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　　剛直な含フツ素ジアミンＴＦＤＢ(連続相)とヽ柔軟でかつ

　銀との親和性の高いジスルフィド結合を有するジアミン

　ＤＴＤＡ(分散相)を用いて合成されたマイクロメートルス

　ケールの相分離構造を有するポリイミド薄膜に一軸延伸を

　施すことで異方性光散乱が発現することを明らかにした。

　さらに、この薄膜中で銀イオンを熱還元することにより、

　分散相に選択的に銀ナノ粒子(粒径＜10 nm)が析出して分

　散相の屈折率のみが上昇し、結果として光散乱の異方性が

　増大することを示した。

1.緒言

　マイクロメートルスケールの相分離構造を

有するポリマーブレンドあるいは共重合体で
は一般に光散乱が生じる。この光散乱は散乱
体となる物質の大きさ・形状および二種の物
質問における屈折率の違いに起因している。
したがって、図１に示されるような二種の高分
子で構成されるブレンドまたは共重合体にお

いて、二種の高分子の屈折率および複屈折性
が大きく異なる場合、一軸延伸処理を施すこ

とにより二種の高分子それぞれで延伸方向と
その垂直方向で屈折率の変化量が大きく異な
り、ある特定の配向状態まで延伸すると延伸
方向あるいは垂直方向のどちらか一方で屈折

率が等しくなり、その方向に電場ベクトルを
有する偏光を入射した場合のみ光散乱が生じ

なくなる(図2)。つまりこの状態では、特定の
方向に電場ベクトルを有する偏光は透過する

が、それ以外の偏光が散乱される“異方性散乱
”が生じる口1．この異方性光散乱は物質間の屈

折率差が大きいほど強くなるため、二色性の
高い薄膜を得る組み合わせは、例えばポリエ
チレンナフタレートとポリ(スチレン／メチル
メタクリレート)などに限られる。しかし、ど
ちらか一方の高分子相の屈折率を選択的に変

化させることができれば、耐熱性、耐環境性に
優れる様々な機能性高分子が適用できると考えられる。我々はこれまで、ポリイ

ミド中に銀ナノ粒子を析出させることで屈折率や光透過性などの光学特性が制御

可能であることを報告してきたに呪本研究では、高分子ブレンドの島相のみに銀

ナノ粒子を析出させることで屈折率を選択的に変化させ、光散乱の異方性を制御

することを試みた。

2.実験

　ポリイミド共重合体には図３に示すＰＭＤＡ-ＴＦＤＢ/ＤＴＤＡとＢＰＤＡ-ＴＦＤＢ/ＤＴＤＡを

用いた。ＰＭＤＡ/ＴＦＤＢはAn≫=0.33 (1307 n面と高複屈折性ポリイミドである夙ま
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た、ＢＰＤＡ/ＴＦＤＢはＰＭＤＡ/ＴＦＤＢに類

似した分子構造を有しており、分子

軌道法による計算結果から

An)car)=)AOO (1320 nm戸と高複屈折

性であることが予測されている。

ＰＭＤＡ／ＤＴＤＡおよびＢＰＤＡ/ＤＴＤＡは

ともにジアミン部のジスルフィド結

合により柔軟な主鎖構造であり、低

複屈折性であると予測される。した

かって、ＰＭＤＡ-ＴＦＤＢ/ＤＴＤＡおよびBPDA-TFDB/

ＤＴＤＡはともに高複屈折性ポリイミドと低複屈

折性ポリイミドの組み合わせとなっており、

一軸延伸により異方性光散乱が生じると考え

られる。さらにフッ素と硫黄では極性(親水性

)が大きく異なっており、特にジスルフィド結

合(S-S結合)は金属表面に金属、硫黄結合を形

成して吸着するほど金属との親和性が高いこ

とから圈、ＤＴＤＡリッチな相に銀が取り込まれ

やすいと予想される。これら２種のジアミン

を用い酸二無水物を固定してポリアミド酸シ

リルエステル(PASE)共重合体のDMAc溶液(前

駆体)を合成した。 ＴＦＤＢとＤＴＤＡの割合は70:30

である。これに硝酸銀をＰＭＤＡ-ＴＦＤＢ/ＤＴＤＡで

はモル比100:6 (PASE:AgNO )、BPDA-TFDB/

ＤＴＤＡでは100:3で溶解させて製膜後、熱機械分

析装置(ＴＭＡ)を用いて一軸延伸と＼加熱イミド

化を同時に行い試料を作製した。最終イミド

化温度はPMDA系ては硝酸銀含有、非含有試料

ともに400・Ｃ、ＢＰＤＡ系では硝酸銀非含有試料

は285・Ｃ、硝酸銀含有試料は265・Ｃである。得

られたフィルムに対して偏光透過スペクトル、

面内複屈折(An･@ 1307 nm)ヽ共焦点レーザー顕

微鏡像、透過電子顕微鏡(ＴＥＭ)像を測定した。

3.結果と考察

3.1.相分離構造を有するポリイミド共重合体の

　　光散乱異方性

　延伸に対する各ポリイミド単体フィルムの

延伸方向(‖)とその垂直方向(１)の屈折率(n)変

化を図４に示す。なお､(a)はＰＭＤＡ系､(b)は

ＢＰＤＡ系である。ＰＭＤＡ/ＴＦＤＢとＢＰＤＡ/ＴＦＤＢは

平均屈折率が低く、延伸により大きな複屈折

が生じる一方、ＰＭＤＡ/ＤＴＤＡ,ＢＰＤＡ,/ＤＴＤＡは平

均屈折率が高いものの、延伸によってほとん

ど複屈折は生じないことが示された。各ポリ

イミドについて共重合時にも同様な複屈折変

化が生じると仮定すれば、PMDA-TFDB/DTDA,

BPDA-TFDB/DTDAどちらも延伸比(R)1.5前後

で延伸方向の屈折率が両高分子間でほぼ等し

くなり、異方性光散乱が生じると予測される。

　図５に硝酸銀含有、非含有PMDA-TFDB/DTDA

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2005 



延伸フィルムリ?≒1.50)とＢＰＤＡ-ＴＦＤＢ/ＤＴＤＡ延

伸フィルム(7?≒1.65)の偏光透過スペクトルを

示す。 ＰＭＤＡ系、ＢＰＤＡ系どちらについても硝

酸銀非含有試料で広い波長域(400-1500 nm)で光

透過性に顕著な異方性(偏光特性)が見られ

た。最大の異方性が得られる延伸比は、PMDA

系の犬≒1.5に対し、ＢＰＤＡ系で犬≒1.65であり、

後者では共重合化によりBPDA/TFDB分子鎖が

わずかに配向しにくくなったと考えられる。

硝酸銀含有試料において、ｒのスペクトルは吸

収端が銀のプラズモン吸収IIの影響により裾を

広げながら長波長シフトしている以外は硝酸

銀非含有系とほぼ同様であるが、７のスペク

トルでは光散乱強度が増加し、光被乱の異方

性が増大することが示された。図６に延伸比に

対する偏光透過二色比の変化を示す。 PMDA

系、ＢＰＤＡ系ともに硝酸銀の含有により光散乱

異方性の増大が見られ、PMDA系ではR≒1.50

のときZ)=1.85が4.93に、ＢＰＤＡ系ではR≒1.65

のときﾌ:)=2.48が6.01に硝酸銀非含有の場合に比

べて二倍以上に増大することが示された。

3.2.光散産凋方詮増大の要B

　ＰＭＤＡ系硝酸銀含有・非含有試料の延伸によ

る面内複屈折変化を図７に示す。硝酸銀の含

有・非含有にかかわらず、面内複屈折には大き

な変化は見られなかった。したがって、連続相

の複屈折が大きく変化することで光散乱異方

性が増大したわけではないと考えられる。ま

た、光散乱は散乱体の大きさによっても散乱

強度が変化するため、共焦点レーザー顕微鏡

にてＰＭＤＡ系硝酸銀含有・非含有試料の高延伸

試料り?≒1.50)の相分離構造を観察した。その

結果を図８に示す。硝酸銀含有・非含有試料と

も、ほぼ同様の相分離構造が観察された。した

がって相分離構造が大きく変化することで光

散乱の異方性が増大したわけでもないと考え

られる。面内複屈折、相分離構造はＢＰＤＡ系に

おいてもほとんど変化が見られなかった。

　図９にＰＭＤＡ系硝酸銀含有試料のＴＥＭ像を

示す。フィルム内に明確な相分離構造が見ら

れ、分散相にのみ直径10 nm 以下の黒点が多数

観察された。そこで、この黒点[ﾛ])と分散相で

黒い点のない部分(団)、連続相の部分([圖]での

フッ素(F),硫黄(S)､銀(Ag)の組成比をＸ線エネ

ルギー分析(ＥＤＳ)で求めた結果を表１にまとめ

る。分散相(囲)はＳの含有率が高いことから

ＤＴＤＡリッチな相であり、同様に連続相(匝)は

Ｆの割合が多いことからTFDBリッチな相であ

る。また、黒点([工])はAgの割合が高いことか

ら、銀ナノ粒子が分散相に選択的に析出して
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いることが明らかとなった。 BPDA系では明確

な銀ナノ粒子は観察されなかったが、硝酸銀

含有試料においてのみ偏光透過スペクトル[図

5(b)]のT.中λ=400-600 nm に銀ナノ粒子のプラズ

モン吸岐による影響と考えられる吸収の裾が

現れていることから、最高イミド化温度が低

いため(rケ260°C)に非常に小さな銀ナノ粒子(

直径数nm 以下)が析出しているものと考えら

れる。また、EDS測定結果からは同様に分散相

がＤＴＤＡリッチ、連続相がＴＦＤＢリッチであり、

分散相の方が銀の濃度が高いことが確認され

た。

　以上より、硝酸銀含有試料における光散乱

異方性の増大は、図10に示すメカニズムによ

ると考えられる。硝酸銀を前駆体に溶解させ

た際、ＴＦＤＢとＤＴＤＡの銀イオンに対する親和

性に違いにより、銀イオンが分散相である

ＤＴＤＡリッチ相に選択的に取り込まれる。これ

を加熱延伸することで銀ナノ粒子がDTDA

リッチ相に選択的に析出し、光が透過する波

長域全域λ＞5oo nm)においてＤＴＤＡリッチ相の

屈折率(％)が上昇する。結果として、延伸方向

に垂直な方向における両物質間の屈折率差が、

硝酸銀非含有試料に比べてより大きくなった

ために散乱強度が強くなったと考えられる。

以上より、銀ナノ粒子の選択的な析出により

光散乱の異方性を大きく増大させることが可

能であることが明らかとなった。

4.結論

　ジアミン部に含フッ素ジアミンTFDBと含硫

黄ジアミンＤＴＤＡを用いた相分離構造を有す

る一軸延伸ポリイミドフィルムの光散乱異方

性および銀を析出させることによる異方性の変化について解析した。ジスルフィ

ド結合を有するジアミンＤＴＤＡを用いて合成されたポリイミドは平均の屈折率が

高く，また柔軟構造を有するため延伸しても複屈折がほとんど生じないことが明

らかとなり，ジアミン部にＴＦＤＢおよびＤＴＤＡを用いて合成された相分離構造を

有するポリイミドフィルムは，一軸延伸を施すことで異方性光散乱が発現するこ

とが示された。また，このポリイミドフィルムに硝酸銀を含有させることで，

ＤＴＤＡリッチ相に選択的に銀イオンが取り込まれ，加熱延伸時に一部が銀ナノ粒

子として析出することが明らかとなった。この選択的な銀ナノ粒子析出によって

光が透過する波長域全域(λ＞500　nm)においてＤＴＤＡリッチ相の屈折率が上昇し，

結果として光散乱異方性が増大することが示された。

　以上，銀ドーピングによって特定の相の選択的な屈折率制御が可能であり，こ

の手法は光散乱型偏光子の偏光特性増大に有効であることが示された。
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