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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　テトラカルボン酸二無水物とジアミン化合物との反応によって得られる、下記式（Ｉ－
１）および下記式（Ｉ－２）のそれぞれで表される繰り返し単位よりなる群から選ばれる
少なくとも一種の繰り返し単位からなり、下記式（Ｉ－１）中のＱ1 および下記式（Ｉ－
２）中のＱ2 として、下記式（II－１）および式（II－２）のそれぞれで表される二価の
有機基のうちの少なくとも一種を有する繰り返し単位を含有する重合体、並びに、
　混合溶剤を含有してなり、
　前記混合溶剤は、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、γ－ブチロラクトン、１，３－ジメチ
ル－２－イミダゾリジノン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、およびＮ，Ｎ－ジメチルア
セトアミドから選ばれる少なくとも１種からなる溶剤Ａと、ブチルセロソルブ、ダイアセ
トンアルコール、プロピレンカーボネート、ジエチレングリコールジエチルエーテル、お
よびエチル－３－エトキシプロピオネートから選ばれる少なくとも１種からなる溶剤Ｂと
、下記式（III ）で示される化合物から選ばれる少なくとも１種からなる溶剤Ｃとを含有
してなることを特徴とする垂直配向型液晶配向剤。
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【化１】

（式（Ｉ－１）において、Ｐ1 はテトラカルボン酸に由来する４価の有機基であり、Ｑ1 

はジアミン化合物に由来する２価の有機基である。また、式（Ｉ－２）において、Ｐ2 は
テトラカルボン酸に由来する４価の有機基であり、Ｑ2 はジアミン化合物に由来する２価
の有機基である。）

【化２】

（式（II－１）において、Ｘ1 は、単結合、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－
、－ＮＨＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－Ｓ－、メチレン基、炭素数２～６のアルキレン基また
はフェニレン基であり、Ｒ1 は、炭素数１０～２０のアルキル基、炭素数４～４０の脂環
式骨格を有する一価の有機基または炭素数６～２０のフッ素原子を有する一価の有機基で
ある。また、式（II－２）において、Ｘ1 は、単結合、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、
－ＯＣＯ－、－ＮＨＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－Ｓ－、メチレン基、炭素数２～６のアルキ
レン基またはフェニレン基であり、Ｒ2 は、炭素数４～４０の脂環式骨格を有する二価の
有機基または炭素数５～３０のフッ素原子を有する二価の有機基である。）
【化３】

（式（III ）において、Ｚは－Ｏ－、－ＣＯ－または－ＣＯＯ－であり、Ｒ3 およびＲ4 

は、それぞれ一価の炭化水素基であり、Ｒ3 およびＲ4 の炭素数の合計が６～１０である
。）
【請求項２】
　溶剤Ｃの沸点が１４０℃以上であることを特徴とする請求項１に記載の垂直配向型液晶
配向剤。
【請求項３】
　溶剤Ｃが、下記（１）～（３）のいずれかの条件を満たすものであることを特徴とする
請求項１または請求項２に記載の垂直配向型液晶配向剤。
（１）式（III ）において、Ｚが－Ｏ－、かつ、Ｒ3 およびＲ4 の炭素数の合計が６～１
０である化合物。
（２）式（III ）において、Ｚが－ＣＯ－、かつ、Ｒ3 およびＲ4 の炭素数の合計が８で
ある化合物。
（３）式（III ）において、Ｚが－ＣＯＯ－、かつ、Ｒ3 およびＲ4 の炭素数の合計が６
～９である化合物。
【請求項４】
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　溶剤Ｃが、下記（４）～（６）のいずれかの条件を満たすものであることを特徴とする
請求項１乃至請求項３のいずれかに記載の垂直配向型液晶配向剤。
（４）式（III ）において、Ｚが－Ｏ－、かつ、Ｒ3 およびＲ4 の炭素数の合計が６～１
０である化合物であって、その表面張力が２５ｍＮ／ｍ以下のもの。
（５）式（III ）において、Ｚが－ＣＯ－、かつ、Ｒ3 およびＲ4 の炭素数の合計が８で
ある化合物であって、その表面張力が２４ｍＮ／ｍ以下のもの。
（６）式（III ）において、Ｚが－ＣＯＯ－、かつ、Ｒ3 およびＲ4 の炭素数の合計が６
～９である化合物であって、その表面張力が２６ｍＮ／ｍ以下のもの。
【請求項５】
　混合溶剤中の溶剤Ｃの含有割合が０．１～４０重量％であることを特徴とする請求項１
乃至請求項４のいずれかに記載の垂直配向型液晶配向剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、垂直配向型液晶配向剤に関し、さらに詳しくは、印刷性および垂直配向性に
優れた垂直配向型液晶配向剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、液晶表示素子としては、透明導電膜が設けられている基板の当該表面に液晶配向
膜を形成して液晶表示素子用基板とし、その２枚を対向配置してその間隙内に正の誘電異
方性を有するネマチック型液晶の層を形成してサンドイッチ構造のセルとし、当該液晶分
子の長軸が一方の基板から他方の基板に向かって連続的に０～３６０度捻れるようにして
なる、ＴＮ（Ｔｗｉｓｔｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）型、ＳＴＮ（Ｓｕｐｅｒ　Ｔｗｉｓｔｅ
ｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）型、ＩＰＳ（Ｉｎ　Ｐｌａｎｅ　Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ）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。（特許文献１および特許文献２参照）。
　このような液晶セルにおいて、液晶配向膜は、通常、基板の表面に形成された有機膜の
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。
かかる有機膜としては、耐熱性および電気特性の点から、ジアミン化合物と二酸無水物と
を重縮合反応してなるポリイミド樹脂からなるものが広く用いられる。
【０００３】
　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（通常３～１０°）で傾斜配向させるプレチルト角特性を有する
ものであることが必要である。ここで、本明細書における「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。
　また、上記とは別の液晶表示素子の動作モードとして、負の誘電異方性を有する液晶分
子を、基板に垂直すなわち、プレチルト角約９０°に配向させる垂直（ホメオトロピック
）配向モードも知られている。この動作モードでは、基板間に電圧を印加すると、液晶分
子は、基板の法線方向から基板面内の一方向に向かって傾く。
　このような各種モードで要求される高いプレチルト角を発現させるためには、液晶配向
膜として、オクタデシル基のような嵩高い置換基を有するポリイミド樹脂を用いればよい
ことが知られている。かかる置換基の中でも、嵩高く、且つ剛直なステロイド骨格を有す
るものは、高いプレチルト角を発現させるために、特に有用である。このような嵩高い置
換基を有するポリイミド樹脂は、その合成に際して、嵩高い置換基を有するジアミン化合
物または二酸無水物を用いることにより、得ることができる。
　そして、近年、液晶表示素子の大型化に伴い、液晶配向膜としても大面積のものが必要
となり、そのため、液晶配向膜を形成するための液晶配向剤に対して、印刷性（塗布性）
の向上が一層求められている。
【０００４】
【特許文献１】特開昭５６－９１２７７号公報
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【特許文献２】特開平１－１２０５２８号公報
【特許文献３】特開平４－２８１４２７号公報
【特許文献４】特開２００４－３３１９３７号公報
【特許文献５】特開２００６－０１０８９６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、印刷性および垂直配向性に優れた垂直配向型液晶配向剤を提供するこ
とにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の垂直配向型液晶配向剤は、テトラカルボン酸二無水物とジアミン化合物との反
応によって得られる、下記式（Ｉ－１）および下記式（Ｉ－２）のそれぞれで表される繰
り返し単位よりなる群から選ばれる少なくとも一種の繰り返し単位からなり、下記式（Ｉ
－１）中のＱ1 および下記式（Ｉ－２）中のＱ2 として、下記式（II－１）および式（II
－２）のそれぞれで表される二価の有機基のうちの少なくとも一種を有する繰り返し単位
を含有する重合体、並びに、
　混合溶剤を含有してなり、
　前記混合溶剤は、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、γ－ブチロラクトン、１，３－ジメチ
ル－２－イミダゾリジノン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、およびＮ，Ｎ－ジメチルア
セトアミドから選ばれる少なくとも１種からなる溶剤Ａと、ブチルセロソルブ、ダイアセ
トンアルコール、プロピレンカーボネート、ジエチレングリコールジエチルエーテル、お
よびエチル－３－エトキシプロピオネートから選ばれる少なくとも１種からなる溶剤Ｂと
、下記式（III ）で示される化合物から選ばれる少なくとも１種からなる溶剤Ｃとを含有
してなることを特徴とする。
【０００７】
【化１】

【０００８】
（式（Ｉ－１）において、Ｐ1 はテトラカルボン酸に由来する４価の有機基であり、Ｑ1 

はジアミン化合物に由来する２価の有機基である。また、式（Ｉ－２）において、Ｐ2 は
テトラカルボン酸に由来する４価の有機基であり、Ｑ2 はジアミン化合物に由来する２価
の有機基である。）
【０００９】

【化２】
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【００１０】
（式（II－１）において、Ｘ1 は、単結合、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－
、－ＮＨＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－Ｓ－、メチレン基、炭素数２～６のアルキレン基また
はフェニレン基であり、Ｒ1 は、炭素数１０～２０のアルキル基、炭素数４～４０の脂環
式骨格を有する一価の有機基または炭素数６～２０のフッ素原子を有する一価の有機基で
ある。また、式（II－２）において、Ｘ1 は、単結合、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、
－ＯＣＯ－、－ＮＨＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－Ｓ－、メチレン基、炭素数２～６のアルキ
レン基またはフェニレン基であり、Ｒ2 は、炭素数４～４０の脂環式骨格を有する二価の
有機基または炭素数５～３０のフッ素原子を有する二価の有機基である。）
【００１１】
【化３】

【００１２】
（式（III ）において、Ｚは－Ｏ－、－ＣＯ－または－ＣＯＯ－であり、Ｒ3 およびＲ4 

は、それぞれ一価の炭化水素基であり、Ｒ3 およびＲ4 の炭素数の合計が６～１０である
。）
【００１３】
　本発明においては、溶剤Ｃの沸点が１４０℃以上であることが好ましい。
　また、溶剤Ｃが、下記（１）～（３）のいずれかの条件を満たすものであることが好ま
しい。
（１）式（III ）において、Ｚが－Ｏ－、かつ、Ｒ3 およびＲ4 の炭素数の合計が６～１
０である化合物。
（２）式（III ）において、Ｚが－ＣＯ－、かつ、Ｒ3 およびＲ4 の炭素数の合計が８で
ある化合物。
（３）式（III ）において、Ｚが－ＣＯＯ－、かつ、Ｒ3 およびＲ4 の炭素数の合計が６
～９である化合物。
　また、溶剤Ｃが、下記（４）～（６）のいずれかの条件を満たすものであることが好ま
しい。
（４）式（III ）において、Ｚが－Ｏ－、かつ、Ｒ3 およびＲ4 の炭素数の合計が６～１
０である化合物であって、その表面張力が２５ｍＮ／ｍ以下のもの。
（５）式（III ）において、Ｚが－ＣＯ－、かつ、Ｒ3 およびＲ4 の炭素数の合計が８で
ある化合物であって、その表面張力が２４ｍＮ／ｍ以下のもの。
（６）式（III ）において、Ｚが－ＣＯＯ－、かつ、Ｒ3 およびＲ4 の炭素数の合計が６
～９である化合物であって、その表面張力が２６ｍＮ／ｍ以下のもの。
　また、混合溶剤中の溶剤Ｃの含有割合が０．１～４０重量％であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明に係る垂直配向型液晶配向剤によれば、優れた印刷性が得られると共に、垂直配
向性に優れた液晶配向膜を形成することができる。
　本発明に係る液晶表示素子は、種々の装置に有効に使用することができ、例えば、卓上
計算機、腕時計、置時計、携帯電話、計数表示板、ワードプロセッサ、パーソナルコンピ
ュータ、液晶テレビなどの表示装置として好適に用いることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　本発明に係る垂直配向型液晶配向剤（以下、「液晶配向剤」ともいう。）は、テトラカ
ルボン酸二無水物とジアミン化合物との反応によって得られる、上記式（Ｉ－１）または
式（Ｉ－２）で表される繰り返し単位からなる重合体と、混合溶剤とを含有してなるもの
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である。
　上記繰り返し単位のうち、上記式（Ｉ－１）で表される繰り返し単位を含有する重合体
（以下、「特定のポリアミック酸重合体」ともいう。）は、通常、テトラカルボン酸二無
水物とジアミン化合物とを有機溶剤中で反応させることによって得られる。また、上記式
（Ｉ－２）で表される繰り返し単位を含有する重合体（以下、「特定のポリイミド重合体
。」ともいう。）は、特定のポリアミック酸重合体のアミック酸部位を脱水閉環すること
で得られる。
　以下、本発明に係る液晶配向剤を構成する特定のポリアミック酸重合体および特定のポ
リイミド重合体の製造方法について説明する。
【００１７】
［テトラカルボン酸二無水物］
　本発明に係る液晶配向剤を構成する特定のポリアミック酸重合体および／または特定の
ポリイミド重合体を得るために用いることのできるテトラカルボン酸二無水物としては、
例えば、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、１，２－ジメチル－１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無
水物、１，２－ジエチル－１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、１
，３－ジメチル－１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、１，３－ジ
エチル－１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、１，３－ジクロロ－
１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－テトラメチ
ル－１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－シクロ
ペンタンテトラカルボン酸二無水物、１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸
二無水物、３，３’，４，４’－ジシクロヘキシルテトラカルボン酸二無水物、２，３，
５－トリカルボキシシクロペンチル酢酸二無水物、１，２，４－トリカルボキシシクロペ
ンチル酢酸二無水物、ビシクロ〔２．２．１〕ヘプタン－２，３，５，６－テトラカルボ
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、テトラシ
クロ〔４．４．０．１2,5 ．１7,10〕ドデカン－３，４，８，９－テトラカルボン酸二無
水物、２，３，４，５－テトラヒドロフランテトラカルボン酸二無水物、１，３，３ａ，
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－メチル－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－エチル－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－７－メチ
ル－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－７－エチル－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－８－メチル－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－８－エチル－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－５，８－ジメチル－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、５－
（２，５－ジオキソテトラヒドロフラル）－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－４－エン－２，３，５，６－テ
トラカルボン酸二無水物、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（１）および式（２）で表される化合物などの脂肪
族および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
’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、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
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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ジフタル酸二無水物、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、エチレングリ
コール－ビス（アンヒドロトリメリテート）、プロピレングリコール－ビス（アンヒドロ
トリメリテート）、１，４－ブタンジオール－ビス（アンヒドロトリメリテート）、１，
６－ヘキサンジオール－ビス（アンヒドロトリメリテート）、１，８－オクタンジオール
－ビス（アンヒドロトリメリテート）、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパ
ン－ビス（アンヒドロトリメリテート）、下記式（３）～（６）で表される化合物などの
芳香族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１種単独でまたは２種
以上組み合わせて用いられる。
【００１８】
【化４】

【００１９】
（式中、Ｒ11およびＲ12は、芳香環を有する２価の有機基を示し、Ｒ4 およびＲ5 は、水
素原子またはアルキル基を示し、複数存在するＲ4 およびＲ5 は、それぞれ同一でも異な
っていてもよい。）
【００２０】
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【化５】

【００２１】
　これらのうち、１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、１，２－ジ
メチル－１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、１，２－ジエチル－
１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、１，３－ジメチル－１，２，
３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、１，３－ジエチル－１，２，３，４－
シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、１，３－ジクロロ－１，２，３，４－シクロブ
タンテトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－テトラメチル－１，２，３，４－シク
ロブタンテトラカルボン酸二無水物、ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－２，３，５，６
－テトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－シクロペンタンテトラカルボン酸二無水
物、１，２，４，５－シクロヘキサ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－メチル－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－エ
チル－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－７－メチル－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－７－エチル－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－８－メチル－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－８－エチル－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－５，８－ジメチル－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、２，３，５
－トリカルボキシシクロペンチル酢酸二無水物、から選ばれる少なくとも一種の脂環式テ
トラカルボン酸二無水物を、全テトラカルボン酸二無水物に対して５０モル％以上含有す
ることが好ましく、特性向上の観点から、７０モル％以上がより好ましい。
【００２２】
［ジアミン化合物］
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　上記式（Ｉ－１）および上記式（Ｉ－２）で表される繰り返し単位（以下、「特定の繰
り返し単位」という。）におけるＱ1 およびＱ2 は、ジアミン化合物に由来する有機基で
あり、ジアミン化合物から２つのアミノ基を除去した残基に相当するものである。本発明
においては、Ｑ1 およびＱ2 として、上記式（II－１）および上記式（II－２）で表され
る有機基のうち少なくとも一種を有する繰り返し単位を含有する重合体が用いられる。
【００２３】
　上記式（II－１）において、Ｒ1 は、炭素数１０～２０のアルキル基、炭素数４～４０
の脂環式骨格を有する一価の有機基または炭素数６～２０のフッ素原子を有する一価の有
機基である。
　ここで、炭素数１０～２０のアルキル基としては、例えばｎ－デシル基、ｎ－ドデシル
基、ｎ－ペンタデシル基、ｎ－ヘキサデシル基、ｎ－オクタデシル基、ｎ－エイコシル基
などが挙げられる。
　また、炭素数４～４０の脂環式骨格を有する一価の有機基としては、例えばシクロブタ
ン、シクロペンタン、シクロヘキサン、シクロデカンなどのシクロアルカン由来の脂環式
骨格；ノルボルネン、アダマンタンなどの有橋脂環式骨格；コレステロール、コレスタノ
ールなどのステロイド骨格、を有する一価の有機基などが挙げられる。上記脂環式骨格を
有する一価の有機基は、ハロゲン原子、好ましくはフッ素原子で置換された基であっても
良い。
　また、炭素数６～２０のフッ素原子を有する１価の有機基としては、例えばｎ－ヘキシ
ル基、ｎ－オクチル基、ｎ－デシル基などの炭素数６～２０の直鎖状アルキル基；シクロ
ヘキシル基、シクロオクチル基などの炭素数６～２０の脂環式炭化水素基；フェニル基、
ビフェニル基などの炭素数６～２０の芳香族炭化水素基などの有機基における水素原子の
一部または全部を、フッ素原子、フルオロアルキル基またはフルオロアルキルオキシ基で
置換した基が挙げられる。
【００２４】
　また上記式（II－１）において、Ｘ1 で表される基は、単結合、－Ｏ－、－ＣＯ－、－
ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＮＨＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－Ｓ－、メチレン基、炭素数２～
６のアルキレン基およびフェニレン基であり、これらのうち、特に好ましいものとして、
－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－で表される基が挙げられる。
【００２５】
　上記式（II－１）で表される基を有するジアミン化合物の具体例としては、ドデカノキ
シ－２，４－ジアミノベンゼン、ペンタデカノキシ－２，４－ジアミノベンゼン、ヘキサ
デカノキシ－２，４－ジアミノベンゼン、オクタデカノキシ－２，４－ジアミノベンゼン
、下記式（７）～（２２）で表される化合物を好ましいものとして挙げることができる。
【００２６】
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【化６】

【００２７】
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【００２８】
　上記式（II－２）において、Ｒ2 は、炭素数４～４０の脂環式骨格を有する二価の有機
基または炭素数５～３０のフッ素原子を有する二価の有機基である。
　ここで、炭素数４～４０の脂環式骨格を有する二価の有機基としては、例えばシクロブ
タン、シクロペンタン、シクロヘキサン、シクロデカンなどのシクロアルカン由来の脂環
式骨格；ノルボルネン、アダマンタンなどの有橋脂環式骨格；コレステロール、コレスタ
ノールなどのステロイド骨格を有する二価の有機基などが挙げられる。上記脂環式骨格を
有する二価の有機基は、ハロゲン原子、好ましくはフッ素原子で置換された基であっても
良い。
　また、炭素数５～３０のフッ素原子を有する二価の有機基の具体例としては、ｎ－ヘキ
シル基、ｎ－オクチル基、ｎ－デシル基などの炭素数５～３０の直鎖状アルキル基；シク
ロヘキシル基、シクロオクチル基などの炭素数５～３０の脂環式炭化水素基；フェニル基
、ビフェニル基などの炭素数５～３０の芳香族炭化水素基などの有機基における水素原子
の一部または全部を、フッ素原子またはフルオロアルキル基で置換した基が挙げられる。
　上記式（II－２）で表される基を有するジアミン化合物の具体例としては、下記式（２
３）～（２７）で表される化合物を好ましいものとして挙げることができる。
【００２９】
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【化８】

【００３０】
　本発明に用いられる特定のポリアミック酸重合体および／または特定のポリイミド重合
体において、特定の繰り返し単位の割合は、垂直配向性の観点から、全繰り返し単位中、
好ましくは７モル％以上であり、より好ましくは１０モル％以上である。
【００３１】
　本発明に用いられる特定のポリアミック酸重合体および／または特定のポリイミド重合
体の合成においては、本発明の効果を損なわない程度に、Ｑ1 およびＱ2 として、上記式
（II－１）または上記式（II－２）で表される二価の有機基以外の基を有する繰り返し単
位（以下、「他の繰り返し単位」という。）を含有していてもよい。
【００３２】
　他の繰り返し単位を得るためのジアミン化合物としては、例えば、ｐ－フェニレンジア
ミン、２－メチル－１，４－フェニレンジアミン、２－エチル－１，４－フェニレンジア
ミン、２，５－ジメチル－１，４－フェニレンジアミン、２，５－ジエチル－１，４－フ
ェニレンジアミン、２，３，５，６－テトラメチル－１，４－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、２，２’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル、２，２’－ジ（トリフ
ルオロメチル）－４，４’－ジアミノビフェニル、２，２’－ジエチル－４，４’－ジア
ミノビフェニル、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル、３，３’－ジ（
トリフルオロメチル）－４，４’－ジアミノビフェニル、３，３’－ジエチル－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、２，２’－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、３，３’－ジアミノベンゾフェノン、３，４’
－ジアミノベンゾフェノン、４，４’－ジアミノベンゾフェノン、２，２－ビス［４－（
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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）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、１，４，
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、４－（４－ｎ－ヘプチルシ
クロヘキシル）フェノキシ－２，４－ジアミノベンゼンなどの芳香族ジアミン；
１，３－ビス（アミノメチル）ベンゼン、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、４，４－ジアミノヘプタメチレンジア
ミン、などの脂肪族ジアミン；
【００３３】
　２，３－ジアミノピリジン、２，６－ジアミノピリジン、３，４－ジアミノピリジン、
２，４－ジアミノピリミジン、５，６－ジアミノ－２，３－ジシアノピラジン、５，６－
ジアミノ－２，４－ジヒドロキシピリミジン、２，４－ジアミノ－６－ジメチルアミノ－
１，３，５－トリアジン、１，４－ビス（３－アミノプロピル）ピペラジン、２，４－ジ
アミノ－６－イソプロポキシ－１，３，５－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－メトキ
シ－１，３，５－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－フェニル－１，３，５－トリアジ
ン、２，４－ジアミノ－６－メチル－ｓ－トリアジン、２，４－ジアミノ－１，３，５－
トリアジン、４，６－ジアミノ－２－ビニル－ｓ－トリアジン、２，４－ジアミノ－５－
フェニルチアゾール、２，６－ジアミノプリン、５，６－ジアミノ－１，３－ジメチルウ
ラシル、３，５－ジアミノ－１，２，４－トリアゾール、６，９－ジアミノ－２－エトキ
シアクリジンラクテート、３，８－ジアミノ－６－フェニルフェナントリジン、１，４－
ジアミノピペラジン、３，６－ジアミノアクリジン、ビス（４－アミノフェニル）フェニ
ルアミンなどの、分子内に２つの１級アミノ基および該１級アミノ基以外の窒素原子を有
するジアミン；
　下記式（２８）～（３０）で表される化合物など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種以上組み合わせて用いることができる。
　　　
【００３４】
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【化９】

【００３５】
（式中、Ｒ6 は炭素数１～１２の炭化水素基を示し、複数存在するＲ6 は、それぞれ同一
でも異なっていてもよく、ｐは１～３の整数であり、ｑは１～２０の整数であり、ｙは２
～１２の整数であり、ｚは１～５の整数である。）
【００３６】
　これらのうち、ｐ－フェニレンジアミン、２－メチル－１，４－フェニレンジアミン、
２－エチル－１，４－フェニレンジアミン、２，５－ジメチル－１，４－フェニレンジア
ミン、２，５－ジエチル－１，４－フェニレンジアミン、２，３，５，６－テトラメチル
－１，４－フェニレンジアミン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、２，２’－ジメ
チル－４，４’－ジアミノビフェニル、２，２’－ジ（トリフルオロメチル）－４，４’
－ジアミノビフェニル、２，２’－ジエチル－４，４’－ジアミノビフェニル、３，３’
－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル、３，３’－ジエチル－４，４’－ジアミノ
ビフェニル、３，３’－ジ（トリフルオロメチル）－４，４’－ジアミノビフェニル、４
，４’－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－ジアミノベンゾフェノン、２，２－ビ
ス（４－アミノフェニル）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、２，６－ジアミノピリジン、３，４－ジアミノピリジンなどが好ましい例と
して挙げることができる。
【００３７】
 [特定のポリアミック酸重合体の合成］
　特定のポリアミック酸重合体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
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ン化合物との使用割合は、ジアミン化合物のアミノ基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０．２～２．０当量となる割合が好ましく、さらに好ましくは０
．８～１．２当量となる割合である。
　特定のポリアミック酸重合体の合成反応は、有機溶媒中において、通常－２０℃～１５
０℃、好ましくは０～１００℃の温度条件下で行われる。
【００３８】
　ここで、有機溶媒としては、合成される特定のポリアミック酸重合体を溶解できるもの
であれば特に限定されるものではなく、その具体例としては、１－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、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などを挙げることができる。
　また、有機溶媒の使用量（α）は、通常、テトラカルボン酸二無水物およびジアミン化
合物の総量（β）が、反応溶液の全量（α＋β）に対して０．１～３０重量％となる量で
あることが好ましい。
【００３９】
　また、上記有機溶媒には、特定のポリアミック酸重合体の貧溶媒であるアルコール類、
ケトン類、エステル類、エーテル類、ハロゲン化炭化水素類、炭化水素類などを、生成す
る特定のポリアミック酸重合体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、メチルアルコール、エチルアルコール、イソプロピルアルコール、シ
クロヘキサノール、４－ヒドロキシ－４－メチル－２－ペンタノン、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、クロルベンゼン、ｏ－ジクロルベンゼン、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。
【００４０】
　以上のようにして、特定のポリアミック酸重合体を溶解してなる反応溶液が得られる。
そして、この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
ることにより、または、反応溶液をエバポレーターで減圧留去することにより、特定の重
合体ポリアミック酸を得ることができる。また、特定のポリアミック酸重合体を再び有機
溶媒に溶解させ、次いで貧溶媒で析出させる工程またはエバポレーターで減圧留去する工
程を１回または数回行うことにより、特定のポリアミック酸重合体を精製することができ
る。
【００４１】
［特定のポリイミド重合体の合成］
　本発明の液晶配向剤を構成する特定のポリイミド重合体は、特定のポリアミック酸重合
体を脱水閉環することにより合成することができる。本発明に用いる特定のポリイミド重
合体は、イミド化率１００％未満の、部分的に脱水閉環されたものであってもよい。ここ
でいう「イミド化率」とは、ポリイミドの全繰り返し単位中、イミド環またはイソイミド
環を有する繰り返し単位の割合を、百分率で表した値である。本発明に用いられる特定の
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ポリアミック酸重合体および／または特定のポリイミド重合体のイミド化率は、４０％以
上が好ましい。特定のポリアミック酸重合体の脱水閉環は、（ｉ）特定のポリアミック酸
重合体を加熱する方法により、または（ii）特定のポリアミック酸重合体を有機溶媒に溶
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
、縮合させて合成する方法が用いられる。
　上記（ｉ）の特定のポリアミック酸重合体を加熱する方法における反応温度は、好まし
くは５０～２００℃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。
　一方、上記（ii）の特定のポリアミック酸重合体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、所望するイミ
ド化率によるが、特定のポリアミック酸重合体の繰り返し単位１モルに対して０．０１～
２０モルとするのが好ましい。また、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。イミド化率は上記の脱水剤、脱水閉環触媒の使用
量が多いほど高くすることができる。なお、脱水閉環反応に用いられる有機溶媒としては
、特定のポリアミック酸重合体の合成に用いられるものとして例示した有機溶媒と同じも
のを挙げることができる。そして、脱水閉環反応の反応温度は、好ましくは０～１８０℃
であり、より好ましくは１０～１５０℃である。また、このようにして得られる反応溶液
に対し、特定のポリアミック酸重合体の精製方法におけるのと同様の操作を行うことによ
り、特定のポリイミド重合体を精製することができる。
【００４２】
 [末端修飾型の重合体］
　本発明に用いられる特定のポリアミック酸重合体および特定のポリイミド重合体は、分
子量が調節された末端修飾型のものであってもよい。この末端修飾型の重合体を用いるこ
とにより、本発明の効果が損なわれることなく液晶配向剤の塗布特性などを改善すること
ができる。このような末端修飾型の重合体は、特定のポリアミック酸重合体を合成する際
に、酸一無水物、モノアミン化合物、モノイソシアネート化合物などを反応系に添加する
ことにより合成することができる。ここで、酸一無水物としては、例えば無水マレイン酸
、無水フタル酸、無水イタコン酸、ｎ－デシルサクシニック酸無水物、ｎ－ドデシルサク
シニック酸無水物、ｎ－テトラデシルサクシニック酸無水物、ｎ－ヘキサデシルサクシニ
ック酸無水物などを挙げることができる。また、モノアミン化合物としては、例えばアニ
リン、シクロヘキシルアミン、ｎ－ブチルアミン、ｎ－ペンチルアミン、ｎ－ヘキシルア
ミン、ｎ－ヘプチルアミン、ｎ－オクチルアミン、ｎ－ノニルアミン、ｎ－デシルアミン
、ｎ－ウンデシルアミン、ｎ－ドデシルアミン、ｎ－トリデシルアミン、ｎ－テトラデシ
ルアミン、ｎ－ペンタデシルアミン、ｎ－ヘキサデシルアミン、ｎ－ヘプタデシルアミン
、ｎ－オクタデシルアミン、ｎ－エイコシルアミンなどを挙げることができる。また、モ
ノイソシアネート化合物としては、例えばフェニルイソシアネート、ナフチルイソシアネ
ートなどを挙げることができる。
【００４３】
［溶液粘度］
　本発明に係る液晶配向剤に使用する重合体は、１０重量％の溶液としたときに、２０～
８００ｍＰａ・ｓの粘度を有するものであることが好ましく、３０～５００ｍＰａ・ｓの
粘度を有するものであることがより好ましい。
　ここで、重合体の溶液粘度（ｍＰａ・ｓ）は、所定の溶媒を用い、固形分濃度が１０重
量％に希釈した溶液についてＥ型回転粘度計を用いて２５℃で測定したものをいう。
【００４４】
［重合体のイミド化率］
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　以上のようにして得られる特定のポリイミド重合体は、そのイミド化率が電圧保持特性
の向上という観点から４０％以上が好ましい。
　本発明に用いられる特定のポリイミド重合体のイミド化率の値は、ポリイミドを室温で
減圧乾燥した後、重水素化ジメチルスルホキシドに溶解させ、テトラメチルシランを基準
物質として室温で 1Ｈ－ＮＭＲを測定し、下記式（ｉ）で示される式により求められるも
のである。
式（ｉ）　イミド化率（％）＝（１－Ａ1 ／Ａ2 ×α）×１００
　ここで、Ａ1 はＮＨ基のプロトン由来のピーク面積（１０ｐｐｍ）、Ａ2 は芳香環由来
のプロトン由来のピーク面積（７～８ｐｐｍ）、αは重合体の前駆体（特定のポリアミッ
ク酸重合体）における、ＮＨ基のプロトン１個に対する芳香環由来のプロトンの個数割合
である。
【００４５】
［垂直配向型液晶配向剤］
　本発明の液晶配向剤は、上記の特定のポリアミック酸重合体および／または特定のポリ
イミド重合体が、混合溶媒中に溶解含有されて構成される。ここで、液晶配向剤を調製す
る際の温度は、好ましくは０℃～２００℃であり、より好ましくは２０℃～６０℃である
。
　本発明の液晶配向剤に用いられる混合溶媒は、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、γ－ブチ
ロラクトン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
、およびＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドから選ばれる少なくとも１種からなる溶剤Ａと、
ブチルセロソルブ、ダイアセトンアルコール、プロピレンカーボネート、ジエチレングリ
コールジエチルエーテル、およびエチル－３－エトキシプロピオネートから選ばれる少な
くとも１種からなる溶剤Ｂと、上記式（III ）で示される化合物から選ばれる少なくとも
１種からなる溶剤Ｃとを含有してなるものである。
【００４６】
　溶剤Ｃとしては、液乾燥速度の均一化の観点から、その沸点が１４０～１９０℃のもの
が好ましい。
　また、溶剤Ｃとしては、得られる液晶配向剤の液広がり性の観点から、下記（１）～（
３）のいずれかの条件を満足するものが好ましい。
（１）上記式（III ）において、Ｚが－Ｏ－で、かつ、Ｒ3 およびＲ4 の炭素数の合計が
６～１０である化合物よりなる溶剤で、特に好ましくは表面張力が２５ｍＮ／ｍ以下のも
の。
（２）上記式（III ）において、Ｚが－ＣＯ－で、かつ、Ｒ3 およびＲ4 の炭素数の合計
が８である化合物よりなる溶剤で、特に好ましくは表面張力が２４ｍＮ／ｍ以下のもの。
（３）上記式（III ）において、Ｚが－ＣＯＯ－、かつ、Ｒ3 およびＲ4 の炭素数の合計
が６～９である化合物よりなる溶剤で、特に好ましくは表面張力が２６ｍＮ／ｍ以下のも
の。
　上記（１）の溶剤の具体例としては、ジ－ｎ－ペンチルエーテル、ジ－ｎ－ブチルエー
テルなどを挙げることができる。
　上記（２）の溶剤の具体例としては、２－ノナノン、３－ノナノン、４－ノナノン、５
－ノナノン、５－メチル－２－オクタノン、２－メチル－４－オクタノン、２，４－ジメ
チル－３－ヘプタノン、１－シクロヘキシル－１－プロパノンなどを挙げることができる
。
　上記（３）の溶剤の具体例としては、酢酸－ｎ－ヘキシル、酢酸－２－エチルブチル、
プロピオン酸－ｎ－ブチル、酢酸－ｎ－ペンチル、酢酸－ｎ－ブチルなどを挙げることが
できる。
【００４７】
　混合溶剤中の溶剤Ａの含有割合は、４０～８０重量％であることが好ましく、より好ま
しくは４５～７０重量％である。
　混合溶剤中の溶剤Ｂの含有割合は、１０～５０重量％であることが好ましく、より好ま
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しくは２０～５０重量％である。
　混合溶剤中の溶剤Ｃの含有割合は、０．１～３０重量％であることが好ましく、より好
ましくは１～２０重量％である。
　また、混合溶剤としては、得られる液晶配向剤において、重合体が析出することがなく
、かつ、当該液晶配向剤の表面張力が２５～４０ｍＮ／ｍの範囲となる組成であることが
好ましい。
【００４８】
　混合溶剤中には、本発明の効果を損なわない範囲で、上記の溶剤Ａ、溶剤ｂおよび溶剤
Ｃ以外の溶剤（以下、「他の溶剤」という。）が含有されていてもよい。
　このような他の溶剤の具体例としては、γ－ブチロラクタム、４－ヒドロキシ－４－メ
チル－２－ペンタノン、エチレングリコールモノメチルエーテル、乳酸ブチル、メチルメ
トキシプロピオネ－ト、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールジエ
チルエーテル、エチレングリコール－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などを
挙げることができる。
【００４９】
　本発明の液晶配向剤における固形分濃度は、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％の範囲にある。すなわち、本発明の液晶配向剤は、基板表面
に塗布され、液晶配向膜となる樹脂膜が形成されるが、固形分濃度が１重量％未満である
場合には、この樹脂膜の膜厚が過小となって良好な液晶配向膜を得ることができず、固形
分濃度が１０重量％を超える場合には、樹脂膜の膜厚が過大となって良好な液晶配向膜を
得ることができず、また、液晶配向剤の粘性が増大して塗布特性が劣るものとなる。なお
、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用いる方法によっ
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４～１０重量％の範囲とし、それにより、溶
液粘度を１０～５０ｍＰａ・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２～５重量％の範囲とし、それにより、溶液粘度を５～１５ｍＰ
ａ・ｓの範囲とするのが特に好ましい。
【００５０】
　本発明に係る液晶配向剤には、エポキシ系化合物を含有させることができ、その具体例
としては、エチレングリコールジグリシジルエーテル、ポリエチレングリコールジグリシ
ジルエーテル、プロピレングリコールジグリシジルエーテル、トリプロピレングリコール
ジグリシジルエーテル、ポリプロピレングリコールジグリシジルエーテル、ネオペンチル
グリコールジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテル、グ
リセリンジグリシジルエーテル、２，２－ジブロモネオペンチルグリコールジグリシジル
エーテル、１，３，５，６－テトラグリシジル－２，４－ヘキサンジオール、Ｎ，Ｎ，Ｎ
’，Ｎ’－テトラグリシジル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグ
リシジル－ｍ－フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジル－４、４’
－ジアミノジフェニルメタン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジル－４、４’－ジア
ミノジフェニルエーテル、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジル－２，２’－ジメチル
－４，４’－ジアミノビフェニル、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジル－１，２－ジ
アミノシクロヘキサン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジル－１，３－ジアミノシク
ロヘキサン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジル－１，４－ジアミノシクロヘキサン
、ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－４－アミノシクロヘキシル）メタン、ビス（Ｎ，Ｎ－ジ
グリシジル－２－メチル－４－アミノシクロヘキシル）メタン、ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシ
ジル－３－メチル－４－アミノシクロヘキシル）メタン、１，３－ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリ
シジルアミノメチル）シクロヘキサン、１，４－ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアミノメチ
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ル）シクロヘキサン、１，３－ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアミノメチル）ベンゼン、１
，４－ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアミノメチル）ベンゼン、１，３，５－トリス（Ｎ，
Ｎ－ジグリシジルアミノメチル）シクロヘキサン、１，３，５－トリス（Ｎ，Ｎ－ジグリ
シジルアミノメチル）ベンゼン、下記式（３１）～（３５）で表される化合物などを挙げ
ることができる。
【００５１】
【化１０】

【００５２】
　また、本発明の液晶配向剤には、目的の物性を損なわない範囲内で、基板表面に対する
接着性を向上させる観点から、官能性シラン含有化合物が含有されていてもよい。かかる
官能性シラン含有化合物としては、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－
（Ｎ－アリルーＮーグリシジル）アミノプロピルトリメトキシシラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジ
グリシジル）アミノプロピルトリメトキシシランなどを挙げることができる。
【００５３】
［液晶配向剤を用いた表示素子の製造］
　本発明の垂直配向型液晶配向剤を用いた液晶表示素子は、例えば次の方法によって製造
することができる。
（１）パターニングされた透明導電膜が設けられている基板の一面に、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方法によ
って塗布し、次いで、塗布面を加熱することにより塗膜を形成する。ここに、基板として
は、例えばフロートガラス、ソーダガラスなどのガラス；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、ポリカーボネートなどのプラスチ
ックからなる透明基板を用いることができる。基板の一面に設けられる透明導電膜として
は、酸化スズ（ＳｎＯ2 ）からなるＮＥＳＡ膜（米国ＰＰＧ社登録商標）、酸化インジウ
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ム－酸化スズ（Ｉｎ2 Ｏ3 －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・エッチング法や予めマスクを用いる方法
が用いられる。液晶配向剤の塗布に際しては、基板表面と樹脂膜との接着性をさらに良好
にするために、例えば官能性シラン含有化合物、官能性チタン含有化合物などを予め塗布
することもできる。液晶配向剤塗布後の加熱温度は、好ましくは８０～３００℃であり、
より好ましくは１２０～２５０℃である。なお、本発明の液晶配向剤は、塗布後に有機溶
媒を除去することによって配向膜となる樹脂膜を形成するが、未だ完全にイミド化が進ん
でいないときには、さらに加熱することによって脱水閉環を進行させ、よりイミド化され
た樹脂膜とすることもできる。形成される樹脂膜の膜厚は、好ましくは０．００１～１μ
ｍであり、より好ましくは０．００５～０．５μｍである。
【００５４】
（２）上記のようにして垂直液晶配向膜が形成された基板を２枚作製し、２枚の基板を、
間隙（セルギャップ）を介して対向配置し、２枚の基板の周辺部をシール剤を用いて貼り
合わせ、基板表面およびシール剤により区画されたセルギャップ内に液晶を注入充填し、
注入孔を封止して液晶セルを構成する。そして、液晶セルの外表面、すなわち、液晶セル
を構成する透明基板側に、偏光板を配することにより、液晶表示素子が得られる。
　ここに、シール剤としては、例えば硬化剤およびスペーサーとしての酸化アルミニウム
球を含有するエポキシ樹脂などを用いることができる。
　液晶としては、ネマティック型液晶およびスメクティック型液晶を挙げることができる
。その中でもネマティック型液晶が好ましく、例えば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、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を用いることができる。また、これらの液晶に
、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型液晶や商品名「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などを添加して使用することもできる。さらに、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も
使用することができる。
　また、液晶セルの外表面に貼り合わ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膜と称さ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を挙げることができる。
【実施例】
【００５５】
　以下、実施例により、本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に
限定されるものではない。
【００５６】
　また、実施例および比較例の各種測定は、下記の方法により行った。
（１）垂直配向性評価：
　上記方法にて作製した垂直配向型液晶表示素子を、クロスニコル下で電圧無印加時に、
液晶表示素子に対し垂直方向から目視で観察したとき、光漏れがみられないとき「良好」
とした。
（２）電圧保持率
　６０℃において、液晶表示素子に５Ｖの電圧を６０マイクロ秒間の印加時間、１６．７
マイクロ秒間のスパンで印加した後、印加を解除してから１６．７ミリ秒間後の電圧保持
率を測定した。
（３）印刷性評価：
　粘度１５～２５ｍＰａ・ｓｅｃ（固形分濃度６．０重量％～８．０重量％）、溶剤組成
が下記の表２および表３に示す組成となるよう溶液を調製し、液晶配向剤印刷機（日本写
真印刷機（株）製）を用いて、膜厚２００ｎｍ、幅２０μｍのＩＴＯ膜が１００μｍ間隔
でストライプ状に形成されている透明電極付きガラス基板の透明電極面に塗布した。塗布
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基板を１分間静置し、焼成によって液晶配向膜を形成した後、この液晶配向膜の周辺部、
中央部を倍率１０倍の顕微鏡にて観察し、塗布ムラやハジキの無い場合を「良好」、塗布
ムラやハジキの有る場合を「不良」と判定した。
（４）イミド化重合体のイミド化率
　イミド化重合体を室温で減圧乾燥した後、重水素化ジメチルスルホキシドに溶解させ、
テトラメチルシランを基準物質として室温で 1Ｈ－ＮＭＲを測定し、下記式（ｉ）に示さ
れる式により求めた。
　式（ｉ）　イミド化率（％）＝（１－Ａ1 ／Ａ2 ×α）×１００
　Ａ1 ：ＮＨ基のプロトン由来のピーク面積（１０ｐｐｍ）
　Ａ2 ：芳香環由来のプロトン由来のピーク面積（７～８ｐｐｍ）
　α：重合体の前躯体（ポリアミック酸）における、ＮＨ基のプロトン１個に対する芳香
環由来のプロトンの個数割合
（５）重合体の溶液粘度
　重合体の溶液粘度（ｍＰａ・ｓ）は、所定の溶媒を用い、固形分濃度が１０重量％に希
釈した溶液についてＥ型回転粘度計を用いて２５℃で測定した。
【００５７】
〈合成例１６～２１〉
　Ｎ－メチル－２－ピロリドンに、表１に示す組成で、ジアミン化合物およびテトラカル
ボン酸二無水物（表中、「酸無水物」と表示）をこの順で加えて固形分濃度２０重量％の
溶液を調製し、６０℃で４時間反応させることにより、ポリアミック酸重合体溶液（ＰＡ
－１）～（ＰＡ－６）を得た。これらのポリアミック酸重合体溶液の各々を少量分取し、
Ｎ－メチル－２－ピロリドンで固形分濃度１０重量％に希釈し、溶液粘度を測定した。そ
の結果を表１に示す。
【００５８】
〈合成例１～１５〉
　Ｎ－メチル－２－ピロリドンに、表１に示す組成で、ジアミン化合物およびテトラカル
ボン酸二無水物（表中、「酸無水物」と表示）をこの順で加えて固形分濃度２０重量％の
溶液を調製し、６０℃で４時間反応させることにより、ポリアミック酸重合体溶液を得た
。得られたポリアミック酸重合体溶液をＮ－メチル－２－ピロリドンで２倍に希釈し、さ
らにポリアック酸重合体の繰り返し単位に対して表１に示す倍モル数のピリジンおよび無
水酢酸を加えた後、１１０℃に加熱して４時間脱水閉環させた。イミド化反応後、系内の
溶剤を新たなＮ－メチル－２－ピロリドンで置換し（この操作により、イミド化反応にお
いて使用したピリジンおよび無水酢酸を系外に除去した。）、固形分濃度約２０重量％の
ポリイミド重合体溶液（ＰＩ－１）～（ＰＩ－１５）を得た。これらのポリイミド重合体
のＮ－メチル－２－ピロリドン溶液（１０重量％）の粘度、およびイミド化率を表１に示
す。
【００５９】
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【表１】

【００６０】
　表１中のジアミン化合物および酸無水物において、括弧内の数字は含有割合を示し、表
１中の記号の意味は下記の通りである。
＜ジアミン化合物＞
Ｄ－１：上記式（１０）で表されるジアミン化合物
Ｄ－２：上記式（１１）で表されるジアミン化合物
Ｄ－３：上記式（１３）で表されるジアミン化合物
Ｄ－４：上記式（２１）で表されるジアミン化合物
Ｄ－５：ｐ－フェニレンジアミン
Ｄ－６：４，４’－ジアミノジフェニルメタン
Ｄ－７：４，４’－ジアミノジフェニルエーテル
Ｄ－８：２，２’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル
＜テトラカルボン酸二無水物＞
Ｔ－１：１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物
Ｔ－２：２，３，５－トリカルボキシシクロペンチル酢酸二無水物
Ｔ－３：１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物
Ｔ－４：１，３，３ａ，４，５，９ｂ－ヘキサヒドロ－８－メチル－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
Ｔ－５：ピロメリット酸二無水物
【００６１】
〈実施例１〉
　合成例１で得られた重合体溶液（ＰＩ－１）を、Ｎ－メチル－２－ピロリドン／ブチル
セロソルブ／酢酸－ｎ－ヘキシル混合溶剤に溶解させて、溶媒組成が重量比でＮ－メチル
－２－ピロリドン／ブチルセロソルブ／酢酸－ｎ－ヘキシル＝５０／４０／１０、固形分
濃度が６重量％の溶液を調製した。次いで、孔径０．２μｍのフィルターを用いて濾過し
、本発明に係る液晶配向剤を得た。この液晶配向剤について印刷性評価を実施したところ
、塗膜にハジキや塗布ムラは見られず、良好な印刷性を有することを確認した。
　次いで、固形分濃度を４重量％としたこと以外は上記と同様にして、本発明に係る液晶
配向剤を調製した。
　得られた液晶配向剤を、厚さ１ｍｍのガラス基板の一面に設けられたＩＴＯ膜からなる
透明導電膜上に、スピンナーにより塗布し、２００℃で６０分間乾燥することにより、乾
燥膜厚０．０８μｍの被膜を形成した。
　このようにして、液晶表示素子用基板を２枚作製し、これらの液晶表示素子用基板の各
々における液晶配向膜が形成された表面の外縁部に、直径３．５μｍの酸化アルミニウム
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球を含有するエポキシ樹脂接着剤を塗布した後、液晶配向膜が互いに対向するよう間隙を
介して重ね合わせて圧着し、この状態で、接着剤を硬化させた。
　次いで、予め設けられた液晶注入口からネガ型液晶（メルク社製、ＭＬＣ－６６０８）
を液晶表示素子用基板間のセルギャップ内に充填した後、アクリル系光硬化接着剤により
注入口を封止し、液晶表示素子用基板の外側の両面に偏光板を張り合わせることにより、
液晶表示素子を作製した。
　得られた液晶表示素子に関して、垂直配向性評価を実施したところ、良好であった。ま
た、電圧保持率を測定したところ、９９％以上であり、極めて良好なものであることが確
認された。
【００６２】
〈実施例２～２８、比較例１～３〉
　下記表２および下記表３に示す処方に従い、実施例１と同様にして固形分濃度６％の溶
液を調製して液晶配向剤を得、当該液晶配向剤の印刷性を評価した。また同様に固形分濃
度４％の溶液を調製し、液晶表示素子を作製した。そして、垂直配向性評価および電圧保
持率を測定した。結果を表２および表３に併せて示す。
【００６３】
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【表２】

【００６４】
【表３】

【００６５】
　表２中の実施例２１～２８の重合体において、２つの重合体の混合比はいずれも、５０
／５０（重量％）である。
　また、表２および表３に示す溶剤は、以下の通りである。
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＜溶剤＞
Ａ－１：γ－ブチロラクトン
Ａ－２：Ｎ－メチル－２－ピロリドン
Ａ－３：１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン
Ｂ－１：ブチルセロソルブ
Ｂ－２：ダイアセトンアルコール
Ｂ－３：プロピレンカーボネート
Ｂ－４：ジエチレングリコールジエチルエーテル
Ｃ－１：酢酸－ｎ－ヘキシル
Ｃ－２：酢酸－ｎ－ペンチル
Ｃ－３：５－ノナノン
Ｃ－４：５－メチル－２－オクタノン
Ｃ－５：２，４－ジメチル－３－ヘプタノン
【００６６】
　以上の結果から明らかなように、本発明に係る液晶配向剤は、優れた印刷性を有すると
共に、垂直配向性に優れ、電圧保持率の高い液晶配向膜を形成することが確認された。
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