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【緒言1　ある特定のポリイミド(PI)系は、その高い自己面内配向性に由来して、溶液キャスト製膜する

だけで比較的大きな複屈折(肋=ら一亀＞0.02)を示す事をこれまで報告してきた。本研究では、上

記特性に加え、更に急峻なリタデーション波長分散特性を有する塗布型光学補償フィルム材料(ネ

ガティブＣプレート)の開発を検討した。 PVAノヨウ素系偏光膜の保護フィルムであるトリアセチルセル

ロース(ＴＡＣ)フィルム上に本材料をキャスト製膜することを想定し、ＴＡＣの熱変形や溶媒による浸食

を抑制する製膜プロセスも念頭において検討した。以下に本研究における要求特性を示す。

一要求特性－

1.高い複屈折A≪ ＞0.02

2.　高い透明性光透過率④400 nm (7400)＞80%

3.　より急峻な複屈折の波長依存性:リタデーション(刄)の比私50 /鳥50＞1.3

4.　沸点150 ℃以下のＴＡＣフィルムを浸蝕しない溶媒(シクロペンタノン等)への溶解性

【分子設計|

　図１に３タイプのリタデーション

(複屈折)波長依存性を示す。正

常波長分散の曲線を見ると、波

長が短くなるに従って勾配がより

急峻になっている。これは、樹脂

そのものの長波長吸収端の影響

によるものと推定される。この考え

に基づけば､フィルムの透明性に

悪影響を及ぼさない範囲で、光

透過率の立ち上がり(カットーオフ

波長:λcut)をできるだけ長波長域

に設定すれば、波長分散を急峻

化できるのではないかと考えた。

この仮説に基づくと、目標とする

透過率曲線は図２中､No.4のよう

になる(λ。t=350～390nm, 几o ＞

80％)。

　本研究ではまず、電荷移動相

互作用が比較的弱く、透明性と

溶媒溶解性を有する

6FDA/ＴＦＭＢ系PIに着目し､これ

をベースポリマーとして，図４に示す電子共役系モノマー(s-BPDA,NTCDA, TAMB, TABDおよび
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TA33DDS)を共重合することで改質を試みた。また、共役系をより長くすることでλcutを適度に増加す

るのに有効であると期待されるオキサソール基含有ジアミンを合成し、共重合により目標とする透過

率曲線を目指して検討した。

【実験]Lモノマー合成

　図３に一例として６ＦＡＢＯの合成スキームを示す。ビス(o－アミノフェノール)と２倍モル量の4-NBC

をＧＢＬ中、200°Cで還流し、脱水閉環することでジニトロ体とし、これを水素雰囲気中、Pd/Cを触媒

として還元した後、再結晶して精製した。 FT-IR、'H-NMR、元素分析およびＤＳＣより高純度の目的

物が得られたことが確認された。またＡＢＡＢＰＳは、ABPSと4-NBCより同様の方法で合成した。

2｡重合、イミド化、製膜および物性評価

　本研究で用いたモノマーを図４に示す。ジアミンと等モル量のテトラカルボン酸二無水物粉末より、

常法にて均一で粘調なポリアミド酸(ＰＡＡ)溶液を得た。これに過剰量の脱水環化試薬(無水酢酸/ピ

リジン混合溶媒)を滴下して化学イミド化し、メタノール中に沈殿させて得られたPI粉末を、シクロペ

ンタノン(ＣＰＮ)またはＤＭＡｃに再溶解し、そのポリイミドワニスをガラス基板に塗布、乾燥した。基板

から剥離して得られたPIフイルムについて透明性(T.J、複屈折(A≪=≪i。-≪。。.)とその波長依存性

(An450/A≪550=波長450 nm と550 nm での複屈折の比)などの物性を評価した。
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l結果と考察|

1.6FDA系PIの膜物性

　表１に光学特性を示す。 6FDA/TFMB 系PIフイルムは、高透明性(几00=84.6 %)、比較的高い複

屈折(加＞0.02)およびＣＰＮ加工性を示したが、A≪450/∠^,550値は目標とする1.3にはほど遠く(1.098)、

この点で更なる改善の余地が見られた。そこで、この系をベースポリマーとして図４に示す共役系モ

ノマー(ＮＴＣＤＡ、２Ａ４ＡＢＯ等)を共重合したところ、良好なＣＰＮ溶解性は保持されていたが、分子内

電荷移動相互作用がいく分強まったため、PI膜の透明性が若干低下した。一方、複屈折は飛躍的

に高めることができた。この結果はＮＴＣＤＡや2A4ABOの剛直な構造に由来してPI鎖の自己面内

配向性が強まったためと考えられる。図引こ表１中に示すPI系の油波長分散曲線を示す。 A,の値

が大きいほどより急峻になる傾向が見られる。 TFMB の代わりに６ＦＡＢＯを用いた系では、透明性が

低下したが、波長分散は急峻になり、A≪450/A≪550は1.2近くまで増加した。
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2. TAMB系およびTA33DDS系PIの光学特性

　ＴＡＭＢおよびTA33DDSより得られたPI膜の光学特性およびAn波長分散曲線を表２および図６

に示す。得られたPIは回=0.65～3.22 dL/gと比較的高重合体であった。特にTAMB/TFMBはキャ

スト製膜により(熱イミド化工程なしで)高度に面内配向し，加が0.1108と非常に高い値が得られた。

これは，アミド結合によって主鎖の剛直性が高まったためと考えられる。更にこの系は，ＣＰＮ溶解匪

を維持していた。これは嵩高いトリフルオロメチル基によって高分子鎖の凝集が妨げられたためと考

えられる。TAMB/3,3'-DDS系では透明性は十分ではなかったが，A≪=0.0726とジアミン部位の屈曲

性の割には比較的高い値を示した。また，A≪450/A≪550値は1.209と本研究で，最も高い値を示した。

やはりλ。t値が高いほどlan^sJ^,issQ値の増加に有利にとなる傾向が見られた。

3.TABD系PIの膜物性

　ＴＡＢＤ系より得られたPI系の膜物性および波長分散曲線を表３および図フに示す。 TABD 系PI

は全て高透明性(7'4oo＞7O%)、高複屈折(A≪=0.03～0.12)を示したが、A≪450/A≪550値はＴＡＭＢ系と比

較して低い値となった。これはアミド結合を、エステル結合に変更したことで共役系が短くなったため

だと考えられる。特に共役系モノマー(ＮＴＣＤＡ)やs-BPDAをＴＡＢＤ/ＴＦＭＢ系に共重合したところ、

高い透明性および高いA≪値を保ちながら、λ。４が大幅に増加した。これは、A≪450/A≪550値の増加に

寄与している。

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2011 



乱入cutとリタデーション波長分散性の関係

　本研究で検討した系について、

λ。ｍと波長分散性の相関をプロッ

トしたものを図８に示す。相関係

数はそれほど高くないが、λcutが　　ｓ

増加するにつれて、波長分散曲　　心

線が急峻になる傾向が見られた。　　１

しかしながら、λ。の増加は透明　　１

性の低下を引き起こす。この問題

を解決するにはλcutができるだけ

400nmに近く、透過率曲線ができ

るだけ急激に立ち上がるような分

子設計が必要である。
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