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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（Ｉ）：
【化１】

　（式中、Ｒ１はＣ１－Ｃ５アルキル、Ｒ２は次式のコレステロール由来の基：
【化２】

　を示す）で表わされる芳香族ジアミン誘導体。
【請求項２】
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　Ｒ１がメチルである、請求項１に記載のジアミン誘導体。
【請求項３】
　請求項１の式（１）の化合物を調製する方法であって、該方法は、
　（ａ）式（ＩＩ）
【化４】

　で表されるジニトロベンゼン化合物をコレステロール化合物ＨＯＲ２と塩基及び有機溶
媒の存在下で反応させて式（ＩＩＩ）の化合物：
【化５】

　を得、そして
　（ｂ）式（ＩＩＩ）の化合物を水素化して式（Ｉ）の化合物：
【化６】

　（上式中、Ｒ１とＲ２は請求項１に記載の通りであり、ＸはＦ、Ｃｌ又はＢｒである）
を得る方法。
【請求項４】
　塩基が、ＩＡ及びＩＩＡ金属の炭酸塩、トリメチルアミン、トリエチルアミン、及びジ
イソプロピルエチルアミンからなる群から選択される、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　有機溶媒が、ジクロロエタン、メタンジクロリド、クロロホルム、アセトン、ブタノン
、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡＣ）、Ｎ，
Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）からなる群から選択される、請求項３に記載の方法
。
【請求項６】
　液晶ディスプレーセル中で整列膜材料として用いるためのポリイミド樹脂であって、テ
トラカルボン酸あるいはその無水物誘導体とジアミンとの間の重合反応によって得られ、
前記ジアミンは、請求項１に記載の式（１）のジアミン誘導体の一種以上を少なくとも５
ｍｏｌ％含有するものである、ポリイミド樹脂。
【請求項７】
　ジアミンが請求項１に記載の式（１）のジアミン誘導体の一種以上を少なくとも２０ｍ
ｏｌ％含有するものである、請求項６に記載のポリイミド樹脂。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規な芳香族分岐鎖ジアミンモノマー誘導体、及び、液晶ディスプレー（Ｌ
ＣＤ）のための該ジアミンモノマー誘導体含有整列膜（アラインメント膜）材料に関する
。該整列膜材料は、２枚の基板の間に位置する液晶分子に安定した大きなチルト角（傾斜
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角）を持たせるのに有効である。
【背景技術】
【０００２】
　ＬＣＤは液晶光電変換デバイスであり、サイズが小さく、軽量で、電力消費が少なく、
表示画面品質が良いという利点を有しているので、近年、平坦パネルディスプレーの分野
で好評となった。
【０００３】
　ＬＣＤ素子は、典型的には、ねじれネマチック（ＴＮ）型の液晶材料からなるディスプ
レーセルを含むが、このＴＮ型液晶材料は、電界応答性を有すると共に、正の誘電率異方
性を有する液晶分子を含む。通常、液晶分子は２枚の基板の間に位置し、各基板は電極を
有する。また、これら基板の配向方向は互いに垂直である。液晶分子の配向は電界で制御
される。ＴＮ型ＬＣＤでは、各液晶分子の長軸と各基板の内側表面との間のチルト角を一
定にすることが重要である。一定のプレチルト角を有するように液晶分子を整列させるた
めに用いる材料を「整列膜」という。
【０００４】
　整列膜を調製する典型的な２方法が業界に存在する。
【０００５】
　第一の方法では、無機の膜を無機材料から蒸着により形成する。例えば、二酸化ケイ素
膜を基板上にチルト蒸着によって形成することができる。液晶分子を、蒸着方向に整列さ
せる。この方法は、液晶分子を均一に配向させることができるが、業界にとって有利な方
法ではない。
【０００６】
　第二の方法は、有機膜を基板表面にコーティングし、コートされた表面を綿布やナイロ
ン、ポリエステル布でラビングして有機膜の表面を整列させ、液晶分子がラビング方向を
向くようにさせるものである。この方法でも、均一な配列を容易に達成することができる
。この方法は簡単なので、工業規模の生産にはより適している。有機膜を形成しうるポリ
マーの例としては、例えばポリビニルアルコール、ポリエチレンオキサイド、ポリアミド
、ポリイミド等が挙げられるが、化学安定性及び熱安定性を有することからポリイミドが
好ましい。
【０００７】
　他の用途として、整列膜材料を、ＴＮ型ＬＣＤや超ねじれネマチック（ＳＴＮ）型ＬＣ
Ｄ、又は薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）型ＬＣＤに用いることができる。配向能と良好なコ
ーティング性に加え、プレチルト角もまた整列膜にとって重要である。プレチルト角の制
御に関しては多くの文献記載の方法がある。例えば、ＥＰ６０４８５－Ａの開示では、各
種シロキサンコポリマー材料を整列膜材料として用い、整列膜のプレチルト角の制御をシ
ロキサン量の調整によって達成している。しかし、これらの材料が好適であるのは、単に
広い視覚のＳＴＮ ＬＣＤやＴＦＴ ＬＣＤのみである。ＪＰ０５３１３１６９－Ａが開示
する整列膜のチルト角の制御方法では、ポリアミン酸溶液の閉環反応の程度を制御してポ
リイミドを形成している。しかし、この方法が好適なのは、大プレチルト角に対してのみ
である。ＪＰ０７２８７２３５－Ａが開示する方法では、直鎖アルキル基を末端に有する
ポリアミドと、脂肪族テトラカルボン酸構造を有するポリアミン酸を整列膜中に用いて、
整列膜のプレチルト角を増大させている。しかし、この方法が好適なのは、ＳＴＮ ＬＣ
Ｄに対してのみである。
【０００８】
　ポリイミド樹脂をラビングして得たチルト角は、通常約1°～3°の範囲であり、これよ
り高い角度を得ることは困難である。この問題を解決するために日本特許出願公開第1420
99/1987号が開示している液晶整列膜は、長鎖アルキルアミンとポリイミド樹脂の間の反
応生成物を含有する。長鎖アルキルを導入することにより、整列膜のプレチルト角を増大
させることができる。しかしながら、長鎖アルキルの導入量には限界があるため、プレチ
ルト角の増分にも限りがある。米国特許5773559/1998は、コレステロール含有ジアミンモ
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ノマーをポリイミド整列膜樹脂に含ませることを開示している。このプレチルト角は良好
に制御できるが、コレステロール含有ジアミンモノマーは酸中では長期保存性がなかった
り、あるいは調製手順が複雑だったり、過度のコストを招く。
【０００９】
　上述の諸問題を回避するため、本発明者らは、整列膜に用いることができる新規な芳香
族コレステロール含有ジアミンモノマー誘導体を開発した。本発明のジアミンモノマー誘
導体は簡単な合成工程で得られると共に、良好な配向性を提供し、安定した高チルト角と
定常的な化学活性を有する。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、新規な芳香族ジアミンモノマー誘導体を提供することである。
【００１１】
　本発明の他の目的の一は、前記芳香族ジアミンモノマー誘導体を調製する方法を提供す
ることである。
【００１２】
　本発明の更に他の目的は、芳香族ジアミンモノマー誘導体を含有する、液晶ディスプレ
イ（ＬＣＤ）用整列膜材料を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明に係る芳香族ジアミンモノマー誘導体は、次式(I):
【００１４】
【化１】

【００１５】
（式中、R1は水素又はC1-C5アルキル、R2は次の群から選択されコレステロール由来の基
：
【００１６】
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【００１７】
を示す）で表わされる。
【００１８】
　式(I)の化合物のうち、好ましいものはR1がＨ又はメチル、R2が次式：
【００１９】
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【化３】

【００２０】
であるものである。
【００２１】
　本発明の好ましい態様においては、式(I)の化合物は4-[(17-(1,5-ジメチルヘキシル)-1
0,13-ジメチル-2,3,4,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17-テトラデカヒドロ-1H-シクロペン
タ[a]フェナントレン-3-イル)オキシ]-1,3-ベンゼンジアミンである。
【００２２】
　典型的には、本発明に係る式(I)の芳香族ジアミンモノマー誘導体は次の反応式によっ
て合成することができる。
【００２３】
【化４】

【００２４】
　よって、本発明はまた式(I)の芳香族ジアミンモノマー誘導体を調製する方法をも提供
するものであって、該方法は、
(a)式(II)：
【００２５】

【化５】

【００２６】
で表されるジニトロベンゼン化合物をコレステロール化合物HOR2と反応させて式(III)の
化合物：
【００２７】
【化６】

【００２８】
を得、そして
(b)式(III)の化合物を水素化して式(I)の化合物：
【００２９】
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【化７】

【００３０】
を得る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３１】
　式(I)から式(III)の化合物において、R1とR2は前述の通りであり、XはF、Br又はClであ
る。
【００３２】
　本発明に係るジアミンモノマー誘導体を調製する上記方法において、反応系に添加され
る塩基は、触媒として使用されて、反応速度を上げると共に反応温度を下げる。好適な塩
基としては、IA及びIIA族金属のアルカリ性化合物、好ましくはIA及びIIA金属の炭酸塩及
び第三級アミン（例えばトリメチルアミン、トリエチルアミン、ジイソプロピルエチルア
ミン等）が挙げられるが、これらに限定されるものではない。該合成法に好適な有機溶媒
としては、アルキルハライド（例えばメチルジクロリド、ジクロロエタン、クロロホルム
等）；ケトン（例えばアセトン、ブタノン等）；N-メチルピロリドン(NMP)；N,N-ジメチ
ルアセトアミド(DMAC)；及びN,N-ジメチルホルムアミド(DMF)が挙げられるが、これらに
限定されるものではない。
【００３３】
　上述の還元反応(水素化)は、従来知られた如何なる水素化法によっても実施できる。例
えば、水素化は触媒としてのPt、Pd、あるいはラネイニッケルの存在下、適切な圧力と温
度で水素によって行なうことができる。あるいは、この還元反応は、SnCl2やFeを還元剤
として用い、濃塩酸中で行なうことも出来る。更にまたこの還元反応は、非プロトン性溶
媒中、LiAlH4 を還元剤として用いて行なうこともできる。
【００３４】
　本発明は更に、液晶分子を配向させるための整列膜材料を提供する。この整列膜材料は
、式(I)で表される本発明のジアミンモノマー誘導体から得られるポリイミド樹脂を含む
。該樹脂は従来知られている方法のいずれによっても調製することができ、従来のテトラ
カルボン酸あるいはその無水物と、従来のジアミンモノマーと、式(I)で表される本発明
のジアミンモノマー誘導体の一種以上との重合反応によって調製できる。得られたポリイ
ミド樹脂はN-メチルピロリドン、N，N-ジメチルアセトアミド、又はγ-ブチロラクトン等
の極性有機溶媒に溶解して、ポリイミド溶液を形成する。この溶液を、透明電極を有する
ガラスや透明プラスチックの基板上に塗布する。次いで、この基板を120～350℃に加熱し
て溶媒を蒸発させ、基板上にポリイミド樹脂膜を形成する。最後に、該膜にラビング処理
を施し、配向させて整列膜を形成するが、これにより液晶分子は安定で大きなプレチルト
角を有することになる。
【００３５】
　本発明において用いることができる従来のテトラカルボン酸は特に限定されず、例えば
1，2，4，5-ベンゼンテトラカルボン酸、3，3'，4，4'-ジフェニルテトラカルボン酸、2
，3，3'，4-ジフェニルテトラカルボン酸、ビス(3，4-ジカルボキシフェニル)エーテル、
3，3'，4，4'-ベンゾフェノンテトラカルボン酸、ビス(3，4-ジカルボキシフェニル)スル
ホキシド、ビス(3，4-ジカルボキシフェニル)メタン、2，2-ビス(3，4-ジカルボキシフェ
ニル)プロパン、1，1，1，3，3，3-ヘキサフルオロ-2，2-ビス(3，4-ジカルボキシフェニ
ル)プロパン、ビス(3，4-ジカルボキシフェニル)ジメチルシラン、ビス(3，4-ジカルボキ
シフェニル)ジフェニルシラン、2，3，4，5-ピリジンテトラカルボン酸、及び2，6-ビス(
3，4-ジカルボキシフェニル)ピリジン等の芳香族テトラカルボン酸；及びこれら化合物の
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ジ無水物やジカルボン酸ジアシルハライド誘導体;シクロブタンテトラカルボン酸、シク
ロペンタンテトラカルボン酸、シクロヘキサンテトラカルボン酸、及び1，3，5-トリカル
ボキシルシクロペンタン酢酸等の脂環式テトラカルボン酸；及び3，4-ジカルボキシル-1
，2，3，4-テトラヒドロ-1-ナフチルコハク酸無水物、及びこれら化合物のジ無水物及び
ジカルボン酸ジアシルハライド誘導体;及びブタンテトラカルボン酸等の脂肪族テトラカ
ルボン酸、そのジ無水物及びジカルボン酸ジアシルハライド誘導体が挙げられる。本発明
においては、これらテトラカルボン酸は単独で用いても２種以上を組み合わせて用いても
よい。
【００３６】
　本発明において使用しうる従来のジアミン成分は、典型的にはポリアミン酸の合成に用
いられる一級ジアミンである。これらジアミン成分は芳香族ジアミンであることができ、
例えばジアミノジフェニルメタン、ジアミノジフェニルエーテル、2，2-ジアミノフェニ
ルプロパン、ビス(3，5-ジエチル-4-アミノフェニル)メタン、ジアミノジフェニルスルホ
ン、ジアミノベンゾフェノン、ジアミノナフタレン、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、 4，4-ビス(4-アミノフェノキシ)
ジフェニルスルホン、2，2-ビス(4，4-アミノフェノキシフェニル)プロパン、2，2-ビス(
4-アミノフェニル)ヘキサフルオロプロパン、及び2，2-ビス(4，4-アミノフェノキシフェ
ニル)ヘキサフルオロプロパン;ビス(4-アミノシクロヘキシル)メタンやビス(4-アミノ-3-
メチルシクロヘキシル)メタン等の脂環式ジアミン;及びブチレンジアミンやヘキサメチレ
ンジアミン等の脂肪族ジアミンが挙げられるがこれらに限定されるものではない。これら
ジアミン化合物は単独で用いても２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００３７】
　本発明において用いられるジアミン成分は、本発明に係る式(I)のジアミンモノマー誘
導体を少なくとも一種含有していることが必要である。式(I)のジアミンモノマー誘導体
の量は、使用する各種ジアミンの総量に対し、通常少なくとも5mol%、好ましくは少なく
とも20mol%、より好ましくは少なくとも50mol%である。
【００３８】
　ポリイミドの重合反応に関しては、生成物の好ましい重合度(DP)は、生成物溶液の粘度
が30℃において0.05～3.0dl/gという低粘度で、且つN-メチルピロリドンの濃度が0.5g/dl
となるものである。
【００３９】
　テトラカルボン酸あるいはそのジ無水物誘導体とジアミンとの間の反応又は重合は、特
に限定されるものではなく、従来知られた方法のいずれをも用いることができる。通常用
いられる方法によれば、ジアミンをN-メチルピロリドン、N,N-ジメチルアセトアミド、N,
N-ジメチルホルムアミド等の極性有機溶媒あるいはそれらの混合物中に溶解し、次いでテ
トラカルボン酸あるいはそのジ無水物誘導体を該溶液に添加してポリアミン酸溶液とする
。反応温度は-20～150℃、好ましくは-5～100℃の範囲である。重合時間は通常3分～24時
間、好ましくは10分～6時間である。
【００４０】
　本発明に係る整列膜材料においては、テトラカルボン酸あるいはそのジ無水物誘導体と
ジアミンとの間のモル比は0.8～1.2の範囲に調整され、このようにすることで、得られる
ポリアミン酸は適切な分子量分布と強度を有するものとなる。テトラカルボン酸あるいは
そのジ無水物誘導体とジアミンとの間のモル比がほぼ1の場合、得られるポリマーは高い
分子量と粘度を有するであろう。テトラカルボン酸あるいはそのジ無水物誘導体とジアミ
ンとの間のモル比が1より小さい場合、適切な量の末端キャップ官能基を反応に添加して
モル比の差を埋め合わせ、この差からくる酸化反応を低減させることができる。好適な末
端キャップ官能基は、フタル酸無水物、マレイン酸無水物、アニリン、シクロヘキシルア
ミン等から誘導することができる。
【００４１】
　加えて、触媒を重合反応に添加することにより重合度を上昇させると共に反応時間を減
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少させることができる。好適な触媒としてはトリエチルアミン、ジエチルアミン、n-ブチ
ルアミン、及びピリジンが挙げられるが、これらに限定されない。触媒はまた、溶液のpH
値を調整するという利点をも提供する。
【００４２】
　上記重合反応で得られるポリアミン酸の重合度は10～5,000、好ましくは16～250である
。ポリアミン酸の重量平均分子量は5,000～2,500,000、より好適には8,000～125,000であ
る。
【００４３】
　ポリアミン酸生成物の固形分（即ち、溶媒に対するポリマーの重量パーセント）は10%
～30%である。しかし、実際の使用時には、粘度を調節し膜厚を制御するため、固形分は4
%～10%に低下させるべきである。
【００４４】
　ポリアミン酸樹脂の整列膜材料の基板への接着性を改善するために、シランカップリン
グ剤等の添加剤を少量、該樹脂に添加することができる。通常用いられるシランカップリ
ング剤としては、3-アミノ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、及
びそれらの混合物が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００４５】
　上述のように、実際の使用に当たっては、ポリアミン酸生成物は有機溶媒で希釈して固
形分が4重量%～10重量%となるようにするべきである。そのようにすることにより、その
後の整列膜の加工が容易になる。好適な有機溶媒としてはN-メチルピロリドン、m-クレゾ
ール、γ-ブチルラクトン、N,N-ジメチルアセトアミド、N,N-ジメチルホルムアミド、及
びこれらの混合物が挙げられる。なお、ポリアミン樹脂を溶解する能力のない溶媒を用い
ることもできるが、全溶媒系におけるポリアミン樹脂の溶解性に悪影響を及ぼさない場合
に限られる。そのような溶媒としては、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレ
ングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレ
ングリコールモノエチルエーテル、ブチルカルビトール、エチルカルビトールアセテート
、エチレングリコール、又はそれらの混合物が挙げられるが、これらに限定されるもので
はない。そのような溶媒の量は、全溶媒系の全重量の90重量%未満に調整されるべきであ
る。
【００４６】
　ポリアミン酸樹脂を対応するポリイミド樹脂に転換するには、ポリアミン酸を加熱し、
脱水し、環化してポリイミド樹脂を形成する。加熱温度は100℃～350℃である。環化反応
に好適な温度は120℃～320℃の範囲である。環化反応の継続時間は3分～6時間の間である
。
【００４７】
　本発明は整列膜材料を提供するものであるが、これは液晶分子を大きいプレチルト角を
有するように整列させる。該整列膜材料は、市販の塗布手段、例えばスクレーパ・コーテ
ィング、スピン・コーティング、ローラ・コーティング等によって基板上に均一にコーテ
ィングできる。コーティング法を実施することで膜厚200A～3000Aのポリイミド樹脂薄膜
が、透明電極を有するガラス基板やプラスチック基板などの透明基板の上に形成され、更
にこのポリイミド樹脂薄膜をラビングして配向させると液晶整列膜が得られる。
【００４８】
　本発明に係るこの新規整列膜材料が大きいプレチルト角を有する整列膜を形成できるこ
とを確かめるために、液晶セルを調製して本発明の整列膜材料のプレチルト角特性を決定
する。液晶セルの調製は、二枚のインジウムスズ酸化物(ITO)ガラス基板を供給して洗浄
することを含み、次に本発明の整列膜材料を基板に塗布する。塗布法としてはスクレーパ
・コーティング、スピン・コーティング、又はローラ・コーティングが挙げられる。プレ
ベーキングと高温ベーキングの後に、ポリイミド整列膜が基板上に形成される。その後、
基板を冷却し、ブラシで整列膜をラビングして配向させる。次にこの基板を組立てて液晶
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セルを形成する。液晶を注入した後、チルト角テスターを用いて本発明の整列膜のプレチ
ルト角を決定する。
【００４９】
　以下、本発明を実施例により更に説明する。本発明を特にその好ましい形態によって示
し、説明してきたが、本発明の範囲はそれら実施例によってなんら限定されるものではな
い。本発明への如何なる修正、変更も、当業者によって容易になされうるものであれば本
明細書の開示及び添付の請求の範囲に入るものである。
【実施例】
【００５０】
芳香族ジアミン化合物の合成
実施例1
　4-[(17-(1,5-ジメチルヘキシル)-10,13-ジメチル-2,3,4,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,
17-テトラデカヒドロ-1H-シクロペンタ[a]フェナントレン-3-イル)オキシ]-1,3-ベンゼン
ジアミン(CH-1)の合成
【００５１】
　冷却管を備えた500ml容の2首フラスコに、1,2-ジクロロエタン(200ml)を加え、次いで2
,4-ジニトロフルオロベンゼン(18.62g、0.100mol)、コレステロール(39.44g、0.102mol)
及びトリエチルアミン(11.13g、0.110mol)を導入した。混合物を室温で6時間攪拌した。
その後、蒸留水(300ml)をフラスコに加え、混合物を酢酸エチルで抽出した(400ml×3)。
有機層を合一して無水硫酸ナトリウムで乾燥し、濾過し、濃縮し、エタノールから再結晶
化して、17-(1,5-ジメチルヘキシル)-10,13-ジメチル-2,3,4,7,8,9,10,11,12,13,14,15,1
6,17-テトラデカヒドロ-1H-シクロペンタ[a]フェナントレン-3-イル(2,4-ジニトロフェニ
ル)エーテルを得た(16.00g, 0.029mol)。収率:29%
融点:175.8～177.0℃
スペクトル: IR (KBr) 3121, 3088, 2918, 2853, 1611, 1530, 1470, 1350, 1287, 1159,
 1097, 1075 cm-1.  1H NMR (CDCl3, 400MHz) δ 8.69 (d, J=2.7Hz, 1H), 8.37 (dd, J=
2.5, J=9.3 Hz, 1H), 7.18 (d, J=9.4Hz, 1H), 5.44 (d, J=4.9Hz, 1H), 4.41 (septet, 
J=5.2Hz, 1H), 2.60～2.40 (m, 2H), 2.10～1.70 (m, 6H), 1.65～0.80 (m, 32H), 0.69 
(s, 3H).  13C NMR (CDCl3, 100.6 MHz) δ 155.8, 139.5, 138.7, 128.6, 123.6, 121.8
, 115.1, 80.5, 56.6, 56.0, 50.0, 42.2, 39.6, 39.4, 37.9, 36.8,36.6, 36.1, 35.7, 
31.8, 31.7, 28.1, 27.9, 27.7, 24.2, 23.7, 22.7, 22.4, 21.0, 19.3, 18.6, 11.7.
【００５２】
　得られた17-(1,5-ジメチルヘキシル)-10,13-ジメチル-2,3,4,7,8,9,10,11,12,13,14,15
,16,17-テトラデカヒドロ-1H-シクロペンタ[a]フェナントレン-3-イル(2,4-ジニトロフェ
ニル)エーテル(10.00g、0.018mol)、エタノール(300ml)及び10%Pd/C(0.50g)を１Ｌの反応
フラスコに導入した。水素を常圧下で6時間反応系に通した後、反応液を濾過し、濃縮し
て粗生成物を得た。この粗生成物をエタノールから再結晶化して4-[(17-(1,5-ジメチルヘ
キシル)-10,13-ジメチル-2,3,4,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17-テトラデカヒドロ-1H-
シクロペンタ[a]フェナントレン-3-イル)オキシ]-1,3-ベンゼンジアミンを得た(6.98g、0
.014mol)。収率:78%。
融点:158.6～163.3℃
スペクトル: IR (KBr) 3434, 3347, 2932, 2864, 1614, 1510, 1457, 1366, 1215, 1036 
cm-1.  1H NMR (CDCl3, 400MHz) δ 6.54 (d, J=8.3Hz, 1H), 5.91 (d, J=2.6Hz, 1H), 5
.70 (dd, J=8.3, J=2.6Hz, 1H), 5.28 (d, J=4.5Hz, 1H), 4.39 (d, J=9.8Hz, 3H), 3.63
 (septet, J=5.2Hz, 1H), 2.35～2.20 (m, 2H), 2.00～1.70 (m, 5H), 1.60～0.80 (m, 3
4H), 0.64 (s, 3H).  13C NMR (CDCl3, 100MHz) δ 143.9, 140.7, 140.5, 135.7, 121.5
, 118.7, 102.7, 101.6, 79.4, 56.4, 55.8, 49.8, 42.1, 36.9, 36.6, 35.9, 35.4, 31.
6, 28.5, 28.0, 27.6, 24.1, 23.4, 22.9, 22.6, 20.9, 19.4, 18.8, 11.9.
【００５３】
ポリイミドの合成及び整列膜の調製
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実施例2
　127gのN-メチル-2-ピロリドン(NMP)中の、18.5g(0.045mol)の2,2-ビス[4-(4-アミノフ
ェノキシ)フェニル]プロパン(BAPP)、2.47g(0.005mol)のCH-1及び10.9g(0.05mol)の1,2,4
,5-ベンゼンジ無水物(PMDA)の混合物を室温で25時間反応させた。次いで、478gのNMPを加
え反応液を希釈して、粘度が1.00dl/gに減少したポリアミン酸溶液を得た。このポリアミ
ン酸溶液を、透明電極を有する２枚のガラス基板上にスピン・コーティングする(3500rpm
)。塗膜を250℃で60分加熱してポリイミド樹脂膜を各基板上に形成した。基板を冷却した
後、前記膜をブラシでラビングして配向して整列膜を形成した。次いで、50マイクロメー
ターのスペーサー材によってこれら２枚の基板を組み立て、平行液晶セルを作製した。最
後に、液晶(ZL1-2293、メルク社製)をこれら２枚の基板間に注入した。交差ニコルプリズ
ムの間でこのセルは回転した。明暗の別は良好である。整列膜のプレチルト角は、チルト
角テスターによる測定で5.2である。
【００５４】
比較例1
　126gのNMP中の20.5g(0.05mol)のBAPP及び10.9g(0.05mol)のPMDAの混合物を室温で15時
間反応させた。次いで、470gのNMPを添加して反応液を希釈することにより、粘度が1.22d
l/gに減少したポリアミン酸溶液を得た。このポリアミン酸溶液を、透明電極を有する２
枚のガラス基板上にスピン・コーティングする(3500rpm)。塗膜を250℃で60分加熱して、
ポリイミド樹脂膜を各基板上に形成した。基板を冷却した後、前記膜をブラシでラビング
して配向し、整列膜を形成した。次いで、50マイクロメーターのスペーサー材によってこ
れら２枚の基板を組み立て、平行液晶セルを作製した。最後に、液晶(ZL1-2293、メルク
社製)をこれら２枚の基板間に注入した。交差ニコルプリズムの間でこのセルは回転した
。明暗の別は良好である。整列膜のプレチルト角は、チルト角テスターによる測定で2.6
である。
【００５５】
比較例2
　133gのNMP中の20.5g(0.05mol)のBAPP、5.4g(0.025mol)のPMDA及び7.4g(0.025mol)のBPD
Aの混合物を室温で20時間反応させた。次いで、500gのNMPを添加して反応液を希釈するこ
とにより、粘度が1.15dl/gに減少したポリアミン酸溶液を得た。このポリアミン酸溶液を
、透明電極を有する２枚のガラス基板上にスピン・コーティングする(3500rpm)。塗膜を2
50℃で60分加熱し、ポリイミド樹脂膜を各基板上に形成した。基板を冷却した後、前記膜
をブラシでラビングして配向し、整列膜を形成した。次いで、50マイクロメーターのスペ
ーサー材によってこれら２枚の基板を組み立て、平行液晶セルを作製した。最後に、液晶
(ZL1-2293、メルク社製)をこれら２枚の基板間に注入した。交差ニコルプリズムの間でこ
のセルは回転した。明暗の別は良好である。整列膜のプレチルト角は、チルト角テスター
による測定で3.0である。
【００５６】
　実施例2及び比較例1、2の結果を表1に示す。
【００５７】
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【表１】

【００５８】
　上の結果は、本発明の芳香族ジアミンモノマー誘導体を整列膜材料に添加すると、良好
な配向性を達成できることに加え、得られる整列膜のプレチルト角を高めることができる
ことを示している。
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