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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電極保護膜の上層に液晶配向膜が形成される液晶表示素子用の電極保護膜を得るための
電極保護膜形成剤であり、式（１）で表されるアルコキシシラン及び式（２）で表される
アルコキシシランを含み、かつ式（１）で表されるアルコキシシランが、全アルコキシシ
ラン中、０．５～６０モル％含まれ、かつ式（２）で表されるアルコキシシランが全アル
コキシシラン中、４０～９９．５モル％含むアルコキシシランを重縮合して得られるポリ
シロキサンを含有することを特徴とする電極保護膜形成剤。
　　　Ｒ１｛Ｓｉ（ＯＲ２）３｝Ｐ　　　　　（１）
（Ｒ１はウレイド基で置換された炭素原子数１～１２の炭化水素基であり、Ｒ２は炭素原
子数１～５のアルキル基であり、ｐは１又は２の整数を表す。）
　　　（Ｒ３）ｎＳｉ（ＯＲ４）４－ｎ　　　　　（２）
（Ｒ３は、水素原子、又はヘテロ原子、ハロゲン原子、ビニル基、アミノ基、グリシドキ
シ基、メルカプト基、メタクリロキシ基、イソシアネート基若しくはアクリロキシ基で置
換されていてもよい、炭素原子数１～８の炭化水素基であり、Ｒ４は炭素原子数１～５の
アルキル基であり、ｎは０～３の整数を表す。）
【請求項２】
　式（２）におけるｎが０である、テトラアルコキシシランである請求項１に記載の電極
保護膜形成剤。
【請求項３】
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　前記式（１）で表されるアルコキシシランが、γ－ウレイドプロピルトリエトキシシラ
ン、γ－ウレイドプロピルトリメトキシシラン及びγ－ウレイドプロピルトリプロポキシ
シランからなる群から選ばれる少なくとも１種である、請求項１又は２に記載の電極保護
膜形成剤。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれかに記載の電極保護膜形成剤を基板に塗布し、焼成して得られる
、その上層に液晶配向膜が形成される液晶表示素子用の電極保護膜。
【請求項５】
　請求項１～３のいずれかに記載の電極保護膜形成剤を基板に塗布し、室温～１２０℃の
温度で乾燥した後、焼成する電極保護膜の形成方法。
【請求項６】
　焼成温度が、１００～１８０℃である、請求項５に記載の電極保護膜の形成方法。
【請求項７】
　請求項４に記載の電極保護膜を有する液晶表示素子。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液晶表示素子に用いられる、ポリシロキサンを含有する電極保護膜形成剤、
電極保護膜及び該電極保護膜を有する液晶表示素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶表示素子の製造において、透明電極の絶縁、保護を目的に透明電極と液晶配向膜の
間に酸化物被膜を形成することが行われている。酸化物被膜の形成方法は、蒸着法、スパ
ッタリング法等で代表される気相法と酸化物被膜形成用塗布液を用いる塗布法が知られて
いる。この中で、生産性や大型基板への被膜形成の容易さから、塗布法が多く用いられて
いる。塗布液としては、テトラアルコキシシランの加水分解物及びその他の金属アルコキ
シドや金属キレート化合物との複合物が知られている。金属アルコキシドを用いて塗布液
が調製される場合、一般に金属アルコキシドはケイ素を除いては加水分解速度が速く、反
応制御が困難である。そのため、アルコキシドの加水分解速度を調整する目的で、アセチ
ルアセトン等のキレート化剤を作用させることが試みられている。しかし、一般にキレー
ト化された化合物は、熱分解温度が高くなり、４５０℃以上の焼成が望ましいとされてい
る。（例えば、特許文献１参照。）
　別の方法として、シリカ－チタニア系塗布液において、シリコンアルコキシドとチタン
アルコキシドの加水分解物に鉱酸を添加することで、キレート化等の安定化手段を用いず
に透明なコーティング剤とすることが試みられている。この場合も、少なくとも３００℃
以上の焼成が必要とされている。（例えば、特許文献２参照。）
　また、最近ではプラスチックＬＣＤや電子ペーパー等、基材にプラスチック板やプラス
チックフィルムを使用するディスプレイも提案され、２００℃以下の低温でも十分な硬度
が得られ、かつ上層配向剤が欠陥無く塗布できることが求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開昭６３－２５８９５９号公報
【特許文献２】特開昭５５－２５４８７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　上記特許文献１および特許文献２の方法では、２００℃以下の焼成温度で十分な硬度の
電極保護膜が得られ難い。そして、電極保護膜の上層に液晶配向膜を形成する際に、配向
膜にはじきやピンホールが発生するという問題がある。
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　本発明では、１５０℃以下の低温で焼成した場合でも十分な硬度の電極保護膜を形成で
きる電極保護膜形成剤、電極保護膜及び該電極保護膜を有する液晶表示素子を提供するこ
とを目的とする。液晶表示素子に用いる場合、電極保護膜の上層にはじきやピンホールの
発生が抑制された液晶配向膜を形成できる電極保護膜形成剤の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者らは、上記の状況に鑑み鋭意研究した結果、本発明を完成するに至った。
　即ち、本発明の要旨は以下の通りである。
１．電極保護膜の上層に液晶配向膜が形成される液晶表示素子用の電極保護膜を得るため
の電極保護膜形成剤であり、式（１）で表されるアルコキシシラン及び式（２）で表され
るアルコキシシランを含み、かつ式（１）で表されるアルコキシシランが、全アルコキシ
シラン中、０．５～６０モル％含まれ、かつ式（２）で表されるアルコキシシランが全ア
ルコキシシラン中、４０～９９．５モル％含むアルコキシシランを重縮合して得られるポ
リシロキサンを含有することを特徴とする電極保護膜形成剤。
　　　Ｒ１｛Ｓｉ（ＯＲ２）３｝Ｐ　　　　　（１）
（Ｒ１はウレイド基で置換された炭素原子数１～１２の炭化水素基であり、Ｒ２は炭素原
子数１～５のアルキル基であり、ｐは１又は２の整数を表す。）
　　　（Ｒ３）ｎＳｉ（ＯＲ４）４－ｎ　　　　　（２）
（Ｒ３は、水素原子、又はヘテロ原子、ハロゲン原子、ビニル基、アミノ基、グリシドキ
シ基、メルカプト基、メタクリロキシ基、イソシアネート基若しくはアクリロキシ基で置
換されていてもよい、炭素原子数１～８の炭化水素基であり、Ｒ４は炭素原子数１～５の
アルキル基であり、ｎは０～３の整数を表す。）
２．式（２）におけるｎが０である、テトラアルコキシシランである上記１に記載の電極
保護膜形成剤。
３．前記式（１）で表されるアルコキシシランが、γ－ウレイドプロピルトリエトキシシ
ラン、γ－ウレイドプロピルトリメトキシシラン及びγ－ウレイドプロピルトリプロポキ
シシランからなる群から選ばれる少なくとも１種である、上記１又は２に記載の電極保護
膜形成剤。
４．上記１～３のいずれかに記載の電極保護膜形成剤を基板に塗布し、焼成して得られる
、その上層に液晶配向膜が形成される液晶表示素子用の電極保護膜。
５．上記１～３のいずれかに記載の電極保護膜形成剤を基板に塗布し、室温～１２０℃の
温度で乾燥した後、焼成する電極保護膜の形成方法。
６．焼成温度が、１００～１８０℃である、上記５に記載の電極保護膜の形成方法。
７．上記４に記載の電極保護膜を有する液晶表示素子。

【発明の効果】
【０００６】
　本発明の電極保護膜形成剤から得られる電極保護膜は、１５０℃以下という低温の硬化
条件で十分な硬度を有するため、プラスチック基板等の耐熱性の低い基板に適用可能であ
る。また、液晶表示素子に用いる場合には、形成した電極保護膜の上にはじきやピンホー
ルを抑制した液晶配向膜を形成することができる。そのためプラスチック基板等の耐熱性
の低い基板でも表示特性に優れた液晶表示素子の製造に有用である。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　本発明の電極保護膜形成剤は、ウレイド基を持つポリシロキサンを含有することを最大
の特徴とするものである。そのため１００～１５０℃という低温においても十分な硬度を
有する電極保護膜を形成することが可能である。
　従来、シロキサンポリマー又は酸化物前駆物質から形成される酸化物薄膜は、焼成温度
が低い場合は、塗膜中に残存するアルコキシ基が十分に分解しない。そのため、液晶表示
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素子に用いる場合は、界面特性が異なるポリイミド系配向膜と十分な親和性、密着性を得
ることができず、配向膜を形成する際にはじきやピンホールが発生する原因になると推定
できる。本発明では、電極保護膜形成剤にウレイド基を含有することにより、ポリイミド
系配向剤との親和性が向上し、はじきやピンホールが抑制できるだけでなく、電極保護膜
形成剤を１００～１５０℃の低温で焼成した場合でも十分に硬化するものと推察される。
以下に本発明について詳細に説明する。
【０００８】
［ポリシロキサン］
　本発明の電極保護膜形成剤は、下記式（１）で表されるアルコキシシランを含むアルコ
キシシランを重縮合して得られるポリシロキサンである。
　　　Ｒ１｛Ｓｉ（ＯＲ２）３｝Ｐ　　　　　（１）
　式（１）中、Ｒ１はウレイド基で置換された炭素原子数１～１２の炭化水素基であるが
、詳述すると、炭素原子数１～１２の炭化水素基の任意の水素原子がウレイド基で置換さ
れた基を表す。Ｒ１は、好ましくはウレイド基で置換された炭化水素基の炭素原子数１～
７である。Ｒ２は炭素原子数１～５のアルキル基であり、好ましくは炭素原子数が１～３
のアルキル基であり、より好ましくはメチル基又はエチル基である。ｐは１又は２の整数
を表す。Ｒ１、Ｒ２は直鎖構造でも、分岐構造を有していてもよい。
　式（１）で表されるアルコキシシランにおいて、ｐが１の場合は式（１－１）で表され
るアルコキシシランである。
　　　Ｒ１Ｓｉ（ＯＲ２）３　　（１－１）
　また、ｐが２の場合は式（１－２）で表されるアルコキシシランである。
　　　（Ｒ２Ｏ）３Ｓｉ－Ｒ１－Ｓｉ（ＯＲ２）３　（１－２）
　式（１－１）で表されるアルコキシシランの具体例を挙げるが、これらに限定されるも
のではでない。例えば、γ－ウレイドプロピルトリエトキシシラン、γ－ウレイドプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－ウレイドプロピルトリプロポキシシラン、（Ｒ）－Ｎ－１－
フェニルエチル－Ｎ’－トリエトキシシリルプロピルウレア、（Ｒ）－Ｎ－１－フェニル
エチル－Ｎ’－トリメトキシシリルプロピルウレア等が挙げられる。
　なかでも、γ－ウレイドプロピルトリエトキシシラン、又はγ－ウレイドプロピルトリ
メトキシシランは、市販品として入手が容易であるため特に好ましい。
　式（１－２）で表されるアルコキシシランの具体例を挙げるが、これらに限定されるも
のではでない。例えば、ビス［３－（トリエトキシシリル）プロピル］ウレア、ビス［３
－（トリエトキシシリル）エチル］ウレア、ビス［３－（トリメトキシシリル）プロピル
］ウレア、ビス［３－（トリプロポキシシリル）プロピル］ウレア等が挙げられる。なか
でも、ビス［３－（トリエトキシシリル）プロピル］ウレアは、市販品として入手が容易
であるため特に好ましい。
　式（１）で表されるアルコキシシランは、電極保護膜形成剤を得るために用いる全アル
コキシシラン中において、０．５モル％未満の場合には良好な液晶配向膜の印刷性が得ら
れない場合があるため、０．５モル％以上が好ましい。より好ましくは１．０モル％以上
である。更に好ましくは２．０モル％以上である。また、６０モル％を超える場合は、形
成される電極保護膜が十分に硬化しない場合があるため、６０モル％以下が好ましい。よ
り好ましくは５０モル％以下である。更に好ましくは４０モル％以下である。
【０００９】
　また、本発明の電極保護膜形成剤は、式（１）で表されるアルコキシシランとともに、
下記式（２）で表されるアルコキシシランの少なくとも１種を含むアルコキシシランを重
縮合して得ることができる。
　（Ｒ３）ｎＳｉ（ＯＲ４）４－ｎ　　　（２）
（Ｒ３は、水素原子、又はヘテロ原子、ハロゲン原子、ビニル基、アミノ基、グリシドキ
シ基、メルカプト基、メタクリロキシ基、イソシアネート基若しくはアクリロキシ基で置
換されていてもよい、炭素原子数１～８、好ましくは炭素原子数１～６の炭化水素基であ
り、Ｒ４は炭素原子数１～５、好ましくは１～３のアルキル基であり、ｎは０～３、好ま
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しくは０～２の整数を表す。）
　式（２）で表されるアルコキシシランのＲ３は、水素原子、又はヘテロ原子、ハロゲン
原子、ビニル基、アミノ基、グリシドキシ基、メルカプト基、メタクリロキシ基、イソシ
アネート基若しくはアクリロキシ基で置換されていてもよい、炭素原子数１～８、好まし
くは炭素原子数１～６の炭化水素基である。Ｒ４は上述したＲ２と同義であり、好ましい
範囲も同様である。Ｒ３の例としては、脂肪族炭化水素；脂肪族環、芳香族環若しくはヘ
テロ環のような環構造；不飽和結合；酸素原子、窒素原子、硫黄原子等のヘテロ原子等を
含んでいてもよく、分岐構造を有していてもよい、炭素原子数が１～６の有機基である。
加えて、Ｒ３はハロゲン原子、ビニル基、アミノ基、グリシドキシ基、メルカプト基、メ
タクリロキシ基、イソシアネート基、アクリロキシ基などで置換されていてもよい。
【００１０】
　以下にこのような式（２）で表されるアルコキシシランの具体例を挙げるが、これに限
定されるものではない。
　式（２）のアルコキシシランにおいて、Ｒ３が水素原子である場合のアルコキシシラン
の具体例としては、トリメトキシシラン、トリエトキシシラン、トリプロポキシシラン、
トリブトキシシラン等が挙げられる。
　又、その他の式（２）のアルコキシシランの具体例としては、メチルトリメトキシシラ
ン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン
、プロピルトリメトキシシラン、プロピルトリエトキシシラン、メチルトリプロポキシシ
ラン、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
、Ｎ－２（アミノエチル）３－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、３－（２－アミノエチルアミノプロピル）
トリメトキシシラン、３－（２－アミノエチルアミノプロピル）トリエトキシシラン、２
－アミノエチルアミノメチルトリメトキシシラン、２－（２－アミノエチルチオエチル）
トリエトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、メルカプトメチルト
リメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、アリルトリ
エトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシ
プロピルトリエトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－アク
リロキシプロピルトリエトキシシラン、３－イソシアネートプロピルトリエトキシシラン
、トリフルオロプロピルトリメトキシシラン、クロロプロピルトリエトキシシラン、ブロ
モプロピルトリエトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、ジメチル
ジエトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジエチルジエトキシシラン、ジエチルジ
メトキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン、３－アミ
ノプロピルメチルジエトキシシラン、３―アミノプロピルジメチルエトキシシラン、トリ
メチルエトキシシラン、トリメチルメトキシシラン等が挙げられる。
【００１１】
　本発明の電極保護膜形成剤は、基板との密着性、膜の硬度、上層液晶配向膜の印刷性等
の、本発明の効果を損なわない限りにおいて、このような特定の有機基を一種又は複数種
有していてもよい。
　式（２）で表されるアルコキシシランにおいて、ｎが０であるアルコキシシランは、テ
トラアルコキシシランである。テトラアルコキシシランは、式（１）で表されるアルコキ
シシランと縮合し易いので、本発明のポリシロキサンを得るために好ましい。
　このような式（２）においてｎが０であるアルコキシシランとしては、テトラメトキシ
シラン、テトラエトキシシラン、テトラプロポキシシラン又はテトラブトキシシランがよ
り好ましく、テトラメトキシシラン又はテトラエトキシシランが特に好ましい。
　式（２）で表されるアルコキシシランを併用する場合、電極保護膜形成剤を得るために
用いる全アルコキシシラン中において、式（２）で表されるアルコキシシランが４０～９
９．５モル％であることが好ましい。より好ましくは、５０～９９．５モル％である。更
に好ましくは６０～９９．５モル％である。
　本発明では、電極保護膜形成剤は式（１）で表されるアルコキシシランと、式（２）で
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表されるアルコキシシランから選ばれる少なくとも１種の化合物とを重縮合して得られる
ポリシロキサンであることが好ましい。
　本発明の電極保護膜形成剤は、膜の硬度、上層液晶配向膜の印刷性等の、本発明の効果
を損なわない限りにおいて、このような一種又は複数種のアルコキシシランを併用してい
てもよい。
【００１２】
［ポリシロキサンの製造方法］
　本発明に用いるポリシロキサンを得る方法は特に限定されないが、本発明においては、
上記した式（１）のアルコキシシランを必須成分とするアルコキシシランを有機溶媒中で
縮合させて得られる。通常、ポリシロキサンは、このようなアルコキシシランを重縮合し
て、有機溶媒に均一に溶解した溶液として得られる。
　本発明における重縮合する方法としては、例えば、上記アルコキシシランをアルコール
又はグリコールなどの溶媒中で加水分解・縮合する方法が挙げられる。その際、加水分解
・縮合反応は、部分加水分解及び完全加水分解のいずれであってもよい。完全加水分解の
場合は、理論上、アルコキシシラン中の全アルコキシド基の０．５倍モルの水を加えれば
よいが、通常は０．５倍モルより過剰量の水を加えるのが好ましい。
　本発明においては、上記反応に用いる水の量は、所望により適宜選択することができる
が、通常、アルコキシシラン中の全アルコキシ基の０．５～２．５倍モルであるのが好ま
しく、より好ましくは０．７５～１．５倍モルである。
　また、通常、加水分解・縮合反応を促進する目的で、塩酸、硫酸、硝酸、酢酸、蟻酸、
蓚酸、マレイン酸、フマル酸などの酸；アンモニア、メチルアミン、エチルアミン、エタ
ノールアミン、トリエチルアミンなどのアルカリ；塩酸、硫酸、硝酸などの金属塩などの
触媒が用いられる。加えて、アルコキシシランが溶解した溶液を加熱することで、更に、
加水分解・縮合反応を促進させることも一般的である。その際、加熱温度及び加熱時間は
所望により適宜選択できる。例えば、５０℃で２４時間加熱・撹拌したり、還流下で１時
間加熱・撹拌するなどの方法が挙げられる。
　また、別法として、アルコキシシラン、溶媒及び蟻酸、蓚酸、マレイン酸、フマル酸等
の有機酸の混合物を加熱して重縮合させる方法が挙げられる。例えば、アルコキシシラン
、溶媒及び蓚酸の混合物を加熱して重縮合する方法が挙げられる。具体的には、予めアル
コールに蓚酸を加えて蓚酸のアルコール溶液とした後、該溶液を加熱した状態で、アルコ
キシシランを混合する方法である。その際、用いる蓚酸の量は、アルコキシシランが有す
る全アルコキシ基の１モルに対して０．２～２モルとすることが好ましい。この方法にお
ける加熱は、液温５０～１８０℃で行うことができる。好ましくは、液の蒸発、揮散など
が起こらないように、還流下で数十分～十数時間加熱する方法である。
【００１３】
　ポリシロキサンを得る際に、アルコキシシランを複数種用いる場合は、複数種のアルコ
キシシランをあらかじめ混合した混合物として用いてもよいし、複数種のアルコキシシラ
ンを順次混合して用いてもよい。
　アルコキシシランを重縮合する際に用いられる溶媒（以下、重合溶媒ともいう）は、ア
ルコキシシランを溶解するものであれば特に限定されない。また、アルコキシシランが溶
解しない場合でも、アルコキシシランの重縮合反応の進行とともに溶解するものであれば
よい。一般的には、アルコキシシランの重縮合反応によりアルコールが生成するため、ア
ルコール類、グリコール類、グリコールエーテル類、又はアルコール類と相溶性の良好な
有機溶媒が用いられる。
【００１４】
　このような重合溶媒の具体例としては、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタ
ノール，ジアセトンアルコール等のアルコール類；エチレングリコール、ジエチレングリ
コール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、へキシレングリコール、１，
３－プロパンジオール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブ
タンジオール、２，３－ブタンジオール、１，２－ペンタンジオール、１，３－ペンタン
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ジオール、１，４－ペンタンジオール、１，５－ペンタンジオール、２，４－ペンタンジ
オール、２，３－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール等のグリコール類；エチ
レングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレン
グリコールモノプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、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ジエチルエーテル、エチレングリコール
ジプロピルエーテル、エチレングリコールジブチルエーテル、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
プロピルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、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ジプロ
ピルエーテル、ジエチレングリコールジブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチ
ルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノプロ
ピルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル、プロピレングリコールジメチ
ルエーテル、プロピレングリコールジエチルエーテル、プロピレングリコールジプロピル
エーテル、プロピレングリコールジブチルエーテル等のグリコールエーテル類；Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、
γ－ブチロラクトン、ジメチルスルホキシド、テトラメチル尿素、ヘキサメチルホスホト
リアミド、ｍ－クレゾール等が挙げられる。
【００１５】
　本発明においては、上記の重合溶媒を複数種混合して用いてもよい。
　上記の方法で得られたポリシロキサンの重合溶液（以下、重合溶液ともいう。）は、原
料として仕込んだ全アルコキシシランのケイ素原子をＳｉＯ２に換算した濃度（以下、Ｓ
ｉＯ２換算濃度と称す。）を２０質量％以下とすることが一般的である。この濃度範囲に
おいて任意の濃度を選択することにより、ゲルの生成を抑え、均質な溶液を得ることがで
きる。
　本発明においては、上記の方法で得られたポリシロキサンの重合溶液をそのまま電極保
護膜形成剤としてもよいし、必要に応じて、上記の方法で得られた溶液を、濃縮したり、
溶媒を加えて希釈したり又は他の溶媒に置換して、電極保護膜形成剤としてもよい。
　その際、用いる溶媒（以下、添加溶媒ともいう）は、重合溶媒と同じでもよいし、別の
溶媒でもよい。この添加溶媒は、ポリシロキサンが均一に溶解している限りにおいて特に
限定されず、一種でも複数種でも任意に選択して用いることができる。
　かかる添加溶媒の具体例としては、上記の重合溶媒の例として挙げた溶媒のほかに、ア
セトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン類；酢酸メチル、酢酸
エチル、乳酸エチル等のエステル類等が挙げられる。
　これらの溶媒は、電極保護膜形成剤の粘度の調整、又はスピンコート、フレキソ印刷、
インクジェット、スリットコート等で電極保護膜形成剤を基板上に塗布する際の塗布性を
向上できる。
【００１６】
［その他の成分］
　本発明においては、本発明の効果を損なわない限りにおいて、上記ポリシロキサン以外
のその他の成分、例えば、無機微粒子、メタロキサンオリゴマー、メタロキサンポリマー
、レベリング剤、更に界面活性剤等の成分が含まれていてもよい。
　無機微粒子としては、シリカ微粒子、アルミナ微粒子、チタニア微粒子、又はフッ化マ
グネシウム微粒子等の微粒子が好ましく、特にコロイド溶液の状態にあるものが好ましい
。このコロイド溶液は、無機微粒子を分散媒に分散したものでもよいし、市販品のコロイ
ド溶液であってもよい。本発明においては、無機微粒子を含有させることにより、形成さ
れる硬化被膜の表面形状及び屈折率の調整、その他の機能を付与することが可能となる。
無機微粒子としては、その平均粒子径が０．００１～０．２μｍであることが好ましく、
更に好ましくは０．００１～０．１μｍである。無機微粒子の平均粒子径が０．２μｍを
超える場合には、調製される塗布液を用いて形成される硬化被膜の透明性が低下する場合
がある。
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【００１７】
　無機微粒子の分散媒としては、水及び有機溶剤を挙げることができる。コロイド溶液と
しては、電極保護膜形成剤の安定性の観点から、ｐＨ又はｐＫａが１～１０に調整されて
いることが好ましい。ｐＨ又はｐＫａは、より好ましくは２～７である。
　コロイド溶液の分散媒に用いる有機溶剤としては、メタノール、プロパノール、ブタノ
ール、エチレングリコール、プロピレングリコール、ブタンジオール、ペンタンジオール
、ヘキシレングリコール、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール、エチレング
リコールモノプロピルエーテル等のアルコール類；メチルエチルケトン、メチルイソブチ
ルケトン等のケトン類；トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類；ジメチルホルムアミ
ド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド類；酢酸エチル、酢酸ブチ
ル、γ－ブチロラクトン等のエステル類；テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン等の
エ－テル類を挙げることができる。これらの中で、アルコール類及びケトン類が好ましい
。これら有機溶剤は、単独で又は２種以上を混合して分散媒として使用することができる
。
【００１８】
　メタロキサンオリゴマー、及びメタロキサンポリマーとしては、ケイ素、チタン、アル
ミニウム、タンタル、アンチモン、ビスマス、錫、インジウム、亜鉛等の単独又は複合酸
化物前駆体が用いられる。メタロキサンオリゴマー、及びメタロキサンポリマーとしては
、市販品であっても、金属アルコキシド、硝酸塩、塩酸塩、カルボン酸塩等のモノマーか
ら、加水分解等の常法で処理することにより得られたものであってもよい。
　市販品のメタロキサンオリゴマー、及びメタロキサンポリマーの具体例としては、コル
コート社製のメチルシリケート５１、メチルシリケート５３Ａ、エチルシリケート４０、
エチルシリケート４８、ＥＭＳ－４８５、ＳＳ－１０１等のシロキサンオリゴマー又はシ
ロキサンポリマー、関東化学社製のチタニウム－ｎ－ブトキシドテトラマー等のチタノキ
サンオリゴマーが挙げられる。これらは単独又は２種以上混合して使用してもよい。
　また、レベリング剤及び界面活性剤等は、公知のものを用いることができ、特に市販品
は入手が容易なので好ましい。
　また、ポリシロキサンに、上記したその他の成分を混合する方法は、ポリシロキサンと
同時でも、後であってもよく、特に限定されない。
【００１９】
［電極保護膜］
　本発明の電極保護膜形成剤を、電極又は電極付き基材に塗布し、熱硬化することで所望
の電極保護膜を得ることができる。電極保護膜形成剤の塗布方法は、公知又は周知の方法
を採用できる。例えば、ディップ法、フローコート法、スプレー法、バーコート法、グラ
ビアコート法、ロールコート法、ブレードコート法、エアーナイフコート法、フレキソ印
刷法、インクジェット法、スリットコート法等を採用できる。これらの中でも、フレキソ
印刷法、スリットコート法、インクジェット法、スプレーコート法、及びグラビアコート
法において良好な塗膜を形成することができる。
　その際、用いる基材は、プラスチック；ガラス；ＡＴＯ、ＦＴＯ（ｆｌｕｏｒｉｎｅ－
ｄｏｐｅｄ　ｔｉｎ　ｏｘｉｄｅ）、ＩＴＯ、ＩＺＯ等の透明電極付ガラス；セラミック
ス等の基材を挙げることができる。プラスチックとしては、ポリカーボネート、ポリ（メ
タ）アクリレート、ポリエーテルサルホン、ポリアリレート、ポリウレタン、ポリスルホ
ン、ポリエーテル、ポリエーテルケトン、ポリオレフィン、ポリエチレンテレフタレート
、ポリアクリロニトリル、トリアセチルセルロース、ジアセチルセルロース、アセテート
ブチレートセルロース等が挙げられる。基材の形状は、板又はフィルム等が挙げられる。
【００２０】
　電極保護膜形成剤は、塗布前に、フィルター等を用いて濾過することが一般的である。
　基材に形成された塗膜は、室温～１２０℃の温度、好ましくは６０～９０℃で乾燥させ
た後、好ましくは温度１００～１８０℃、更に好ましくは１５０～１８０℃で熱硬化する
。その際、乾燥に要する時間は、３０秒間以上であればよいが、１０分間以下で充分であ
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る。
　熱硬化に要する時間は、適宜選択することができるが、５分間以上であればよい。低い
硬化温度を選択する場合は、硬化時間を長くすることで充分な硬さを有する電極保護膜を
得られやすい。
　なお、本発明の電極保護膜形成剤は、温度１８０℃を超える硬化温度であっても充分な
硬さを有する硬化被膜を得ることができる。
　また、熱硬化に先立ち、水銀ランプ、メタルハライドランプ、キセノンランプ、エキシ
マランプ等を用いてエネルギー線（紫外線等）を照射することも有効である。乾燥した塗
膜にエネルギー線を照射することで、更に硬化温度を低下できたり、被膜の硬さを高めた
りすることができる。エネルギー線の照射量は必要に応じて適宜選択することができるが
、通常、数百～数千ｍＪ／ｃｍ２が適当である。
　本発明の電極保護膜は、この被膜上への液晶配向材の印刷性が良好であるため、はじき
やピンホールを抑制した液晶配向膜を形成することができる。
　従って、本発明の電極保護膜形成剤は、上記した如き特性を有する電極保護膜を形成で
きるため、液晶表示素子の表示特性向上に非常に有用である。
【実施例】
【００２１】
　以下、実施例と比較例を示し、本発明を具体的に説明するが、本発明は下記の実施例に
制限されるものではない。
　本実施例において、用いた化合物の略号は以下のとおりである。
ＴＥＯＳ：テトラエトキシシラン
ＡＰＳ：３－アミノプロピルトリエトキシシラン
ＧＰＳ：３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン
ＭＰＳ：３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン
ＵＰＳ：３－ウレイドプロピルトリエトキシシラン
ＭＰＭＳ：３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン
ＴＥＴ：テトラエトキシチタン
ＡＮ：硝酸アルミニウム九水和物
ＨＧ：ヘキシレングリコール（別名：２－メチル－２，４－ペンタンジオール）
ＰＧＭＥ：プロピレングリコールモノメチルエーテル（別名：１－メトキシ－２－プロパ
ノール）
ＢＣＳ：ブチルセロソルブ（別名：１－ブトキシ－２－エタノール）
ＰＢ：プロピレングリコールモノブチルエーテル（別名：１－ブトキシ－２－プロパノー
ル）
ＮＭＰ：Ｎ－メチル－２－ピロリドン
１，４－ＢＤＯ：１，４－ブタンジオール
ＭｅＯＨ：メタノール
ＥｔＯＨ：エタノール
【００２２】
［合成例１］
　温度計、及び還流管を備え付けた２００ｍＬの四つ口反応フラスコにＭｅＯＨ３９．０
ｇを投入し、撹拌下でこのＭｅＯＨに蓚酸１８．０ｇを少量ずつ添加することにより、蓚
酸のメタノール溶液を調製した。次いで、この溶液をその還流温度まで加熱し、還流下の
この溶液中にテトラエトキシシラン１０．４ｇ、ＡＰＳ１．１ｇ、ＧＰＳ２．４ｇ、ＭＰ
Ｓ１．０ｇ、ＵＰＳを９２％含有するメタノール溶液８．６ｇ（ＵＰＳ含有量：７．９ｇ
）とＭｅＯＨ１９．５ｇの混合物を４５分間かけて滴下した。滴下終了後も、還流下に加
熱を５時間続けた後、冷却することによりポリシロキサンの溶液（Ｌ１）を調製した。
　さらに３００ｍｌフラスコ中で、ポリシロキサン溶液Ｌ１の１００ｇと、溶媒としてＨ
Ｇ６４．０ｇ、ＮＭＰ４８．０ｇ、１，及び４－ＢＤＯ３２．０ｇを混合した。次に、Ｎ
ＥＷロータリーバキュームエバポレーター（東京理化器械社製、ＮＥ－１）により６０℃



(10) JP 5716675 B2 2015.5.13

10

20

30

40

50

で２０ｍｍＨｇ（２．６７ｋＰａ）まで徐々に減圧しながら溶媒を留去して、１８４．０
ｇの溶媒をＮＭＰに置換した溶液（以下、置換溶液とも記す。）を得た。その後、この置
換溶液１８４．０ｇにＰＧＭＥ１６．０ｇを混合して、ＳｉＯ２換算固形分濃度が３質量
％のポリシロキサン溶液（ＬＡ１）を得た。
【００２３】
［合成例２］
　温度計、及び還流管を備え付けた２００ｍｌ四つ口反応フラスコにＭｅＯＨ３４．８ｇ
、ＴＥＯＳ２７．８ｇ、及びＵＰＳを９２％含有するメタノール溶液９．６ｇ（ＵＰＳ含
有量：８．８ｇ）を投入して撹拌し、アルコキシシランモノマーの溶液を調製した。この
溶液に、予めＭｅＯＨ１７．６４ｇ、水９．００ｇ及び触媒として蓚酸１．５０ｇを混合
した溶液を、室温下で３０分かけて滴下し、滴下終了後３０分室温下で撹拌した。その後
、還流下で１時間加熱後、放冷してＳｉＯ２換算固形分濃度が１０質量％のポリシロキサ
ン溶液を得た。
　得られたポリシロキサン溶液３０．０ｇに対し、ＨＧ３５．０ｇとＢＣＳ３５．０ｇを
混合し、ＳｉＯ２換算固形分濃度が３質量％のポリシロキサン希釈溶液（ＬＡ２）を得た
。
【００２４】
［合成例３］
　温度計、及び還流管を備え付けた２００ｍｌ四つ口反応フラスコにＰＧＭＥ３１．８ｇ
とＴＥＯＳ３３．０ｇを投入して撹拌し、アルコキシシランモノマーの溶液を調製した。
この溶液に、あらかじめＰＧＭＥ１５．９ｇ、水１５．０ｇ及び触媒として蓚酸０．２ｇ
を混合した溶液を、室温下で３０分かけて滴下し、滴下終了後３０分室温下で撹拌した。
その後、還流下で３０分加熱後、ＵＰＳを９２％含有するメタノール溶液２．４ｇ（ＵＰ
Ｓ含有量：２．２ｇ）、及びＰＧＭＥ１．８ｇを混合した溶液を投入し、さらに還流下で
３０分加熱後、放冷してＳｉＯ２換算固形分濃度が１０質量％のポリシロキサン溶液を得
た。
　得られたポリシロキサン溶液３０．０ｇに対し、ＰＧＭＥ６０．０ｇ、及びＨＧ１０．
０ｇを混合し、ＳｉＯ２換算固形分濃度が３質量％のポリシロキサン希釈溶液（ＬＡ３）
を得た。
【００２５】
［合成例４］
　温度計、及び還流管を備え付けた２００ｍｌ四つ口反応フラスコにＰＧＭＥ３１．５ｇ
とＴＥＯＳ３１．２ｇ、及びＭＰＭＳ２．１ｇを投入して撹拌し、アルコキシシランモノ
マーの溶液を調製した。この溶液に、あらかじめＰＧＭＥ１５．７ｇ、水１５．０ｇ及び
触媒として蓚酸０．３ｇを混合した溶液を、室温下で３０分かけて滴下し、滴下終了後３
０分室温下で撹拌した。その後、還流下で３０分加熱後、ＵＰＳを９２％含有するメタノ
ール溶液２．４ｇ（ＵＰＳ含有量：２．２ｇ）、及びＰＧＭＥ１．８ｇを混合した溶液を
投入し、さらに還流下で３０分加熱後、放冷してＳｉＯ２換算固形分濃度が１０質量％の
ポリシロキサン溶液を得た。
　得られたポリシロキサン溶液３０．０ｇに対し、ＰＧＭＥ６０．０ｇ、及びＨＧ１０．
０ｇを混合し、ＳｉＯ２換算固形分濃度が３質量％のポリシロキサン希釈溶液（ＬＡ４）
を得た。
【００２６】
［合成例５］
　温度計、及び還流管を備え付けた２００ｍｌ四つ口反応フラスコにＨＧ２０．６ｇ、Ｂ
ＣＳ６．９ｇ、及びＴＥＯＳ３７．５ｇを投入して撹拌し、アルコキシシランモノマーの
溶液を調製した。この溶液に、あらかじめＨＧ１０．３ｇ、ＢＣＳ３．４ｇ、水１０．８
ｇ及び触媒として蓚酸０．５ｇを混合した溶液を、室温下で３０分かけて滴下し、滴下終
了後３０分室温下で撹拌した。その後、還流下で３０分加熱後、ＵＰＳを９２％含有する
メタノール溶液５．８ｇ（ＵＰＳ含有量：５．３ｇ）、ＨＧ３．２ｇ、及びＢＣＳ１．１
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ｇを混合した溶液を投入し、さらに還流下で３０分加熱後、放冷してＳｉＯ２換算固形分
濃度が１２質量％のポリシロキサン溶液を得た。
　得られたポリシロキサン溶液３０．０ｇに対し、ＨＧ４１．９ｇ、ＢＣＳ７．１ｇ及び
ＰＢ４０．９ｇを混合し、ＳｉＯ２換算固形分濃度が３質量％のポリシロキサン希釈溶液
（ＬＡ５）を得た。
【００２７】
［合成例６］
　合成例２で得られたポリシロキサン溶液ＬＡ２の９０ｇと、コロイダルシリカ微粒子（
製品名：メタノールシリカゾル、日産化学工業社製；ＳｉＯ２換算固形分濃度が３０質量
％）３．０ｇ、及びＭｅＯＨ７．０ｇを室温下で３０分間撹拌して、ＳｉＯ２換算固形分
濃度が３質量％のポリシロキサン希釈溶液（ＬＡ６）を得た。
【００２８】
［比較合成例１］
　温度計、及び還流管を備え付けた２００ｍＬの四つ口反応フラスコにＥｔＯＨ４０．３
ｇを投入し、撹拌下で、このＥｔＯＨに蓚酸１８．０ｇを少量ずつ添加することにより、
蓚酸のエタノール溶液を調製した。次いで、この溶液をその還流温度まで加熱し、還流下
のこの溶液中にＴＥＯＳ２０．８ｇとＥｔＯＨ２０．８ｇの混合物を４５分間かけて滴下
した。滴下終了後も、還流下に加熱を５時間続けた後、冷却することによりポリシロキサ
ンの溶液を調製した。
　さらに３００ｍｌフラスコ中で、このポリシロキサン溶液１００ｇと、溶媒としてＨＧ
６４．０ｇ、ＮＭＰ４８．０ｇ、及び１，４－ＢＤＯ３２．０ｇを混合した。次に、ＮＥ
Ｗロータリーバキュームエバポレーター（東京理化器械社製、ＮＥ－１）により６０℃で
２０ｍｍＨｇ（２．６７ｋＰａ）まで徐々に減圧しながら溶媒を留去して、１８４．０ｇ
の置換溶液を得た。その後、この置換溶液１８４．０ｇにＰＧＭＥ１６．０ｇを混合して
、ＳｉＯ２換算固形分濃度が３質量％のポリシロキサン溶液（ＬＢ１）を得た。
【００２９】
［比較合成例２］
　温度計、及び還流管を備え付けた２００ｍｌ四つ口反応フラスコにＨＧ２３．７ｇ、Ｂ
ＣＳ７．９ｇ、及びＴＥＯＳ４１．７ｇを投入して撹拌し、アルコキシシランモノマーの
溶液を調製した。この溶液に、あらかじめＨＧ１１．８ｇ、ＢＣＳ３．９ｇ、水１０．８
ｇ及び触媒として蓚酸０．２ｇを混合した溶液を、室温下で３０分かけて滴下し、滴下終
了後３０分室温下で撹拌した。その後、還流下で６０分加熱後、放冷してＳｉＯ２換算固
形分濃度が１２質量％のポリシロキサン溶液を得た。
　得られたポリシロキサン溶液３０．０ｇに対し、ＨＧ５５．２ｇ、ＢＣＳ９．２ｇ及び
ＰＢ５５．６ｇを混合し、ＳｉＯ２換算固形分濃度が３質量％のポリシロキサン希釈溶液
（ＬＢ２）を得た。
【００３０】
［比較合成例３］
　３００ｍｌフラスコに純水２．５ｇ、エタノール６４．８ｇ及び触媒としてＡＮを２．
７ｇ仕込み、撹拌して均一な溶液を得た。この溶液にＴＥＯＳを１４．３ｇ加え、室温で
３０分撹拌した。その後、ＴＥＴを１５．７ｇ添加し、室温で３０分撹拌した。この溶液
を、溶媒をＨＧに置換する前の溶液（置換前溶液）とした。
　さらに３００ｍｌフラスコ中で、得られた置換前溶液の２４．０ｇと、ＨＧ２５．８７
ｇを混合した。次に、ＮＥＷロータリーバキュームエバポレーター（東京理化器械社製、
ＮＥ－１）により６０℃で２０ｍｍＨｇ（２．６７ｋＰａ）まで徐々に減圧しながら溶媒
を留去して、２８．９ｇの置換溶液を得た。その後、置換溶液２８．９ｇにＰＧＭＥ１１
．１ｇを混合して、ＳｉＯ２換算固形分濃度が　質量％のポリチタノシロキサン溶液（Ｌ
Ｂ３）を調製した。
【００３１】
［電極保護膜の評価］
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　得られた溶液（ＬＡ１～ＬＡ６）、及び（ＬＢ１～ＬＢ３）から形成される電極保護膜
について、後述する方法を用いて鉛筆硬度、水接触角及び液晶配向膜印刷性を評価した。
結果は表１に示す。
【００３２】
【表１】

【００３３】
　表１の結果から、本発明により得られる電極保護膜は、１５０℃以下という低温の硬化
温度においても、一般的にその被膜を液晶表示素子の電極保護膜（絶縁膜）として使用す
る場合に充分な硬度とされる５Ｈ以上の鉛筆硬度を示した。
　そして、この被膜上に、ポリアミド酸タイプだけでなく、可溶性ポリイミドタイプの液
晶配向剤を使用した場合であっても、はじきやピンホールのない優れた成膜性を示した。
【００３４】
［鉛筆硬度］
　合成例（ＬＡ１～ＬＡ６）、及び比較合成例（ＬＢ１～ＬＢ３）のポリシロキサン溶液
（塗布液）をクロマトディスク（倉敷紡績社製、孔径０．４５μｍ）を用いて濾過した。
その後、厚さ０．７ｍｍのＩＴＯ付ガラス基板（ＩＴＯの膜厚が１４０ｎｍ）上に滴下し
て、スピンコーター（ミカサ社製、１Ｈ－ＤＸ２）を用いて、回転数３００ｒｐｍで５秒
間の予備回転の後、回転数２０００～５０００ｒｐｍで２０秒間回転させて塗膜を形成し
た。次いで、温度８０℃のホットプレート上で３分間乾燥させた後、ホットプレート上で
硬化温度１５０℃として１５分間加熱して硬化被膜を得た。得られた硬化被膜の鉛筆硬度
を試験法（ＪＩＳ　Ｋ５４００）に準拠して測定した。
【００３５】
［水接触角］
　協和界面科学社製の自動接触角計ＣＡ－Ｚ型を使用して、純水の３マイクロリットルを
滴下したときの接触角を測定した。なお、使用した基板の態様と保護膜の作製方法は、［
鉛筆硬度］の測定の場合と同じである。
【００３６】
［液晶配向膜印刷性］
　上記した［鉛筆硬度］と同様の方法で形成した硬化被膜上に、Ｓ１５型印刷機（飯沼ゲ
ージ製作所社製、アニロックスロール（３００＃）、凸版（網点４００Ｌ３０％７５°）
）を用いて、液晶配向剤（日産化学工業社製、サンエバー（登録商標）ＳＥ－３１４０　
０７３５（商品名；ポリアミド酸タイプ）、ＳＥ－７４９２　０６２Ｍ（商品名；ポリア
ミド酸／可溶性ポリイミドブレンドタイプ）、ＳＥ－５２９１　０６２Ｂ（商品名；可溶
性ポリイミドタイプ））を塗布した。その後、温度８０℃のホットプレート上で、３分間
乾燥して液晶配向膜を形成した。形成した液晶配向膜を目視で観察し、液晶配向膜にはじ
き、ピンホール及びムラがない良好な場合を○、ピンホール又はムラが生じている場合を
△、はじきを生じて基板上に充分に成膜されていない状態を×とした。



(13) JP 5716675 B2 2015.5.13

10

【産業上の利用可能性】
【００３７】
　本発明の電極保護膜形成剤は、フレキソ印刷法、スリットコート法、インクジェット法
、スプレーコート法、及びグラビアコート法での塗膜形成能に優れ、低温で充分に硬化で
きる電極保護膜を形成することできる。さらに、形成された電極保護膜は、その上層には
じきやピンホールを抑制した液晶配向膜を形成することができる。そのため、特に低温で
の焼成が必要なプラスチック基板を使用する液晶表示装置、あるいは液晶方式の電子ペー
パーなどの電極保護膜として有用である。
　なお、２００９年１２月０２日に出願された日本特許出願２００９－２７４６６２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。
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