減圧下乾燥する方法、あるいは、反応溶
液をエバポレーターで減圧留去する方法により行うことができる。また、このポリアミッ
ク酸を再び有機溶媒に溶解し、次いで貧溶媒で析出させる方法、あるいは、エバポレータ
ーで減圧留去する工程を１回または数回行う方法により、ポリアミック酸を精製すること
ができる。
［ポリイミド］
　本発明におけるポリイミドは、上記の如きポリアミック酸の有するアミック酸構造を脱
水閉環することにより製造することができる。このとき、アミック酸構造の全部を脱水閉
環して完全にイミド化してもよく、あるいはアミック酸構造のうちの一部のみを脱水閉環
してアミック酸構造とイミド構造とが併存する部分イミド化物としてもよい。
　ポリアミック酸の脱水閉環は、（ｉ）ポリアミック酸を加熱する方法により、または（
ｉｉ）ポリアミック酸を有機溶媒に溶解し、この溶液中に脱水剤および脱水閉環触媒を添
加し必要に応じて加熱する方法により行われる。
　上記（ｉ）のポリアミック酸を加熱する方法における反応温度は、好ましくは５０～２
００℃であり、より好ましくは６０～１７０℃である。反応温度が５０℃未満では脱水閉
環反応が十分に進行せず、反応温度が２００℃を超えると得られるポリイミドの分子量が
低下することがある。ポリアミック酸を加熱する方法における反応時間は、好ましくは０
．５～４８時間であり、より好ましくは２～２０時間である。
　一方、上記（ｉｉ）のポリアミック酸の溶液中に脱水剤および脱水閉環触媒を添加する
方法において、脱水剤としては、例えば無水酢酸、無水プロピオン酸、無水トリフルオロ
酢酸などの酸無水物を用いることができる。脱水剤の使用量は、アミック酸構造単位の１
モルに対して０．０１～２０モルとするのが好ましい。脱水閉環触媒としては、例えばピ
リジン、コリジン、ルチジン、トリエチルアミンなどの３級アミンを用いることができる
。しかし、これらに限定されるものではない。脱水閉環触媒の使用量は、使用する脱水剤
１モルに対して０．０１～１０モルとするのが好ましい。脱水閉環反応に用いられる有機
溶媒としては、ポリアミック酸の合成に用いられるものとして例示した有機溶媒を挙げる
ことができる。脱水閉環反応の反応温度は好ましくは０～１８０℃、より好ましくは１０
～１５０℃であり、反応時間は好ましくは０．５～２０時間であり、より好ましくは１～
８時間である。
　上記方法（ｉ）において得られるポリイミドは、これをそのまま液晶配向剤の調製に供
してもよく、あるいは得られるポリイミドを精製したうえで液晶配向剤の調製に供しても
よい。一方、上記方法（ｉｉ）においてはポリイミドを含有する反応溶液が得られる。こ
の反応溶液は、これをそのまま液晶配向剤の調製に供してもよく、反応溶液から脱水剤及
び脱水閉環触媒を除いたうえで液晶配向剤の調製に供してもよく、ポリイミドを単離した
うえで液晶配向剤の調製に供してもよく、または単離したポリイミドを精製したうえで液
晶配向剤の調製に供してもよい。反応溶液から脱水剤及び脱水閉環触媒を除くには、例え
ば溶媒置換などの方法を適用することができる。ポリイミドの単離、精製は、ポリアミッ
ク酸の単離、精製方法として上記したのと同様の操作を行うことにより行うことができる
。
［他の重合体］
　本発明における重合体（Ｃ）は、上記の如きポリアミック酸およびポリイミドよりなる
群から選択される少なくとも１種のみからなっていてもよく、ポリアミック酸およびポリ
イミドよりなる群から選択される少なくとも１種のほかに他の重合体を含んでいてもよい
。他の重合体は、溶液特性および電気特性の改善のために使用することができ、その例と
しては、例えばポリアミック酸エステル、ポリエステル、ポリアミド、ポリシロキサン、
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セルロース誘導体、ポリアセタール、ポリスチレン誘導体、ポリ（スチレン－フェニルマ
レイミド）誘導体、ポリ（メタ）アクリレートなどを挙げることができる。
　本発明における重合体（Ｃ）が他の重合体を含むものである場合、その含有割合として
は、重合体（Ｃ）の全量に対して、好ましくは５０重量％以下である。本発明における重
合体（Ｃ）としては、他の重合体を含まないものであることが、最も好ましい。
［液晶配向剤］
　本発明の液晶配向剤は、上記の如き化合物（Ａ）、（Ｂ）エポキシ化合物および重合体
（Ｃ）を必須成分として含有し、好ましくは溶液として調製される。
　本発明の液晶配向剤は、上記（Ａ）～（Ｃ）成分のほか、必要に応じてその他の成分を
含有することができる。かかるその他の成分としては、例えば感放射線性架橋剤、感応性
シラン化合物などを挙げることができる。
　上記感放射線性架橋剤としては、例えば上記式（１）で表される化合物と上記グリシジ
ルジアミン系エポキシ樹脂との反応物などを挙げることができる。
　上記式（１）で表される化合物とグリシジルジアミン系エポキシ樹脂との反応に際して
使用する両者の割合としては、グリシジルジアミン系エポキシ樹脂の１当量に対する上記
式（１）で表される化合物の量として、好ましくは０．０１～１０当量であり、より好ま
しくは０．２～２当量である。反応温度は好ましくは２０～２５０℃、より好ましくは５
０～１８０℃であり、反応時間は好ましくは０．５～２００時間、より好ましくは１～１
０時間である。反応に際しては、必要に応じて適当な塩基触媒などを添加して反応を促進
してもよい。
　反応は有機溶剤中で行うことが好ましい。ここで使用できる有機溶媒としては、非プロ
トン性の有機溶剤が好ましく、具体的には例えば１－メチル－２－ピロリドンなどを挙げ
ることができる。有機溶媒中で反応を行う場合、反応溶液の全量に対する上記式（１）で
表される化合物と上記グリシジルジアミン系エポキシ樹脂との合計重量の割合（固形分濃
度）は、好ましくは１重量％以上であり、より好ましくは５～５０重量％である。
　上記官能性シラン化合物は、得られる液晶配向膜の基板との接着性を向上する目的で使
用することができる。官能性シラン化合物としては、例えば３－アミノプロピルトリメト
キシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、２－アミノプロピルトリメトキシ
シラン、２－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミ
ノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルメチル
ジメトキシシラン、３－ウレイドプロピルトリメトキシシラン、３－ウレイドプロピルト
リエトキシシラン、Ｎ－エトキシカルボニル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、
Ｎ－エトキシカルボニル－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－トリエトキシシ
リルプロピルトリエチレントリアミン、Ｎ－トリメトキシシリルプロピルトリエチレント
リアミン、１０－トリメトキシシリル－１，４，７－トリアザデカン、１０－トリエトキ
シシリル－１，４，７－トリアザデカン、９－トリメトキシシリル－３，６－ジアザノニ
ルアセテート、９－トリエトキシシリル－３，６－ジアザノニルアセテート、Ｎ－ベンジ
ル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－ベンジル－３－アミノプロピルトリエ
トキシシラン、Ｎ－フェニル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－
３－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－ビス（オキシエチレン）－３－アミノプロ
ピルトリメトキシシラン、Ｎ－ビス（オキシエチレン）－３－アミノプロピルトリエトキ
シシラン、３－グリシジロキシプロピルトリメトキシシラン、２－（３，４－エポキシシ
クロヘキシル）エチルトリメトキシシランなどを挙げることができ、さらに特開昭６３ー
２９１９２２号公報に記載されている、テトラカルボン酸二無水物とアミノ基を有するシ
ラン化合物との反応物などを挙げることができる。
　本発明の液晶配向剤に含有される各成分の使用割合は、以下の如くである。
　化合物（Ａ）の使用割合は、重合体の合計（重合体（Ｃ）の合計、すなわちポリアミッ
ク酸、ポリイミドおよび他の重合体の合計をいう。以下同じ。）の１００重量部に対して
好ましくは１～１００重量部であり、より好ましくは１０～５０重量部である。
　（Ｂ）エポキシ化合物の使用割合は、重合体の合計１００重量部に対して好ましくは１
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～１００重量部であり、より好ましくは１０～５０重量部である。（Ｂ）エポキシ化合物
とともに塩基触媒を使用する場合、塩基触媒の使用割合としては、エポキシ化合物１００
重量部に対して好ましくは５０重量部以下であり、より好ましくは２０重量部以下である
。
　本発明の液晶配向剤が感熱性架橋剤を含有する場合、その使用割合としては、重合体の
合計１００重量部に対して好ましくは５０重量部以下であり、より好ましくは２０重量部
以下である。
　本発明の液晶配向剤が感放射線性架橋剤を含有する場合、その使用割合としては、重合
体の合計１００重量部に対して好ましくは５０重量部以下であり、より好ましくは２０重
量部以下である。
　本発明の液晶配向剤が感応性シラン化合物を含有する場合、その使用割合としては、重
合体の合計１００重量部に対して好ましくは５０重量部以下であり、より好ましくは２０
重量部以下である。
　本発明の液晶配向剤を溶液状態として調製する際に用いられる溶剤としては、上記した
（Ａ）～（Ｃ）の各成分および任意的に含有されるその他の成分を溶解し、これらと反応
しない有機溶剤であれば特に制限はない。このような溶媒としては、例えばポリアミック
酸の合成に用いられるものとして例示した有機溶媒などを挙げることができる。このとき
、ポリアミック酸の合成に用いられるものとして例示した貧溶媒を併用してもよい。これ
ら有機溶媒は単独で使用することができ、または２種以上組み合わせて使用することがで
きる。
　本発明の液晶配向剤の調製に用いられる好ましい溶媒は、上記有機溶媒のうちの１種ま
たは２種以上を組み合わせて得られるものであって、下記の好ましい固形分濃度において
液晶配向剤に含有される各成分が析出せず、且つ液晶配向剤の表面張力が２５～４０ｍＮ
／ｍの範囲となるものである。
　本発明の液晶配向剤の固形分濃度、すなわち液晶配向剤中の溶媒以外の全成分の重量が
液晶配向剤の全重量に占める割合は、粘性、揮発性などを考慮して選択されるが、好まし
くは１～１０重量％の範囲である。本発明の液晶配向剤は、基板表面に塗布され、液晶配
向膜となる塗膜を形成するが、固形分濃度が１重量％未満である場合には、この塗膜の膜
厚が過小となって良好な液晶配向膜を得難い場合がある。一方、固形分濃度が１０重量％
を超える場合には、塗膜の膜厚が過大となって良好な液晶配向膜を得難く、また、液晶配
向剤の粘性が増大して塗布特性が不足する場合がある。特に好ましい固形分濃度の範囲は
、基板に液晶配向剤を塗布する際に採用する方法によって異なる。例えばスピンナー法に
よる場合には１．５～４．５重量％の範囲が特に好ましい。印刷法による場合には、固形
分濃度を３～９重量％の範囲とし、それによって溶液粘度を１２～５０ｍＰａ・ｓの範囲
とするのが特に好ましい。インクジェット法による場合には、固形分濃度を１～５重量％
の範囲とし、それによって溶液粘度を３～１５ｍＰａ・ｓの範囲とするのが特に好ましい
。
　本発明の液晶配向剤を調製する際の温度は、好ましくは、０℃～２００℃、より好まし
くは２０℃～６０℃である。
［液晶配向膜の形成方法］
　本発明の液晶配向剤は、液晶配向膜を形成するために好適に使用することができる。液
晶配向膜を形成する方法としては、例えば基板上に本発明の液晶配向剤を塗布して塗膜を
形成し、次いで該塗膜に放射線を照射することにより液晶配向能を付与する方法を挙げる
ことができる。
　まず、パターン状の透明導電膜が設けられた基板の透明導電膜側に、本発明の液晶配向
剤を、例えばロールコーター法、スピンナー法、印刷法、インクジェット法などの適宜の
塗布方法により塗布する。塗布後、塗布した液晶配向剤の液垂れ防止などの目的で、好ま
しくは予備加熱（プレベーク）が実施される。プレベーク温度は、好ましくは３０～２０
０℃であり、より好ましくは４０～１５０℃であり、特に好ましくは４０～１００℃であ
る。プレベーク時間は、好ましくは０．１～１０分であり、より好ましくは０．５～５分
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である。その後、溶剤を完全に除去することなどを目的として、焼成（ポストベーク）工
程が実施される。このポストベーク温度は、好ましくは８０～３００℃であり、より好ま
しくは１２０～２５０℃である。ポストベーク時間は、好ましくは１～３００分であり、
より好ましくは２～１２０分である。ここで形成される塗膜の膜厚は、溶媒除去後の厚さ
として、好ましくは０．００１～１μｍであり、より好ましくは０．００５～０．５μｍ
である。
　前記基板としては、例えばフロートガラス、ソーダガラスの如きガラス、ポリエチレン
テレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリエーテルスルホン、ポリカーボネー
トの如きプラスチックからなる透明基板などを用いることができる。
　前記透明導電膜としては、ＳｎＯ２からなるＮＥＳＡ膜、Ｉｎ２Ｏ３－ＳｎＯ２からな
るＩＴＯ膜などを用いることができる。これらの透明導電膜のパターニングには、フォト
・エッチング法や透明導電膜を形成する際にマスクを用いる方法などが用いられる。
　液晶配向剤の塗布に際しては、基板または透明導電膜と塗膜との接着性をさらに良好に
するために、基板および透明導電膜上に、予め官能性シラン化合物、チタネートなどを塗
布しておいてもよい。
　次いで、前記塗膜に直線偏光もしくは部分偏光された放射線または無偏光の放射線を照
射し、場合によってさらに１５０～２５０℃の温度で好ましくは１～１２０分間加熱処理
を行うことにより、液晶配向能を付与する。ここで、放射線としては、例えば１５０～８
００ｎｍの波長の光を含む紫外線および可視光線を用いることができるが、３００～４０
０ｎｍの波長の光を含む紫外線が好ましい。用いる放射線が直線偏光または部分偏光して
いる場合には、照射は基板面に垂直の方向から行っても、プレチルト角を付与するために
斜め方向から行ってもよく、また、これらを組み合わせて行ってもよい。無偏光の放射線
を照射する場合には、照射の方向は斜め方向である必要がある。
　使用する光源としては、例えば低圧水銀ランプ、高圧水銀ランプ、重水素ランプ、メタ
ルハライドランプ、アルゴン共鳴ランプ、キセノンランプ、エキシマーレーザーなどを使
用することができる。前記の好ましい波長領域の紫外線は、前記光源を、例えばフィルタ
ー、回折格子などと併用する手段などにより得ることができる。
　放射線の照射量としては、好ましくは１Ｊ／ｍ２以上１０，０００Ｊ／ｍ２未満であり
、より好ましくは１０～３，０００Ｊ／ｍ２である。なお、従来知られている液晶配向剤
から形成された塗膜に光配向法により液晶配向能を付与する場合、１０，０００Ｊ／ｍ２

以上の放射線照射量が必要であった。しかし本発明の液晶配向剤を用いると、光配向法の
際の放射線照射量が１０，０００Ｊ／ｍ２未満、さらに３，０００Ｊ／ｍ２以下、特に１
，０００Ｊ／ｍ２以下、就中８００Ｊ／ｍ２以下であっても良好な液晶配向性を付与する
ことができ、液晶表示素子の製造コストの削減に資する。
　なお、本発明における「プレチルト角」とは、基板面と平行な方向からの液晶分子の傾
きの角度を表す。
［液晶表示素子の製造方法］
　本発明の液晶配向剤を用いて形成される液晶表示素子は、例えば以下のようにして製造
することができる。
　上述のようにして液晶配向膜が形成された基板を１対（２枚）準備し、これらの有する
液晶配向膜を、照射した直線偏光放射線の偏光方向が所定の角度となるように対向させ、
基板の間の周辺部をシール剤でシールし、液晶を注入、充填し、液晶注入口を封止して液
晶セルを構成する。次いで、液晶セルを、用いた液晶が等方相をとる温度まで加熱した後
、室温まで冷却して、注入時の流動配向を除去することが望ましい。
　そして、その両面に、偏光板をその偏光方向がそれぞれ基板の液晶配向膜の配向容易軸
と所定の角度をなすように貼り合わせることにより、液晶表示素子とする。液晶配向膜が
水平配向性である場合、液晶配向膜が形成された２枚の基板における、照射した直線偏光
放射線の偏光方向のなす角度およびそれぞれの基板と偏光板との角度を調整することによ
り、ＴＮ型またはＳＴＮ型液晶セルを有する液晶表示素子を得ることができる。一方、液
晶配向膜が垂直配向性である場合には、液晶配向膜が形成された２枚の基板における配向
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容易軸の方向が平行となるようにセルを構成し、これに、偏光板を、その偏光方向が配向
容易軸と４５°の角度をなすように貼り合わせることにより、垂直配向型液晶セルを有す
る液晶表示素子とすることができる。
　前記シール剤としては、例えばスペーサーとしての酸化アルミニウム球および硬化剤を
含有するエポキシ樹脂などを用いることができる。
　前記液晶としては、例えばネマティック型液晶、スメクティック型液晶などを用いるこ
とができる。ＴＮ型液晶セルまたはＳＴＮ型液晶セルの場合、正の誘電異方性を有するネ
マティック型液晶が好ましく、例えばビフェニル系液晶、フェニルシクロヘキサン系液晶
、エステル系液晶、ターフェニル系液晶、ビフェニルシクロヘキサン系液晶、ピリミジン
系液晶、ジオキサン系液晶、ビシクロオクタン系液晶、キュバン系液晶などが用いられる
。また前記液晶に、例えばコレスチルクロライド、コレステリルノナエート、コレステリ
ルカーボネートなどのコレステリック液晶；商品名「Ｃ－１５」、「ＣＢ－１５」（メル
ク社製）として販売されているようなカイラル剤；ｐ－デシロキシベンジリデン－ｐ－ア
ミノ－２－メチルブチルシンナメートなどの強誘電性液晶などを、さらに添加して使用す
ることもできる。
　一方、垂直配向型液晶セルの場合には、負の誘電異方性を有するネマティック型液晶が
好ましく、例えばジシアノベンゼン系液晶、ピリダジン系液晶、シッフベース系液晶、ア
ゾキシ系液晶、ビフェニル系液晶、フェニルシクロヘキサン系液晶などが用いられる。
　液晶セルの外側に使用される偏光板としては、ポリビニルアルコールを延伸配向させな
がらヨウ素を吸収させた「Ｈ膜」と呼ばれる偏光膜を酢酸セルロース保護膜で挟んだ偏光
板、またはＨ膜そのものからなる偏光板などを挙げることができる。
【実施例】
【０００５】
　以下、本発明を実施例によりさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に制
限されるものではない。
＜化合物（Ａ）の合成＞
合成例１
　１Ｌのナス型フラスコにｐ－ヒドロキシ桂皮酸８２ｇ、炭酸カリウム３０４ｇおよびＮ
－メチル－２－ピロリドン４００ｍＬを仕込み、室温で１時間撹拌を行った後、１－ブロ
モペンタン１６６ｇを加えて１００℃で５時間撹拌した。その後、減圧にて溶剤を留去し
た。次に、水酸化ナトリウム４８ｇおよび水４００ｍＬを加えて３時間還流して加水分解
反応を行った。反応終了後、反応系を塩酸で中和し、生じた沈殿を回収してエタノールで
再結晶することにより、下記式（１－２－１）

で表される化合物（以下、「化合物（１－２－１）」という。）の白色結晶を８０ｇ得た
。
合成例２
　合成例１において、１－ブロモペンタンの代わりに１－ヨード－４，４，４－トリフル
オロブタン２６２ｇを使用したほかは合成例１と同様にして、下記式（１－２－２）
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で表される化合物（以下、「化合物（１－２－２）」という。）の白色結晶を９０ｇ得た
。
合成例３
　１Ｌのナス型フラスコに４－ヒドロキシ安息香酸メチル９１．３ｇ、炭酸カリウム１８
２．４ｇおよびＮ－メチル－２－ピロリドン３２０ｍＬを仕込み、室温で１時間撹拌を行
った後、１－ブロモペンタン９９．７ｇを加えて１００℃で５時間撹拌した。反応終了後
、水で再沈殿を行った。次に、この沈殿に水酸化ナトリウム４８ｇおよび水４００ｍＬを
加えて３時間還流して加水分解反応を行った。反応終了後、塩酸で中和し、生じた沈殿を
回収してエタノールで再結晶することにより、下記式（１－４－１－ａ）

で表される化合物の白色結晶を１０２ｇ得た。
　このうちの１０．４１ｇを２００ｍＬのナス型フラスコ中にとり、これに塩化チオニル
１００ｍＬおよびＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド７７μＬを加えて８０℃で１時間撹拌し
た。次に、減圧下で塩化チオニルを留去し、塩化メチレンを加えて炭酸水素ナトリウム水
溶液で洗浄し、硫酸マグネシウムで乾燥し、濃縮を行った後、テトラヒドロフラン２００
ｍＬを加えた。
　一方、上記とは別の５００ｍＬの三口フラスコにヒドロキシ桂皮酸７．３９ｇ、炭酸カ
リウム１３．８２ｇ、テトラブチルアンモニウム０．４８ｇおよび水１００ｍＬを仕込ん
だ。この水溶液を氷冷し、ここに上記のテトラヒドロフラン溶液をゆっくり滴下し、さら
に２時間撹拌を行った。反応終了後、塩酸を加えて中和し、酢酸エチルで抽出した後、硫
酸マグネシウムで乾燥し、濃縮を行った後、エタノールで再結晶することにより、下記式
（１－４－１）

で表される化合物（以下、「化合物（１－４－１）」という。）の白色結晶を９．０ｇ得
た。
合成例４
　合成例３において、１－ブロモペンタンの代わりに１－ヨード－４，４，４－トリフル
オロブタン１５７ｇを使用したほかは合成例３と同様にして、下記式（１－４－２）
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で表される化合物（以下、「化合物（１－４－２）」という。）の白色結晶を１０ｇ得た
。
＜ポリアミック酸およびポリイミドの合成＞
合成例５
　２，３，５－トリカルボキシシクロペンチル酢酸二無水物０．１モル（２２．４２ｇ）
と１，３－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン０．１モル（１４．２３ｇ）とをＮ－メ
チル－２－ピロリドン１４６．６ｇに溶解し、６０℃で６時間反応させた。次いで、反応
混合物を大過剰のメタノール中に注ぎ、反応生成物を沈澱させ、回収した沈殿物をメタノ
ールで洗浄し、減圧下４０℃で１５時間乾燥することにより、対数粘度０．７１ｄｌ／ｇ
のポリアミック酸（以下、「重合体１ａ」という）３２ｇを得た。
合成例６
　上記合成例５で合成した重合体１ａのうちの１５ｇをとり、これにＮ－メチル－２－ピ
ロリドン６０ｇ、ピリジン１．８０ｇおよび無水酢酸２．３１ｇを加え、１２０℃で４時
間のイミド化反応を行った。次いで、この反応混合液を大過剰のメタノール中に注ぎ、反
応生成物を沈澱させた。その後この沈殿物をメタノールで洗浄し、減圧下で１５時間乾燥
することにより、ポリイミド（以下、「重合体１ｂ」という）１２ｇを得た。重合体１ｂ
のイミド化率は、５０％であった。
実施例１
（１）液晶配向剤の調製
　化合物（Ａ）として上記合成例１で合成した化合物（１－２－１）を２５重量部、（Ｂ
）エポキシ化合物として上記式（３－２）で表されるエポキシ化合物を２５重量部および
重合体（Ｃ）として上記合成例５で得られた重合体１ａを１００重量部をＮ－メチル－２
－ピロリドンに溶解して固形分濃度３．０重量％の溶液とし、この溶液を孔径１μｍのフ
ィルターで濾過することにより、液晶配向剤１を調製した。
（２）液晶表示素子の製造
　上記で調製した液晶配向剤１を、ＩＴＯ膜からなる透明電極付きガラス基板の透明電極
面上にスピンナーを用いて塗布し、８０℃のホットプレートにて１分間プレベークを行っ
た後、さらに２００℃にて１時間ポストベークすることにより、膜厚０．１μｍの塗膜を
形成した。この塗膜の表面に、Ｈｇ－Ｘｅランプおよびグランテーラープリズムを用いて
、３１３ｎｍの輝線を含む偏光紫外線１，０００Ｊ／ｍ２を基板法線から４０°傾いた方
向から照射することにより、液晶配向能を付与して液晶配向膜を形成した。
　上記と同じ操作を繰り返し、液晶配向膜を透明導電膜面上に有するガラス基板を１対（
２枚）作製した。
　この１対の基板のそれぞれ液晶配向膜を形成した面の周囲部に、直径５．５μｍの酸化
アルミニウム球を含有するエポキシ樹脂接着剤をスクリーン印刷により塗布した後、偏光
紫外線照射方向が直交となるように基板を重ね合わせて圧着し、１５０℃で１時間加熱し
て接着剤を熱硬化した。次いで、基板の間隙に液晶注入口よりポジ型のネマティック型液
晶（メルク社製、ＭＬＣ－６２２１、カイラル剤入り）を注入して充填した後、エポキシ
系接着剤で液晶注入口を封止した。さらに、液晶注入時の流動配向を除くために、これを
１５０℃で１０分加熱してから室温まで徐冷した。次に、基板の外側両面に、偏光板を、
その偏光方向が互いに直交し、かつ、液晶配向膜の偏光方向と平行となるように貼り合わ
せることにより、ＴＮ型の液晶表示素子を製造した。
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　この液晶表示素子の評価を以下のようにして行った。結果は表２に示した。
（３）液晶配向性の評価
　上記で製造した液晶表示素子に５Ｖの電圧をＯＮ・ＯＦＦ（印加・解除）したときの明
暗の変化における異常ドメインの有無を光学顕微鏡により観察し、異常ドメインのない場
合を「良好」とした。
（４）電圧保持率の評価
　上記で製造した液晶表示素子に、５Ｖの電圧を６０マイクロ秒の印加時間、１６７ミリ
秒のスパンで印加した後、印加解除から１６７ミリ秒後の電圧保持率を測定した。測定装
置は（株）東陽テクニカ製ＶＨＲ－１を使用した。電圧保持率が９０％以上の場合を「良
」とした。
実施例２～１０
　実施例１において、化合物（Ａ）、（Ｂ）エポキシ化合物および重合体（Ｃ）の種類を
それぞれ表１に記載の通りとしたほかは実施例１と同様にして、液晶配向剤２～１０をそ
れぞれ合成した。
　これらの液晶配向剤をそれぞれ用いて実施例１と同様にして液晶表示素子を製造し、評
価した。結果を表２に示した。
実施例１１～２０
　上記実施例１～１０で調製した液晶配向剤１～１０をそれぞれ用い、偏光紫外線の照射
量を２００Ｊ／ｍ２としたほかは実施例１と同様にして液晶表示素子を製造し、評価した
。
　結果を表２に示した。

【表１】
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【表２】

　以上の実施例から明らかなように、本発明の液晶配向剤は、少ない放射線照射量の光配
向法により良好な液晶配向性および電気特性を有する液晶配向膜を形成することができ、
特にＴＮ型の液晶表示素子に好適に適用することができる。
　また、本発明の液晶配向剤から形成された液晶配向膜は、液晶の配向性が極めて優れて
いるため、これを液晶塗布型の位相差フィルムへ適用することも可能である。
発明の効果
　本発明の液晶配向剤は、従来知られている液晶配向剤と比較して、少ない放射線照射量
の光配向法により良好且つ均一な配向性能を示す液晶配向膜を得ることができる。それゆ
え、この液晶配向膜を液晶表示素子に適用した場合、液晶表示素子を従来より極めて安価
に製造できる。
　本発明の液晶配向剤から形成された液晶配向膜を具備する液晶表示素子は種々の装置に
有効に適用でき、例えば卓上計算機、腕時計、置時計、計数表示板、ワードプロセッサ、
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パーソナルコンピューター、液晶テレビなどの装置に好適に用いられる。
　本発明の液晶配向剤は、特にＴＮ型の液晶表示素子に適用した場合にその有利な効果を
最大限に発揮することができる。
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