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1 . は じ め に

近年， 液 晶 表示素子 ( LCD : Liquid Crystal Display ) の研究， 特に ツ イ ス テ ッ ド ネ マチ ッ ク ( TN )

方 式 の 研究が盛ん に 行 わ れ て い る 。 本方 式 で電界印加後の液晶分子の 配向状態 を 安定化 さ せ る に は ，

基板 と 液晶分子の 成す角 度 で あ る プ レ チ ル ト 角 ( 数度 ) を 設け ， デ ィ ス ク リ ネ ー シ ョ ン ( 線欠 陥 ) の

発生 を 防 ぐ 必要が あ る 。 ま た ， 液晶分子 を 270・程度 ね じ っ た 状態 を 利 用 す る ス ー パー ツ イ ス テ ッ ド ネ

マ チ ッ ク ( STN ) 方 式 では ， TN 方 式 と 比較 し て よ り 大 き な プ レ チ ル ト 角 を 必要 と す る 。 本 研 究 で

は ， 側 鎖 に 液 品 基 を 持つ ポ リ イ ミ ド 配 向 膜 は 高 プ レ チ ル ト 角 を 示 し ， ま た ， こ の ポ リ マー を 用 い て プ

レ チ ル ト 角 の制御 が可能 と な っ た の で報告す る 。

2 . 実 験

2 . 1 液 晶 セ ル

使用 し た 液晶材料は ， ネ マ チ ッ ク ー 透 明 点90 . 2.C

の フ ッ 素系 液 品 ( LIXON-5048-000， チ ッ ソ 側 ) を ，

セ ル厚 25μm， ア ン チ パ ラ レ ルセ ル に 封入 し た 。 配

向 膜 は ， 図 1 に 示 し た ょ っ に 側 鎖 に 液晶 基 を 持 ち ，

主 鎖 中 の 酸無水物 ( X ) を 変化 さ せ た 液晶 性 ポ リ イ

ミ ド 配向 膜 を 用 い た 。 配 向 膜処理条件 は ， NMP : 

プ チ ル セ ロ ソ ル ブ = 1 : 1 の 溶媒 に 4 . 0wt% 混合 し

た ポ リ ア ミ ド 酸 を ， ス ピ ン コ ー ト 法 で基板に 塗布 し ，

250.Cで90分焼成 し た 。 そ の 後， ラ ビ ン グP を 行 っ た 。

ラ ピ ン グで は ， 押 し 込 み 量 を 0 . 2mm と 一定 に し ，

ラ ピ ン グ回数 を 変化 さ せ る こ と に よ り ラ ビ ン グ強度

を 変化 さ せ た 。 そ し て 液 品 を 封入 し ， 120.Cで30分

の ア ニ ー ル処理 を 行い ， 60分以上の放冷 を 行 っ た 。

2 . 2  プ レ チル ト 角 の測定方法

プ レ チ ル ト 角 の 測定は ， 電磁石 ( 約 1 T ) を 用 い

た 磁場静電容 量 法1-3) で符 っ た 。 磁 界ゼ ロ 時 の 電気

容量 C を LCR メ ー タ ー で測 定す る 。 磁 界 を 印 加 す
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図 1 ポ リ イ ミ ド の 分子構造式
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る と ， 液 品 分子 は 均一 に 配向 し ， バ ル ク の 電気容量

C は 変化す る 。 こ の状態 で電磁石 を 回転 さ せ， 磁 界

ゼ ロ 時 の 電気容量 C に 一致す る 角 度 を 探 す 。 そ の 電

気容量 C と 一致 し た 角 度が， プ レ チ ル ト 角 と な る 。

3 . 実験結果及 び考察
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1 5  ラ ビ ン グ 回 数 に 対す る プ レ チ ル ト 角 変化 の 結果 を

図 2 に 示す 。 ま ず 材料A ， B ，  C の酸無水物全体の

傾 向 を 考 え る 。 ラ ビ ン グ回 数 を 増 し て ゆ く と ， プ レ

チ ル ト 角 は 増 大 し ， 4 回 の 所で最大 と な っ た 。 そ れ

以 上の ラ ビ ン グ回数では ， プ レ チ ル ト 角 に は 減少傾

図 2 ラ ビ ン グ 回 数 に よ る プ レ チ ル ト 角 変化

向 が見 ら れ， 8 回 以上の ラ ビ ン グ 回 数 では 飽和傾 向 が見 ら れ た 。 酸無水物の種類 に よ る 差 と し て は ，

材料A ， B ，  C の順 に プ レ チ ル ト 角 が大 き く な っ た 。 こ こ で， ノ ン ラ ビ ン グの状態 では ， シ ュ リ ー レ

ン 組織 と 呼ばれ る 欠 陥 が観察 さ れ， コ ノ ス コ ー フ。観察 てやは マ ル テ の 十字 は 見 ら れ な か っ た 。

以上の結 果 を 受 け ， ポ リ イ ミ ド 配 向 膜 の モ デ ル を 考 え る 。 分子軌道計算 プ ロ グ ラ ム ( Molecular

orbital package : MOPAC ) に よ る 分子構造解析では ， 図 3 の ( A ) ， ( B ) ，  ( C ) に 示 す 様 に 酸無水

物の違 い に よ る 主鎖部の ね じ れ変化構造 が得 ら れ た 。

図 4 に ラ ビ ン グ 回数変化 に よ る ポ リ イ ミ ド 配向 膜 の モ デル 図 を 示す 。 ノ ン ラ ビ ン グ壁面 に 対す る 液

晶分子の配向状態 は ， 顕微鏡観察結果 よ り ， 秩序 度 の 低 い 水平配向状 態 で あ る と 考 え ら れ る 。 図 4

( a ) は ， 側 鎖 の 液 晶基が配向 膜 内 に 埋 も れ て お り ， 基板表面 に 平行 に な っ て い る こ と を 示す モ デル図

であ る 。 図 4 ( b ) の ラ ビ ン グ 回数が少 な い と き は ， 一部の側鎖の 液 品 基 は 起 き 上が る が， そ の割合

が 少 な し プ レ チ ル ト 角 は 小 さ く 出 る と 考 え ら れ る 。 図 4 ( c ) の ラ ビ ン グ回数が中程度では， 側 鎖

の 液 晶 基 の 殆 どが配向膜表面か ら 起 き 上が り ， プ レ チ ル ト 角 は 最 も 大 き く な る と 考 え ら れ る 。 図 4

( d ) の ラ ピ ン グ回 数 を 多 く す る と ， 配向 膜表面か ら 越 き 上が っ た 側 鎖 の 液晶基は， ラ ビ ン グに よ る 機
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図 3 MOPAC に よ る 分子構造解析
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械的 ダ メ ー ジ が蓄積 さ れ， 主鎖 に 押 し つ け ら れ る 形

で倒 れ て ゆ き ， プ レ チ ル ト 角 は 飽和傾 向 に ， か つ 酸

無水物の影響 を 受 け た 角 度 と な る と 考 え ら れ る 。

上記の考察 では 主鎖部 の 構造 の 違 い を 考慮 し な か

っ た が， 図 2 の 実験結果 と 図 3 ( A ) ， ( B ) ， ( C )  

の MOPAC に よ る 分子構造解析結果 を 考慮 し て 検討

を 加 え て み る 。 材料A に 対 し て 材料 B では ， 材料 B

が主鎖 の 主 軸 周 り に ね じ れ て い る 。 こ の場合に は ，

液 晶 基 の 起 き 上が り 角 度 が大 き く な り ， 材料A よ り

プ レ チ ル ト 角 が大 き く な る 。 材料 C は ， 材料A ， B 

に 対 し て ， プ ロ パ ン 部分 の ね じ れ の た め， 配向膜表

面 か ら の 側 鎖 の 液 晶 基 が材料A や材料 B よ り 更 に 起

き 上が る こ と に な り ， プ レ チ ル ト 角 は 最 も 大 き く な

る 。 以上の考察か ら ， 図 2 の酸無水物 ( X ) が 異 な

る こ と に よ る プ レ チ ル ト 角 の変化が説明 で き る 。

我々 の一連の実験 中 で液晶 基 を C6H 1 3 と し た場合

に は ， 数度程度 の プ レ チ ル ト 角 し か 観察 さ れ て お ら

ず， 高 プ レ チ ル ト 化 の主要因 は ， 酸無水物の影響 を

受 け た 剛 直 な 側 鎖 の 液 品 基 に あ る と い え る 。
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図 4 ラ ビ ン グ回数 に よ る ポ リ イ ミ ド 配 向 膜 の

モ デル 図

側 鎖 に 液 晶 基 を 持 ち ， 酸無水物が異 な る ポ リ イ ミ ド 配向 膜 を 用 い る こ と で， 以下の こ と がわか っ た 。

1 ) 側 鎖 に 液晶基 を 持つ ， ポ リ イ ミ ド 配 向 膜 を 用 い る こ と で高 プ レ チ ル ト 化が可能 に な っ た 。

2 ) ポ リ イ ミ ド 配 向 膜 の 酸無水物の種類 を 変 え る こ と で， ブ レ チ ル ト 角 の制御が可能 に な っ た 。

3 )  MOPAC に よ る 分子構造解析， ラ ビ ン グ 回 数変化 に よ る ボ リ イ ミ ド 配 向 膜 の モ デルか ら ， ラ ビ ン

グ 回 数変化 に よ る プ レ チ ル ト 角 の 変化 を 説明 で き た 。
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Alignment Control of Liquid Crystals 

with Liquid Crystall ine Polyimide Alignment Layers 
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This is a report about LC aligning properties of new type of polyimides containing acid 

anhydride in main chain and with liquid crystalline side-chains which realize the pretilt引191e

control in high pretilt region. Experimental result of pretilt引191e versus cumulative number 

of unidirectional rubbing is discussed related with three dimensional structure of the polyimides 

assisted by MOPAC. 

〔英文和訳〕

液晶性 ポ リ イ ミ ド 配 向 膜 を用 い た 液晶の配 向制御
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キ加 藤 隆， * 杉森 滋
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我 々 は ， 高 プ レ チ ル ト 状態 でプ レ チ ル ト 角 の制御が可能 な ， 側 鎖 に 液 晶 基 を 持 ち ， 主鎖 中 に 酸無水

物 を 含む， 新 し い ポ リ イ ミ ド 配向 膜 を 用 い て 液 晶 の 配向特性 を 調べ た 。 MOPAC に よ る ， ポ リ イ ミ ド

配 向 膜 の三次元的構造解析結果 を も と に ， ラ ピ ン グ 回数 に 対す る プ レ チ ル ト 角 の 変化の実験結果 を 考

察 し た 。
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