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要　旨

　　剛直な分子構造を持つフッ素化ポリアミド酸のフィルムに一定の引っ張り荷重をかけなが

ら熱処理することにより、大きな面内複屈折(An)を有するポリイミドを作製することができ

る。ポリイミドのA nはイミド化最終温度、昇温速度、荷重のそれぞれと線形の関係にあり、

またフィルムが最も縮んだ状態(i8o℃)と最も伸びた状態(イミド化最終温度)との長さの差をフィ

ルム長に対して規格化した値(△Ｅ)と比例関係にある。△ｎは最大で0.189と方解石を越える値

を示し、また発現したリターデーション(△n X膜厚;d)はイミド化最終温度と等しい350℃ま

での熱安定性を示した。このポリイミドをイミド化最終温度以上の温度で熱処理すると△ｎの

増大が観測されるが、これは高温下で配向が自発的に進行することを意味している。

緒　言

　　ポリイミドフィルムの複屈折には1図-nに示すように、面内方向の複屈折(A n;nTEi－

ｎTE2、面内複屈折と呼ぶ)と、面内方向と面に垂直な方向の複屈折(ｎＴＥ１－"tmとn TE2

"tm、膜厚方向複屈折と呼ぶ)の２つが存在するが、通常の方法で製膜・硬化したポリイミドで

は面内方向複屈折は観測されないため1△ｎ＝O;図■l(a)右|、ポリイミドの複屈折と言った場

合、一般に膜厚方向複屈折が議論の対象となる。これまでに報告されたポリイミドの中で最も

大きな膜厚方向複屈折を示すものはＢＰＤＡ／ＰＤＡで、波長0.633μmにおける測定値は0.2

4である1)。ポリイミドの分子構造と膜厚方向複屈折の関係についてはいくつかの報告例2)があ

り、分子内に折れ曲がりの少ない剛直な構造を持つポリイミドが大きな複屈折を示すことが明

らかとなっている。
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　一一方、ポリイミドの分子鎖を一一方向に配向させることにより面内複屈折を発現させることが

できる嘔ﾄ2(a)右|。中川3)はＰＭＤＡ／ＯＤＡのポリアミド酸に引っ張り応力をかけながらイミ

ド化を行うことにより、波長0.633;≪mにおいて0.1 8と大きなA nが得られることを報告し

ている。このポリアミド酸フィルムは最高で８０％の延伸が可能であるが、3 0 ％以上の延伸

によって上記の面内複屈折が発現し、それ以上延伸してもA nの増加は見られない。

　また、ポリアミド酸あるいはポリイミドのフィルムに一軸延伸を施すことにより、高強度の

フィルムあるいはファイバーを得るための検討が横田ら4･及び古知ら叫こより行われている。Ｂ

ＰＤＡ／ＰＤＡのポリアミド酸フィルムを膨潤液中で延伸し、その後金属枠に固定して熱処理す

ることにより、弾性率]15GPa、強度2.3Gpaのフィルムが得られている。

　本研究は、剛直な構造を持つフッ素化ポリイミドに上記のような延伸処理を施すことにより、

高い光透過性と耐湿性に加え、方解石を超える大きな面内複屈折(△ｎ＞0.16)を持つ新たな耐熱

性光学材料を得ることを目的としている。複屈折性の光学材料としては方解石や水晶が知られ

ており、これらは十分な光透過性、耐熱性、耐湿性を持つが、複屈折を変化させることができ

ず、また加工が難しいなど問題も多い。一方、ポリカーボネートやポリビニルアルコールは複

屈折の制御性や加工性に優れるが、耐熱性、耐湿性、近赤外光に対する透過性に問題があり、

加えて分子構造が柔軟なため大きな複屈折を発現することが困難である。

実　験

　　本研究で用いたポリイミド(ＰＭＤＡ／ＴＦＤ

B)6)は4右に示すように直線状の剛直な構造のた

め、効果的な一軸延伸により大きな面内複屈折を

発現することが予想される。ポリアミド酸のN,N-

ジメチルアセトアミド溶液(15wt%)をシリコン基板

上にスピンコートし、窒素雰囲気下7o℃で１時間

溶媒を乾燥した後、フィルム(厚さ25μm)を基板から剥離した。これを縦15mm、横5mmに切り出

し、熱機械分析装置(ＴＭＡ;真空理工ＴＭ-7000型)により一定の引っ張り応力をかけながら熱処

理を行った。イミド化最終温度＝350℃、昇温速度＝4℃/分、荷重;20kを標準の熱処理条件とし、

それぞれのパラメーターを変化させて熱イミド化した場合のリターデーション(△ｎＸｄ)と膜厚

(ｄ)を測定した。リターデーションは、波長1.543μｍのレーザーダイオードを光源として用い、

平行ニコル法により測定した。また膜厚は1.523μｍにおいて測定した屈折率と近赤外吸収スペ

クトル(1.6～2.6μm)に現れる干渉縞から計算した。

結果と考察

　　標準条件で加熱イミド化した場合の温度変化とフィルムの延伸挙動を図２に示す。ポリア

ミド酸はi2o℃で収縮を始め、i8o℃で最も短い状態となる。この過程では残留溶媒の蒸発(沸点:

165*0とイミド化か進行している。 13r NMRを用いた分析により、i2o℃付近でイミド化反応

が活発化し、i8or:付近ではイミド化反応がほぼ完了することが明らかになっている7)。i8o℃

を超えるとフィルムは伸張に転じ、350℃まで伸張し続ける。ポリアミド酸の熱イミド化過程に

おけるＴＭＡ挙動については古知5)により詳しく論じられており、180℃付近においてフィルム

の収縮が伸張に転じる現象は他のポリイミドにおいても観察されている。図２に見るように200

℃から3oo℃まではほぼ一定の割合で伸張するが、300℃を超えると伸張がやや加速する。この

ポリイミド(ＰＭＤＡ／ＴＦＤＢ)は明確なガラス転移点を示さないが、3oo℃以上では分子鎖間の
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パッキングが緩み分子配向　　400

が加速されるものと考えら

れる。350℃で１時間保持し

た後に降温してもポリイミ　温300

ドは収縮せず、逆にわずか

ながら伸張する。このポリ

イミドは無配向の状態でも

負の熱膨張係数を示すこと

から、降温によりさらに伸

張したものと考えられる。

　熱イミド化とそれに続い

て起こるフィルムの延伸に

よってポリイミド分子鎖は

配向し、フィルムに面内複

屈折が生ずる。イミド化最終温度、昇温速度、荷重を標準条件から独立に変化させた場合の△

ｎの変化を図３に示す。ポリイミドの△ｎは３つのパラメータと線形の関係にあり、特にイミ

ド化最終温度に対する依存性が大きい。450℃でイミド化した場合、フィルムは最終的に約30%

伸張し、A nは0.189と前述のＰＭＤＡ／ＯＤＡや方解石を超える値を示す。 30％以上の伸張に

よっても△ｎに飽和する気配は見られない。

　一方、昇温速度の増加にともなって△ｎが増

加することは、溶媒の蒸発やイミド化反応が終

了する以前に分子鎖の配向が始まることを示し

ている。イミド化に伴う分子鎖のコンホメー

ション変化、及消閏滑剤として作用する残留溶

媒の存在が分子鎖の配向を助けると考えてい

る。加えて、昇温速度が小さい場合には、120

℃付近で顕著となるポリアミド酸の解重合7)が

分子鎖の配向を阻害している可能性もある。昇

温速度：2℃／分で硬化したポリイミドは非常
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に脆く光学材料としての使用に堪えない。

　フィルムが最も縮んだ状態(i8o℃)と最も伸び

た状態(イミド化最終温度)との長さの差をフィル

ム長に対して規格化した値(AE)を△ｎに対して

プロットしたのが図４である。３つのパラメー

タのどれを変化させた場合も、△ｎと△Ｅは同一

直線で表される比例関係にある。これはポリイ

ミドの面内複屈折がおもにi8o℃以上でのフィル

ム伸張過程において発現することを意味してい

る。またこの関係は、熱イミド化の途中であっ

てもポリイミドの伸びによりその面内複屈折が

外部からモニターできることを示しており、

△ｎの精密制御に利用できる。

　標準条件で作製したポリイミドを自由な

状態で１時間熱処理した場合のリターデー

ション変化を図５に示す。イミド化最終温

度である350℃までは変化が見られない

が、380℃及び4oo℃で熱処理するとリター

デーションの増加が観測される。これは高

温下でポリイミドの分子鎖が自発的に配向

したことを意味している。PMDA／TFD

Ｂは直線状の構造を持ち軸比も大きいた

め、高温下では分子鎖間のパッキングが緩

み液晶に似た挙動を示したためと考えてい

る。剛直な構造を持つポリイミドがイミド

化の過程で自発的に分子配向を起こすこと

が長谷川により報告されている8)。
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