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(57) Abstract: Provided i s a liquid crystal aligning agent which can form a liquid crvstal alignment film for optical alignment en
abling uniform liquid crystal alignment at an angle slightly tilted from the vertical. The liquid crystal aligning agent i s charac
terised i n having at least one type o f polymer selected from a group comprising: polyamic acids obtained by subjecting a diamine
component containing a diamine represented by formula [1] nd a tetracarboxylic acid dianhydride component t o a polymerisation
reaction; and polyimides obtained by the cyclodehydration o f said polyamic acids. (In formula [1], S represents a hydrogen atom,
-CN, -0(CH 2)mCH , -(CH 2)mCH (where m i s an integer of 0-4), -NR'R 2- (where R 1 and R 2 independently represent a hydrogen
atom or a Cl-6 alkyl group), a halogen atom, or a carboxyl group. P represents a single bond, a phenyl group, or a cyclohexyl
group. Q represents a single bond, or a -0-, -COO- bonding group. R represents a C4-20 alkyl group.)

(57) 要約： 垂直か ら僅かに傾 いた状態の液晶配 向を均一に得 る ことができる光配 向用の液晶配 向膜 を形
成できる液晶配 向剤 を提供す る。 下記式 [ 1 ] で表 され るジァ ミンを含有す るジァ ミン成分 と、テ ト
ラ力ルボ ン酸二無水物成分 とを重合反応 させ る ことによ り得 られ るポ リア ミック酸、及び該ポ リア ミツ
ク酸 を脱水 閉環 して得 られ るポ リイ ミ ドか らな る群か ら選 ばれ る少な くとも一種の重合体 を含有す る こ
とを特徴 とす る液晶配 向剤 。 （式 [ 1 ] 中、 S は、水素原子、 一 C N 、一 O ( C H ) mC H 3、 - ( C
H ) m C H 3 ( m は 0 ~ 4 の整数）、 — N R 1 R 2— ( R R 2は、それ ぞれ独立 して水素原子 または炭
素数 1 ~ 6 のアルキル基で ある。）、ハ ロゲ ン原子、又 はカルボキ シル基で ある。 P は、単結合 、 フエ
ニル基又 はシク ロへキ シル基 である。 Q は単結合 、又 は— O —、 — C O O —の結合基で ある。 R は炭素
数が 4 ~ 2 0 のアルキル基である。）
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明 細 書

発明の名称 ：液晶配向剤及びそれを用いた液晶表示素子

技術分野

[0001 ] 本発明は、液晶配向剤、この液晶配向剤から得 られた液晶配向膜、及びこ

の液晶配向膜を有する液晶表示素子、並びに、それらに適 した新規なジアミ

ンに関する。

背景技術

[0002] 液晶テレビ、液晶モニタ一、携帯機器の液晶表示などに使用されている液

晶表示素子では、生産性に優れ、かつ化学的、熱的耐久性に優れているとい

う理由で、ポリイミ ド系の液晶配向膜が最も多く用いられている。

[0003] ポ リイミ ド系の液晶配向膜は、基板にポリアミツク酸ゃポリイミ ドなどの

溶液を塗布 し、乾燥及び焼成によってポリイミ ド膜を得た後、必要に応 じて

配向処理を施すことで作製される。ポリィミ ド膜の配向処理の方法としては

、ラビング法が最もよく知られているが、最近では偏光紫外線照射による光

配向法においてもポリイミ ド系の液晶配向膜が種々提案されている。 （例え

ば特許文献 1 〜特許文献 5 参照）

先行技術文献

特許文献

[0004] 特許文献1 ：日本特表 2 0 0 - 5 7 7 9 号公報

特許文献2 ：日本特表 2 0 0 3 - 5 2 0 5 7 8 号公報

特許文献3 ：日本特開 2 0 0 8 - 7 6 3 0 4 号公報

特許文献4 ：日本特開 2 0 0 9 —3 7 1 0 4 号公報

特許文献5 ：日本特表 2 0 0 9 - 5 2 0 7 0 2 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0005] 本発明の課題は、垂直から僅かに傾いた状態の液晶配向を均一に得ること

ができる光配向用のポリイミ ド系液晶配向剤、この液晶配向剤から得 られた



液晶配向膜、及び この液晶配向膜 を有する液晶表示素子、並びに、上記液晶

配向剤の原料 に使用される新規なジァミンを提供することにある。

課題を解決するための手段

本発明は、以下を要 旨とするものである。

1 . 下記式 [ 1 ] で表 されるジァミンを含有する下記式 [ 2 ] で表 されるジ

ァミン成分 と下記式 [ 3 ] で表 されるテ 卜ラカルボ ン酸二無水物成分 とを重

合反応 させることによ り得 られるポ リアミック酸、及び該ポ リアミック酸 を

脱水閉環 して得 られるポ リイミ ドか らなる群か ら選ばれる少な くとも一種の

重合体 を含有することを特徴 とする液晶配向剤

[ 化 1]

(式 [ 1 ] 中、 S は、水素原子、 _ C N 、 - 0 ( C H 2 ) mC H 3、 - ( C H 2

) m C H 3 ( m は 0 ~ 4 の整数）、 — N R 2 — R R 2 は、 それぞれ独立

して水素原子 または炭素数 1 ~ 6 のアルキル基である。）、ハ ロゲ ン原子、

又はカルボキシル基である。 P は、単結合、 フエニル基又はシクロへキシル

基である。 Q は単結合、又は— 0 _ 、 — C 0 0 —の結合基である。 R は炭素

数が 4 ~ 2 0 のアルキル基である。）

[ 化 2 ]

(式 [ 2 ] 中の B は 2 価の有機基である。）



(式 [ 3 ] 中のA は、 4 価の有機基である。）

[0007] 2 . 前記式 [ 2 ] で表されるジァミン成分中には前記式 [ 1 ] で表されるジ

ァミンが 3 0 0 0 モル％含まれている、上記 1 に記載の液晶配向剤。

3 . 前記式 [ 1 ] で表されるジァミンが、下記式 [ 5 ] で表わされる上記 1

又は 2 に記載の液晶配向剤。

[化4]

(式 [ 1 ] 中、 Rは炭素数が 6 ~ 2 0 のアルキル基である。）

4 . 上記 1 ~ 3 のいずれか 1項に記載の液晶配向剤を塗布 し焼成 して得 られ

る液晶配向膜。

5 . 上記 4 に記載の液晶配向膜を有する液晶表示素子。

[0008] 6 . 下記式 [ 1 ] で表されるジァミン。



(式 [ 1 ] 中、 S は、水素原子、 _ C N 、 - 0 ( C H 2 ) mC H 3、 - ( C H 2

) m C H 3 ( m は 0 ~ 4 の整数）、 — N R 2 — R R 2 は、 それぞれ独立

して水素原子 または炭素数 1 ~ 6 のアルキル基である。）、ハ ロゲ ン原子、

又はカルボキシル基である。 P は、単結合、 フエニル基又はシクロへキシル

基である。 Q は単結合、又は— 0 _ 、— C 0 0 —の結合基である。 R は炭素

数が 4 ~ 2 0 のアルキル基である。）

7 . 前記式 [ 1 ] で表 されるジァミンが、下記式 [ 5 ] で表わされる上記 6

に記載のジァミン。

[ 化 6 ]

(式 [ 1 ] 中、 R は炭素数が 6 ~ 2 0 のアルキル基である。）

8 . 前記式 [ 1 ] で表 されるジァミンが、 （E ) - 3 , 5 —ジァミノべ ンジ

ル 3 _ ( 2 _ ドデシル _ 1 ， 3 —ジ才キソイソイン ドリン一 5 _ ィル）ァ

ク リレ一 卜、 （E ) _ 3 ， 5 —ジァミノべ ンジル 3 _ ( 2 _ デシル _ 1 ，

3 —ジ才キソイソイン ドリン一 5 _ ィル）ァク リレー 卜、又は （E ) - 3 ,

5 —ジァミノべ ンジル 3 _ ( 2 _ 才 クチル _ 1 ， 3 —ジ才キソイソイン ド

リン一 5 _ ィル）ァク リレー 卜、 （E ) _ 3 ， 5 —ジァミノべ ンジル 3 _



( 2 - ( 4 —プ トキシフエニル） 一 1 ， 3 —ジ才キソイソイン ドリン一 5 —

ィル）ァク リレー 卜、 （E ) - 3 , 5 —ジァミノべ ンジル 3 _ ( 2 —デシ

ル 一 1 ， 3 —ジ才キソイソイン ドリン一4 _ ィル）ァク リレー 卜、又は （E

) - 3 , 5 —ジァミノべ ンジル 3 _ ( 2 _ デシル 一 6 —メ トキシ _ 1 ， 3

—ジ才キソイソイン ドリン_ 5 _ ィル）ァク リレ一 卜である上記 6 に記載の

ジァミン。

[0009] 9 . 上記 6 ~ 8 のいずれかに記載のジァミンを含有する下記式 [ 2 ] で表 さ

れるジァミン成分 と、下記式 [ 3 ] で表 されるテ 卜ラカルボ ン酸二無水物成

分 とを重合反応 させて得 られるポ リアミック酸。

[ 化7]

H2N一 B—— NH2

(式 [ 2 ] 中の B は 2 価の有機基である。）

[ 化8]

(式 [ 3 ] 中の A は 4 価の有機基である。）

1 0 . 上記 9 に記載のポ リアミック酸 を脱水閉環 して得 られるポ リイミ ド。

発明の効果

[001 0] 本発明による液晶配向剤か ら得 られる液晶配向膜 は、配向処理 を行わない

場合 においては液晶が膜面 に対 して良好に垂直配向する。更には、 この液晶

配向膜 に光配向処理 を行 うことで、垂直か ら僅かに傾 いた状態の液晶配向を

均一に得 ることがで きる。

また、本発明によれば、液晶配向剤な どに含有 される、ポ リアミック酸や

ポ リイミ ドの原料 となる新規なジァミンが提供 される。



発明を実施するための形態

[001 1] < 本発 明のジァ ミン>

本発 明の液 晶配 向剤 の原料 には、 下記式 [ 1 ] で表 され るジァ ミン （以下

、本発 明のジァ ミンともい う。 ）が使 用 され る。

[ 化 9]

(式 [ 1 ] 中、 S は、水素原子、 _ C N 、 - 0 ( C H 2 ) mC H 3、 - ( C H 2

) mC H 3 ( m は 0 ~ 4 の整数 ）、 _ N R i R 2 _ ( R i 、 R 2は、 それ ぞれ独立

して水素原子 または炭素数 1 ~ 6 の アル キル基 であ る。 ）、ハ ロゲ ン原子、

又 はカル ボキシル基 であ る。 P は、単結合、 フエニル基又 はシ クロへ キシル

基 であ る。 Q は単結合、又 は — 0 _ 、 —C 0 0 —の結合基 であ る。 R は炭素

数 が 4 ~ 2 0 の アル キル基 であ る。 ）

[001 2] 本 発 明の式 [ 1 ] で表 され るジァ ミンは、 ジァ ミノベ ンゼ ン （フエニル ジ

ァ ミン）の骨格 に特 定の置換基 を有 す る化合物 と じて表現 す る ことがで きる

。 この とき、 ジァ ミノベ ンゼ ンの骨格 における 2 つの ア ミノ基 の位置 は、特

に限定 されない。 その具体例 を挙 げるな らば、特 定の置換基 の位置 を 1 位 と

した場合 に、 2 ， 3 - ジ ァ ミノベ ンゼ ン、 2 ， 4 - ジ ァ ミノベ ンゼ ン、 2 ， 5 -

ジ ァ ミノベ ンゼ ン、 2 ， 6 - ジ ァ ミノベ ンゼ ン、 3 ， 4 - ジ ァ ミノベ ンゼ ン、

及び 3 ， 5 - ジ ァ ミノベ ンゼ ンであ る。 この うち、 テ 卜ラカル ボ ン酸 二無水物

との反応性 の観 点か らは、 2 ， 4 - ジ ァ ミノベ ンゼ ン、又 は 3 ， 5 - ジ ァ ミノ

ベ ンゼ ンが好 ま しい。

[001 3] 式 [ 1 ] で表 わ され るジァ ミンにおいて、 R は、炭素数 が 4 ~ 2 0 の アル

キル基 であ る。 この アル キル基 は、 直鎖状 であ って もよ く、分岐構造 を有 し

ていて もよい。 この アル キル基 の炭素数 が大 きいジァ ミン程、 そ こか ら得 ら



れ る液晶配向膜 が液晶 を垂直に立たせ る能力は高 くなる。一方、液晶 を垂直

に立たせ る能力が高 くなると、光配向処理 した ときに液晶が垂直か ら傾 く量

は小 さ くなる。従 って、 R のアル キル基の炭素数 は、両者 のバ ランスか ら選

択 され、好 ま しくは 6 ~ 1 6 であ り、 よ り好 ま しくは 8 ~ 1 2 である。

また、式 [ 1 ] において、 なかでも、 S は、水素原子、 _ C H 3、又 は _ 0

C H 3、 が好 ま しく、 P は、単結合、 フエニル基、又 はシクロへ キシル基が好

ま しく、 または、 Q は炭素数 が 4 ~ 1 2 であるのが好 ま しい。

[0014] 本発明のジァミンのなかでも、下記式 [ 5 ] で表わ され るジァミンが好 ま

しい具体的な 1 つの例 と して挙 げ られ る。

[ 化 10]

[001 5] < 本発明のジァミンの合成方法 >

本発明のジァミンは、下記式 [ 4 ] で示 され るジニ トロ化合物 のニ トロ基

を還元することで得 ることがで きる。 なお、式 [ 4 ] 中における、 S 、 R、

P 、 Q 、及び R は、 それぞれ、式 [ 1 ] の もの と同 じ定義 を有 する。

[001 6] [ 化 11]

〔4 〕

式 [ 4 ] のジニ トロ化合物 の還元 は、側鎖 における二重結合 を損 なわない

ような反応条件 を選択 して行なわれ る。 このため には、 F e 、 S n 、 Z n



な どの金属、 も しくはこれ らの金属の塩 をプロ トン源 と共 に使用することが

好 ま しい。

上記の金属や金属の塩 は、 それぞれ、単体 も しくは共同で使用 してもよい

。 プロ トン源 と しては、塩酸な どの酸、塩化 アンモニゥ厶な どのアンモニゥ

厶塩、 メタノ一ル、ェタノ一ルな どのプロ 卜ン性溶媒が使用で きる。溶媒は

、還元的雰囲気下の環境 に耐え られるものであればよ く、 ジメチルホルムァ

ミ ド （D M F ) 、 ジメチルスル才キシ ド （D M S O ) 、 ジメチル ァセ 卜アミ

ド （D M A c ) 、 N _ メチル ピロ リ ドン （N M P ) な どの非 プロ トン性極性

有機溶媒、 ジェチルェ一テル （E t 2 0 ) 、 ジイソプロピルエーテル （i - P r

2 0 ) 、 タ一シャ リ一プチル メチルェ一テル （T B M E ) 、 シクロペ ンチル メ

チルェ一テル （C P M E ) 、テ トラ ヒ ドロフラン （T H F ) 、 ジ才キサ ンな

どのエーテル類、ペ ンタン、へキサ ン、ヘ プタン、石油エーテルな どの脂肪

族炭化水素類、ベ ンゼ ン、 トルエ ン、 キシ レン、 メシチ レン、 クロ口べ ンゼ

ン、 ジクロロベ ンゼ ン、ニ トロベ ンゼ ン、テ 卜ラ リンな どの芳香族炭化水素

類、酢酸 メチル、酢酸ェチル、酢酸 プチル、 プロピオ ン酸 メチルな どの低級

脂肪酸エステル類、 ァセ トニ トリル、 プロピオ二 卜リル、 プチ ロニ 卜リルな

どの二 卜リル類が使用で きる。

これ らの溶媒は、反応条件や反応の起 こり易さな どを考慮 して適宜選択す

ることがで き、 この場合、上記溶媒は 1 種単独で又は2種以上混合 して用いる

ことがで きる。 また、脱水剤や乾燥剤 を用いて非水溶媒 と して用いることも

で きる。反応温度 は _ 1 0 0 °C か ら使用する溶媒の沸点 までの範囲であ り、

好 ま しくは _ 5 0 ~ 1 5 0 °C の範囲である。反応時間は 0 . 1 ~ 1 ， 0 0 0

時間である。得 られた式 [ 1 ] のジァミンは、再結晶、蒸留、 シ リカゲル 力

ラムクロマ トグラフィー、活性炭な どで精製 してもよい。

上記式 [ 4 ] のジニ トロ化合物 は、以下のように して、化合物 [ 5 ] と化

合物 [ 6 ] とを金属錯体触媒、配位子及び塩基の共存下に、ヘ ック反応な ど

のカップ リング反応 を行 うことで得 ることがで きる。



[ 化 12 ]

[ 5 ] [ 6 ] [ 4 ]

[0020] 化合物 [ 5 ] 中の X は、脱離能力のある官能基であればよ く、例 えば、 F

，C I , B r , I な どのハ ロゲ ン、 または トルエ ンスルホ ン酸エステル （―

O S 0 2 C 6 H 4 - p - C H 3 ) 、 メタンスルホ ン酸エステル （一O S 0 2 C H 3

) 、 トリフル才 ロメタンスルホ ン酸エステル （X = —O S 0 2 C F 3 ) な どの

スルホ ン酸エステル類が用い られる。反応性 を考 えると、 B r 、 し または

卜リフル才 ロメタンスルホ ン酸エステルの使用が好 ま しい。

[0021 ] 上記金属錯体 と しては、パ ラジウム錯体ゃニ ッケル錯体が使用される。上

記触媒 と しては、種 々のものを用いることがで きるが、所謂、低原子価のパ

ラジウム錯体又はニ ッケル錯体が好 ま しく、特 に 3 級ホスフィンや 3 級ホス

ファイ トを配位子 とするゼ ロ価錯体が好 ま しい。 また、反応系中で容易にゼ

ロ価錯体 に変換 される前駆体 を用いることもで きる。 さ らに、反応系中で、

3 級ホスフィンや 3 級ホスフアイ 卜を配位子 と して含 まない錯体 と、3級ホス

フィンゃ 3 級ホスフアイ 卜とを混合 し、 3 級ホスフィンゃ3級ホスフアイ 卜を

配位子 とする低原子価錯体 を発生させることもで きる。

配位子である 3 級ホスフィン又は 3 級ホスファイ トと しては、例 えば、 トリ

フエニルホスフィン、 トリ- 0 - トリルホスフィン、 ジフエ二ル メチルホスフィ

ン、 フエニルジメチルホスフィン、 1 ， 2 _ ビス （ジフエニルホスフイノ）

ェタン、 1 ， 3 - ビス （ジフエニルホスフイノ） プロパ ン、 1 ， 4 —日ス （

ジフエ二ルホスフイノ） プタン、 1 ， 1 ' — ビス （ジフエニルホスフイノ）

フエ口セ ン、 卜リメチルホスファイ ト、 卜リエチルホスファイ ト、 卜リフエ

ニルホスフアイ 卜等が挙 げ られ、 これ らの配位子の2種以上 を混合 して含む錯

体 も好適 に用い られる。触媒 と して、 3 級ホスフィンや 3 級ホスファイ トを



含まないパラジウム錯体及び/ 又は3 級ホスフィンや 3 級ホスフアイ 卜を含

む錯体と、前記 した配位子と、を組み合わせて用いることも好ましい。

[0022] 上記配位子に組み合わせて用いられる、 3 級ホスフィンや 3 級ホスフアイ

卜を含まない錯体としては、 ビス （ベンジリデンアセ トン）パラジウム、 卜

リス （ベンジリデンアセ トン）ジパラジウム、 ビス （ァセ トニ トリル）ジク

ロロパラジウム、 ビス （ベンゾニ トリル）ジクロロパラジウム、酢酸パラジ

ゥ厶、塩化パラジウム、パラジウム—活性炭等が挙げられ、また 3 級ホスフ

インや 3 級ホスフアイ 卜を既に配位子として含む錯体としては、ジメチルビ

ス （卜リフエニルホスフィン）パラジウム、ジメチルビス （ジフエ二ルメチ

ルホスフィン）パラジウム、 （エチレン）ビス （卜リフエニルホスフィン）

パラジウム、テ トラキス （卜リフエニルホスフィン）パラジウム、 ビス （卜

リフエニルホスフィン）ジクロロパラジウム等が挙げられる。これらパラジ

ゥ厶錯体の使用量は、いわゆる触媒量で良く、一般的には、基質に対 して、

通常、 2 0 モル％以下であり、 1 0 モル％以下が好ましい。

[0023] 上記塩基としては、無機塩基や、メチルァミン、ジメチルァミン、 卜リメ

チルァミン、ェチルァミン、ジェチルァミン、 卜リエチルァミン、プロピル

ァミン、ジプロピルァミン、 トリプロピルアミン、イソプロピルァミン、ジ

イソプロピルァミン、 トリイソプロピルァミン、プチルァミン、ジプチルァ

ミン、 トリプチルァミン、ジィソプロピルェチルァミン、 ピリジン、ィミダ

ゾ一ル、キノリン、コリジンなどのアミン類の他、酢酸ナ トリウム、酢酸力

リウ厶、酢酸 リチウムなども使用できる。

[0024] 溶媒としては、反応条件下において安定であって、不活性で反応を妨げな

いものが好ましい。例えば、水、アルコール類、アミン類、非プロ トン性極

性有機溶媒 （D M F , D M S O , D M A C , N M P等）、エーテル類 （E t 2

0 、 i _ P r 2 0 、 T B M E、 C P M E、 T H F 、 ジ才キサンなど）、

脂肪族炭化水素類 （ペンタン、へキサン、ヘプタン、石油エーテルなど）、

芳香族炭化水素類 （ベンゼン、 トルエン、キシレン、メシチレン、クロ口べ

ンゼン、ジクロロベンゼン、ニ トロベンゼン、テ 卜ラリンなど）、ハロゲン



系炭化水素類 （クロ口ホルム、ジクロロメタン、四塩化炭素、ジクロロエタ

ンなど）、低級脂肪酸エステル類 （酢酸メチル、酢酸ェチル、酢酸プチル、

プロピオン酸メチル等）、二 トリル類 （ァセ トニ トリル、プロピオ二 トリル

、プチロニ トリル等）が使用できる。これらの溶媒は、反応条件や反応の起

こり易さなどを考慮 して選択できる。上記溶媒は1種単独で又は2種以上混合

して用いることができる。また、脱水剤や乾燥剤を用いて非水溶媒として用

いることもできる。

反応温度は_ 1 0 0 °Cから使用する溶媒の沸点までの範囲であり、好まし

くは、 _ 5 0 ~ 1 5 0 °Cの範囲である。反応時間は0 . 1 ~ 1 ， 0 0 0 時間

である。得 られた式 [ 4 ] のジニ トロ化合物は、再結晶、蒸留、シリカゲル

カラムクロマ トグラフィー、活性炭などで精製するとよい。

[0025] 前記の化合物 [ 5 ] は、下記のように官能基X を有するフタル酸無水物と1

級ァミン化合物とを反応させァミック酸とした後、脱水閉環 して得ることが

できる、

[化13]

[ 5 ]

[0026] 上記ァミック酸を得るには、基質の酸無水物ゃァミンと反応 しない溶媒中

でフタル酸無水物と 1級ァミン化合物とを反応させることにより得 られる。

得 られたァミック酸に対 し、無水酢酸やプロピオン酸無水物を作用させると

脱水閉環が起こり、化合物 [ 5 ] を得ることができる。

溶媒としては、反応条件下において安定であって、不活性で反応を妨げな

いものが好ましい。例えば、非プロ 卜ン性極性有機溶媒 （D M F , D M S 0

D M A C , N M P など）、ェ一テル類 （E t 2 0 , i - P r 2 0 , T B M E ,

C P M E , T H F , ジ才キサンなど）、脂肪族炭化水素類 （ペンタン、へキ

サ ン、ヘプタン、石油エーテルなど）、芳香族炭化水素類 （ベ ンゼ ン、 トル

ェ ン、 キシ レン、 メシチ レン、 クロ口ベ ンゼ ン、 ジクロロベ ンゼ ン、ニ トロ



ベンゼン、テ 卜ラリンなど）、ハロゲン系炭化水素類 （クロ口ホルム、ジク

ロロメタン、四塩化炭素、ジクロロェタンなど）、低級脂肪酸エステル類 （

酢酸メチル、酢酸ェチル、酢酸プチル、プロピオン酸メチル等）、二 トリル

類 （ァセ トニ 卜リル、プロピオ二 卜リル、プチロニ 卜リル等）、蟻酸、酢酸

、プロピオン酸などの有機酸を挙げることができる。

[0027] これらの溶媒は、反応条件や反応の起こり易さなどを考慮 して選択するこ

とができ、この場合、上記溶媒は1種単独で又は2 種以上混合 して用いること

ができる。また、脱水剤や乾燥剤を用いて非水溶媒として用いることもでき

る。 ピリジンやN , N —ジメチルァミノピリジン、 N —メチルモルホリンなど

を反応促進剤として使用 してもよい。反応温度は_ 1 0 0 °Cから使用する溶

媒の沸点までであり、好ましくは_ 5 0 ~ 1 5 0 °Cの範囲である。反応時間

は0 . 1 ~ 1 ， 0 0 0 時間である。得 られた化合物 [ 5 ] は、再結晶、蒸留

、シリカゲルカラムクロマ トグラフィー、活性炭などで精製するとよい。

[0028] また、化合物 [ 5 ] は、下記のように、官能基X を有するフタルイミ ド化

合物に対 して、イミ ド部分のアルキル化を行っても得ることができる。この

時、アルキル化剤のX 1は化合物 [ 5 ] の官能基X と同 じものを例示すること

ができる。X とX 1が同 じ官能基あっても構わない。

[0029] [ 化14]

[0030] 上記の反応は塩基の共存下で行う。塩基としては水酸化ナ トリウム、水酸

化カリウム、水酸化 リチウム、炭酸水素ナ トリウム、炭酸水素カリウム、燐

酸カリウム、炭酸ナ トリウム、炭酸カリウム、炭酸 リチウム、炭酸セシウム

、 N a H、 K Hなどの無機塩基、アミン類ゃ t _ B u 0 N a 、 t - B u 0 K

などの有機塩基が使用できる。また、η- プチル リチウム、sec- プチル リチウ

厶、t - プチル リチウムなどの有機 リチウム試薬、メチルグリニャール試薬、

ェチルグリニャール試薬などのグリニャール試薬、 リチウムジィソプロピル



アミ ド （L D A ) 、へキサメチルジシラザ ンリチウム （L i H M D S ) 、へ

キサメチルジシラザ ンナ トリウム （N a H M D S ) 、へキサメチルジシラザ

ンカ リウム （K H M D S ) 、ナ トリウムアミ ド （N a N H 2 ) 、 カ リウムアミ

ド （K N H 2 ) な どのアミ ド類が使用できる。

[0031 ] 溶媒 と しては、当該反応条件下において安定であって、不活性で反応を妨

げないものが好ま しい。例えば、水、 アル コール類、 アミン類、非 プロ トン

性極性有機溶媒 （D M F , D M S O , D M A C , N M P な ど）、エーテル類

( E t 2 0 , i - P r 2 0 , T B M E , C P M E , T H F , ジ才キサ ンなど）

、脂肪族炭化水素類 （ペ ンタン、へキサ ン、ヘ プタン、石油エーテルなど）

、芳香族炭化水素類 （ベ ンゼン、 トルエン、キシ レン、 メシチ レン、 クロ口

ベ ンゼン、ジクロロベ ンゼン、ニ トロベ ンゼン、テ 卜ラ リンなど）、 ノヽ ロゲ

ン系炭化水素類 （クロ口ホルム、ジクロロメタン、四塩化炭素、ジクロロェ

タンなど）、低級脂肪酸エステル類 （酢酸 メチル、酢酸ェチル、酢酸 プチル

、 プロピオ ン酸 メチル等）、二 トリル類 （ァセ トニ トリル、 プロピオ二 トリ

ル、 プチロニ トリル等）が使用できる。

[0032] これ らの溶媒は、反応条件や反応の起 こり易さなどを考慮 して適宜選択す

ることができ、 この場合、上記溶媒は1種単独で又は 2 種以上混合 して用いる

ことができる。 また場合によっては、適当な脱水剤や乾燥剤 を用いて非水溶

媒 と して用いることもできる。反応温度は _ 1 0 0 °C か ら使用する溶媒の沸

点までの範囲であ り、好ま しくは、 _ 5 0 ~ 1 5 0 °C である。反応時間は 0

. 1 ~ 1 ， 0 0 0 時間である。得 られた化合物 [ 5 ] は、再結晶、蒸留、シ

リカゲルカラムクロマ トグラフィー、活性炭などで精製するとよい。

[0033] 前記の化合物 [ 6 ] は、対応するジニ トロべ ンジルアル コール とアク リル

酸誘導体 との間のエステル化で製造することが可能である。 ァク リル酸誘導

体 と しては、 アク リル酸塩化物、 アク リル酸臭化物などの酸ハライ ド類ゃァ

ク リル酸無水物の使用が好ま しい。 この時、塩基 と して水酸化ナ トリウム、

水酸化カ リウム、水酸化 リチウム、炭酸水素ナ トリウム、炭酸水素カ リウム

、燐酸 カ リウム、炭酸ナ トリウム、炭酸 カ リウム、炭酸 リチウム、炭酸セシ



ゥ厶、 N a H、 K a Hなどの無機塩基、アミン類ゃ t _ B u 0 N a 、 t - B

u 0 K などの有機塩基が使用できる。また、化合物 [ 6 ] は、アクリル酸メ

チルゃァクリル酸ェチルなどのァクリル酸エステルとジニ トロべンジルアル

コールのエステル交換反応や、アクリル酸とジニ トロ塩化ベンジル、ジニ 卜

口臭化べンジルなどのジニ トロベンジル \ ライ ドとの反応でも合成すること

ができる。

式 [ 4 ] のジニ トロ化合物は、以下のようにして、化合物 [ 7 ] と化合物

[ 8 ] を反応させても得ることができる。

[化15]

[ 7 ] [ 8 ] ]

[0035] 化合物 [ 8 ] のY は、カルボキシル基と反応 しうる官能基であり、水酸基

、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素のハロゲン、メタンスルホン酸エステル、ノ

ニルスルホ ン酸エステル、ベ ンゼ ンスルホ ン酸エステル、 トルエ ンスルホ ン

酸エステルなどのスルホン酸エステルなどが挙げられる。

[0036] Y が水酸基の場合は、鉱酸ゃルイス酸触媒存在下、化合物 [ 7 ] と化合物

[ 8 ] を直接反応させジニ トロ化合物 [ 4 ] を得ることはできる。この場合

、ジシクロへキシルカルポジイミ ド （D C C ) 、 1 _ ェチル_ 3 _ ( 3 —ジ

メチルァミノプロピル）カルポジイミ ド （E D C ) 、カルボニルジイミダゾ

—ル （C D I ) のような縮合剤を使用 し、反応を効率的に進めることができ

る。

また、 Y が水酸基の場合には、化合物 [ 7 ] のカルボキシル基にS O C I 2

やS O B r 2などを作用させ、対応する酸ハライ ドに変換 して、塩基存在下に

化合物 [ 8 ] と反応させることが有効である。

[0037] Y が、ハロゲンもしくはスルホン酸エステルの場合には、塩基の存在下に



化合物 [ 7 ] と化合物 [ 8 ] を反応させる。塩基としては、水酸化ナ 卜リウ

厶、水酸化カリウム、水酸化 リチウム、炭酸水素ナ トリウム、炭酸水素カリ

ゥ厶、燐酸カリウム、炭酸ナ トリウム、炭酸カリウム、炭酸 リチウム、炭酸

セシウムなどの無機塩基や 卜リメチルァミン、 卜リエチルァミン、 トリプロ

ピルァミン、 トリイソプロピルァミン、 トリプチルァミン、ジイソプロピル

ェチルァミン、 ピリジン、キノリン、コリジンなどのアミン類が使用できる

[0038] 化合物 [ 7 ] と化合物 [ 8 ] を反応させる際の溶媒としては、反応条件下

において安定であって、不活性で反応を妨げないものが好ましい。例えば、

非プロ トン性極性有機溶媒 （D M F , D M S O , D M A c , N M P など）、

エーテル類 （E t 2 0 , i - P r 2 0 , T B M E , C P M E , T H F , ジ才キ

サンなど）、脂肪族炭化水素類 （ペンタン、へキサン、ヘプタン、石油ェ一

テルなど）、芳香族炭化水素類 （ベンゼン、 トルエン、キシレン、メシチレ

ン、クロ口ベンゼン、ジクロロベンゼン、ニ トロベンゼン、テ 卜ラリンなど

) 、ハロゲン系炭化水素類 （クロ口ホルム、ジクロロメタン、四塩化炭素、

ジクロロェタンなど）などを挙げることができる。

[0039] これらの溶媒は、反応条件や反応の起こり易さなどを考慮 して選択するこ

とができ、この場合、上記溶媒は 1種単独で又は 2 種以上混合 して用いるこ

とができる。また、適当な脱水剤や乾燥剤を用いて非水溶媒として用いるこ

ともできる。反応温度は_ 1 0 0 °Cから使用する溶媒の沸点までの範囲であ

り。好ましくは、 _ 5 0 ~ 1 5 0 °Cである。反応時間は0 . 1 ~ 1 ， 0 0 0

時間である。得 られた式 [ 4 ] のジニ トロ化合物は、再結晶、蒸留、シリカ

ゲルカラムクロマ トグラフィー、活性炭などで精製するとよい。

[0040] なお、 Y がハロゲンもしくはスルホン酸エステルである化合物 [ 8 ] は、

Y が水酸基である化合物 [ 8 ] から製造できる。例えば、 B B r 3、 B C I 3

、 P B r 3、 P C I P P h 3 - C B r 4、 P P h 3 - C C I 4、 P P h 3 - I 2

、 S O B r 2、 S O C I 2などのハロゲン化剤を使い、 Y がハロゲンである化

合物 [ 8 ] を製造できる。また、 Y が水酸基である化合物 [ 8 ] を塩基の存



在下に、スルホン酸ハライドと反応させ、メタンスルホン酸エステルやトル
エンスルホン酸エステルなどのスルホン酸エステルへと変換できる。このス
ルホン酸エステルは、更に、Na し Na B r、NaC し K し KB r、
KC し L i し L ί B r、L i C I などの刃ロゲンを含む塩と反応させて
Yがハロゲンである化合物 [ 8 ] に変換することも可能である。
化合物 [ 7] は、以下のようにして、前記の化合物 [ 5] から得ることが

できる。
[化16]

化合物 [ 5] と化合物 [ 9 ] との反応は、前記した化合物 [ 5] と化合物
[ 6 ] からジニトロ化合物 [ 4 ] を得る反応と同様な条件で行うことができ
る。化合物 [ 9 ] のY2は、メチル基、ェチル基、ベンジル基などの直鎖アル
キル基、イソプロピル基などの分岐ルキル基、シクロへキサンなどの環状ァ
ルキル基、フI ニル基、トリル基などの芳香族基などである。
また、反応条件に耐える、保護基も使用できる。例えば、メトキシメチル基
、エトキシェチル基、テトラヒドロビラニル基、テトラヒドロフリル基など
のァセタール系保護基、卜リメチルシリル基、卜リエチルシリル基、トリ（
イソプロピル）シリル基、卜リフエニルシリル基、tert- プチルジメチルシリ
ル基、tert- プチルジフエニルシリル基、クミルジフエニルシリル基などのシ
リル保護基が挙げられる。反応条件への耐性を考慮すると、メチル基、ェチ
ル基、ベンジル基、卜リエチルシリル基、又はテトラヒドロビラニル基が好
ましい。原料の入手性や次の工程の反応性から、メチル基、ェチル基、また



はべンジル基が特に好ましい。

[0043] 上記で得 られた化合物 [ 1 0 ] は、加水分解することで化合物 [ 7 ] に変

換することができる。加水分解は酸性、アルカリ性のどちらでも実施できる

。酸としては、塩酸、硫酸などの無機酸、蟻酸、酢酸や トルエンスルホン酸

などの有機酸を使用でき、使用量は基質に対 して 2 0 モル％以下であり、通常

1 0 モル％以下である。酸加水分解の場合、過剰量の水を共存させて反応を実

施することが好ましい。アルカリとしては、一般的にはN a O H、 K O H、

L i O Hなどの無機物を水溶液として使用することが好ましい。使用量は基

質に対 して、当量以上の使用で円滑に反応を進行させることができる。溶媒

としては、当該反応条件下において安定であって、不活性で反応を妨げない

もの。水、アルコール類、アミン類、エーテル類 （E t 2 0 , i - P r 2 0 ,

T B M E , C P M E , T H F , ジ才キサンなど）、脂肪族炭化水素類 （ペン

タン、へキサ ン、ヘプタン、石油エーテルなど）、芳香族炭化水素類 （ベ ン

ゼ ン、 トルエ ン、 キシ レン、 メシチ レン、 クロ口ベ ンゼ ン、 ジクロロべ ンゼ

ン、ニ トロベンゼン、テ 卜ラリンなど）、ハロゲン系炭化水素類 （クロロホ

ル厶、ジクロロメタン、四塩化炭素、ジクロロェタンなど）が使用できる。

[0044] これらの溶媒は、反応条件や反応の起こり易さなどを考慮 して選択するこ

とができ、この場合、上記溶媒は 1種単独で又は 2 種以上混合 して用いるこ

とができる。また、脱水剤や乾燥剤を用いて非水溶媒として用いることもで

きる。反応温度は_ 1 0 0 °Cから使用する溶媒の沸点までの範囲であり、好

ましくは、 _ 5 0 ~ 1 5 0 °Cである。反応時間は0 . 1 ~ 1 ， 0 0 0 時間で

ある。得 られた化合物 [ 7 ] は、再結晶、蒸留、シリカゲルカラムクロマ ト

グラフィ一、活性炭などで精製することが好ましい。

[0045] また、エステル交換反応を利用 して、化合物 [ 1 0 ] を化合物 [ 7 ] に変

換することもできる。この場合、硫酸などの酸を触媒量使用 し、過剰の蟻酸

や酢酸を反応させることで達成できる。

[0046] < ポ リアミック酸>

本発明の液晶配向剤に使用されるポリアミツク酸は、上記式 [ 1 ] で示さ



れる本発明のジァミンを含有する下記式 [ 2 ] で表 されるジァミン成分 と下

記式 [ 3 ] で表 されるテ 卜ラカルボン酸二無水物成分 とを重合反応させるこ

とにより得 られるポ リアミック酸である。

[0047] [ 化 17]

(式 [ 2 ] 中の B は、 2 価の有機基である。）

[0048] [ 化 18]

(式 [ 3 ] 中の A は 4 価の有機基である。）

[0049] ポ リアミック酸の重合反応に使用される式 [ 2 ] で表 されるジァミン成分

は、 1 種類のジァミンであってもよ く、 2 種類以上のジァミンであってもよ

し、。式 [ 3 ] で表 されるテ 卜ラカルボン酸二無水物成分も、 1 種類のテ トラ

カルボン酸二無水物であってもよ く、 2 種類以上のテ 卜ラカルボン酸二無水

物であってもよい。

[0050] ポ リアミック酸の重合反応に使用される式 [ 2 ] で表 されるジァミン成分

において、本発明のジァミンの使用割合は特 に限定されない。本発明の好ま

しいジァミンの使用割合は、ジァミン成分全体の 1 0 モル％以上であ り、好

ま しくは 2 0 モル％以上であ り、 より好ま しくは 3 0 モル％以上である。ジ

ァミン成分の 1 0 0 モル％が式 [ 1 ] で示されるジァミンであってもよい。

式 [ 1 ] で示されるジァミンの使用割合が大 きいほど、液晶配向膜 と したと

きに液晶を垂直に立たせる能力は高 くな り、且つ、光配向処理の効率は高 く

なる。

[0051 ] ポ リアミック酸の重合反応に使用される式 [ 2 ] で表 されるジァミン成分



において、本発明のジァミンの使用割合が 1 0 0 モル ％未満である場合 に、

ジァミン成分中に含有 される他のジァミンは特 に限定されない。かかる他の

ジァミンと しては、ポ リアミック酸の原料 と して既知のジァミンを使用する

ことがで きる。

上記の他のジァミ ンの具体例 を示すな らば、上記式 [ 2 ] 中の B が下記の表

1 〜表 5 の B — 1 ~ B _ 1 0 4 に示す 2 価 の有機基であるジァミンを挙 げる

ことがで きる。 このジァミンは 1 種類であ ってもよ く、 2 種類以上 を併用 し

てもよい。
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S6 S90/ 0 d f / X d 謂 るOAV
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[0055] [表4]

ト
[0056]



[ 表 5]

《参
ポ リアミック酸の重合反応 に使用される式 [ 3 ] で表 されるテ トラカルボ

ン酸ニ無水物 は特 に限定されず、 1 種類のテ 卜ラカルボ ン酸二無水物であ つ

てもよ く、 2 種類以上のテ 卜ラカルボ ン酸二無水物 を併用 してもよい。

かかるテ 卜ラカルボ ン酸二無水物 と しては、ポ リアミック酸の原料 となる既

知のテ 卜ラカルボ ン酸二無水物 を使用することがで きる。テ 卜ラカルボ ン酸

二無水物の具体例 を示すな らば、式 [ 3 ] の A が下記表 6 の A _ 1 ~ A _ 4

5 に示す 4 価 の有機基であるテ 卜ラカルボ ン酸二無水物 を挙 げることがで き



る。

[表 6 ]

容



[0059] [表7]

[0060] ポリアミック酸を得るための重合反応は、有機溶媒中でジァミン成分とテ

トラ力ルボン酸二無水物成分とを混合することで行うことができる。このと

きの有機溶媒としては、生成するポリアミツク酸が溶解するものであれば特

に限定されず、例えば、 N，N —ジメチルホルムアミド、 N，N —ジメチル

ァセ 卜アミド、 N —メチル_ 2 _ ピロリドン、 N —メチルカプロラクタム、

ジメチルスルホキシ ド、テ 卜ラメチル尿素、ピリジン、ジメチルスルホン、

へキサメチル リン酸 トリアミド、ァ一プチロラク トン等を挙げることができ

る。これらは単独でも、また混合 して使用 してもよい。

またポリアミック酸を溶解させない溶媒であっても、生成 したポリアミツ

ク酸が析出しない範囲で、上記溶媒に混合 して使用 してもよい。有機溶媒中

の水分はポリアミック酸の重合反応を阻害 し、さらには生成 したポリアミツ

ク酸を加水分解させる原因となるので、有機溶媒はなるべく脱水乾燥させた

ものを用いることが好ましい。

[0061 ] テ 卜ラカルボン酸二無水物成分とジァミン成分とを有機溶媒中で混合させ



る方法 と しては、 ジァミン成分 を有機溶媒 に分散あるいは溶解 させた溶液 を

攪拌 させ、テ 卜ラカルボ ン酸二無水物成分 をそのまま、 または有機溶媒 に分

散あるいは溶解 させて添加する方法、逆 にテ 卜ラカルボ ン酸二無水物成分 を

有機溶媒 に分散あるいは溶解 させた溶液 にジァミン成分 を添加する方法、テ

トラ力ルボ ン酸二無水物成分 とジァミン成分 とを交互 に添加する方法な どが

挙 げ られる。 また、テ 卜ラカルボ ン酸二無水物成分 またはジァミン成分が複

数種の化合物か らなる場合は、 これ ら複数種の成分 をあ らか じめ混合 した状

態で重合反応 させても良 く、個別 に順次重合反応 させてもよい。

[0062] ポ リアミック酸の重合反応 をさせる際の温度 は、通常 _ 2 0 ~ 1 5 0 °C、

好 ま しくは 0 ~ 1 0 0 °C、 よ り好 ま しくは 1 0 ~ 8 0 °Cである。温度が高い

方が重合反応は早 く終 了するが、高す ぎると高分子量のポ リアミ ド酸が得 ら

れない場合がある。 また、重合反応は任意の濃度で行 うことがで きるが、濃

度が低す ぎると高分子量の重合体 を得 ることが難 しくな り、濃度が高す ぎる

と反応液の粘性が高 くな り過 ぎて均一な攪拌が困難 となるので、好 ま しくは

1 ~ 5 0 質量％、 よ り好 ま しくは 5 ~ 3 0 質量％である。重合反応の初期 は

高濃度で行い、 その後 に、有機溶媒 を追加 してもよい。

[0063] 得 られるポ リアミック酸の分子量は、重合反応 に用いるテ 卜ラカルボ ン酸

二無水物成分 とジアミン成分 とのモル 比率な どによ り制御することがで きる

。 このモル 比が 1 ：1 に近いほど分子量は大 きくなる。本発明で用い られる

ポ リアミック酸、又は、 このポ リアミック酸 を脱水閉環 して得 られるポ リイ

ミ ドの分子量は、取扱いの しゃすさと、液晶配向膜 と した際の特性の安定性

の観点か ら、重量平均分子量で 2 ， 0 0 0 2 0 0 , 0 0 0 が好 ま しく、 よ

り好 ま しくは 5 ， 0 0 0 0 0 , 0 0 0 である。

[0064] < ポ リイミ ド>

本発明の液晶配向剤 に使用されるポ リイミ ドは、上記 したポ リアミック酸

を脱水閉環 して得 られるポ リイミ ドである。

ポ リアミツク酸か らポ リイミ ドを得 るための脱水閉環反応 （ィミ ド化反応

) は、有機溶媒中、塩基性触媒 と酸無水物の存在下でポ リアミック酸 を攪拌



することによって行うことができる。塩基性触媒としてはピリジン、 卜リエ

チルァミン、 卜リメチルァミン、 トリプチルァミン、 トリオクチルァミン等

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 卜リメ

リッ卜酸、無水ピロメリッ卜酸などを挙げることができる。中でも無水酢酸

は、イミ ド化終了後に、得 られたポリイミ ドの精製が容易となるので好まし

し、。有機溶媒としては前述 したポリアミツク酸の重合反応時に用いる溶媒を

使用することができる。

[0065] ポ リイミ ドのイミ ド化率は、触媒量、反応温度、及び反応時間を調節する

ことにより制御することができる。塩基性触媒の量としてはァミック酸基の

0 . 5 ~ 3 0 倍モルが好ましく、より好ましくは 2 ~ 2 0 倍モルである。ま

た、酸無水物の量はァミック酸基の 1 ~ 5 0 倍モルが好ましく、より好まし

くは3 ~ 3 0 倍モルである。反応温度は_ 2 0 ~ 2 5 0 °Cが好ましく、より

好ましくは0 ~ 1 8 0 °Cである。本発明の液晶配向剤に使用されるポリイミ

ドのイミ ド化率は、 1 0 0 %である必要はなく、部分的にイミ ド化させたも

のであってもよい。

[0066] 上記のようにして得たポリアミツク酸又はポリイミ ドは、反応液を攪拌下

に貧溶媒に投入 し、沈殿させ、濾過することによって回収することができる

。この貧溶媒としては特に限定されないが、メタノール、アセ トン、へキサ

ン、プチルセルソルプ、ヘプタン、メチルェチルケ トン、メチルイソプチル

ケ トン、エタノール、 トルエン、ベンゼンなどを挙げることができる。

[0067] < 液晶配向剤>

本発明の液晶配向剤は上記のポリアミツク酸及びポリイミ ドからなる群か

ら選ばれる少なくとも一種の重合体を有機溶媒に溶解させることにより得る

ことができる。また、本発明の液晶配向剤は、上記のポリアミック酸又はポ

リイミ ドの反応溶液をそのままであってもよく、また、該反応溶液を有機溶

媒で希釈 したものであってもよい。

[0068] 上記重合体の溶解、又は反応溶液の希釈に用いる有機溶媒としては、重合



体を溶解させるものであれば特に限定されない。その具体例を挙げるならば

、N , N —ジメチルホルムアミ ド、 N，N _ ジメチルァセ 卜アミ ド、 N —メ

チル一2 _ ピロリドン、 N —メチルカプロラクタム、 2 _ ピロリドン、 N —

ェチルピロリドン、 N — ビニルピロリドン、ジメチルスルホキシ ド、テ トラ

メチル尿素、 ピリジン、ジメチルスルホン、へキサメチルスルホキシ ド、ァ

—プチロラク トン等を挙げることができ、これらは 1種類でも複数種類を混

合 して用いてもよい。

[0069] また、単独では重合体を溶解させない溶媒であっても、重合体成分が析出

しない範囲であれば、本発明の液晶配向剤に混合することができる。特に、

低表面張力を有する溶媒を混在させることにより、基板への塗布時に塗膜均

—性を向上させることができる。該溶媒の具体例としては、ェチルセ口ソル

プ、プチルセ口ソルプ、ェチルカルビ卜一ル、プチルカルビ卜一ル、ェチル

カルビ卜一ルアセテー ト、エチレングリコール、 1 —メ トキシ一2 _ プロパ

ノール、 1 —エ トキシ一2 _ プロパノール、 1 —プ トキシ一2 _ プロパノ一

ル、 1 _ フエノキシ_ 2 _ プロパノール、プロピレングリコールモノァセテ

— 卜、プロピレングリコ一ルジアセテー ト、プロピレングリコール一 1 —モ

ノメチルェ一テル一2 —ァセテ一 卜、プロピレンダリコール一 1 —モノェチ

ルェ一テル— 2 —アセテー ト、ジプロピレングリコール、 2 _ ( 2 —ェ トキ

シプロボキシ）プロパノール、乳酸メチルエステル、乳酸ェチルエステル、

乳酸 n —プロピルエステル、乳酸 n —プチルエステル、乳酸イソアミルエス

テルなどを挙げることができる。

[0070] 本発明の液晶配向剤中の固形分濃度は、形成させる液晶配向膜の厚みによ

つて変更することができる。均一で欠陥のない薄膜を形成させると点から好

ましくは 1 ~ 1 0 質量0/0、より好ましくは 2 ~ 8 質量0/ 0である。ここで、液

晶配向剤中の固形分濃度とは、上記のポリアミック酸及びポリイミ ドを含む

液晶配向剤中の固形分の含有量であり、本発明では、液晶配向剤を2 0 0 °C

のオープン中に2 時間放置 した後の重量をオープン中に入れる前の液晶配向

剤の重量で除することにより求められる。



[0071 ] 本発明の液晶配向剤は、本発明の効果を損なわない範囲において、本発明

のジァミンを原料 とする上記のポ リアミック酸及びポ リイミ ドの以外の他の

ポ リアミック酸ゃポ リイミ ドを含有 してもよい。 また、ポ リアミック酸ゃポ

リイミ ド以外の樹脂 を含有 してもよい。その他、基板 に対する塗膜の密着性

をさらに向上させるために、シランカツプ リング剤などの公知の添加剤 を加

えてもよい。

[0072] < 液晶配向膜>

本発明の液晶配向膜は、上記の液晶配向剤 を基板 に塗布 し焼成 して得 られ

る液晶配向膜である。液晶配向剤の基板への塗布方法 と しては、ス ピンコ一

卜法、印刷法、インクジェッ ト法などが挙げられるが、生産性の面か ら工業

的にはフレキソ印刷などの転写印刷法が広 く用い られてお り、本発明の液晶

配向剤 においても好適に用い られる。 また、液晶配向剤は細孔径 0 . 1 m

~ m のメンプランフィルタで濾過 してか ら使用することが好ま しい。

[0073] 液晶配向剤 を塗布 した後の乾燥の工程は、必ず しも必要 とされないが、均

—な塗膜 を得 るという観点か らは乾燥工程 を含める方が好ま しい。 この乾燥

は、塗膜形状が変形 しない程度 に溶媒が蒸発 していれば良 く、その乾燥手段

については特 に限定されない。具体例 を挙げるな らば、 5 0 ~ 1 5 0 °C、好

ま しくは 8 0 ~ 1 2 0 °C のホ ッ トプレー ト上で、 0 . 5 ~ 3 0 分、好ま しく

は 1 ~ 5 分乾燥 させる方法がとられる。

[0074] 液晶配向剤 を塗布 した後の焼成 において、その条件は特 に限定されないが

、塗膜 に残存する溶媒を極力少な くし、且つ、塗膜 にダメージを与えないと

いう観点では好ま しくは 1 5 0 ~ 2 5 0 °C、 より好ま しくは 1 8 0 ~ 2 3 0

°C で焼成 を行 う。 この焼成は、ホ ッ トプレ一 卜、熱風循環炉、赤外線炉など

で行 うことができる。

[0075] 得 られた液晶配向膜は、液晶を垂直に配向させる能力を有する。更には、

この液晶配向膜 に光配向処理 を行 うことによって、液晶を垂直か ら僅かに傾

けた状態で配向させることができる。

光配向処理の方法 と しては公知の手法が適用できる。照射する光の波長 と



しては 3 3 nm前後の光が含 まれていることが好 ま しい。 この波長の光の照

射量が多いほど液晶が垂直か ら傾 く量が大 きくなる。

[0076] < 液晶表示素子>

本発明の液晶表示素子は、上記のように して得 られた液晶配向膜 を有する

ものである。一例 と しては、本発明の液晶配向剤か ら液晶配向膜付 き基板 を

得た後、公知の方法で液晶セル を作製 し、液晶表示素子 と したものが挙 げ ら

れる。液晶配向剤 を塗布する基板 と しては透明性の高いものであれば特 に限

定されず、 ガラス基板な どを用いることがで きる。

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 リコンウェハ一

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。液晶配向膜の厚みは特 に限定されないが、液晶表示素子の

信頼性の観点か ら、好 ま しくは 5 nm~ 3 0 0 nm、 よ り好 ま しくは 1 0 nm~ 1

0 O nmである。

[0077] 液晶セル 作成の一例 を挙 げるな らば、液晶配向膜の形成 された 1 対の基板

を用意 し、 片方の基板の液晶配向膜上 にスぺ一サ一を散布 し、液晶配向膜面

が内側 になるように してもう片方の基板 を貼 り合わせ、液晶を減圧注入 して

封止する方法、 または、 スぺ一サ一を散布 した液晶配向膜面 に液晶を滴下 し

た後 に基板 を貼 り合わせて封止を行 う方法な どが例示で きる。 この ときのス

ぺ一サ一の厚みは、好 ま しくは 1 m~ 3 0 m、 よ り好 ま しくは 2 0

mで め る。

[0078] 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 らの

実施例 に限定 して解釈 されるものではない。

実施例

[0079] 実施例 にて使用 した 1H-NMR の分析装置及び分析条件は、下記の とお りである

装置 ：Va i a n NMR Sys t em 400 NB (400 MHz)

測定溶媒 ：CDC L3 , DMS0-d

基準物質 ：テ 卜ラ メチル シ ラ ン （TMS) ( 0 . 0 p p f o r ，H )



CDC ( 77. 0 pp for C)

[0080] < 実施例 >

( E ) - 3 , 5 —ジァミノべ ンジル 3 _ ( 2 — ドデシル 一 1 ， 3 _ ジ才キ

ソイ ソイ ン ドリン一 5 _ ィル ） ァ ク リレー 卜の合成

[0081 ] [化 19 ]

[0082] 3 ， 5 —ジ ニ トロべ ンジル アル コール （8 0 . 0 g 、 4 0 4 m m o l ) 、

及 び 卜リエ チル ァ ミ ン （5 5 . 1 g 、 5 4 5 m m o I ) の テ トラ ヒ ドロフラ ン

( 6 4 0 g ) 溶液 に、 4 — ァクロイル クロリ ド （4 7 . 5 g 、 5 2 4 m m o

I ) のテ トラヒ ドロフラン （1 6 0 g ) 溶液 を0°C で滴下 し、その後、 1 時間

攪拌 した。反応液 を水に注 ぎ生成物 を結晶化させた。析出 した固体をろ過に

より分離 し、乾燥 させ粗物 を得た。得 られた粗物 をエタノールで洗浄 し、ジ

ニ トロ化合物 （化合物 1 ) を黄色結晶 と して得た （9 6 . 7 g 、 9 6 % 収率

)

[0083] H- NM (CDC L3) : 8 9 . 02 (t, J=2. 2 Hz, 1H), 8 . 58 (m, 2H), 6 . 54 (dd, J=1

7 . 4 , 1. 2 Hz, 1H), 6 . 24 (dd, J=1 7 . 4 , 10 . 4 Hz, 1H), 5 . 99 (dd, J=1 0 . 4 , 1

. 2 Hz, 1H), 5 . 39 (s, 2H) .

[0084] [化 20]

[0085] 4 _ プロモ フタル酸無水物 （2 7 . 2 g 、 1 2 0 m m o l ) 、及び ドデシ

ル ァ ミ ン （2 4 . 4 g 、 3 2 m m o I ) を酢酸 （2 7 2 g ) に溶解 し、 120

°C で 4 時間還流 した。反応液 を水に注 ぎ生成物 を結晶化させた。析出 した固



体 を ろ過 によ り分離 し、乾燥 させ粗物 を得 た。得 られた粗物 をメタ ノール で

洗浄 し、 4 _ プロモ — N — ドデ シル フタル イ ミ ド （化合物 2 ) の 白色結 晶 を

得 た （4 2 . 2 g 、 8 8 % 収率 ）。

!H-NMR (CDC L3) : δ 7 . 97 (m, 1H), 7 . 8 5 (m, 1H), 7 . 7 1 (m, 1H), 3 . 68 ( t

, J=7. 2 Hz, 2H), 1. 66 (m, 2H ) , 1. 28 (m, 18H) 0 . 87 (t. J=7. 0 Hz, 3H) .

[0086] [ 化 2 1 ]

[0087] 化合物 2 ( 3 . 6 g 、 6 0 . O m m o l ) 、 化合物 1 ( 1 5 . 1 g 、 6

0 . O m m o I ) 、 卜リエ チ ル ァ ミ ン （7 . 2 8 g 、 7 2 . 0 m m o l ) 、

酢酸パ ラジ ウム （0 . 1 3 4 g 、 0 . 6 0 0 m m o I ) 、 及び 卜リフエニル

ホ ス フ ィ ン （0 . 3 1 4 g 、 1 . 2 0 m m o I ) を ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （

5 g ) に溶解 し、 100°C で 6時間攪拌 した。反応終 了後、 クロ口ホル ム と

水 で分液 を行 い、有機 層 を硫酸 マ グネシ ウムで乾燥 した。硫酸 マ グネシ ウム

を ろ過除去 して得 られた有機 層 の溶媒 を留去 し、酢酸 ェチル を用 いて再結 晶

してジニ トロ化合物 （化合物 3 ) を得 た （1 8 . 6 g 、 5 5 % 収率 ）。

H- NM (CDC L3) : δ 9 . 04 (t, J=2. 0 Hz, 1H), 8 . 62 (d, J=2. 0 Hz, 2H), 8

. 03 (s, 1H), 7 . 87 (m, 2H), 7 . 8 5 (d, J=1 6 . 0 Hz, 1H), 6 . 69 (d, J=1 6 . 0 H

z , 1H), 5 . 4 6 (s, 2H), 3 . 69 (t, J=7. 4 Hz, 2H) 1. 67 (m, 2H), 1. 3 1 (m, 1

8H), 0 . 87 (t, J=7. 2 Hz) .

[0088] [ 化 22]



[0089] 化合物 3 ( 1 8 . 7 g 、 3 3 . O m m o l ) 、 還元鉄 （2 4 . 6 g 、 3 9

6 m m o I ) 、及び塩化 アンモニ ゥ厶 （1 0 . 6 g 、 1 9 8 m m o I ) に水

( 2 4 5 g ) と酢酸 ェチル （2 7 9 g ) を加 え、 70°C で4時間攪拌 した。 セラ

ィ 卜を用いて 70°C で ろ過 を行 い、酢酸 ェチル と水 を分離 し、有機層 を硫酸 マ

グネシゥ厶で乾燥 した。硫酸 マ グネシウムをろ過除去 した後、有機層 を濃縮

し粗物 を得 た。得 られた粗物 をテ トラ ヒ ドロフラン （1 8 7 g ) に溶 か した

後 に、活性炭 を加 え攪拌 した。活性炭 をろ過で除去 した後、有機層 を濃縮 し

、 目的のジァミン化合物 （化合物 4 ) を得 た （1 5 . 5 g 、 9 3 % 収率）。

H- NM (CDC L3) : δ 7 . 98 (s, 1H), 7 . 8 1 (m, 3H), 6 . 63 (d, J=1 6 . 4 Hz, 1

H), 6 . 16 (d, J=2. 0 Hz, 2H), 6 . 0 1 (t, J=2. 0 Hz, 1H), 5 . 09 (s, 2H), 3 . 6

8 (t, J=7. 6 Hz, 2H), 3 . 63 (s, 4H), 1. 67 (m, 2H), 1. 28 (m, 18H), 0 . 87

(t, J=7. 0 Hz, 3H) .

[0090] < 実施例 2 >

( E ) - 3 , 5 —ジァミノべ ンジル 3 _ ( 2 _ デシル _ 1 ， 3 —ジ才キソ

イ ソ イ ン ドリン 一 5 _ ィ ル ） ァク リ レー 卜の合成

[0091 ] [ 化 23]

[0092] 4 _ プロモ フ タル酸無水物 （2 6 . 8 g 、 1 1 8 m m o l ) 、 デ シル アミ

ン （2 0 . 4 g 、 3 0 m m o I ) と酢酸 （2 6 8 g ) を用いて、化合物 2

の合成 と同様 に反応 を実施 し、 白色固体 と して 4 _ プロモ一 N —デシル フタ

ル イ ミ ド （化合物 5 ) を得 た （4 0 . 7 g 、 9 4 % 収率）。

H- NM (CDC L3) : 8 7 . 97 (d, J=1 . 6 Hz, 1H), 7 . 85 (dd, J=7. 8 , 1. 6 Hz,

1H), 7 . 70 (d, J=7. 8 Hz, 1H), 3 . 66 (t, J=7. 2 Hz, 2H), 1. 66 (m, 2H), 1.

28 (m, 14H), 0 . 87 (t, J=7. 0 Hz) .

[0093]



[ 化 24]

[0094] 化 合物 5 ( 3 6 . 3 g 、 9 9 . 1 m m o l ) 、 化合物 1 ( 2 5 . 1 g 、 9

9 . 1 m m o I ) 、 トリェチル ァ ミン （1 2 . 1 g 、 1 1 9 m m o l ) 、 酢酸

パ ラジ ウム （0 . 2 2 3 g 、 0 . 9 9 1 m m o l 0) 、 卜リフエニル ホ ス フ ィ

ン （0 . 5 2 5 g 、 1 . 9 8 m m o I ) とジ メチル ホル ム ア ミ ド （2 5 1 g

) を用 いて、 化合物 3 の合成 と同様 に反応 を実施 し、 ジニ トロ化合物 （化合

物 6 ) を得 た （2 7 . 2 g 、 4 4 % 収率 ）。

!H-NMR (CDC L3) : δ 9 . 04 (t, J=2. 4 Hz, 1H), 8 . 63 (d, J=2. 4 Hz, 2H), 8

. 03 (s, 1H), 7 . 8 6 (m, 3H), 6 . 69 (d, J=1 6 . 0 Hz, 1H), 5 . 4 6 (s, 2H), 3 . 69

(t. J=7. 2 Hz, 2H), 1. 67 (m, 2H), 1. 4 2 (m, 14H), 0 . 87 (t, J=7. 0 Hz, 3

H) .

[0095] [ 化 25]

6

[0096] 化 合物 6 ( 2 0 . 0 g 、 3 7 . 2 m m o l ) 、 還元鉄 （2 7 . 7 g 、 4 4

6 m m o I ) 、 塩 化 ア ンモニ ゥ厶 （1 1 . 9 g 、 2 2 3 m m o l ) 、 水 （1

2 0 g ) と酢酸 ェチル （3 0 0 g ) を用 いて、 化合物 4 の合成 と同様 に反応

を実施 し、 目的の ジ ァ ミン化合物 （化合物 7 ) を得 た （1 6 . 7 g 、 9 4 %収

率 ）。

H- NM (CDC L3) : 8 7 . 98 (s, 1H), 7 . 8 1 (m, 3H), 6 . 63 (d, J=1 6 . 4 Hz, 1

H), 6 . 16 (d, J=2. 0 Hz, 2H), 6 . 0 1 (t, J=2. 0 Hz, 1H), 5 . 09 (s, 2H), 3 . 6



6 (m, 6H), 1. 67 (m, 2H), 1. 28 (m, 14H), 0 . 87 (t, J=7. 0 Hz, 3H) .

[0097] < 実施例 3 >

( E ) - 3 , 5 —ジァ ミノべ ンジル 3 _ ( 2 —才 クチル 一 1 ， 3 _ ジ才 キ

ソ イ ソ イ ン ドリン 一 5 _ ィ ル ） ァ ク リ レー 卜の 合成

[0098] [ 化 26]

8

[0099] 4 _ プロモ フタル酸無水物 （2 5 . O g 、 1 1 0 m m o I ) 、 才 クチル ァ

ミン （1 5 . 7 g 、 m m o I ) と酢酸 （2 5 0 g ) を用 いて、化合物

2 の合成 と同様 に反応 を実施 し、 白色 固体 と して 4 _ プロモ 一 N —才 クチル

フタル イ ミ ド （化合物 8 ) を得 た （3 6 . 0 g 、 9 7 %収率 ）。

H- NM (CDC L3) : δ 7 . 97 (dd, J=1 . 6 , 0 . 8 Hz, 1H), 7 . 8 5 (dd, J=7. 8 , 1.

6 Hz, 1H), 7 . 7 1 (dd, J=7. 8 , 0 . 8 Hz, 1H), 3 . 66 (t, J=7. 2 Hz, 2H), 1. 66

(m, 2H), 1. 28 (m, 10H), 0 . 87 (t. J=7. 0 Hz, 3H) .

[01 00] [ 化 27]

[01 0 1 ] 化合物 8 ( 3 5 . 1 g 、 1 0 3 m m o l ) 、 化合物 1 ( 2 6 . 1 g 、 1 0

3 m m o I ) 、 トリェチル ァ ミン （1 2 . 6 g 、 1 2 1 m m o l ) 、 酢酸パ

ラジ ウム （0 . 2 3 2 g 、 . 0 3 m m o I ) 、 トリフエニル ホス フ ィン （

0 . 5 4 2 g 、 2 . 0 6 m m o I ) とジメチル ホル ム ア ミ ド （2 6 0 g ) を

用 いて、化合物 3 の合成 と同様 に反応 を実施 し、 ジニ トロ化合物 （化合物 9

) を得 た （2 2 . 9 g 、 4 4 % 収率 ）。

H- NM (CDC L3) : δ 9 . 04 (t, J=2. 0 Hz, 1H), 8 . 63 (d, J=2. 0 Hz, 2H), 8



. 0 3 (s, 1H), 7 . 8 6 (m, 3H), 6 . 6 9 (d, J=1 6 . 0 Hz), 5 . 0 9 (s, 2H), 3 . 6 9 ( t

, J=7. 2 Hz, 2H), 1 . 6 7 (t, J=7. 2 Hz, 2H) 1 . 4 2 (m, 10H), 0 . 8 7 (t, J=7. 0

Hz, 3H) .

[01 02] [ 化 28]

[01 03] 化 合 物 9 ( 2 0 . O g 、 3 9 . 3 m m o l ) 、 還 元 鉄 （2 9 . 2 g 、 4 7

1 m m o I ) 、 塩 化 ア ン モ ニ ゥ 厶 （1 2 . 6 g 、 2 3 6 m m o l ) 、 水 （1

2 6 g ) と酢 酸 ェ チ ル （3 0 0 g ) を 用 い て 、 化 合 物 4 の 合 成 と同 様 に反 応

を実 施 し、 目的 の ジ ァ ミ ン化 合 物 （化 合 物 1 0 ) を得 た （6 . 9 7 g 、 3 4 %

収 率 ） 。

H- NM (CDC L3 ) : δ 7 . 9 8 (s, 1H), 7 . 8 1 (m, 3H), 6 . 6 3 (d, J=1 6 . 0 Hz, 1

H), 6 . 16 (d, J=2. 0 Hz, 2H), 6 . 0 1 (t, J=2. 0 Hz, 1H), 5 . 0 9 (s, 2H), 3 . 6

8 (t, J=7. 2 Hz, 2H), 3 . 6 3 (s, 4H), 1 . 6 7 (m, 2H), 1 . 2 8 (m, 10H), 0 . 8 7

(t, J=6. 8 Hz, 3H) .

[01 04] 以 下 の 実 施 例 で 使 用 す る化 合 物 の 略 号 は 以 下 の と お りで あ る。

( テ 卜ラ カル ボ ン酸 二 無 水 物 ）

P MDA ：ピ ロ メ リ ッ 卜酸 二 無 水 物

CBDA ： 1 ， , 3 ， 4 — シ ク ロ ブ タ ンテ 卜ラ カル ボ ン酸 二 無 水 物

B O D A : ビシ ク ロ [ 3 ， 3 ， 0 ] オ ク タ ン 一 2 ， 4 ， 6 ， 8 — テ 卜ラ カル

ボ ン酸 二 無 水 物

[01 05] ( ジ ァ ミ ン）

p - PDA ：p — フ エ 二 レ ン ジ ァ ミ ン

P C H ： 1 ， 3 — ジ ァ ミ ノ 一 4 _ [ 4 - ( ヘ プ チ ル シ ク ロへ キ シ ル ） フ エ ノ

キ シ ] ベ ンゼ ン



D A ： ( E ) - 3 , 5 —ジァミノべ ンジル 3 _ ( 2 - ドデシル — 1 ， 3

—ジ才キソイソイン ドリン_ 5 _ ィル）ァク リレ一 卜

D A 2 ： ( E ) - 3 , 5 —ジァミノべ ンジル 3 _ ( 2 —デシル — 1 ， 3 _

ジ才キソイソイン ドリン一 5 _ ィル）ァク リレー 卜

D A 3 ： ( E ) - 3 , 5 —ジァミノべ ンジル 3 _ ( 2 —才 クチル 一 1 ， 3

—ジ才キソイソイン ドリン_ 5 _ ィル）ァク リレ一 卜

[01 06] [ 化 29]

[01 07] (有機溶媒）

NMP ：N—メチル _2_ ピロ リ ドン

BC ：プチルセ 口ソル プ

[01 08] < 分子量測定>

以下の実施例 におけるポ リアミツク酸又はポ リィミ ドの分子量はセ ンシュ

—科学社製 常温ゲル浸透 クロマ トグラフィー （G P C ) 装置 （S S C — 7

2 0 0 ) 、 S h o d e x 社製 カラム （K D — 8 0 3 、 K D - 8 0 5 ) を用い

以下のように して測定 した。

カラム温度 ：5 0 °C

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 （L i B r H 2 0 ) が 3 0 m m o I / L 、 リン酸 無水結晶 （o

- リン酸）が 3 0 m m o I / L テ トラ ヒ ドロフラン （T H F ) が 1 0 m l

/ L )

流速 ：1 . 0 m I / 分

検量線作成用標準サ ンプル ：東 ソ一社製 T S K 標準ポ リエチ レン才キ

サイ ド （分子量約 9 0 0 0 ， 0 0 0 、 1 5 0 ， 0 0 0 、 1 0 0 ， 0 0 0 、 3

0 ， 0 0 0 ) 、 及び、ポ リマ一ラボラ トリ一社製 ポ リエチ レング リコール

(分子量 約 1 2 ， 0 0 0 、 4 ， 0 0 0 、 1 ， 0 0 0 ) 。



[01 09] < 実施例 4 >

D A 1 ( 0 . 6 0 7 g 、 1 . 2 0 m m o l ) 、 及び p _ P D A ( 0 . 3 0

3 g 、 2 . 8 0 m m o l ) を N M P ( 9 . 9 5 g ) 中で混合 し、室温で 1時間

攪拌 して溶解 させた後、 P M D A ( 0 . 8 4 6 g 、 3 . 8 8 m m o l ) を加

え、室温で 12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 （1 1 . 7 G ) に N M P ( 1 1 . 7 g) 、 及び B C ( 5 . 8 5 g) を加 え5時間

攪拌することによ り 6 質量％の液晶配向剤 （A ) を得 た。

このポ リアミツク酸の数平均分子量 は 1 7 0 0 0 、重量平均分子量は 4

0 0 0 であ った。

[01 10] < 実施例 5 >

D A 1 ( 0 . 8 0 9 g 、 1 . 6 0 m m o l ) 、 及び p _ P D A ( 0 . 2 6

G 、 2 . 4 0 m m o l ) を N M P ( 1 0 . 8 5 g ) 中で混合 し、室温で 1 時

間攪拌 して溶解 させた後、 P M D A ( 0 . 8 4 6 G 、 3 . 8 8 m m o I ) を

加 え、室温で 12時間反応 させポ リアミツク酸溶液 を得た。 このポ リアミック

酸溶液 （1 2 . 8 g ) に N M P ( 1 2 . 8 9 ) 、 及び 〇（6 . 4 g ) を加 え5時

間攪拌することによ り 6 質量％の液晶配向剤 （B ) を得 た。

このポ リアミツク酸の数平均分子量は 1 8 0 0 0 、重量平均分子量は 4 5

0 0 0 であ った。

[01 11] < 実施例 6 >

D A 1 ( 0 . 7 5 9 g 、 1 . 5 0 m m o l ) 、 及び p _ P D A ( 0 . 1 6

2 g 、 1 . 5 0 m m o I ) を N M P ( 8 . 7 8 g ) 中で混合 し、室温で 1時間

攪拌 して溶解 させた後、 P M D A ( 0 . 6 2 8 g 、 2 . 8 8 m m o l ) を加

え、室温で 12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 （1 0 . 3 3 g ) に N M P ( 1 0 . 3 2 g ) 、 及び B C ( 5 . 1 6 g ) をカロ

え5時間攪拌することによ り 6 質量％の液晶配向剤 （C ) を得た。

このポ リアミック酸の数平均分子量は 1 2 0 0 0 、重量平均分子量は 3

0 0 0 であ った。

[01 12] < 実施例 7 >



D A ( 1 . 0 1 1 g 、 2 . O m m o l ) を N M P ( 8 . 3 g ) 中 で 混

合 し、 室 温 で 1 時 間 攪 拌 して 溶 解 さ せ た 後 、 P M D A ( 0 . 4 2 3 g 、 1 .

9 4 mmo L) を 加 え 、 室 温 で 1 2 時 間 反 応 さ せ ポ リ ア ミ ツ ク 酸 溶 液 を 得 た 。 こ

の ポ リ ア ミ ッ ク 酸 溶 液 （9 . 5 6 g ) に NMP( 9 . 5 6 g ) 、 及 び B C ( 4 . 7

8 g ) を 加 え 5 時 間 攪 拌 す る こ と に よ り 6 質 量 ％ の 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 8 0 0 0 、 重 量 平 均 分 子 量 は 7 9

0 0 0 で あ っ た 。

[ 0 1 1 3 ] < 実 施 例 8 >

D A ( 2 . 2 7 5 g、 4 . 5 O mmo L) p — P D A ( 0 . 9 7 3 g 、 9 .

0 m m o I ) 、 及 び P C H ( 0 . 5 7 1 g、 1 . 5 0 m m o l ) を NMP ( 1 4

. 6 g ) 中 で 混 合 し、 4 0 °C で 1 時 間 攪 拌 して 溶 解 さ せ た 後 、 B O D A ( 2

. 8 1 5 g 、 1 1 . 2 5 m m o l ) 、 及 び N M P ( 7 . 2 8 g ) を 加 え 、 8

0 °C で 5 時 間 反 応 さ せ た 。 そ の 後 、 4 0 °〇 に て 〇 0 八 ( 0 . 6 4 7 g 、 3

. 3 0 m m o I ) 、 及 び N M P ( 7 . 2 8 g ) を 加 え 1 0 時 間 反 応 さ せ ポ リ

ァ ミ ツ ク 酸 溶 液 を 得 た 。 こ の ポ リ ア ミ ツ ク 酸 溶 液 （3 6 . 4 g ) に NMPを 加 え

6 質 量 ％ に 希 釈 した 。 こ の ァ ミ ッ ク 酸 溶 液 に 無 水 酢 酸 （7 . 6 6 g 、 7 5 .

0 m m o I ) 、 及 び ピ リジ ン （2 . 3 7 g 、 3 0 . 0 m m o I ) を 加 え 、 3

0 分 攪 拌 した 後 、 1 0 0 °C で 3 時 間 反 応 さ せ た 。

[01 14] こ の 溶 液 を メ タ ノ ー ル （4 6 0 m l ) に 滴 下 し得 られ た 沈 殿 物 を 濾 別 した

。 こ の 沈 殿 物 を メ タ ノ 一 ル で 洗 浄 し、 1 0 0 °C で 減 圧 乾 燥 しポ リイ ミ ド粉 末

( E - ) を 得 た 。 こ の ポ リイ ミ ドの イ ミ ド化 率 は 7 % で あ り、 数 平 均 分

子 量 は 1 3 0 0 0 、 重 量 平 均 分 子 量 は 4 2 0 0 0 で あ っ た 。

得 られ た ポ リイ ミ ド粉 末 （E — 1 ) ( 6 . 0 g ) に N M P ( 7 4 . 0 g )

を 加 え 、 5 0 °C に て 1 2 時 間 攪 拌 して 溶 解 さ せ た 。 こ の 溶 液 に B C S ( 2 0

. 0 g ) を 加 え 、 5 0 °C に て 5 時 間 攪 拌 す る こ と に よ り液 晶 配 向 剤 （E ) を

得 た 。

[ 0 1 1 5 ] < 実 施 例 9 >

D A 2 ( 0 . 7 1 6 g、 . 5 O mmo L) 及 び p — P D A ( 0 . 1 6 2 g、



1 . 5 0 m m o I ) をNMP ( 8 . 5 8 g ) 中で混合 し、室温で 1時間攪拌 して

溶解 させた後、 P M D A ( 0 . 6 3 5 g 、 2 . 9 1 m m o I ) を加 え、室温

で 1 2 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 （

1 0 . 1 g ) N M P ( 1 0 . 1 g ) 、 及び B C ( 5 . 0 4 g ) を加 え5時間攪拌

することによ り 6 質量％の液晶配向剤 （F) を得た。

このポ リアミツク酸の数平均分子量は 1 4 0 0 0 、重量平均分子量は 4 2

0 0 0 であ った。

[01 16] < 実施例 1 0 >

D A 2 ( 0 . 7 1 6 g、 . 8 0 mmo L) 、及び p — P D A ( 0 . 1 0 8 g 、

1 . 0 m m o I ) を N M P ( 7 . 6 7 g ) 中で混合 し、室温で 1 時間攪拌

して溶解 させた後、 P M D A ( 0 . 5 2 9 g 、 2 . 9 o L) を加え、室温

で 1 2 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 （

9 . 0 2 g ) に N M P ( 9 . 0 2 g ) 、 及び B C ( 4 . 5 1 g ) を加 え5時間攪拌

することによ り 6 質量％の液晶配向剤 （G ) を得た。

このポ リアミック酸の数平均分子量は 1 6 0 0 0 、重量平均分子量は 6 8

0 0 0 であ った。

[01 17] < 実施例 1 >

D A 2 ( 0 . 8 3 6 g 、 2 . 1 0 m m o l ) 、 及びp_ P D A ( 0 . 0 8 1

g 、 0 . 9 0 m m o I ) をNMP ( 8 . 9 g ) 中で混合 し、室温で 1時間攪拌

して溶解 させた後、 P M D A ( 0 . 5 2 9 g 、 2 . 9 1 m m o I ) を加 え、

室温で 1 2 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 （9 . 6 4 g ) に N M P ( 9 . 6 4 g ) 、 及び B C ( 4 . 8 2 g ) を加 え5時間

攪拌することによ り 6 質量％の液晶配向剤 （H ) を得た。

このポ リアミック酸の数平均分子量は 1 5 0 0 0 、重量平均分子量は 5 9

0 0 0 であ った。

[01 18] < 実施例 1 2 >

D A 3 ( 0 . 7 8 7 g 、 2 . 1 0 m m o l ) 、 及び p _ P D A ( 0 . 0 8

1 g 、 0 . 9 0 m m o l ) を N M P ( 7 . 9 2 g ) 中で混合 し、室温で 1時間



攪 拌 して 溶 解 さ せ た 後 、 P M D A ( 0 . 5 2 9 g 、 2 . 9 1 m m o l ) を 加

え 、 室 温 で 12 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 （9 . 3 g ) に NMP( 9 . 3 g ) 、 及 び B C ( 4 . 6 6 g ) を 加 え 5時 間

攪 拌 す る こ と に よ り 6 質 量 ％ の 液 晶 配 向 剤 （ I ) を 得 た 。

こ の ポ リ ア ミ ッ ク 酸 の 数 平 均 分 子 量 は 1 3 0 0 0 、 重 量 平 均 分 子 量 は 3 8

0 0 0 で あ っ た 。

[01 19 ] < 実 施 例 1 3 >

D A 3 ( 0 . 8 9 9 g 、 2 . O m m o l ) を N M P ( 7 . 5 2 g ) 中 で 混

合 し、 室 温 で 1時 間 攪 拌 して 溶 解 さ せ た 後 、 P M D A ( 0 . 4 2 8 g 、 1 . 9

6 mmo L) を 加 え 、 室 温 で 12 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 （8 . 8 4 g ) に N M P ( 8 . 8 4 9 ) 、 及 び 〇 （4 . 4 2

g ) を 加 え 5時 間 攪 拌 す る こ と に よ り 6 質 量 ％ の 液 晶 配 向 剤 （J ) を 得 た 。

こ の ポ リ ア ミ ツ ク 酸 の 数 平 均 分 子 量 は 1 2 0 0 0 、 重 量 平 均 分 子 量 は 4 2

0 0 0 で あ っ た 。

[01 20] < 実 施 例 1 4 2 3 >

実 施 例 4 ~ 1 3 で 得 られ た 液 晶 配 向 剤 （A ) ~ (M) を 用 い て 下 記 に 示 す

よ う な 手 順 で 液 晶 セ ル を 作 製 し、 下 記 に 示 す よ う に して 、 液 晶 の 配 向 性 の 評

価 、 及 び チ ル 卜角 の 測 定 を 行 っ た 。

[01 2 1 ] [ 液 晶 セ ル の 作 製 ]

実 施 例 4 で 得 られ た 液 晶 配 向 剤 （A ) を 、 I T O 膜 か ら な る 透 明 電 極 付 き

ガ ラ ス 基 板 の I T O 面 に ス ピ ン コ 一 卜 し、 8 0 °C の ホ ッ 卜プ レー 卜で 90秒 間

乾 燥 した 後 、 2 0 0 °C の 熱 風 循 環 式 オ ー プ ン で 3 0 分 間 焼 成 を 行 い 、 膜 厚 1

0 0 n m の 液 晶 配 向 膜 を 形 成 した 。

こ の 基 板 に 対 して 、 照 射 強 度 8 . O m W / c m - 2 の 3 3 n m の 直 線 偏 光 U

V を 0 ~ 1 O O O m J 照 射 した 。 入 射 光 線 の 方 向 は 基 板 法 線 方 向 に 対 して 4 0

。 傾 斜 して い た 。 直 線 偏 光 U V は 高 圧 水 銀 ラ ン プ の 紫 外 光 に 3 3 n m の バ

ン ドパ ス フ ィル タ 一 を 通 した 後 、 3 3 n m の 偏 光 板 を 通 す こ と で 調 製 した



上記の基板 を 2 枚用意 し、一方の基板の液晶配向膜上 に 6 m の ビ一ズス

ぺ一サ一を散布 した後、 その上か らシール剤 を印刷 した。次いで、2枚 の基板

の液晶配向面 を対向させ、各基板への直線偏光 U V の光軸の投影方向が逆平

行 となるように圧着 し、 1 5 0 度 で 1 0 5 分かけてシール剤 を熱硬化 させた

。 この空セル にネガ形液晶 （メル ク社製、 M L C — 6 6 0 8 ) を減圧注入法

によって注入 し、液晶セル を作製 した。

[01 22] [ 液 晶セルの評価 ]

液晶セル に対 して、 2 5 °C において 8 V の電圧 を印加 解除 した ときの異

常 ドメインの有無 を偏光顕微鏡 によ り観察 し、異常 ドメインのない場合 を 「

液晶配向性良好」 と して評価 した。上記で製造 した液晶セルは電圧無印加の

状態で良好な垂直配向性 を示 し、電圧印加時における液晶配向性 も良好であ

つた。

[01 23] [ プ レチル 卜角の評価 ]

液晶セルのプ レチル 卜角の測定は A X o M e t r ί χ 社製の 「Α χ ο

S c a η 」を用いて ミューラー マ 卜リックス法 によ り測定 した。

[01 24] 上記液晶配向剤 （Α ) 〜 ( J ) の製造で使用 したテ 卜ラカルボ ン酸二無水

物、及びジァ ミ ン の 各組成の比率 を以下の表 8 に示す。

[01 25] [ 表 8]

[01 26] 上記液晶配向剤 （A ) ~ ( J ) を使用 して製造 した液晶セルの評価結果 を以

下の表 9 に示す。

[01 27]



[ 表 9]

以上の結果 よ り、本発明のジァミン化合物 を用いた液晶配向膜 は良好な垂

直配向能 を示す ことが確認 された。 また、本発明の液晶配向膜 に偏光の紫外

線 を照射することで、垂直か ら僅かに傾 けた状態で液晶を配向させる能力が

あることが確認 された。

これ らか ら、本発明のジァミン化合物 は垂直配向方式の液晶表示素子用の



液晶配向膜 に利用可能であ り、 また光配向法で使用する液晶配向膜 において

も有用な化合物であることがわかる。

[01 29] < 実施例 2 4 >

D A - 4 ： ( E ) — 3 ， 5 —ジァミノべ ンジル 3 — ( 2 - ( 4 —プ トキシ

フ エニル ） _ 1 ， 3 —ジ才 キ ソイ ソイ ン ドリン 一 5 _ ィル ） ァ ク リ レー 卜の

合成

[ 化30]

1 1

[01 30] 酢酸 （1 8 4 g ) に、 4 _ プロモ フ タル 酸無水物 （3 4 . 7 6 g 、 1 5 3

m m o I ) 、 4 —プ トキシァニ リン （2 3 . O O g 、 1 3 9 m m o I ) を加

え、還流条件下 2 時間攪拌 した。反応終 了後、反応液へ水 （4 0 0 g ) を加

え、析 出 した結晶をろ過することで化合物 1 1 ( 4 9 . 9 6 g 、 3 4 m m

o I 、 9 6 % 収率）を得た。

[01 3 1 ] [ 化 3 1 ]

化合物 1 1 ( 2 6 . 2 0 g 、 7 0 . O m m o l ) 、化合物 1 ( 2 1 . 0 1

g 、 8 3 . 3 m m o l ) 、 リン酸 三 カ リウム （2 2 . 2 9 g 、 0 5 m m o

门 、塩化パ ラジウムァセ トニ トリル錯体 （0 . 5 3 g 、 2 . 0 5 m m o I

) 、 トリ（o- トリリレ）ホ ス フ ィ ン （1 . 2 5 g 、 4 . 1 1 m m o I ) 、 ジ メチ

ル ァセ 卜アミ ド （1 6 0 g ) を用いて、 1 1 0 °C で 2 時間反応 させた。 その

後 クロ口ホルム ― 水で抽出を実施 し、得 られた有機層 を濃縮 して得 られたク

ル一 ドへ メタノール を加えて結晶を析 出させた。 ろ取 して得た結晶を トルェ

ンに溶解 させ、活性炭 （1 . 2 0 g ) を加 えて 9 0 °C で 1 時間攪拌 した。 7

0 °C で熱時 ろ過 を行い活性炭 を除去 し、得 られた ろ液 を濃縮 して析 出 した結



晶 を ろ過 に よ り取 り出 し、 乾 燥 して 化 合 物 1 2 ( 1 7 . 3 5 g 、 3 1 . 8 m

m o し 4 5 % 収 率 ） を得 た 。

[01 32] [ 化 32]

酢 酸 ェ チ ル （6 8 O g ) と水 （4 8 . 5 g ) の 混 合 溶 液 に、 化 合 物 1 2

( 7 . 3 5 g 、 3 1 . 8 m m o l ) 、 還 元 鉄 （2 6 . 6 1 g 、 4 7 7 m m

o I ) 、 塩 化 ア ン モ ニ ゥ 厶 （5 . 3 5 g 、 0 0 m m o I ) を 加 え 7 5 °C で

2 時 間 反 応 さ せ た 。 そ の 後 7 5 °C の ま ま熱 時 ろ過 を 行 い 、 鉄 粉 を 除 去 して 得

られ た ろ液 か ら水 層 を 分 液 漏 斗 で 除 去 し、 得 られ た 有 機 層 へ 活 性 炭 （1 . 0

9 ) を 加 え 、 7 5 °C で 1 時 間 攪 拌 した 。 反 応 後 、 熱 時 ろ過 を 行 い 得 られ た

ろ液 を、 ク ロ 口 ホ ル ム —水 で 抽 出 操 作 を 実 施 し、 得 られ た 有 機 層 を硫 酸 マ グ

ネ シ ゥ 厶 に よ り乾 燥 した 。 ろ過 に よ り硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム を 除 去 し、 得 られ た

有 機 層 を濃 縮 して 目 的 の ジ ァ ミ ン化 合 物 1 3 ( 1 3 . 0 9 g 、 2 7 . O m m

o I 、 8 5 % 収 率 ） を得 た 。

，H-NMR (CDC L3 ) : δ 8 . 0 8 (s, 1Η, ) , 7 . 9 5 (d, 1H, J=8. 0 Hz), 7 . 8 7 (d,

1H, J=8. 0 Hz), 7 . 7 9 (d, 1H, J=1 6 . 0 Hz), 7 . 3 1 (m, 2H), 7 . 0 1 (m, 2H),

6 . 6 6 (d, 1H, J=1 6 . 0 Hz), 6 . 16 (d, 2H, J=2. 0 Hz), 6 . 0 1 (t, 1H, J=2. 0 H

z), 5 . 0 9 (s, 2H), 4 . 0 0 (t, 2H, J=6. 4 Hz), 3 . 6 4 (br-s, 4H), 1 . 7 9 (m, 2

H), 1 . 5 0 (m, 2H), 0 . 9 9 (t, 3H, J=7. 6 Hz) .

[01 33] < 実 施 例 2 5 >

D A - 5 : ( E ) - 3 , 5 — ジ ァ ミ ノべ ン ジ ル 3 _ ( 2 _ デ シ ル 一 1 ， 3

— ジ 才 キ ソ イ ソ イ ン ドリ ン _ 4 _ ィ ル ） ァ ク リ レ一 卜の 合 成

[ 化 33]



[01 34] 過 マ ンガン酸 カ リウム （9 7 . 3 2 g 、 6 1 6 m m o I ) と、水酸化ナ 卜

リウ厶 （5 . 0 9 g 、 7 m m o I ) の混合物 を水 （1 5 0 0 m l ) で溶

解 させ、 そこへ 3 —プロモオル トキシ レン 1 4 ( 2 2 . 6 7 g 、 3 m m

o I ) を加 え、還流条件下 4 時間加熱 した。 その後、発生 した二酸化マ ンガ

ンをろ過 によ り除去 し、 ろ液 を塩酸で p H = の酸性条件 となるまで加えた

後、溶液 を濃縮 した。得 られた濃縮物 にアセ トン （6 4 9 g ) を加 え、 ァセ

トンに不溶の物質をろ過 し、得 られた ろ液 を濃縮 して化合物 1 5 ( 2 5 . 8

1 g 、 0 5 m m o I 8 6 % 収率）を得た。

[01 35] [ 化 34]

酢酸 （1 3 0 g ) に、化合物 1 5 ( 2 3 . 8 3 g 、 9 7 . 3 m m o I ) と

デシル ァミン （1 8 . 2 6 g 、 6 m m o I ) を加 え、還流下 1 8 時間攪

拌 した。 その後 1 規定塩酸 （1 7 2 m l ) を加 え、結晶を析 出させた。 ろ過

によ り得 られた結晶を乾燥 させ化合物 1 6 ( 3 3 . 2 2 g 、 9 0 . 7 m m o

I 、 9 3 % 収率）を得た。

[01 36] [ 化 35]

化合物 1 6 ( 2 0 . 0 0 g 、 5 4 . 6 m m o l ) 、化合物 1 ( 1 6 . 5 4

g 、 6 5 . 6 m m o I ) 、 ジイソプロピルェチル ァミン （1 4 . 8 8 g 、

5 m m o I ) 、塩化パ ラジウムァセ トニ 卜リル錯体 （0 . 4 2 g 、 . 6

2 m m o I ) 、 トリ（o- トリル ）ホ ス フ ィ ン （0 . 9 9 g 、 3 . 2 5 m m o I

) 、 ジメチル ァセ 卜アミ ド （1 6 5 m l ) を用いて、 1 1 0 °C で 2 時間反応



させ た。 そ の後 、 反 応 液 を濃 縮 して得 られ た クル 一 ドを シ リカゲル カ ラム ク

ロマ 卜グ ラ フ ィ一 （へ キサ ン ：酢 酸 ェ チル = 1 ： 1 ) に よ り精 製 し、 化 合 物

1 7 ( . 4 4 g 、 2 3 . 1 m m o し 4 2 % 収 率 ） を得 た。

[ 化 36]

[01 37] 酢 酸 ェ チル （8 0 g ) と水 （3 1 . 4 g ) の 混 合 溶 液 に、 化 合 物 1 7 (

1 1 . 5 8 g 、 2 1 . 5 m m o l ) 、 還 元 鉄 （1 8 . 0 5 g 、 3 2 3 m m o

I ) 、 塩 化 ア ンモ ニ ゥ厶 （3 . 4 6 g 、 6 4 . 7 m m o I ) を加 え、 7 5 °C

で 2 時 間反 応 させ た。 そ の後 7 5 °C の ま ま熱 時 ろ過 を行 い、 鉄 粉 を除 去 して

得 られ た ろ液 か ら水 層 を分 液 漏 斗 で 除 去 し、 得 られ た有 機 層 へ 活 性 炭 （0 .

6 0 g ) を加 え、 6 0 °C で 1 時 間攪 拌 した。 反 応 後 、 熱 時 ろ過 を行 い得 られ

た ろ液 を、 酢 酸 ェ チル —水 で抽 出操 作 を実 施 し、 得 られ た有 機 層 を硫 酸 マ グ

ネ シ ゥ厶 に よ り乾 燥 した。 ろ過 に よ り硫 酸 マ グネ シ ウム を除 去 し、 得 られ た

有 機 層 を濃 縮 して得 た粉 末 を酢 酸 ェ チル に溶 解 させ、 シ リカゲル シ ョ一 卜力

ラム を行 って精 製 し、 目的 の ジ ァ ミ ン化 合 物 1 8 ( 7 . 2 5 g 、 1 5 . 2 m

m o し 7 1 % 収 率 ） を得 た。

!H-NMR (CDC L3 ) : δ 8 . 7 5 (d, 1H, J=1 6 . 0 Hz), 7 . 8 9 (d, 1H, J=8. 0 Hz),

7 . 84 (d, 1H, J=8. 0 Hz), 7 . 6 9 (t, 1H, J=7. 6 Hz), 6 . 67 (d, 1H, J=1 6 . 0 H

z), 6 . 2 0 (d, 2H, J=2. 4 Hz),

6 . 0 0 (t, 1H, J=2. 0 Hz), 5 . 1 1 (s, 2H), 3 . 68 (t, 2H, J=7. 2 Hz), 3 . 64 ( b

r-s, 4H), 1 . 6 5 (m, 2H), 1 . 3 0 (m, 14H), 0 . 8 7 (t, 3H, J=6. 8 Hz) .

[01 38] < 実 施 例 2 6 >

D A - 6 ： ( E ) - 3 , 5 — ジ ァ ミ ノべ ンジル 3 _ ( 2 _ デ シル 一 6 — メ

トキ シ _ 1 ， 3 —ジ才 キ ソイ ソイ ン ドリン 一 5 _ ィル ） ァ ク リ レー 卜の合 成



[ 化37]

[01 39] テ トラ_ n —プチルアンモニゥ厶 トリプロミド（1 0 0 g 、 2 0 7 m m o I

) を、塩化メチレン （1 0 3 6 m l ) とメタノール （1 0 3 6 m l ) で溶解さ

せ、その溶液に3 ，4 —ジメチルァニソ一ル 1 9 ( 2 8 . 2 5 g 、 2 0 7 m

m o I ) を加え、室温で 2 4 時間攪拌 した。その後、炭酸カリウム （4 1 .

5 0 g 、 3 0 0 m m o I ) を加え 1時間攪拌 した後に濃縮 し、得られた濃縮

物を トルエ ン—水で抽出操作を実施 した。水層を除去 し、有機層を硫酸マグ

ネシゥ厶により乾燥させ、ろ過により硫酸マグネシウムを除去 した。得られ

た有機層を濃縮 し、化合物 2 0 を得た （4 0 . 4 1 g 、 1 8 8 m m o し 9

%収率）

[0140] [ 化38]

過マンガン酸力リウ厶 （1 3 5 . 1 1 g 、 8 5 5 m m o I ) と、水酸化ナ

トリウム （6 . 8 0 g 、 7 0 m m o I ) を水 （2 4 6 7 m l ) で溶解させ

、そこへ化合物 2 0 ( 3 6 . 8 2 g 、 1 7 1 m m o I ) を加え、還流条件下

3 時間加熱 した。その後、発生 した二酸化マンガンをろ過により除去 し、ろ

液を塩酸で p H = 1 の酸性条件となるまで加えた後、溶液を濃縮 した。得ら

れた濃縮物にアセ トン （9 2 0 g ) を加え、アセ トンに不溶の物質をろ過 し

、得られたろ液を濃縮 した。その濃縮物へ酢酸ェチル 1 1 0 8 m l を加え、

酢酸ェチルに不溶の物質をろ過 し、得られたろ液を濃縮 して化合物 2 1 ( 3

3 . 2 6 g 、 m m o 7 1 %収率）を得た。

[0141 ]



[化39]

酢酸 （1 4 1 g ) に、化合物2 1 ( 2 8 . 2 7 g、 1 0 3 mm o l ) とデ

シルァミン （1 7 . 7 8 g、 1 1 3 mm o I ) を加え、還流下 1 8 時間攪拌

した。その後 1規定塩酸 （4 0 0 0 m I ) を加え、結晶を析出させた。ろ過

により得られた結晶をへキサンで再結晶し、化合物2 2 ( 1 9 . 5 5 g、 4

9 . 3 mm o し 4 9 %収率）を得た。

[0142] [化40]

化合物2 2 ( 5 . 7 1 g、 3 9 . 6 mm o l ) 、化合物 1 ( 1 2 . 0 1

g、 4 7 . 6 mm o I ) 、ジイソプロピルェチルァミン （1 0 . 9 g、 8 4 .

3 mm 0 I ) 、塩化パラジウムァセトニトリル錯体 （0 . 3 1 g、 1 . 2 0

mm 0 I ) 、 トリ（0- 卜リル）ホスフィン （0 . 7 3 g、 2 . 4 0 mm 0 I )

、ジメチルァセ卜アミド （1 2 0 m l ) を用いて、 1 1 0 °Cで3 時間反応さ

せた。その後、反応液を濃縮して得られたクル一ドにァセトニトリルを加え

、析出した固体をろ取した。得られた暗黒色粉末をクロ口ホルム—水にて抽

出を実施して、有機層を分離し、その有機層を濃縮して得られたクル一ドに

ァセトニトリルを加え析出させた固体をろ取し、化合物2 3 を得た （6 . 9

7 g、 1 2 . 3 mm o し 3 1%収率）。

[0143]



[ 化 4 1]

酢 酸 ェ チル （7 8 . 6 g ) と水 （1 7 . 7 3 g ) の 混 合 溶 液 に、 化 合 物 2

3 ( 6 . 9 7 g 、 1 2 . 3 m m o l ) 、 還 元 鉄 （1 0 . 3 g 、 8 5 m m o

I ) 、 塩 化 ア ンモ ニ ゥ厶 （1 . 9 7 g 、 3 6 . 8 m m o I ) を加 え、 Ί 5 °C で

4 時 間反 応 させ た。 そ の後 7 5 °C の ま ま熱 時 ろ過 を行 い、 鉄 粉 を除 去 して得

られ た ろ液 か ら水 層 を分 液 漏 斗 で 除 去 し、 得 られ た有 機 層 へ 活 性 炭 （0 . 3

5 g ) を加 え、 6 0 °C で 1 時 間攪 拌 した。 反 応 後 、 熱 時 ろ過 を行 い得 られ た

ろ液 を、 酢 酸 ェ チル —水 で抽 出操 作 を実 施 し、 得 られ た有 機 層 を硫 酸 マ グネ

シ ゥ厶 に よ り乾 燥 した。 ろ過 に よ り硫 酸 マ グネ シ ウム を除 去 し、 得 られ た有

機 層 を濃 縮 した後 に、 シ リカゲル シ ョー トカ ラム を行 って精 製 し、 目的 の ジ

ァ ミ ン化 合 物 2 4 ( 5 . 0 8 g 、 1 0 . O m m o し 8 1 % 収 率 ） を得 た。

H- NM (CDC L3 ) : δ 8 . 03 (d, 1H, J=1 6 . 0 Hz), 7 . 9 5 (s, 1H), 7 . 3 6 (s, 1

H), 6 . 6 5 (d, 1H, J=1 6 . 0 Hz), 6 . 16 (d, 2H, J=2. 0 Hz), 6 . 0 0 (t, 1H, J=2

. 0 Hz), 5 . 08 (s, 2H), 4 . 02 (s, 3H), 3 . 6 5 (t, 2H, J=7. 2 Hz), 3 . 63 (m,

4H), 1 . 6 5 (m, 2H), 1 . 3 0 (m, 14H), 0 . 8 7 (t, 3H, J=6. 8 Hz) .

< 実 施 例 2 7 >

D A — 4 ( 1 . 2 1 g 、 2 . 5 mmo L) を N M P ( 9 . 6 g ) 中 で混 合 し

、 室 温 で 1 時 間攪 拌 して溶 解 させ た後 、 C B D A ( 0 . 4 8 g 、 2 . 5 mmo L

) を加 え、 室 温 で 1 2 時 間反 応 させ ポ リア ミ ツク酸 溶 液 を得 た。 この ポ リァ

ミ ック酸 溶 液 （1 1 . 3 g ) に N M P ( 5 . 7 g ) お よび B C ( 1 1 . 3 g

) を加 え 5 時 間攪 拌 す る こ とに よ り 6 質 量 ％ の液 晶 配 向剤 （K ) を得 た。 こ

の ポ リア ミ ツク酸 の数 平 均 分 子 量 は 1 1 0 0 0 、 重 量 平 均 分 子 量 は 2 3 0 0

0 で あ った。



[0145] < 実施例 2 8 >

D A - 5 ( 1 . 0 2 g、 2 . Ommo L) をNM P ( 7 . 9 3 g ) 中で混合

し、室温で 1時間攪拌して溶解させた後、C B D A ( 0 . 3 8 g、 2 . Ommo

) を加え、室温で 1 2 時間反応させポリアミツク酸溶液を得た。このポリァ

ミック酸溶液 （9 . 3 3 g ) にN M P ( 4 . 7 g ) およびB C ( 9 . 3 g )

を加え5 時間攪拌することにより6 質量％の液晶配向剤 （L ) を得た。この

ポリアミツク酸の数平均分子量は 1 4 0 0 0 、重量平均分子量は3 2 0 0 0

であった。

[0146] < 実施例 2 9 >

D A —6 ( 0 . 9 6 g、 2 . Ommo L) をNM P ( 7 . 6 0 g ) 中で混合

し、室温で 1時間攪拌して溶解させた後、C B D A ( 0 . 3 8 g、 2 . Ommo

) を加え、室温で 1 2 時間反応させポリアミツク酸溶液を得た。このポリァ

ミック酸溶液 （8 . 9 3 g ) にN M P ( 4 . 5 g ) およびB C ( 8 . 9 g )

を加え5 時間攪拌することにより6 質量％の液晶配向剤 （M) を得た。この

ポリアミツク酸の数平均分子量は 1 6 0 0 0 、重量平均分子量は4 9 0 0 0

であった。

[0147] < 実施例 3 0 ~ 3 2 >

実施例 2 7 ~ 2 9 で得られた液晶配向剤 （A ) 〜 (M) を用いて、上記実

施例 1 4 ~ 2 3 と同様にして液晶セルを作製 し、下記に示すようにして、液

晶の配向性の評価、及びチル 卜角の測定を行った。

なお、上記液晶配向剤 （K ) 〜 (M) の製造で使用したテ 卜ラカルボン酸

二無水物、及びジァミンの各組成の比率を以下の表 1 0 に示す。また、上記

液晶配向剤 （K ) 〜 (M) を使用して製造した液晶セルの評価結果を以下の

表 1 1 中に示す。

[0148] [表10]

酸二無水物 （モル ％ ) ジァ ミン （モ ル ％ )
実施例 液 晶配 向剤

P M D A C A B O D A D A - 4 D A - 5 D A - 6

2 7 K ― 9 8 ― 0 0 ― ―

2 8 L 9 8 0 0

2 9 M 9 8 1 0 0



[0149] [表 11]

産業上の利用可能性

[01 50] 本発明の液晶配向剤は、垂直配向方式の液晶表示素子用の液晶配向膜に使

用され、また、光配向法で使用する液晶配向膜においても使用される。

また、本発明のジァミンは、液晶配向剤の製造に用いられる、ポリアミツ

ク酸ゃポリイミ ドの原料として使用される。

なお、 2 0 0 年 7 月 5 日に出願された日本特許出願 2 0 0 - 5 3 0

7 4 号の明細書、特許請求の範囲、及び要約書の全内容をここに引用 し、本

発明の明細書の開示として、取り入れるものである。



請求の範囲

[ 請求項 1] 下記式 [ 1 ] で表 されるジァミンを含有する下記式 [ 2 ] で表 され

るジァミン成分 と下記式 [ 3 ] で表 されるテ 卜ラカルボ ン酸二無水物

成分 とを重合反応 させることによ り得 られるポ リアミック酸、及び該

ポ リアミック酸 を脱水閉環 して得 られるポ リイミ ドか らなる群か ら選

ばれる少な くとも一種の重合体 を含有することを特徴 とする液晶配向

剤。

[ 化 1]

〔1 〕

(式 [ 1 ] 中、 S は、水素原子、 _ C N 、 - 0 ( C H 2 ) mC H 3、 -

( C H 2 ) mC H 3 ( m は 0 ~ 4 の整数）、 — N R 2 — R R 2 は

、 それぞれ独立 して水素原子 または炭素数 1 ~ 6 のアルキル基である

。）、ハ ロゲ ン原子、又はカルボキシル基である。 P は、単結合、 フ

ェニル基又はシクロへキシル基である。 Q は単結合、又は— 0 _ 、 ―

C 0 0 —の結合基である。 R は炭素数が 4 ~ 2 0 のアルキル基である

)

[ 化 2]

H2N— B—— NH2 [ 2 ]

(式 [ 2 ] 中の B は 2 価の有機基である。）



[ 化 3]

(式 [ 3 ] 中の A は、 4 価 の有機基である。）

[ 請求項2] 前記式 [ 2 ] で表 されるジァミ ン成分が、前記式 [ 1 ] で表 される

ジァミ ンを 3 0 ~ 1 0 0 モル ％含有する、請求項 1 に記載の液晶配向

剤。

[ 請求項3] 前記式 [ 1 ] で表 されるジァミンが、下記式 [ 5 ] で表わされる請

求項 1 又 は 2 に記載の液晶配向剤。

[ 化4]

(式 [ 1 ] 中、 R は炭素数が 6 ~ 2 0 のアルキル基である。）

[ 請求項4] 請求項 1 ~ 3 のいずれか 1 項 に記載の液晶配向剤 を塗布 し焼成 して

得 られる液晶配向膜。

[ 請求項 5] 請求項 4 に記載の液晶配向膜 を有する液晶表示素子。

[ 請求項 6] 下記式 [ 1 ] で表 されるジァミ ン。



[ 化 5 ]

(式 [ 1 ] 中、 S は、水素原子、 _ C N 、 - 0 ( C H 2 ) mC H 3、 -

( C H 2 ) mC H 3 ( m は 0 ~ 4 の整数）、 — N R 2 — R R 2 は

、 それぞれ独立 して水素原子 または炭素数 1 ~ 6 のアルキル基である

。）、ハ ロゲ ン原子、又はカルボキシル基である。 P は、単結合、 フ

ェニル基又はシクロへキシル基である。 Q は単結合、又は— 0 _ 、 ―

C 0 0 —の結合基である。 R は炭素数が 4 ~ 2 0 のアルキル基である

)

[ 請求項 7 ] 前記式 [ 1 ] で表 されるジァミンが、下記式 [ 5 ] で表わされる請

求項 6 に記載のジァミン。

[ 化 6 ]

[ 5 】

(式 [ 1 ] 中、 R は炭素数が 6 ~ 2 0 のアルキル基である。）

[ 請求項 8 ] 前記式 [ 1 ] で表 されるジァミンが、 （E ) _ 3 ， 5 —ジァミノべ

ンジル 3 _ ( 2 _ ドデシル _ 1 ， 3 —ジ才キソイソイン ドリン_ 5

—ィル）ァク リレー 卜、 （E ) - 3 , 5 —ジァミノべ ンジル 3 _ (

2 —デシル 一 1 ， 3 —ジ才キソイソイン ドリン一 5 — ィル）ァク リレ

— 卜、 （E ) - 3 , 5 —ジァミノべ ンジル 3 _ ( 2 —才 クチル 一 1



， 3 —ジ才キソイソイン ドリン一 5 _ ィル）ァク リレー 卜、 （E ) _

3 ， 5 —ジァミノべ ンジル 3 _ ( 2 — ( 4 —プ トキシフエ二ル） 一

1 ， 3 —ジ才キソイソイン ドリン一 5 _ ィル）ァク リレー 卜、 （E )

- 3 , 5 —ジァミノべ ンジル 3 _ ( 2 _ デシル _ 1 ， 3 —ジ才キソ

イソイン ドリン一 4 _ ィル）ァク リレー 卜、又は （E ) - 3 , 5 —ジ

ァミノべ ンジル 3 _ ( 2 _ デシル 一 6 —メ トキシ _ 1 ， 3 _ ジ才キ

ソイソイン ドリン_ 5 _ ィル）ァク リレ一 卜である請求項 6 に記載の

ジァミン。

[ 請求項 9] 請求項 6 ~ 8 のいずれかに記載のジァミンを含有する下記式 [ 2 ]

で表 されるジァミン成分 と、下記式 [ 3 ] で表 されるテ 卜ラカルボ ン

酸二無水物成分 とを重合反応 させて得 られるポ リアミック酸。

[ 化7]

(式 [ 2 ] 中の B は、 2 価 の有機基である。）

[ 化8]

(式 [ 3 ] 中の A は、 4 価 の有機基である。）

[ 請求項 10] 請求項 9 に記載のポ リアミック酸 を脱水閉環 して得 られるポ リイミ

ド。
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