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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に添着された以下の一般式（Ｉ）表される重合性化合物を含有する液晶組成物に
３００～４００ｎｍにピークを有する光を照射する光照射工程を別個独立する２～ｎ回備
えた液晶表示素子の製造方法であって、
　前記の２～ｎ回の光照射工程のうちｋ回目の光照射工程（Ｓｋ）の光照射条件下で前記
重合性化合物を０．３質量％含有する液晶組成物に対して５分間光を照射した後の前記重
合性化合物の濃度（Ｃｋ）と、０．３質量％との濃度差の単位分あたりの濃度変化量Ｖｋ

が、以下の式（１）で工程毎に表される場合、以下の式（２）で表される全光照射工程（
ΣＳk）における前記重合性化合物の平均反応速度Ｖａｖｅを０．０３０～０．０４８（
質量％／分）に制御することを特徴とする、液晶表示素子の製造方法。
【化１】

　（一般式（Ｉ）中、Ｒ２０２、Ｒ２０３、Ｒ２０４、Ｒ２０５、Ｒ２０６、Ｒ２０７、
Ｒ２０８及びＲ２０９は、それぞれ独立して、フッ素原子に置換されてもよい炭素原子数
１から１８のアルキル基、フッ素原子に置換されてもよい炭素原子数１から１８のアルコ
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キシ基、フッ素原子又は水素原子のいずれかを表し、
　Ｒ２０１およびＲ２１０は、それぞれ独立して、Ｐ２１－Ｓ２１－を表し、
　Ｐ２１はメタクリル基またはアクリル基を表し、
　Ｓ２１は、単結合又は炭素数１～１５のアルキレン基を表し、該アルキレン基中の１つ
又は２つ以上の－ＣＨ２－は、酸素原子が直接隣接しないように、－Ｏ－、－ＯＣＯ－又
は－ＣＯＯ－で置換されてよく、
　ｎ２１は、０、１又は２を表し、
　Ａ２１は、
（ａ）　１，４－シクロヘキシレン基（この基中に存在する１個の－ＣＨ２－又は隣接し
ていない２個以上の－ＣＨ２－は－Ｏ－に置き換えられてもよい。）
（ｂ）　１，４－フェニレン基（この基中に存在する１個の－ＣＨ＝又は隣接していない
２個以上の－ＣＨ＝は－Ｎ＝に置き換えられてもよい。）及び
（ｃ）　ナフタレン－２，６－ジイル基、１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン－２
，６－ジイル基又はデカヒドロナフタレン－２，６－ジイル基（ナフタレン－２，６－ジ
イル基又は１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン－２，６－ジイル基中に存在する１
個の－ＣＨ＝又は隣接していない２個以上の－ＣＨ＝は－Ｎ＝に置き換えられても良い。
）
からなる群より選ばれる基を表し、上記の基（ａ）、基（ｂ）及び基（ｃ）は、それぞれ
独立して、炭素原子数１～１２のアルキル基、炭素原子数１～１２のアルコキシ基、ハロ
ゲン、シアノ基、又はニトロ基で置換されていても良く、
　Ｌ２１は単結合、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－Ｃ２Ｈ４－、－ＯＣ２Ｈ４Ｏ－、－
ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＲａ－ＣＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＲａ－ＯＣＯ－、－ＣＯ
Ｏ－ＣＲａ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＲａ＝ＣＨ－、－（ＣＨ２）ｚ－ＣＯＯ－、－（ＣＨ

２）ｚ－ＯＣＯ－、－ＯＣＯ－（ＣＨ２）ｚ－、－ＣＯＯ－（ＣＨ２）ｚ－、－ＣＨ＝Ｃ
Ｈ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－又は－Ｃ≡Ｃ－（式中、Ｒａはそれぞれ独立して水素
原子又は炭素原子数１～３のアルキル基を表し、前記式中、ｚはそれぞれ独立して１～４
の整数を表す。）を表すが、
　Ｐ２１、Ｓ２１、及びＡ２１が複数存在する場合は、それぞれ同一であっても異なって
いても良い。）
【数１】

（上記式（１）中、Ｃｋは重合性化合物を０．３質量％含有する液晶組成物に対してｋ回
目の光照射工程（Ｓｋ）における光照射条件下で５分間光を照射した後の液晶組成物に含
まれる前記重合性化合物の濃度（質量％）を表し、上記式（２）中、Ｖｋは上記式（１）
で表され、ｔｋはｋ回目の光照射工程における重合性化合物に光を照射する光照射時間（
分）を表す。）
【請求項２】
　少なくとも１つの光照射工程（Ｓｋ）において、電圧を印加した状態で光を照射する、
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請求項１に記載の液晶表示素子の製造方法。
【請求項３】
　基板上に添着された重合性化合物を含有する液晶組成物に３００～４００ｎｍにピーク
を有する光を照射する光照射工程を別個独立する２回備えた液晶表示素子の製造方法であ
って、
　前記重合性化合物を０．３質量％含有する液晶組成物に対して１回目の光照射工程（Ｓ

１）の光照射条件下で５分間光を照射した後の前記重合性化合物の濃度（Ｃ１）と、０．
３質量％との濃度差の単位分あたりの濃度変化量Ｖ１が、以下の式（１－１）で表され、
　前記重合性化合物を０．３質量％含有する液晶組成物に対して２回目の光照射工程（Ｓ

２）の光照射条件下で５分間光を照射した後の前記重合性化合物の濃度（Ｃ２）と、０．
３質量％との濃度差の単位分あたりの濃度変化量Ｖ２が、以下の式（１－２）で表される
場合、
　以下の式（２－２）で表される前記重合性化合物の平均反応速度Ｖａｖｅを０．０３０
～０．０４８（質量％／分）に制御することを特徴とする、請求項１または２に記載の液
晶表示素子の製造方法。
【数２】

（上記式（１－１）および式（１－２）中、Ｃ１は、重合性化合物を０．３質量％含有す
る液晶組成物に対して１回目の光照射工程（Ｓ１）の光照射条件下で５分間光を照射した
後の前記重合性化合物の濃度（質量％）を表し、Ｃ２は、重合性化合物を０．３質量％含
有する液晶組成物に対して２回目の光照射工程（Ｓ２）の光照射条件下で５分間光を照射
した後の前記重合性化合物の濃度（質量％）を表し、
　上記式（２－２）中、Ｖ１およびＶ２は、上記式（１－１）および式（１－２）で表さ
れる単位分あたりの濃度変化量を表し、ｔ１、ｔ２は各工程における重合性化合物に光を
照射する光照射時間（分）を表す。）
【請求項４】
　前記第１光照射工程（Ｓ１）において、電圧を印加した状態で３００～４００ｎｍにピ
ークを有する光を照射する、請求項３に記載の液晶表示素子の製造方法。
【請求項５】
　前記第１光照射工程（Ｓ１）の後、前記第２光照射工程（Ｓ２）を備え、前記第２光照
射工程（Ｓ２）の照射時間ｔ２は、前記第１光照射工程（Ｓ１）の照射時間ｔ１よりも長
い、請求項３または４に記載の液晶表示素子の製造方法。
製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は重合性化合物を含有する液晶組成物を使用した液晶表示素子の製造方法に関す
る。



(4) JP 6573145 B2 2019.9.11

10

20

30

40

50

【背景技術】
【０００２】
　ＰＳＡ（Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｕｓｔａｉｎｅｄ　Ａｌｉｇｎｍｅｎｔ）型液晶表示装置
は、液晶分子のプレチルト角を制御するためにセル内にポリマー構造物を形成した構造を
有するものであり、高速応答性や高いコントラストから液晶表示素子として開発が進めら
れている。
【０００３】
　ＰＳＡ型液晶表示素子の製造は、重合性化合物を含有する液晶組成物を基板間に注入し
、電圧を印加して液晶分子を配向させた状態で紫外線を照射し、重合性化合物を重合させ
て形成したポリマー構造物により液晶分子のプレチルト角を制御することで液晶分子の配
向を固定する方法が用いられる（特許文献１）。
【０００４】
　このようなＰＳＡ型液晶表示素子では、プレチルト角を生成するために用いられた重合
性化合物が、重合工程後でも未重合物としてディスプレイ内に残存すると低いＶＨＲ（電
圧保持率）の値を示す液晶表示素子になり、焼き付きなどの表示不良を発生することがあ
るため、未重合物が残存しないまたは残存しにくい重合性化合物などが開発されている（
特許文献１、２）。
【０００５】
　具体的には、特許文献１によれば、一対の透明電極の間に電圧を印加しながら、１つ以
上の環構造あるいは縮環構造および該環構造あるいは縮環構造と直接結合している２つの
官能基とを有するモノマーを重合してポリマー構造物を形成することで焼き付きが低減で
きることが記載されている。
【０００６】
　また、特許文献２によれば、ラジカル重合性モノマーは、紫外線などの光照射によりラ
ジカルを発生し、重合することでポリマー構造体を形成するが、例えば、ラウリルアクリ
レートは重合性基を１つしか有さないため、重合速度が低下し、重合末端である重合性基
に発生したラジカルが不純物として液晶層中に残存し、ＶＨＲを低下させる原因であると
して、環状の脂肪族化合物又は芳香族化合物に対して、２つの重合性基が結合されて形成
された化合物に、更に、炭素数１２以上の炭化水素基が結合されて形成されたラジカル重
合性モノマーを用いると、液晶分子を配向させることができ、かつ、高いＶＨＲを維持す
ることができることが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００３－３０７７２０号
【特許文献２】特開２０１６－６１３０号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　上記の特許文献１、２では、いずれも重合工程で使用する重合性化合物の構造に着目し
た技術であり、例えば、特許文献１には、液晶分子の倒れる方向を特定の化学構造の重合
性化合物により規制することで焼き付きを低減することが記載されているが、未重合の重
合性化合物によるＶＨＲの低下やそれに起因する表示不良という新たな問題が生じる。ま
た、特許文献２では、重合部位の数が１つであると重合性化合物の重合速度が遅くＶＨＲ
が低下するが、重合部位の数が２つであると重合性化合物の重合速度が速くなり、高いＶ
ＨＲ維持することが記載されている。重合性化合物の重合速度は、製品である液晶表示素
子の製造工程の短縮化やエネルギーコストの削減に影響するため、重合性化合物の重合速
度を速くするという要求がある。しかしながら、ＰＳＡ型液晶表示素子に使用される液晶
組成物中の重合性化合物を重合させる工程において、重合性化合物の重合速度が速いと短
い紫外線照射時間で重合性化合物の残留量が少なくなるため、特許文献２に記載の重合性
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こりやすいという新たな問題が生じる。一方、重合性化合物の重合速度が遅いと、重合性
化合物の残留量を少なくするため、長い紫外線照射時間が必要になる。そのため、重合さ
せる工程において強い紫外線を長時間照射する場合、製造装置の大型化、製造効率の低下
を招くことになるとともに、紫外線による液晶組成物の劣化という新たな問題が生じてし
まう。
【０００９】
　そこで、本発明が解決しようとする課題は、ＰＳＡ型液晶表示装置を作製する製造方法
の重合性化合物を含有する液晶組成物に対して光照射する重合工程において、重合性化合
物を好適な重合速度で行うことで、プレチルト角の変化による表示不良が無いか、あるい
は極めて少なく、かつＶＨＲの低下やそれに起因する表示不良の低減・抑制する液晶表示
素子の製造方法の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らが鋭意検討した結果、重合性化合物を好適な重合速度にすることにより、上
記課題を解決できることを見出し、本願発明を完成するに至った。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の液晶表示素子の製造方法を用いた液晶表示素子は、ＶＨＲの低下を抑制・低減
するものである。
【００１２】
　本発明の液晶表示素子の製造方法を用いた液晶表示素子は、プレチルト角の変化による
表示不良が無いか、あるいは極めて少ない。
【００１３】
　本発明の液晶表示素子の製造方法を用いた液晶表示素子は、重合性化合物の残留量が少
なく、高い電圧保持率（ＶＨＲ）と、高速応答を示し、配向不良や焼き付きといった表示
不良がない又は抑制された、優れた表示品位を示す。
【００１４】
　本発明の液晶表示素子の製造方法を用いた液晶表示素子は、紫外線の照射時間が適度に
短く、エネルギーコストの最適化及び削減により容易に生産効率を向上できる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明の液晶表示素子の製造方法において、電圧保持率ＶＨＲと光照射時間との
関係を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明の第一は、基板上に添着された重合性化合物を含有する液晶組成物に３００～４
００ｎｍにピークを有する光を照射する光照射工程を別個独立する１～ｎ回備えた液晶表
示素子の製造方法であって、
　前記の１～ｎ回の光照射工程のうちｋ回目の光照射工程（Ｓｋ）の光照射条件下で前記
重合性化合物を０．３質量％含有する液晶組成物に対して５分間光を照射した後の前記重
合性化合物の濃度（Ｃｋ）と、０．３質量％との濃度差の単位分あたりの濃度変化量Ｖｋ

が、以下の式（１）で工程毎に表される場合、以下の式（２）で表される全光照射工程（
ΣＳk）における前記重合性化合物の平均反応速度Ｖａｖｅを０．０３０～０．０４８（
質量％／分）に制御することを特徴とする、液晶表示素子の製造方法である。
【００１７】
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【数１】

【００１８】
（上記式（１）中、Ｃｋは重合性化合物を０．３質量％含有する液晶組成物に対してｋ回
目の光照射工程（Ｓｋ）における光照射条件下で５分間光を照射した後の液晶組成物に含
まれる前記重合性化合物の濃度（質量％）を表し、上記式（２）中、Ｖｋは上記式（１）
で表され、ｔｋはｋ回目の光照射工程における重合性化合物に光を照射する光照射時間（
分）を表す。）
　これにより、本発明の液晶表示素子の製造方法を用いた液晶表示素子は、ＶＨＲの低下
を抑制・低減し、プレチルト角の変化による表示不良が無いか、あるいは極めて少なくす
ることができる。
【００１９】
　一般に液晶表示素子の製造方法は、液晶組成物を真空注入により一対の（電極）基板間
に充填する方法（いわゆる真空注入法）と、一対の（電極）のうち少なくとも一方の（電
極）基板上に液晶組成物を滴下する方法（いわゆるＯＤＦ法）とに大別される。本発明に
係る液晶表示素子の製造方法を前者の真空注入法で行う場合、必要により配向膜が設けら
れた一対の（電極）基板を備えた液晶セルを作製する液晶セル作成工程と、前記液晶セル
内に真空注入により前記（電極）基板上に重合性化合物を含有する液晶組成物を添着させ
て充填する注入工程と、前記（電極）基板上に添着された重合性化合物を含有する液晶組
成物に３００～４００ｎｍにピークを有する光を照射する光照射工程と、偏光板を貼り合
せる工程と、を有することが好ましい。上記製造方法において、必要により注入工程の後
、光照射工程を行う前に、液晶組成物が充填した液晶セルを６０～１３０℃の条件でアニ
ールしてもよい。また、上記光照射工程は、１回以上行い、電圧を印加した状態で光照射
工程を１回以上行うことが好ましい。
【００２０】
　本発明に係る液晶表示素子の製造方法を後者のＯＤＦ法で行う場合、必要により配向膜
が設けられた（電極）基板を一対作製する（電極）基板作成工程と、少なくとも一方の前
記（電極）基板の片面の外周部に、接合用シール剤により接合用領域が全周にわたって描
写する工程と、前記（電極）基板の片面の前記接合用領域の内側に重合性化合物を含有す
る液晶組成物を添着させた後、他方の（電極）基板と貼り合せて前記接合用シール剤を硬
化させる工程と、前記（電極）基板上に添着された重合性化合物を含有する液晶組成物に
３００～４００ｎｍにピークを有する光を照射する光照射工程と、偏光板を貼り合せる工
程と、を有することが好ましい。また、上記光照射工程は、１回以上行い、電圧を印加し
た状態で光照射工程を１回以上行うことが好ましい。
【００２１】
　前記接合用シール剤は、ＵＶまたは熱で硬化する樹脂により硬化することが好ましく、
公知の熱硬化型のシール剤を用いることが好ましい。
【００２２】
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　本発明に係る液晶表示素子の製造方法において、基板上に添着された重合性化合物を含
有する液晶組成物に３００～４００ｎｍにピークを有する光を照射する光照射工程は、１
～ｎ回行い、好ましくは１～５回、より好ましくは１～４回、さらに好ましくは１～３回
、特に好ましくは１～２回行う。
【００２３】
　光照射工程を、１～ｎ回行うことで、ＶＨＲの低下の原因となる残存モノマー量の低減
と所望のプレチルト角を形成することができる。
【００２４】
　本発明に係る製造方法において、１～ｎ回行う基板上に添着された重合性化合物を含有
する液晶組成物に３００～４００ｎｍにピークを有する光を照射する光照射工程は、それ
ぞれ別個独立であり、例えば、１～ｎ回のうちのｋ回目（１≦ｋ≦ｎ）の光照射工程を、
Ｓｋとし、１～ｎ回のうちのｆ回目（１≦ｆ≦ｎ、ｋ≠ｆ）の光照射工程をＳｆとする場
合、ｋ回目の光照射工程（Ｓｋ）における照射条件（照射する光の波長、積算光量または
照度、雰囲気など）は、ｆ回目の光照射工程（Ｓｆ）における照射条件（照射する光の波
長、積算光量または照度、雰囲気など）と同一であっても異なってもよい。また、光照射
工程を１回行う場合は、当然のことながら１回の照射条件は独立している。
【００２５】
　本発明に係る式（１）は、ある光照射工程の光照射条件下において、重合性化合物を０
．３質量％含有する液晶組成物に対して５分間光を照射した後の前記重合性化合物の濃度
（Ｃｋ）と、０．３質量％との濃度差の単位分あたりの濃度変化量を表すものであること
から、濃度変化量（Ｖｋ）はいわゆる上記ある光照射工程の光照射条件下における重合性
化合物の反応性を示す指標を設定しているものである。換言すると、当該ある光照射工程
の光照射条件下における重合性化合物の反応性を示す指標を算出するために、液晶組成物
に含まれる重合性化合物の濃度を０．３質量％（＝基準濃度と設定）とし、５分間の光照
射時間を基準とした場合の変化率を設定したものである。例えば、重合性化合物が０．２
質量％含む液晶組成物について２０℃で３００～４００ｎｍにピークを有する光を照射す
る光照射工程を１～ｎ回行う液晶表示素子の製造方法においてＶｋを測定する場合、当該
重合性化合物が０．３質量％含む液晶組成物を調製して、前記重合性化合物含有液晶組成
物を１～ｋ個の一対の（電極）基板間に充填した後、１～ｋ個の前記重合性化合物含有液
晶組成物が充填された一対の（電極）基板それぞれに対して２０℃での光照射工程（Ｓ１

）～（Ｓｋ）における光照射条件下と同じ条件下で５分後のそれぞれの液晶組成物に含ま
れる重合性化合物の濃度をＣ１、Ｃ２・・・Ｃｋを測定し、それに対応するＶ１、Ｖ２・
・・Ｖｋを算出する。同様に、例えば、重合性化合物が０．４質量％含む液晶組成物につ
いて２５℃で３００～４００ｎｍにピークを有する光を照射する光照射工程を１～ｎ回行
う液晶表示素子の製造方法においてＶｋを測定する場合、当該重合性化合物が０．３質量
％含む液晶組成物を調製して、前記重合性化合物含有液晶組成物を１～ｋ個の一対の（電
極）基板間に充填した後、１～ｋ個の前記重合性化合物含有液晶組成物が充填された一対
の（電極）基板それぞれに対して２５℃での光照射工程（Ｓ１）～（Ｓｋ）における光照
射条件下と同じ条件下で５分後のそれぞれの液晶組成物に含まれる重合性化合物の濃度を
Ｃ１、Ｃ２・・・Ｃｋを測定し、それに対応するＶ１、Ｖ２・・・Ｖｋを算出する。また
、Ｖｋを測定する際の重合性化合物の温度（またはＶｋを測定する工程の雰囲気の温度）
は、各光照射工程（Ｓｋ）における光照射の際の重合性化合物の温度（または対応する光
照射工程（Ｓｋ）における雰囲気の温度）と同じであることが好ましい。
【００２６】
　上記Ｖｋを測定する際の照射条件（液晶セル（一対の（電極）基板）、照射する光の波
長、積算光量または照度、雰囲気）は、実際の各光照射工程（Ｓｋ）における照射条件（
液晶セル（一対の（電極）基板）、照射する光の波長、積算光量または照度、雰囲気）と
同じであることが好ましい。
【００２７】
　本発明に係る式（２）において、各光照射工程（Ｓｋ）の光照射条件下における重合性
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化合物の濃度変化率と当該各光照射工程における照射時間と積は、各光照射工程における
みかけの減少した重合性化合物の濃度を示し、その濃度の全工程における総和は、全光照
射工程における“みかけ”の減少した重合性化合物の全濃度を表し、当該全光照射工程に
おける“みかけ”の減少した重合性化合物の濃度を全光照射時間で除すると全光照射工程
における“みかけ”の重合性化合物の反応速度が表される。したがって、本発明に係る平
均反応速度Ｖａｖｅは、全光照射工程における“みかけ”の重合性化合物の反応速度が表
される。そのため、当該平均反応速度Ｖａｖｅを特定の範囲に制御することで、プレチル
ト角の変化による表示不良が無いか、あるいは極めて少なく、かつＶＨＲの低下やそれに
起因する表示不良の低減・抑制する液晶表示素子の製造方法の提供することができる。
【００２８】
　本発明に係る平均反応速度Ｖａｖｅ（質量％／分）の下限値は、０．０３０以上、０．
０３１以上、０．０３２以上、０．０３３以上、０．０３４以上であることが好ましく、
本発明に係る平均反応速度Ｖａｖｅの上限値は、０．０４８以下、０．０４７以下、０．
０４６以下、０．０４５以下、０．０４４以下、０．０４３以下であることが好ましい。
また、本発明に係る平均反応速度Ｖａｖｅは、０．０３０～０．０４８が好ましく、０．
０３２～０．０４８がより好ましく、０．０３２～０．０４７がさらに好ましく、０．０
３２～０．０４５がよりさらに好ましく、０．０３３～０．０４５がさらにより好ましく
、０．０３３～０．０４５が特に好ましい。
【００２９】
　本発明に係る平均反応速度Ｖａｖｅの下限値が０．０３０であると、長時間の光照射に
よるＶＨＲの低下が起こりにくいというメリットがあり、上限値が０．０４８であると、
プレチルト角の変化による焼き付きが起こりにくいというメリットがある。
【００３０】
　本発明に係る光照射工程（Ｓｋ）における光照射条件は、照射する光が有するピークの
波長および／または照射する光の照度を含むことが好ましい。
【００３１】
　本発明に係る液晶表示素子の製造方法において、重合性化合物に照射する光は、３００
～４００ｎｍにピークを有する光であり、紫外光が好ましい。本発明に係る光照射工程（
Ｓｋ）において使用する光は、３１３ｎｍ近傍にピークを有するまたは３６５ｎｍ近傍に
ピークを有することが好ましく、３１３ｎｍ近傍にピークを有するおよび３６５ｎｍ近傍
にピークを有することがより好ましく、３１３ｎｍ近傍にピークを有することが特に好ま
しい。３１３ｎｍ近傍にピークを有すると、重合性化合物の反応速度が速くなるため、光
照射時間が短く済み、長光照射によるＶＨＲ低下が起こりにくいというメリットがある。
また、必要により公知のカットフィルタで特定の波長や特定の波長以下の光をカットして
もよい。本発明に係る光照射において、３００～３５０ｎｍの範囲以下の光をカットする
ことが好ましく、例えば、３２０ｎｍ以下の光をカット、３２５ｎｍ以下の光をカットす
る態様が挙げられる。
【００３２】
　これにより、重合性化合物の反応速度を調整しやすいというメリットがある。
【００３３】
　本発明に係る光照射工程（Ｓｋ）において照射する３００～４００ｎｍにピークを有す
る光の照度の下限値は、１０ｍＷ／ｃｍ２であることが好ましく、２０ｍＷ／ｃｍ２であ
ることがより好ましく、３０ｍＷ／ｃｍ２がさらに好ましい。上記照射する光の照度の上
限値は、１５００ｍＷ／ｃｍ２であることが好ましく、１０００ｍＷ／ｃｍ２であること
がより好ましく、８００ｍＷ／ｃｍ２がさらに好ましい。
【００３４】
　本発明に係る光照射工程（Ｓｋ）において、３１３ｎｍ近傍にピークを有するおよび／
または３６５ｎｍ近傍にピークを有する光を照射する光照射条件の場合、本発明に係る光
照射工程（Ｓｋ）における照射する光（３１３ｎｍ）の照度の下限値は、０．１ｍＷ／ｃ
ｍ２であることが好ましく、０．３ｍＷ／ｃｍ２であることがより好ましく、２ｍＷ／ｃ
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ｍ２がさらに好ましい。上記照射する光（３１３ｎｍ）の照度の上限値は、３０ｍＷ／ｃ
ｍ２であることが好ましく、２５ｍＷ／ｃｍ２であることがより好ましく、２０ｍＷ／ｃ
ｍ２がさらに好ましい。
【００３５】
　照射する光（３１３ｎｍ）の照度の下限値が２ｍＷ／ｃｍ２であると、重合性化合物の
平均反応速度を０．０３０～０．０４８の範囲に制御できる観点で好ましい。使用する紫
外線の照度の上限値が２０ｍＷ／ｃｍ２であると、光重合性化合物の平均反応速度を０．
０３０～０．０４８の範囲に制御できる観点で好ましい。
【００３６】
　本発明に係る光照射工程（Ｓｋ）において、３１３ｎｍ近傍にピークを有するおよび／
または３６５ｎｍ近傍にピークを有する光を照射する光照射条件の場合、本発明に係る光
照射工程（Ｓｋ）における照射する光（３６５ｎｍ）の照度の下限値は、０．１ｍＷ／ｃ
ｍ２であることが好ましく０．５ｍＷ／ｃｍ２であることがより好ましく、１ｍＷ／ｃｍ
２がさらに好ましい。上記照射する光（３６５ｎｍ）の照度の上限値は、１５０ｍＷ／ｃ
ｍ２であることが好ましく、１３０ｍＷ／ｃｍ２であることがより好ましく、１２０ｍＷ
／ｃｍ２がさらに好ましい。
【００３７】
　照射する光（３６５ｎｍ）の照度の下限値が１ｍＷ／ｃｍ２であると、重合性化合物の
平均反応速度を０．０３０～０．０４８の範囲に制御できる観点で好ましい。使用する紫
外線の照度の上限値が１２０ｍＷ／ｃｍ２であると、光重合性化合物の平均反応速度を０
．０３０～０．０４８の範囲に制御できる観点で好ましい。
【００３８】
　本発明に係る照射する光の照度の測定方法は特に制限されることはなく、公知の方法や
装置で行うことができるが、本明細書における照射する光の照度の測定方法には、３１３
ｎｍの照度にウシオ電機製ＵＶＤ－Ｓ３１３を、３６５ｎｍの照度にウシオ電機製ＵＶＤ
－Ｓ３６５を使用している。
【００３９】
　本発明に係る光照射工程（Ｓｋ）における光の照射時間（ｔｋ）は、光照射工程の回数
などで適宜定められるが、０．５～１００分であることが好ましい。上記光照射工程にお
ける照射時間の下限値は、０．５分であることがより好ましく、１分であることがさらに
好ましく、１．５分であることが特に好ましい。上記紫外線の照射時間の上限値は、６０
分であることがより好ましく、５０分であることがさらに好ましく、４５分であることが
特に好ましい。
【００４０】
　重合させる工程において強い紫外線を長時間照射する場合、製造装置の大型化、製造効
率の低下を招くことになるとともに、紫外線による液晶組成物の劣化等が生じてしまう。
一方、紫外線の照射時間を短くすると、残存した重合性化合物によって生じる表示不良の
ひとつである焼き付きの発生が避けられない。光照射工程が上記の条件であれば、後述に
も説明するが、組成物全体における未反応の重合性化合物をあえて残存させて、さらに光
照射工程を行うことで残存した未反応の重合性化合物を使用することができる。
【００４１】
　本発明に係る全光照射工程（ΣＳｋ）における光の照射時間（Σｔｋ）は、光照射工程
の回数などで適宜定められるが、５～１００分であることが好ましい。上記光照射工程に
おける照射時間の下限値は、５分であることがより好ましく、１０分であることがさらに
好ましく、１５分であることが特に好ましい。上記紫外線の照射時間の上限値は、分であ
ることがより好ましく、７０分であることがさらに好ましく、６０分であることが特に好
ましい。
【００４２】
　本発明に係る光照射工程（Ｓｋ）における雰囲気の温度範囲は、１９℃～６３℃である
ことが好ましく、２０℃～５０℃であることがより好ましい。また、光照射工程（Ｓｋ）



(10) JP 6573145 B2 2019.9.11

10

20

30

40

50

に対応する濃度変化率（Ｖｋ）の算出における雰囲気の温度と、当該光照射工程（Ｓｋ）
における雰囲気の温度とは同一であることが好ましい。すなわち、液晶組成物に含まれる
重合性化合物の基準濃度０．３質量％から５分後の減少した濃度（Ｖｋ＋１）の算出の際
の雰囲気（または重合性化合物）の温度と、Ｖｋ＋１に対応する光照射工程（Ｓｋ＋１）
の雰囲気の温度が同一であることが好ましい。
【００４３】
　なお、本明細書の紫外線の波長領域は、２００～３８０ｎｍとし、可視光の波長領域は
、３８０～７８０ｎｍとする。
【００４４】
　本発明に係る光照射工程（Ｓｋ）は、紫外線を使用する場合、偏光光源を用いても良い
し、非偏光光源を用いても良いが、無偏光の紫外線を照射することが好ましい。
【００４５】
　本発明に係る光照射工程（Ｓｋ）において、光照射における雰囲気は特に制限されるこ
とはなく、大気雰囲気であってもよく、窒素や希ガス雰囲気下であってもよい。
【００４６】
　本発明に係る光照射工程（Ｓｋ）で使用できる照射方式は特に制限されることはなく公
知の照射方式を使用することができる。
【００４７】
　本発明において、重合性化合物に照射する光を発生させるランプとしては、低圧水銀灯
、メタルハライドランプ、高圧水銀ランプ、蛍光ＵＶランプ、超高圧水銀ランプ、ケミカ
ルランプ、ＬＥＤ光源、エキシマレーザー発生装置等を用いることができ、ｊ線（３１３
ｎｍ）、ｉ線（３６５ｎｍ）、ｈ線（４０５ｎｍ）、ｇ線（４３６ｎｍ）などの３００ｎ
ｍ以上４５０ｎｍ以下の波長を有する活性光線が好ましく使用でき、ｊ線（３１３ｎｍ）
の３００ｎｍ以上４００ｎｍ以下の波長を有する活性光線が好ましい。
また、必要に応じて長波長カットフィルタ、短波長カットフィルタ、バンドパスフィルタ
のような分光フィルターを通して照射光を調整してもよく、必要に応じて、紫外線をカッ
トして使用してもよい。
【００４８】
　さらに、本発明に係る光照射工程（Ｓｋ）において照射する紫外線の波長としては、上
記の３００～４００ｎｍ波長の紫外線を含んでさえすればよく、重合性化合物の吸収波長
域でない波長領域の紫外線を照射してもよい。照射する紫外線などの活性エネルギー線は
、複数のスペクトルを有するものが好ましく、複数のスペクトルを有する紫外線が好まし
い。複数のスペクトルを有する活性エネルギー線の照射によって、重合性化合物は、その
種類ごとに適したスペクトル（波長）の活性エネルギー線によって重合することが可能と
なり、この場合、液晶分子の配向方向を制御できる重合体がより効率的に形成される。
【００４９】
　本発明の液晶組成物に含まれる重合性化合物を重合させて液晶の良好な配向性能を得る
ためには、適度な重合速度が望ましいので、紫外線とは別に、電子線等の活性エネルギー
線を単一又は併用又は順番に照射することによって重合させる方法であってもよい。
【００５０】
　また、重合性化合物含有液晶組成物を２枚の基板間に挟持させた状態で紫外線を照射す
る場合（重合を行う）場合には、少なくとも照射面側の基板は紫外線に対して適当な透明
性が与えられていることが好ましい。また、光照射時にマスクを用いて特定の部分のみを
重合させた後、電場や磁場等の条件を変化させることにより、未重合部分の配向状態を変
化させて、更に紫外線を照射して重合させるという手段を用いても良い。
【００５１】
　本発明に係る液晶表示素子の製造方法において、１～ｎ回の光照射工程のうち少なくと
も１つの光照射工程（Ｓｋ）において、電圧を印加した状態で光を照射することが好まし
い。
【００５２】
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　重合性化合物を含有する液晶組成物に対して電圧を印加した状態でさらに所定の波長の
光を照射することで、残存した重合性化合物由来の重合体により液晶分子の安定したプレ
チルト角を形成することができる。より詳細に説明すると、光照射工程（Ｓｋ）において
重合した重合体により重合性化合物を含有する液晶組成物を構成する液晶分子の配向方向
を基板に対して特定の方向（例えば、基板に対して垂直方向）に配向させ、必要によりさ
らに光照射工程で重合した重合体により安定したプレチルト角を形成することで、液晶分
子が垂直配向で固定化することができる。これにより、例えば電圧ＯＮ時における液晶分
子は、フィッシュボーン構造の外側から中心に向かう方向と、平行に配向するため、マル
チドメインの液晶表示素子を製造することができる。
【００５３】
　本発明に係る光照射工程（Ｓｋ）において紫外線を照射する際には、交流電圧または直
流電圧を印加しながら紫外線を照射することが好ましく、交流電圧を印加しながら紫外線
を照射することがより好ましい。
【００５４】
　前記印加する交流電圧の周波数の下限値は、周波数１０Ｈｚであることが好ましく、周
波数６０Ｈｚであることがより好ましい。また上記印加する交流電圧の周波数の上限値は
、１０ｋＨｚであることが好ましく、周波数１ｋＨｚがより好ましい。
【００５５】
　本発明に係る光照射工程（Ｓｋ）において印加する電圧の大きさは、液晶表示素子の所
望のプレチルト角に依存して選ばれる。つまり、印加する電圧により液晶表示素子のプレ
チルト角を制御することができる。上記光照射工程（Ｓｋ）において印加する電圧の大き
さの下限値は、好ましくは０．１Ｖ、より好ましくは０．２Ｖ、さらに好ましくは０．５
Ｖである。上記光照射工程において印加する電圧の大きさの上限値は、好ましくは３０Ｖ
、より好ましくは２０Ｖ、さらに好ましくは１０Ｖである。
【００５６】
　本発明に係る光照射工程（Ｓｋ）において電圧印加時の重合性化合物を含有する液晶組
成物の温度は、室温に近い温度、好ましくは１４～６２℃、より好ましくは１６～５５℃
、さらに好ましくは１８～５２℃で重合性化合物含有液晶組成物に電圧を印加することが
好ましい。
【００５７】
　本発明に係る光照射工程において電圧印加時の重合性化合物を含有する液晶組成物は、
ネマチック相状態であることが好ましい。
【００５８】
　電圧を印加した状態で紫外線を照射するため、均一配向の観点で重合性化合物を含有す
る液晶組成物がネマチック相であることが好ましい。
【００５９】
　以下、本発明に係る液晶表示素子の製造法における好適な実施形態を説明する。
【００６０】
　本発明に係る液晶表示素子の製造方法の一形態は、基板上に添着された重合性化合物を
含有する液晶組成物に３００～４００ｎｍにピークを有する光を照射する光照射工程を１
回備えた液晶表示素子の製造方法であって、
　１回目の光照射工程（Ｓ１）の光照射条件下で前記重合性化合物を０．３質量％含有す
る液晶組成物に対して５分間光を照射した後の前記重合性化合物の濃度（Ｃ１）と、０．
３質量％との濃度差の単位分あたりの濃度変化量Ｖ１が、以下の式（１－１）で表される
場合、
　以下の式（２－１）で表される前記１回目の光照射工程（Ｓ１）における前記重合性化
合物の平均反応速度Ｖａｖｅを０．０３０～０．０４８（質量％／分）に制御することで
ある。
【００６１】
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【数２】

【００６２】
（上記式（１－１）中、Ｃ１は、１回目の光照射工程（Ｓ１）における光照射条件下での
５分後の液晶組成物に含まれる重合性化合物の濃度（質量％）を表し、
　上記式（２－１）中、Ｖ１は、上記式（１－１）で表され、ｔ１は１回目の光照射工程
（Ｓ１）における重合性化合物に光を照射する光照射時間（分）を表す。）
　光照射工程を１回行う場合、１回の照射工程で所望のプレチルト角を形成することがで
きて工程数を省略することができ、また使用する光の照射装置が１つで済むというメリッ
トがある。
【００６３】
　本発明に係る光照射工程（Ｓ１）において光、好ましくは紫外線を照射する際には、交
流電圧または直流電圧を印加しながら紫外線を照射することが好ましく、交流電圧を印加
しながら光（紫外線）を照射することがより好ましい。
【００６４】
　前記印加する交流電圧の周波数の下限値は、周波数１０Ｈｚであることが好ましく、周
波数６０Ｈｚであることがより好ましい。また上記印加する交流電圧の周波数の上限値は
、１０ｋＨｚであることが好ましく、周波数１ｋＨｚがより好ましい。
【００６５】
　本発明に係る光照射工程（Ｓ１）において印加する電圧の大きさは、液晶表示素子の所
望のプレチルト角に依存して選ばれる。つまり、印加する電圧により液晶表示素子のプレ
チルト角を制御することができる。上記光照射工程（Ｓ１）において印加する電圧の大き
さの下限値は、好ましくは０．１Ｖ、より好ましくは０．２Ｖ、さらに好ましくは０．５
Ｖである。上記光照射工程において印加する電圧の大きさの上限値は、好ましくは３０Ｖ
、より好ましくは２０Ｖ、さらに好ましくは１０Ｖである。
【００６６】
　本発明に係る光照射工程（Ｓ１）において電圧印加時の雰囲気の温度は、室温に近い温
度、好ましくは１４～６２℃、より好ましくは１６～５５℃、さらに好ましくは１８～５
２℃で重合性化合物含有液晶組成物に電圧を印加することが好ましい。
【００６７】
　上記光照射工程を１回行う場合、重合性化合物を０．３質量％含有する液晶組成物に対
して５分間、光を照射した後の前記重合性化合物の濃度（Ｃ1）と、０．３質量％との濃
度差の単位分あたりの濃度変化量Ｖ1を測定する際の５分間光を照射する雰囲気の温度は
、光照射工程（Ｓ１）において３００～４００ｎｍにピークを有する光を照射する雰囲気
の温度と同じことが好ましい。
【００６８】
　上記光照射工程を１回行う場合、重合性化合物を０．３質量％含有する液晶組成物に対
して５分間光を照射した後の前記重合性化合物の濃度（Ｃ1）と、０．３質量％との濃度
差の単位分あたりの濃度変化量Ｖ1を測定する際の５分間照射する光の照度は、光照射工
程（Ｓ１）において照射する光の照度と同じであることが好ましい。
【００６９】
　上記光照射工程を１回行う場合、重合性化合物を０．３質量％含有する液晶組成物に対
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して５分間光を照射した後の前記重合性化合物の濃度（Ｃ1）と、０．３質量％との濃度
差の単位分あたりの濃度変化量Ｖ1を測定する際の５分間照射する光は、光照射工程（Ｓ

１）において照射する光と同じであることが好ましい。
【００７０】
　本発明に係る液晶表示素子の製造方法の他の形態は、基板上に添着された重合性化合物
を含有する液晶組成物に３００～４００ｎｍにピークを有する光を照射する光照射工程を
別個独立する２回備えた液晶表示素子の製造方法であって、前記重合性化合物を０．３質
量％含有する液晶組成物に対して１回目の光照射工程（Ｓ１）の光照射条件下で５分間光
を照射した後の前記重合性化合物の濃度（Ｃ１）と、０．３質量％との濃度差の単位分あ
たりの濃度変化量Ｖ１が、以下の式（１－１）で表され、前記重合性化合物を０．３質量
％含有する液晶組成物に対して２回目の光照射工程（Ｓ２）の光照射条件下で５分間光を
照射した後の前記重合性化合物の濃度（Ｃ２）と、０．３質量％との濃度差の単位分あた
りの濃度変化量Ｖ２が、以下の式（１－２）で表される場合、以下の式（２－２）で表さ
れる前記重合性化合物の平均反応速度Ｖａｖｅを０．０３０～０．０４８（質量％／分）
に制御するものである。
【００７１】
【数３】

【００７２】
（上記式（１－１）および式（１－２）中、Ｃ１は、重合性化合物を０．３質量％含有す
る液晶組成物に対して１回目の光照射工程（Ｓ１）の光照射条件下で５分間光を照射した
後の前記重合性化合物の濃度（質量％）を表し、Ｃ２は、重合性化合物を０．３質量％含
有する液晶組成物に対して２回目の光照射工程（Ｓ２）の光照射条件下で５分間光を照射
した後の前記重合性化合物の濃度（質量％）を表し、
　上記式（２－２）中、Ｖ１およびＶ２は、上記式（１－１）および式（１－２）で表さ
れる単位分あたりの濃度変化量を表し、ｔ１、ｔ２は各工程における重合性化合物に光を
照射する光照射時間（分）を表す。）
　光照射工程を２回の工程に分けると、１度に処理できる液晶パネルが増えるため、液晶
表示素子を大量生産できる観点で好ましい。また、１回目の光照射でプレチルト付与を形
成する工程と、２回目の光照射で残存する重合性化合物の濃度を低減する工程とに分けら
れるので、重合性化合物の残存量の低減や所望のプレチルトの形成の操作を調整しやすい
。
【００７３】
　本発明に係る液晶表示素子の製造方法において、基板上に添着された重合性化合物を含
有する液晶組成物に３００～４００ｎｍにピークを有する光を照射する光照射工程を別個
独立する２回備えた場合、前記第１回目の光照射工程（Ｓ１）において、電圧を印加した
状態で３００～４００ｎｍにピークを有する光を照射することが好ましい。
【００７４】
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　重合性化合物を含有する液晶組成物に対して電圧を印加した状態で所定の波長の光をま
ず照射すること、すなわち第１回目の光照射工程（Ｓ１）により、重合性化合物由来の重
合体（ポリマー構造体）により液晶分子が所望のプレチルト角を形成し、かつ電圧を印加
することなく第２回目の光照射工程（Ｓ２）を行うことで、ポリマー構造体の形状を補強
し、かつ残存する重合性化合物を低減することができる。例えば、液晶組成物が電圧無印
加時は基板に対して垂直の方向に配向するＶＡ型の液晶表示素子を例にとって説明する。
すなわち、電圧を印加した状態で光照射工程（Ｓ１）を行うことで、重合性化合物を含有
する液晶組成物を構成する液晶分子が基板に対して特定の配向方向、例えば、電圧印加時
には基板に対して水平方向に倣う状態で重合性化合物がポリマー化するため、その後電圧
を無印加状態にすると、液晶分子は、重合性化合物がポリマー化したポリマー構造体によ
り、液晶分子が基板に対して垂直方向から少し基板側に傾いた（プレチルト角）状態で固
定化することができ、さらに電圧を印加することなく第２回目の光照射工程（Ｓ２）を行
うことで、ポリマー構造体の形状を補強し、かつ残存する重合性化合物を低減することが
できる。これにより、所望のプレチルト角と高いＶＨＲ値を実現する液晶表示素子を製造
することができる。また、本発明では、重合性化合物の平均反応速度を所定の範囲に制御
しているため、第１回目の光照射工程（Ｓ１）および／または第２回目の光照射工程（Ｓ

２）で形成されるポリマー構造体の形成速度や形状を制御することができるため、適切な
プレチルト角と残存する重合性化合物の量が低減された液晶表示素子を製造することがで
きると考えられる。
【００７５】
　本発明に係る光照射工程（Ｓ１）において紫外線を照射する際には、交流電圧または直
流電圧を印加しながら紫外線を照射することが好ましく、交流電圧を印加しながら紫外線
を照射することがより好ましい。
【００７６】
　前記印加する交流電圧の周波数の下限値は、周波数１０Ｈｚであることが好ましく、周
波数６０Ｈｚであることがより好ましい。また上記印加する交流電圧の周波数の上限値は
、１０ｋＨｚであることが好ましく、周波数１ｋＨｚがより好ましい。
【００７７】
　本発明に係る光照射工程（Ｓ１）において印加する電圧の大きさは、液晶表示素子の所
望のプレチルト角に依存して選ばれる。つまり、印加する電圧により液晶表示素子のプレ
チルト角を制御することができる。上記光照射工程（Ｓ１）において印加する電圧の大き
さの下限値は、好ましくは０．１Ｖ、より好ましくは０．２Ｖ、さらに好ましくは０．５
Ｖである。上記光照射工程において印加する電圧の大きさの上限値は、好ましくは３０Ｖ
、より好ましくは２０Ｖ、さらに好ましくは１０Ｖである。
【００７８】
　本発明に係る液晶表示素子の製造方法において、基板上に添着された重合性化合物を含
有する液晶組成物に３００～４００ｎｍにピークを有する光を照射する光照射工程を別個
独立する２回備えた場合、第１回目の光照射工程（Ｓ１）の後、第２回目の光照射工程（
Ｓ２）を備え、前記第２回目の光照射工程（Ｓ２）における光の照射時間ｔ２は、前記第
１回目の光照射工程（Ｓ１）の光照射時間ｔ１よりも長いことが好ましい。
【００７９】
　これにより、所定のプレチルト角の形成が可能になる、プレチルト角変化による焼き付
きが低減できるというメリットがある。
【００８０】
　本発明に係る液晶表示素子の製造方法は、光照射工程が１回または２回行うことが好ま
しい。例えば、照射装置が１つで済むという観点では、１回の光照射工程を行うことが好
ましい。一方、液晶分子のプレチルト角の制御のし易さという観点では、２回の光照射工
程を行うことが好ましい。液晶分子のプレチルト角の制御のし易さから上述の２回の光照
射工程の実施形態がより好ましい。
【００８１】
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　本発明に係る製造方法において、基板上に重合性化合物を含有する液晶組成物を添着す
る方法は特に制限されることはなく、一対の（電極）基板をスペーサを介して貼りあわせ
たセルの内部に重合性化合物を含有する液晶組成物を注入することで、（電極）基板上に
重合性化合物含有液晶組成物を添着する方法（真空注入法）、一対の（電極）基板の一方
の基板および／または両方の基板上に重合性化合物含有液晶組成物を滴下する方法（ＯＤ
Ｆ法）などが挙げられる。また、本発明に係る基板は、（透明）支持基板に対して、必要
により電極層（ＴＦＴを含む画素電極、共通電極）、配向膜が形成されていることが好ま
しい。
【００８２】
　本発明に係る重合性化合物含有液晶組成物を滴下する方法は特に限定されないが、例え
ば、スクリーン印刷、オフセット印刷、フレキソ印刷、インクジェット、液滴吐出装置又
はディスペンサー等で行う方法が一般的である。その他の方法としては、ディップ、ロー
ルコーター、スリットコーター、スピンナー等があり、目的に応じてこれらを用いてもよ
い。
【００８３】
　本発明に係る基板は、垂直電界駆動用または横電界駆動用の電極層を有することが好ま
しい。前記電極層として、液晶表示素子が透過型である場合、ＩＴＯ（Ｉｎｄｉｕｍ　Ｔ
ｉｎ　Ｏｘｉｄｅ）、ＩＺＯ（Ｉｎｄｉｕｍ　Ｚｉｎｃ　Ｏｘｉｄｅ）、ＩＺＴＯ（Ｉｎ
ｄｉｕｍ　Ｚｉｎｃ　Ｔｉｎ　Ｏｘｉｄｅ）等の透明導電性材料などを挙げることができ
るが、これらに限定されない。また、反射型の液晶表示素子の場合、電極層として、アル
ミなどの光を反射する材料などを挙げることができるがこれらに限定されない。
【００８４】
　本発明に係る基板に電極層を形成する方法は、従来公知の手法を用いることができる。
実施の形態に係る液晶表示素子は、互いに対向する一対の透明基板を有しており、少なく
とも一方の基板には上記電極層が形成されていることが好ましい。また、前記電極層は、
所定のパターン（フィッシュボーン構造）にスリットが形成されていることが好ましく、
当該電極層の上には、透明な絶縁膜や平坦化膜などが積層されていてもよい。さらに、前
記絶縁膜または前記電極層上には、必要により垂直または水平配向膜がそれぞれ形成され
ていてもよい。当該配向膜は、ポリイミド膜、ナイロン膜、ポリビニルアルコール膜など
の有機高分子膜が用いられることが好ましい。
【００８５】
　本発明において、一対の基板のうちの少なくとも一方に配向膜が形成されてもよく、ま
たは配向膜が形成されていない基板を用いることが好ましい。
【００８６】
　本発明に係る液晶表示素子は、対向に配置された第１の支持基板および第２の支持基板
と、前記第１の支持基板または前記第２の支持基板に設けられる共通電極と、前記第１の
支持基板または前記第２の支持基板に設けられ、薄膜トランジスタを有する画素電極と、
前記第１の支持基板と第２の支持基板間に設けられる液晶組成物を含有する液晶層と、を
有することが好ましい。必要により前記液晶層と当接するように第１の支持基板および／
または第２の支持基板の少なくとも一つの支持基板の対向面側に、液晶分子の配向方向を
制御する配向膜を設けてもよい。さらに、カラーフィルタを、第１の支持基板または第２
の支持基板上に適宜設けてもよく、また前記画素電極や共通電極上にカラーフィルタを設
けることができる。また、二枚の偏光板を前記第１の支持基板または第２の支持基版の外
側に設けてもよい。
【００８７】
　本発明に係る支持基板は、ガラス又はプラスチック（アクリル、ポリカーボネート等）
の如き柔軟性をもつ透明な材料を用いることができ、反射型の液晶表示素子への適用を考
慮し、シリコンウェハなどの不透明な材料でも良い。また、一対の基板は、周辺領域に配
置されたエポキシ系熱硬化性組成物等のシール材及び封止材によって貼り合わされていて
、その間には基板間距離を保持するために、例えば、ガラス粒子、プラスチック粒子、ア



(16) JP 6573145 B2 2019.9.11

10

20

30

40

ルミナ粒子等の粒状スペーサまたはフォトリソグラフィー法により形成された樹脂からな
るスペーサ柱が配置されていてもよい。
【００８８】
　本発明に係る液晶表示素子が垂直電界駆動の場合は、一対の基板の両方の基板上に電極
層を備えていることが好ましい。より詳細には、本発明に係る垂直電界駆動型の液晶表示
素子（ＶＡ）は、対向に配置された第２の支持基板と、前記第２の支持基板に設けられる
共通電極と、前記第１の支持基板に設けられ、薄膜トランジスタを有する画素電極と、前
記第１の支持基板と第２の支持基板間に設けられる液晶組成物を含有する液晶層と、を有
することが好ましい。
【００８９】
　そのため、一方の基板は、支持基板と、薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）と、画素電極と、
配線（ゲートライン、データバスライン、Ｃｓ電極、コンタクトホールなど）とを有し、
他方の基板は、支持基板と、共通電極と、カラーフィルタとを有していることが好ましい
。また前記画素電極や共通電極上にカラーフィルタを設けてもよい（カラーフィルタオン
アレイ）。
【００９０】
　本発明に係る液晶表示素子が横電界駆動の場合は、一対の基板のうち一方の基板上のみ
に電極層が形成されていることが好ましく、より詳細には、前記一方の基板は、支持基板
と、配線（ゲートライン、データバスライン、Ｃｓ電極、コンタクトホールなど）と、薄
膜トランジスタ（ＴＦＴ）と、共通電極と、画素電極とを有していることが好ましい。ま
た、他方の基板は、支持基板と、必要によりカラーフィルタとを有していることが好まし
い。
【００９１】
　本発明に係る光照射工程において、重合性化合物含有液晶組成物を添着する基板は、上
記（第１または第２の）支持基板、透明基板、上記の一方の基板、上記の他方の基板のい
ずれであってもよい。
【００９２】
　本発明に係るカラーフィルタは、例えば、顔料分散法、印刷法、電着法又は、染色法等
によって作成することができる。顔料分散法によるカラーフィルタの作成方法を一例に説
明すると、カラーフィルタ用の硬化性着色組成物を、該透明基板上に塗布し、パターニン
グ処理を施し、そして加熱又は光照射により硬化させる。この工程を、赤、緑、青の３色
についてそれぞれ行うことで、カラーフィルタ用の画素部を作成することができる。その
他、該基板上に、ＴＦＴ、薄膜ダイオード、金属絶縁体金属比抵抗素子等の能動素子を設
けた画素電極を設置してもよい。
【００９３】
　前記第１の基板および前記第２の基板を、共通電極や画素電極層が内側となるように対
向させることが好ましい。
【００９４】
　第１の基板と第２の基板との間隔はスペーサを介して、調整してもよい。このときは、
得られる調光層の厚さが１～１００μｍとなるように調整するのが好ましい。１．５から
１０μｍが更に好ましく、偏光板を使用する場合は、コントラストが最大になるように液
晶の屈折率異方性Δｎとセル厚ｄとの積を調整することが好ましい。又、二枚の偏光板が
ある場合は、各偏光板の偏光軸を調整して視野角やコントラトが良好になるように調整す
ることもできる。更に、視野角を広げるための位相差フィルムも使用することもできる。
【００９５】
　本発明に係る重合性化合物は、以下の一般式（Ｉ）
【００９６】
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【化１】

【００９７】
　（一般式（Ｉ）中、Ｒ２０１、Ｒ２０２、Ｒ２０３、Ｒ２０４、Ｒ２０５、Ｒ２０６、
Ｒ２０７、Ｒ２０８、Ｒ２０９及びＲ２１０は、それぞれ独立して、Ｐ２１－Ｓ２１－、
フッ素原子に置換されてもよい炭素原子数１から１８のアルキル基、フッ素原子に置換さ
れてもよい炭素原子数１から１８のアルコキシ基、フッ素原子又は水素原子のいずれかを
表し、Ｐ２１は重合性基を表し、
　Ｓ２１は、単結合又は炭素数１～１５のアルキレン基を表し、該アルキレン基中の１つ
又は２つ以上の－ＣＨ２－は、酸素原子が直接隣接しないように、－Ｏ－、－ＯＣＯ－又
は－ＣＯＯ－で置換されてよく、
　ｎ２１は、０、１又は２を表し、
　Ａ２１は、
（ａ）　１，４－シクロヘキシレン基（この基中に存在する１個の－ＣＨ２－又は隣接し
ていない２個以上の－ＣＨ２－は－Ｏ－に置き換えられてもよい。）
（ｂ）　１，４－フェニレン基（この基中に存在する１個の－ＣＨ＝又は隣接していない
２個以上の－ＣＨ＝は－Ｎ＝に置き換えられてもよい。）及び
（ｃ）　ナフタレン－２，６－ジイル基、１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン－２
，６－ジイル基又はデカヒドロナフタレン－２，６－ジイル基（ナフタレン－２，６－ジ
イル基又は１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン－２，６－ジイル基中に存在する１
個の－ＣＨ＝又は隣接していない２個以上の－ＣＨ＝は－Ｎ＝に置き換えられても良い。
）
からなる群より選ばれる基を表し、上記の基（ａ）、基（ｂ）及び基（ｃ）は、それぞれ
独立して、炭素原子数１～１２のアルキル基、炭素原子数１～１２のアルコキシ基、ハロ
ゲン、シアノ基、ニトロ基又はＰ２１－Ｓ２１－で置換されていても良く、
　上記一般式（Ｉ）の１分子内に少なくとも１以上のＰ２１－Ｓ２１－を有し、
　Ｌ２１は単結合、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－Ｃ２Ｈ４－、－ＯＣ２Ｈ４Ｏ－、－
ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ＝ＣＲａ－ＣＯＯ－、－ＣＨ＝ＣＲａ－ＯＣＯ－、－ＣＯ
Ｏ－ＣＲａ＝ＣＨ－、－ＯＣＯ－ＣＲａ＝ＣＨ－、－（ＣＨ２）ｚ－ＣＯＯ－、－（ＣＨ

２）ｚ－ＯＣＯ－、－ＯＣＯ－（ＣＨ２）ｚ－、－ＣＯＯ－（ＣＨ２）ｚ－、－ＣＨ＝Ｃ
Ｈ－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－又は－Ｃ≡Ｃ－（式中、Ｒａはそれぞれ独立して水素
原子又は炭素原子数１～３のアルキル基を表し、前記式中、ｚはそれぞれ独立して１～４
の整数を表す。）を表すが、
　Ｐ２１、Ｓ２１、及びＡ２１が複数存在する場合は、それぞれ同一であっても異なって
いても良い。）で表される化合物を１種又は２種以上であることが好ましい。
【００９８】
　このような特定の構造の重合性化合物であれば、平均反応速度Ｖａｖｅを０．０３０～
０．０４８（％／分）に容易に制御することができる。
【００９９】
　本発明に係る一般式（Ｉ）で表される化合物は、一般式（ＩＶ）で表される重合性化合
物であることが好ましい。
【０１００】



(18) JP 6573145 B2 2019.9.11

10

20

30

40

【化２】

【０１０１】
　上記一般式（ＩＶ）中、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立して、上記の式（Ｒ－１）から
式（Ｒ－９）のいずれかを表し、Ｘ１からＸ８は、それぞれ独立して、トリフルオロメチ
ル基、フッ素原子、水素原子または炭素原子数１～５のアルコキシ基を表す。
【０１０２】
　上記一般式（ＩＶ）中、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立して、メタクリル基またはアク
リル基であることが好ましい。
【０１０３】
　前記一般式（ＩＶ）で表される化合物は、式（ＩＶ－１１）～式（ＩＶ－１９）からな
る群から選択される１種または２種以上であることが更に好ましく、式（ＩＶ－１１）、
式（ＩＶ－１６）、式（ＩＶ－１７）であることが特に好ましい。
【０１０４】

【化３】

【０１０５】
　本発明に係る一般式（Ｉ）で表される化合物は、具体的には、例えば式（ＸＸ－１）か
ら一般式（ＸＸ－２９）で表される化合物が好ましく、式（ＸＸ－１）から式（ＸＸ－７
）、式（ＸＸ－１４）から式（ＸＸ－２９）が更に好ましい。
【０１０６】
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【化４】

【０１０７】
【化５】

【０１０８】
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【０１０９】
　式（ＸＸ－１）から一般式（ＸＸ－２９）中、Ｓｐｘｘは炭素原子数１～８のアルキレ
ン基または－Ｏ－（ＣＨ２）ｓ－（式中、ｓは１から７の整数を表し、酸素原子は環に結
合するものとする。）を表す。
【０１１０】
　式（ＸＸ－１）から一般式（ＸＸ－２９）中、１，４－フェニレン基中の水素原子は、
更に、－Ｆ、－Ｃｌ、－ＣＦ３、－ＣＨ３またはＰ２１－Ｓ２１－のいずれかによって置
換されていても良い。
【０１１１】
　また、一般式（Ｉ）で表される化合物として、例えば、式（Ｍ１）から式（Ｍ１８）で
表される重合性化合物が好ましい。
【０１１２】



(21) JP 6573145 B2 2019.9.11

10

20

30

40

【化７】

【０１１３】
　また、式（Ｍ１９）から式（Ｍ３４）のような重合性化合物も好ましい。
【０１１４】
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【化８】

【０１１５】
【化９】

【０１１６】
　式（Ｍ１９）から式（Ｍ３４）中の１，４－フェニレン基及びナフタレン基中の水素原
子は、更に、－Ｆ、－Ｃｌ、－ＣＦ３、－ＣＨ３によって置換されていても良い。
【０１１７】
　また、一般式（Ｉ）で表される化合物は、式（Ｍ３５）～式（Ｍ６５）で表される重合
性化合物も好ましい。
【０１１８】
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【化１０】

【０１１９】
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【０１２０】
【化１２】

【０１２１】
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【化１３】

【０１２２】
【化１４】

【０１２３】
　本発明に係る重合性化合物含有液晶組成物において、式（Ｍ１）～式（Ｍ６５）で表さ
れる重合性化合物の液晶組成物全体に対する含有量は、０．０１から５質量％含有するが
、含有量の下限は０．０２質量％が好ましく、０．０３質量％が好ましく、０．０４質量
％が好ましく、０．０５質量％が好ましく、０．０６質量％が好ましく、０．０７質量％
が好ましく、０．０８質量％が好ましく、０．０９質量％が好ましく、０．１質量％が好
ましく、０．１５質量％が好ましく、０．２質量％が好ましく、０．２５質量％が好まし
く、０．３質量％が好ましく、０．３５質量％が好ましく、０．４質量％が好ましく、０
．５質量％が好ましく、０．５５質量％が好ましく、含有量の上限は４．５質量％が好ま
しく、４質量％が好ましく、３．５質量％が好ましく、３質量％が好ましく、２．５質量
％が好ましく、２質量％が好ましく、１．５質量％が好ましく、１質量％が好ましく、０
．９５質量％が好ましく、０．９質量％が好ましく、０．８５質量％が好ましく、０．８
質量％が好ましく、０．７５質量％が好ましく、０．７質量％が好ましく、０．６５質量
％が好ましく、０．６質量％が好ましく、０．５５質量％が好ましい。
【０１２４】
　本発明に係る一般式（Ｉ）で表される化合物の好ましい例として、下記式（ＲＭ－２－
１）～式（ＲＭ－２－５２）で表される重合性化合物が挙げられる。
【０１２５】
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【０１２６】
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【０１２７】
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【化１７】

【０１２８】
　また、上記式（ＲＭ－２－１）～（ＲＭ－２－５２）で表される重合性モノマーの具体
的な含有量としては、５質量％以下が好ましく、３質量％以下がより好ましく、２質量％
以下が更に好ましく、１質量％以下が特に好ましく、０．８質量％以下が最も好ましい。
【０１２９】
　本発明に係る液晶組成物が負の液晶組成物の場合は、２０℃における誘電率異方性（Δ
ε）が－２．０から－８．０であるが、－２．１から－６．２が好ましく、－２．２から
－５．３がより好ましく、－２．５から－５．０がさらに好ましい。－２．７から－４．
８が特に好ましい。
【０１３０】
　本発明に係る液晶組成物が正の液晶組成物の場合は、２０℃における誘電率異方性（Δ
ε）が１．５から２０であるが、１．５から１８．０が好ましく、１．５から１５．０が
より好ましく、１．５から１１がさらに好ましく、１．５から８が特に好ましい。
【０１３１】
　本発明に係る液晶組成物は、２０℃における屈折率異方性（Δｎ）が０．０８から０．
１４であるが、０．０９から０．１３がより好ましく、０．０９から０．１２が特に好ま
しい。更に詳述すると、薄いセルギャップに対応する場合は０．１０から０．１３である
ことが好ましく、厚いセルギャップに対応する場合は０．０８から０．１１であることが
好ましい。
【０１３２】
　本発明に係る液晶組成物は、２０℃における粘度（η）が１０から５０ｍＰａ・ｓであ
るが、１０から４５ｍＰａ・ｓであることが好ましく、１０から４０ｍＰａ・ｓであるこ
とが好ましく、１０から３５ｍＰａ・ｓであることが好ましく、１０から３０ｍＰａ・ｓ
であることが好ましく、１０から２５ｍＰａ・ｓであることが更に好ましく、１０から２
２ｍＰａ・ｓであることが特に好ましい。
【０１３３】
　本発明に係る液晶組成物は、２０℃における回転粘性（γ１）が５０から１６０ｍＰａ
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・ｓであるが、５５から１６０ｍＰａ・ｓであることが好ましく、６０から１６０ｍＰａ
・ｓであることが好ましく、６０から１５０ｍＰａ・ｓであることが好ましく、６０から
１４０ｍＰａ・ｓであることが好ましく、６０から１３０ｍＰａ・ｓであることが好まし
く、６０から１２５ｍＰａ・ｓであることが好ましい。
【０１３４】
　本発明に係る液晶組成物は、ネマチック相－等方性液体相転移温度（Ｔｎｉ）が６０℃
から１２０℃であるが、７０℃から１００℃がより好ましく、７０℃から８５℃が特に好
ましい。
【０１３５】
　本発明に係る液晶組成物は、第一の成分として、誘電的にほぼ中性の化合物（Δεの値
が－２～２）の一般式（Ｌ）で表される化合物を１種類又は２種類以上含有することが好
ましい。
【０１３６】
　前記一般式（Ｌ）で表される化合物は、以下の通りである。
【０１３７】
【化１８】

【０１３８】
（式中、ＲＬ１及びＲＬ２はそれぞれ独立して炭素原子数１～８のアルキル基を表し、該
アルキル基中の１個又は非隣接の２個以上の－ＣＨ２－はそれぞれ独立して－ＣＨ＝ＣＨ
－、－Ｃ≡Ｃ－、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－又は－ＯＣＯ－によって置換されていて
もよく、
　ｎＬ１は０、１、２又は３を表し、
　ＡＬ１、ＡＬ２及びＡＬ３はそれぞれ独立して
（ａ）　１，４－シクロヘキシレン基（この基中に存在する１個の－ＣＨ２－又は隣接し
ていない２個以上の－ＣＨ２－は－Ｏ－に置き換えられてもよい。）
（ｂ）　１，４－フェニレン基（この基中に存在する１個の－ＣＨ＝又は隣接していない
２個以上の－ＣＨ＝は－Ｎ＝に置き換えられてもよい。）及び
（ｃ）　ナフタレン－２，６－ジイル基、１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン－２
，６－ジイル基又はデカヒドロナフタレン－２，６－ジイル基（ナフタレン－２，６－ジ
イル基又は１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン－２，６－ジイル基中に存在する１
個の－ＣＨ＝又は隣接していない２個以上の－ＣＨ＝は－Ｎ＝に置き換えられても良い。
）
からなる群より選ばれる基を表し、上記の基（ａ）、基（ｂ）及び基（ｃ）はそれぞれ独
立してシアノ基、フッ素原子又は塩素原子で置換されていても良く、
　ＺＬ１及びＺＬ２はそれぞれ独立して単結合、－ＣＨ２ＣＨ２－、－（ＣＨ２）４－、
－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２Ｏ－、
－ＣＨ＝Ｎ－Ｎ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－又は－Ｃ≡Ｃ－を表し、
　ｎＬ１が２又は３であってＡＬ２が複数存在する場合は、それらは同一であっても異な
っていても良く、ｎＬ１が２又は３であってＺＬ２が複数存在する場合は、それらは同一
であっても異なっていても良い。）
　本発明に係る液晶組成物は、第二の成分として、誘電的に正の化合物（Δεが２より大
きい。）の一般式（Ｊ）で表される化合物および／または誘電的に負の化合物（Δεの符
号が負で、その絶対値が２より大きい。）を１種類又は２種類以上含有することが好まし
い。
【０１３９】
　前記一般式（Ｊ）で表される化合物は、以下の通りである。
【０１４０】



(30) JP 6573145 B2 2019.9.11

10

20

30

【化１９】

【０１４１】
（式中、ＲＪ１は炭素原子数１～８のアルキル基を表し、該アルキル基中の１個又は非隣
接の２個以上の－ＣＨ２－はそれぞれ独立して－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ－、－Ｏ－、－
ＣＯ－、－ＣＯＯ－又は－ＯＣＯ－によって置換されていてもよく、
　ｎＪ１は、０、１、２、３又は４を表し、
　ＡＪ１、ＡＪ２及びＡＪ３は、それぞれ独立して、
（ａ）　１，４－シクロヘキシレン基（この基中に存在する１個の－ＣＨ２－又は隣接し
ていない２個以上の－ＣＨ２－は－Ｏ－に置き換えられてもよい。）
（ｂ）　１，４－フェニレン基（この基中に存在する１個の－ＣＨ＝又は隣接していない
２個以上の－ＣＨ＝は－Ｎ＝に置き換えられてもよい。）及び
（ｃ）　ナフタレン－２，６－ジイル基、１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン－２
，６－ジイル基又はデカヒドロナフタレン－２，６－ジイル基（ナフタレン－２，６－ジ
イル基又は１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン－２，６－ジイル基中に存在する１
個の－ＣＨ＝又は隣接していない２個以上の－ＣＨ＝は－Ｎ＝に置き換えられても良い。
）
からなる群より選ばれる基を表し、上記の基（ａ）、基（ｂ）及び基（ｃ）はそれぞれ独
立してシアノ基、フッ素原子、塩素原子、メチル基、トリフルオロメチル基又はトリフル
オロメトキシ基で置換されていても良く、
　ＺＪ１及びＺＪ２は、それぞれ独立して、単結合、－ＣＨ２ＣＨ２－、－（ＣＨ２）４

－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ
－又は－Ｃ≡Ｃ－を表し、
　ｎＪ１が２、３又は４であってＡＪ２が複数存在する場合は、それらは同一であっても
異なっていても良く、ｎＪ１が２、３又は４であってＺＪ１が複数存在する場合は、それ
らは同一であっても異なっていても良く、
　ＸＪ１は、水素原子、フッ素原子、塩素原子、シアノ基、トリフルオロメチル基、フル
オロメトキシ基、ジフルオロメトキシ基、トリフルオロメトキシ基又は２，２，２－トリ
フルオロエチル基を表す。）
　前記一般式（Ｎ－１）～（Ｎ－３）で表される化合物からなる群から選択される１種ま
たは２種以上は、以下の通りである。
【０１４２】
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【０１４３】
（上記式中、ＲＮ１１、ＲＮ１２、ＲＮ２１、ＲＮ２２、ＲＮ３１及びＲＮ３２は、それ
ぞれ独立して、炭素原子数１～８のアルキル基を表し、該アルキル基中の１個又は非隣接
の２個以上の－ＣＨ２－はそれぞれ独立して－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ－、－Ｏ－、－Ｃ
Ｏ－、－ＣＯＯ－又は－ＯＣＯ－によって置換されていてもよく、
　ＡＮ１１、ＡＮ１２、ＡＮ２１、ＡＮ２２、ＡＮ３１及びＡＮ３２は、それぞれ独立し
て、
（ａ）　１，４－シクロヘキシレン基（この基中に存在する１個の－ＣＨ２－又は隣接し
ていない２個以上の－ＣＨ２－は－Ｏ－に置き換えられてもよい。）
（ｂ）　１，４－フェニレン基（この基中に存在する１個の－ＣＨ＝又は隣接していない
２個以上の－ＣＨ＝は－Ｎ＝に置き換えられてもよい。）
（ｃ）　ナフタレン－２，６－ジイル基、１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン－２
，６－ジイル基又はデカヒドロナフタレン－２，６－ジイル基（ナフタレン－２，６－ジ
イル基又は１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン－２，６－ジイル基中に存在する１
個の－ＣＨ＝又は隣接していない２個以上の－ＣＨ＝は－Ｎ＝に置き換えられても良い。
）及び
（ｄ）　１，４－シクロヘキセニレン基
からなる群より選ばれる基を表し、上記の基（ａ）、基（ｂ）、基（ｃ）及び基（ｄ）は
それぞれ独立して、シアノ基、フッ素原子又は塩素原子で置換されていても良く、
　ＺＮ１１、ＺＮ１２、ＺＮ２１、ＺＮ２２、ＺＮ３１及びＺＮ３２は、それぞれ独立し
て、単結合、－ＣＨ２ＣＨ２－、－（ＣＨ２）４－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－Ｃ
ＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２Ｏ－、－ＣＨ＝Ｎ－Ｎ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝
ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＦ－又は－Ｃ≡Ｃ－を表し、
　ＸＮ２１は水素原子又はフッ素原子を表し、
　ＴＮ３１は－ＣＨ２－又は酸素原子を表し、
　ｎＮ１１、ｎＮ１２、ｎＮ２１、ｎＮ２２、ｎＮ３１及びｎＮ３２はそれぞれ独立して
０～３の整数を表すが、ｎＮ１１＋ｎＮ１２、ｎＮ２１＋ｎＮ２２及びｎＮ３１＋ｎＮ３

２はそれぞれ独立して１、２又は３であり、ＡＮ１１～ＡＮ３２、ＺＮ１１～ＺＮ３２が
複数存在する場合は、それらは同一であっても異なっていても良い。）
　上記一般式（Ｌ）で表される化合物は、以下の式（Ｌ－１）～（Ｌ－１３）で表される
化合物であることが好ましい。
【０１４４】
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【０１４５】
（式中、ＲＬ１及びＲＬ２はそれぞれ独立して、一般式（Ｌ）と同じ意味を表し、ＡＬ１

及びＡＬ７はそれぞれ独立して、一般式（Ｌ）と同じ意味を表すが、ＡＬ１及びＡＬ２上
の水素原子はそれぞれ独立してフッ素原子によって置換されていてもよく、ＺＬ１は一般
式（Ｌ）におけるＺＬ２と同じ意味を表し、ＸＬ１及びＸＬ２はそれぞれ独立してフッ素
原子又は水素原子を表す。）
　上記一般式（Ｊ）で表される化合物は、以下の式（Ｍ－１）～（Ｍ－１８）で表される
化合物であることが好ましい。
【０１４６】
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【化２２】

【０１４７】
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【化２３】

【０１４８】
（上記式中、ＸＭ１１～ＸＭ１８６はそれぞれ独立して、水素原子又はフッ素原子を表し
、ＲＪ１～ＲＪ１８１はそれぞれ独立し、炭素原子数１～５のアルキル基、炭素原子数２
～５のアルケニル基又は炭素原子数１～４のアルコキシ基を表し、ＸＪ１１～ＸＪ１８１

ははフッ素原子、塩素原子又はＯＣＦ３を表し、
ＡＭ８１及びＡＭ８２はそれぞれ独立して、１，４－シクロヘキシレン基、１，４－フェ
ニレン基又は
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【０１４９】
【化２４】

【０１５０】
を表すが、１，４－フェニレン基上の水素原子はフッ素原子によって置換されていてもよ
く、ＷＭ１０１～ＷＭ１７２はそれぞれ独立して、－ＣＨ２－又は－Ｏ－を表す。）
　上記一般式（Ｊ）で表される化合物は、以下の式（Ｋ－１）～（Ｋ－６）で表される化
合物であることが好ましい。
【０１５１】

【化２５】

【０１５２】
（式中、ＲＫ１１は炭素原子数１～５のアルキル基、炭素原子数２～５のアルケニル基又
は炭素原子数１～４のアルコキシ基を表し、ＸＫ１１～ＸＫ１４はそれぞれ独立して水素
原子又はフッ素原子を表し、ＹＫ１１はフッ素原子又はＯＣＦ３を表す。）
【０１５３】

【化２６】

【０１５４】
（式中、ＲＫ２１は炭素原子数１～５のアルキル基、炭素原子数２～５のアルケニル基又
は炭素原子数１～４のアルコキシ基を表し、ＸＫ２１～ＸＫ２４はそれぞれ独立して水素
原子又はフッ素原子を表し、ＹＫ２１はフッ素原子又はＯＣＦ３を表す。）
【０１５５】
【化２７】

【０１５６】
（式中、ＲＫ３１は炭素原子数１～５のアルキル基、炭素原子数２～５のアルケニル基又
は炭素原子数１～４のアルコキシ基を表し、ＸＫ３１～ＸＫ３６はそれぞれ独立して水素
原子又はフッ素原子を表し、ＹＫ３１はフッ素原子又はＯＣＦ３を表す。）
【０１５７】
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【化２８】

【０１５８】
（式中、ＲＫ４１は炭素原子数１～５のアルキル基、炭素原子数２～５のアルケニル基又
は炭素原子数１～４のアルコキシ基を表し、ＸＫ４１～ＸＫ４６はそれぞれ独立して水素
原子又はフッ素原子を表し、ＹＫ４１はフッ素原子又はＯＣＦ３を表し、ＺＫ４１は－Ｏ
ＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－又は－ＣＦ２Ｏ－を表す。）
【０１５９】
【化２９】

【０１６０】
（式中、ＲＫ５１は炭素原子数１～５のアルキル基、炭素原子数２～５のアルケニル基又
は炭素原子数１～４のアルコキシ基を表し、ＸＫ５１～ＸＫ５６はそれぞれ独立して水素
原子又はフッ素原子を表し、ＹＫ５１はフッ素原子又はＯＣＦ３を表し、ＺＫ５１は－Ｏ
ＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－又は－ＣＦ２Ｏ－を表す。）
【０１６１】

【化３０】

【０１６２】
（式中、ＲＫ６１は炭素原子数１～５のアルキル基、炭素原子数２～５のアルケニル基又
は炭素原子数１～４のアルコキシ基を表し、ＸＫ６１～ＸＫ６８はそれぞれ独立して水素
原子又はフッ素原子を表し、ＹＫ６１はフッ素原子又はＯＣＦ３を表し、ＺＫ６１は－Ｏ
ＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－又は－ＣＦ２Ｏ－を表す。）
　本発明に係る一般式（Ｎ－１）で表される化合物として、下記の一般式（Ｎ－１ａ）～
（Ｎ－１ｇ）で表される化合物群を挙げることができる。
【０１６３】
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【化３１】

【０１６４】
（式中、ＲＮ１１及びＲＮ１２は一般式（Ｎ－１）におけるＲＮ１１及びＲＮ１２と同じ
意味を表し、ｎＮａ１２は０又は１を表し、ｎＮｂ１１は１又は２を表し、ｎＮｃ１１は
０又は１を表し、ｎＮｄ１１は１又は２を表し、ｎＮｅ１１は１又は２を表し、ｎＮｆ１

２は１又は２を表し、ｎＮｇ１１は１又は２を表し、ＡＮｅ１１はトランス－１，４－シ
クロへキシレン基又は１，４－フェニレン基を表し、ＡＮｇ１１はトランス－１，４－シ
クロへキシレン基、１，４－シクロヘキセニレン基又は１，４－フェニレン基を表すが、
ｎＮｇ１１が１の場合、ＡＮｇ１１は１，４－シクロヘキセニレン基を表し、ｎＮｇ１１

が２の場合、少なくとも１つのＡＮｇ１１は１，４－シクロヘキセニレン基を表し、ＺＮ

ｅ１１は単結合又はエチレン基を表すが、ｎＮｅ１１が１の場合、ＺＮｅ１１はエチレン
基を表す。ｎＮｅ１１が２の場合、少なくとも１つのＺＮｅ１１はエチレン基を表す。）
　本発明に係る一般式（Ｎ－２）で表される化合物は、以下の一般式（Ｎ－２－１）～（
Ｎ－２－３）で表される化合物群から選ばれる化合物であることが好ましい。
【０１６５】

【化３２】



(38) JP 6573145 B2 2019.9.11

10

20

30

40

50

【０１６６】
（式中、ＲＮ２１１及びＲＮ２１２はそれぞれ独立して、一般式（Ｎ－２）におけるＲＮ

２１及びＲＮ２２と同じ意味を表す。）
【０１６７】
【化３３】

【０１６８】
（式中、ＲＮ２２１及びＲＮ２２２はそれぞれ独立して、一般式（Ｎ－２）におけるＲＮ

２１及びＲＮ２２と同じ意味を表す。）
【０１６９】

【化３４】

【０１７０】
（式中、ＲＮ２３１及びＲＮ２３２はそれぞれ独立して、一般式（Ｎ－２）におけるＲＮ

２１及びＲＮ２２と同じ意味を表す。）
　一般式（Ｎ－３）で表される化合物は一般式（Ｎ－３－２）で表される化合物群から選
ばれる化合物であることが好ましい。
【０１７１】

【化３５】

【０１７２】
（式中、ＲＮ３２１及びＲＮ３２２はそれぞれ独立して、一般式（Ｎ－３）におけるＲＮ

３１及びＲＮ３２と同じ意味を表す。）
　本発明に係る重合性化合物を含有する液晶組成物全体が正の誘電率異方性を示す場合、
一般式（Ｉ）で表される重合性化合物と、一般式（Ｊ）で表される化合物から選ばれる化
合物を１種類又は２種類以上と、一般式（Ｌ）で表される化合物と、を含むことが好まし
い。
【０１７３】
　本発明に係る重合性化合物を含有する液晶組成物全体のうち、一般式（Ｉ）、一般式（
Ｊ）および一般式（Ｌ）で表される化合物のみから構成される成分の占める割合の上限値
は、１００質量％、９９質量％、９８質量％、９７質量％、９６質量％、９５質量％、９
４質量％、９３質量％、９２質量％、９１質量％、９０質量％、８９質量％、８８質量％
、８７質量％、８６質量％、８５質量％、８４質量％であることが好ましい。
【０１７４】
　また、本発明に係る重合性化合物含有液晶組成物全体のうち、一般式（Ｉ）、一般式（
Ｊ）および一般式（Ｌ）で表される化合物のみから構成される成分の占める割合の下限値
は、７８質量％、８０質量％、８１質量％、８３質量％、８５質量％、８６質量％、８７
質量％、８８質量％、８９質量％、９０質量％、９１質量％、９２質量％、９３質量％、
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９４質量％、９５質量％、９６質量％、９７質量％、９８質量％、９９質量％であること
が好ましい。
【０１７５】
　本発明に係る重合性化合物含有液晶組成物全体が負の誘電率異方性を示す場合、一般式
（Ｉ）で表される重合性化合物と、一般式（Ｎ－１）で表される化合物から選ばれる化合
物を１種類又は２種類以上と、一般式（Ｌ）で表される化合物と、を含むことが好ましい
。
【０１７６】
　本発明に係る重合性化合物含有液晶組成物全体のうち、一般式（Ｉ）、一般式（Ｎ－１
）、および一般式（Ｌ）で表される化合物のみから構成される成分の占める割合の上限値
は、１００質量％、９９質量％、９８質量％、９７質量％、９６質量％、９５質量％、９
４質量％、９３質量％、９２質量％、９１質量％、９０質量％、８９質量％、８８質量％
、８７質量％、８６質量％、８５質量％、８４質量％であることが好ましい。
【０１７７】
　本発明の重合性化合物含有液晶組成物を用いた液晶表示素子は、高速応答という顕著な
特徴を有しており、加えて、チルト角が十分に得られ、未反応の重合性化合物がないか、
問題にならないほど少なく、電圧保持率（ＶＨＲ）が高いため、配向不良や表示不良とい
った不具合がないか、十分に抑制されている。また、チルト角及び重合性化合物の残留量
を容易に制御できるため、製造のためのエネルギーコストの最適化及び削減が容易である
ため、生産効率の向上と安定した量産に最適である。
【０１７８】
　本発明の重合性化合物含有液晶組成物を用いた液晶表示素子は、特に、アクティブマト
リックス駆動用液晶表示素子に有用であり、ＰＳＡモード、ＰＳＶＡモード、ＶＡモード
、ＰＳ－ＩＰＳモード又はＰＳ－ＦＦＳモード用液晶表示素子に用いることができる。
【実施例】
【０１７９】
　以下、例を挙げて本発明を更に詳述するが、本発明の範囲はこれらによって限定される
ものではない。
【０１８０】
　（液晶表示素子の製造方法）
　まず、重合性化合物を含有する液晶組成物をセルギャップ３．５μｍで垂直配向を誘起
するポリイミド配向膜を塗布した後、前記ポリイミド配向膜をラビング処理したＩＴＯ付
き基板を含む液晶セルに真空注入法で注入し、液晶表示素子を作製した。
【０１８１】
　（Ｖｋの測定）
　重合性化合物を含有する液晶組成物を含む液晶セルについて、２５℃の大気下、後述す
るＡ～Ｄの光照射条件で光を５分照射した後の液晶表示素子中の重合性化合物の残留量［
質量％］を測定し、式（１）及び式（２）に従い、重合性化合物のＶｋ及びＶａｖｅ［質
量％／分］を算出した。その際の重合性化合物の残留量（Ｃｋ）の測定方法を説明する。
まず液晶表示素子を分解し、液晶組成物、重合物、未反応の重合性化合物を含む溶出成分
のアセトニトリル溶液を得た。これを高速液体クロマトグラフで分析し、各成分のピーク
面積を測定した。指標とする液晶化合物のピーク面積と未反応の重合性化合物のピーク面
積比から、残存する重合性化合物の量を決定した。この値と当初添加した重合性化合物の
量から重合性化合物の残留量を決定した。本測定の検出下限は１００ｐｐｍであった。Ｖ

ｋの測定の際の光照射条件および温度は、対応する各光照射工程（Ｓｋ）と同じ条件で行
っている。
【０１８２】
　実施例及び比較例に使用した光照射条件Ａ～Ｄは、以下の通りである。
【０１８３】
　光照射条件Ａ：高圧水銀灯を用い、３２０ｎｍ以下の紫外線をカットするフィルターを
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介して光を照射した。このとき、中心波長３６５ｎｍの条件で測定した照度が１００ｍＷ
／ｃｍ２、中心波長３１３ｎｍの条件で測定した照度が２４ｍＷ／ｃｍ２であった。
【０１８４】
　光照射条件Ｂ：高圧水銀灯を用い、３２５ｎｍ以下の光をカットするフィルターを介し
て光を照射した。このとき、中心波長３６５ｎｍの条件で測定した照度が１２０ｍＷ／ｃ
ｍ２、中心波長３１３ｎｍの条件で測定した照度が１８ｍＷ／ｃｍ２であった。
【０１８５】
　光照射条件Ｃ：蛍光ＵＶランプを用い、光を照射した。このとき、中心波長３６５ｎｍ
の条件で測定した照度が２ｍＷ／ｃｍ２、中心波長３１３ｎｍの条件で測定した照度が３
ｍＷ／ｃｍ２であった。
【０１８６】
　光照射条件Ｄ：蛍光ＵＶランプを用い、光を照射した。このとき、中心波長３６５ｎｍ
の条件で測定した照度が３ｍＷ／ｃｍ２、中心波長３１３ｎｍの条件で測定した照度が０
．３ｍＷ／ｃｍ２であった。
【０１８７】
　（光照射工程１回（ｎ＝１の場合）の実際の液晶表示素子の製造方法におけるプレチル
ト角変化量の測定）
　２５℃の大気下、上記の光照射条件Ａ－Ｄで、下記表に記載の時間光照射し、プレチル
ト角の変化による表示不良（焼き付き）評価を行った。光照射時間は重合性化合物の残留
量が検出下限以下となるまでとした。まず、液晶表示素子のプレチルト角を測定し、プレ
チルト角（初期）とした。この液晶表示素子に周波数１００Ｈｚで電圧を３０Ｖ印加しな
がらバックライトを２４時間照射した。その後、プレチルト角を測定し、プレチルト角（
試験後）とした。測定したプレチルト角（初期）からプレチルト角（試験後）を引いた値
をプレチルト角変化量（＝プレチルト角変化の絶対値）［°］とした。プレチルト角は、
シンテック製ＯＰＴＩＰＲＯを用いて測定した。
【０１８８】
　プレチルト角変化量は、０［°］に近いほどプレチルト角の変化による表示不良が発生
する可能性がより低くなり、０．５［°］以上となると、プレチルト角の変化による表示
不良の発生する可能性がより高くなる。
【０１８９】
　（比較例１～５）
　ネマチック液晶相－等方相転移点（ＴＮＩ）は７４℃、Δｎ（２０℃）は０．１１、Δ
ε（２０℃）は－３．２、γ１（２０℃）は１２５ｍＰａ・ｓの負の誘電率異方性を示す
液晶組成物を液晶組成物ＬＣ－００１とした。ＬＣ－００１は一般式（Ｌ－１）、（Ｌ－
３）、（Ｌ－１０）、（Ｎ－１ｃ）及び（Ｎ－１ｄ）からなる組成物である。
【０１９０】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－２を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ａで１５分光照射し、比較例１とした。
【０１９１】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－３を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ａで１５分光照射し、比較例２とした。
【０１９２】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－３を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ｂで１５分光照射し、比較例３とした。
【０１９３】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－４を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
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１０Ｖ印加しながら光照射条件Ａで５分光照射し、比較例４とした。
【０１９４】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－４を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ｂで１５分光照射し、比較例５とした。
【０１９５】
【化３６】

【０１９６】
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【表１】

【０１９７】
　比較例１でのＶａｖｅは０．０５５［質量％／分］であった。比較例１のプレチルト角
変化量は、１．１［°］であった。これらのことから、比較例１は、重合性化合物の反応
速度は速いが、プレチルト角変化量が大きいことがわかった。
【０１９８】
　比較例２～５も比較例１と同様に、重合性化合物の反応速度は速いが、プレチルト角変
化量が大きいことがわかった。
【０１９９】
　（実施例１～６）
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－１を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ａで３０分光照射し、実施例１とした。
【０２００】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－２を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ｂで３０分光照射し、実施例２とした。
【０２０１】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－２を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
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１０Ｖ印加しながら光照射条件Ｃで６０分光照射し、実施例３とした。
【０２０２】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－３を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ｃで３０分光照射し、実施例４とした。
【０２０３】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－４を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ｃで３０分光照射し、実施例５とした。
【０２０４】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－４を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ｄで６０分光照射し、実施例６とした。
【０２０５】

【表２】

【０２０６】
　実施例１でのＶａｖｅは０．０４２［質量％／分］であった。実施例１のプレチルト角
変化量は、０．３［°］であった。これらのことから、実施例１は、重合性化合物の反応
速度が適度に速く、プレチルト角変化量が小さいがわかった。
【０２０７】
　実施例２～６も実施例１と同様に、重合性化合物の反応速度が適度に速く、プレチルト
角変化量が小さいがわかった。また、実施例１～６は十分なプレチルト角が付与されてお
り、十分に高速応答であり、十分にＶＨＲが高いことが確認された。応答速度の測定条件
は、Ｖｏｎは６Ｖ、Ｖｏｆｆは１Ｖ、測定温度は２５℃で、測定機器はＡＵＴＲＯＮＩＣ
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【０２０８】
　（光照射工程２回（ｎ＝２の場合）の実際の液晶表示素子の製造方法におけるプレチル
ト角変化量の測定）
　２５℃の大気下、電圧を印加しながら１回目の光照射をした後、電圧を印加せずに２回
目の光照射をした。１回目及び２回目の光照射工程の光照射条件及び光照射時間は、下記
表の通りである。光照射時間は重合性化合物の残留量が検出下限以下となるまでとした。
次に、プレチルト角の変化による表示不良（焼き付き）評価を行った。まず、液晶表示素
子のプレチルト角を測定し、プレチルト角（初期）とした。この液晶表示素子に周波数１
００Ｈｚで電圧を３０Ｖ印加しながらバックライトを２４時間照射した。その後、プレチ
ルト角を測定し、プレチルト角（試験後）とした。測定したプレチルト角（初期）からプ
レチルト角（試験後）を引いた値をプレチルト角変化量（＝プレチルト角変化の絶対値）
［°］とした。プレチルト角は、シンテック製ＯＰＴＩＰＲＯを用いて測定した。
【０２０９】
　プレチルト角変化量は、０［°］に近いほどプレチルト角の変化による表示不良が発生
する可能性がより低くなり、０．５［°］以上となると、プレチルト角の変化による表示
不良の発生する可能性がより高くなる。
【０２１０】
　（比較例６）
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－３を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら紫外線照射条件Ｂで紫外線を６００秒照射し、その後光照射条件Ｃで
５分光照射し、比較例６とした。
【０２１１】
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【表３】

【０２１２】
　比較例６も比較例１と同様に、重合性化合物の反応速度は速いが、プレチルト角変化量
が大きいことがわかった。
【０２１３】
　（実施例７～１３）
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－２を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ｂで１．２５分光照射し、その後光照射条件Ｃで６０分光
照射し、実施例７とした。
【０２１４】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－２を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ｂで２．５分光照射し、その後光照射条件Ｃで５０分光照
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【０２１５】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－２を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ｂで５分光照射し、その後光照射条件Ｃで４５分光照射し
、実施例９とした。
【０２１６】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－２を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ｂで１０分光照射し、その後照射条件Ｃで３０分光照射し
、実施例１０とした。
【０２１７】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－３を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら照射条件Ｂで１．２５分光照射し、その後照射条件Ｃで３０分光照射
し、実施例１１とした。
【０２１８】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－３を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ｂで２．５分光照射し、その後光照射条件Ｃで２０分光照
射し、実施例１２とした。
【０２１９】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－３を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ｂで５分光照射し、その後照射条件Ｃで１０分光照射し、
実施例１３とした。
【０２２０】
　実施例７～１３も実施例１と同様に、重合性化合物の反応速度が適度に速く、プレチル
ト角変化量が小さいがわかった。
【０２２１】
　また、実施例７～１３は十分なプレチルト角が付与されており、十分に高速応答であり
、十分にＶＨＲが高いことが確認された。応答速度の測定条件は、Ｖｏｎは６Ｖ、Ｖｏｆ
ｆは１Ｖ、測定温度は２５℃で、測定機器はＡＵＴＲＯＮＩＣ－ＭＥＬＣＨＥＲＳ社のＤ
ＭＳ７０３を用いた。
【０２２２】
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【表４】

【０２２３】
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【表５】

【０２２４】
　（電圧保持率ＶＨＲと光照射時間との関係）
　ＶＨＲと光照射時間の関係を確認するために、１回の光照射工程で液晶表示素子を評価
した。以下評価方法を説明する。１２０℃１時間加熱した後に、２５℃の大気下、下記表
に記載の条件で光照射し、ＶＨＲを測定した。当該ＶＨＲの測定条件は、１Ｖ、０．６Ｈ
ｚ、６０℃である。
【０２２５】
　（比較例７、実施例１４～１６）
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－１を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
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１０Ｖ印加しながら光照射条件Ｃで９０分光照射し比較例７とした。
【０２２６】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－２を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ｃで６０分光照射し実施例１４とした。
【０２２７】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－３を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ｃで３０分光照射し実施例１５とした。
【０２２８】
　液晶組成物ＬＣ－００１を９９．７質量部に対して、重合性化合物ＲＭ－４を０．３重
量％添加した重合性化合物含有液晶組成物を注入したセルに、周波数１００Ｈｚで電圧を
１０Ｖ印加しながら光照射条件Ｃで３０分光照射し実施例１６とした。
【０２２９】

【表６】

【０２３０】
　比較例７でのＶａｖｅは０．０２９［質量％／分］であった。比較例１のプレチルト角
変化量は、０．１［°］であった。比較例１の紫外線照射後のＶＨＲは、７１［％］であ
った。
【０２３１】
　実施例１４でのＶａｖｅは０．０３４［質量％／分］であった。実施例１４のプレチル
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ト角変化量は、０．２［°］であった。実施例１４の紫外線照射後のＶＨＲは、７６［％
］であった。
【０２３２】
　実施例１５でのＶａｖｅは０．０４１［質量％／分］であった。実施例１５のプレチル
ト角変化量は、０．１［°］であった。実施例１５の紫外線照射後のＶＨＲは、７９［％
］であった。
【０２３３】
　実施例１６でのＶａｖｅは０．０４７［質量％／分］であった。実施例１６のプレチル
ト角変化量は、０．２［°］であった。実施例１６の紫外線照射後のＶＨＲは、８０［％
］であった。
【０２３４】
　比較例７、実施例１４～実施例１６の紫外線照射時間とＶＨＲをプロットしたグラフ（
比較例７はｃｏｍ７と、実施例１４～１６はｅｘｐ１４～１６と記載する。）を図１に示
す。
【０２３５】
　図１に示すグラフより、Ｖａｖｅが大きいほどＶＨＲが高く、Ｖａｖｅが０．０３０（
質量％／分）より小さくなるとＶＨＲが低い値で飽和することがわかった。このことより
、Ｖａｖｅが適度に大きいと、短い光照射時間で重合性化合物の残留量が検出下限以下に
なるため、光による液晶組成物の劣化等が生じにくいことがわかった。

【図１】
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