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　【緒言】現在、液晶ディスプレー用基板にはガラス基板力倆いられているが、近年のディスプレ

ーの大画面化の動向に伴い､軽量化および生産性向上の問題が生じてきた。また一方で携帯電話、

電子手帳、擲帯用パーソナルコンピューター等のモバイル用情報・通信機器では液晶ディスプレ

ー中のガラス基板が小さな衝撃でも破損しやすいといった問題力斗旨摘されている。最近、重くて

割れやすいガラス基板の代替材料として、より軽量で成型加工性力塙く、割れにくいプラスチッ

ク基板が注目されている。我々はこれまでに、脂環式ジアミン：トランス1,4－シクロヘキサンジ

アミン(CHDA)を用いた系ではＤＳＤＡ/ＣＨＤＡ系のみ塩形成力i殆ど起らず、しかも得られたポリ

イミドフィルムは脂環式ポリイミドとしては珍しく高い靭陛を示し、高透明性および高Tgも兼

ね備えていることから、ＤＳＤＡ/ＣＨＤＡポリイミドフィルムはフレキシブルフィルム液晶ディスプ

レー(ＬＣＤ)用プラスチック基板として要求される特牲をほぽ満足していることを報告した[1,2]。

しかしながらＤＳＤＡ/ＣＨＤＡポリイミドはＮＭＰのような溶媒に溶解性を示さず､加工性に問題が

あった。耐團生と透明性を併せ持つ、フレキシカレフィルムＬＣＤ用プラスチック基板として、

現在ポリエーテルスルホンが一部採用されているが、そのガラス転移温度は220℃であり、

TFT-LCD製造工程時の耐熱性という点て十分であるとはいえないのが現状である。本研究では高

いTgを持ち､更に高透明でNMP等に可溶なポリベンゾオキサソール(ＰＢＯ)について検討した。

【実験】ポリリン酸('Pぺ)中にビス(o－アミノフェノづレ)として6F-BAPhと等モルの各種ジカルボ

ン酸を加えて窒素気流中でloo℃まで加熱し(モノマー濃度10wt％)、約10℃匍mの昇温速度で'loot:

まで加熱し、2oor;で数時間反応さて粘槻な溶液をえた。反応溶液の粘度が増加し、はぼ一定とな

った時を重合の純なとした。反応溶液を大量の水中に滴下してポリマーを沈殿させ、メタノール

で洗浄ヽ乾燥させてＰＢＯを得た。固有粘度(??mh)ばNMP中30℃、0.5wt％の鹿変でオストワルト粘度

計を用いて測定した。 NMPなどの有機溶媒lこＰＢＯを再溶解し、その溶液をキャストしてフィルム
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を作製した後、230℃で熱処理を行った。得られたＰＢＯフィルムについて、ＣＴＥ、Tg、5%重量減

少温度(Ji)の測定を行なった。また屈折率を測定し、平均屈折率(iv)より誘電率叫=I.W)を

見積もった。

　【結果および考察】各種有機溶媒に対する溶解既を表１および２に示した。1,3-CHDCAを用いた

系はNMPに対して高い溶解性を示したが、6F-BAPh/13-CHDCA;l,4-CHDCA共重合系では

l,4-CHr)CAの含有量を増加するにつれて、NMPに対する溶解性が低下した。また、L3-CHDCA

に対応する芳香族ジカルボン酸、IPAを用いた場合、NMPに対してほとんど溶解せず、TPAを用

いた場きでも同様であった。表１に示すように脂環構造を導入したＰＢＯのriぶま0.5～2.16 (dUg)

の範囲であり高分子量体が得られた。 13-CHDCA系とIPA系、1,4-CHDCA系とTPA系をそれぞれ

比較すると、脂環式ジカルボン酸系は対応する芳香族ジカルボン酸系に比べてＰＢＯの固有粘度が

高いことから、反応既が高いことがうかがえる。

　表２はＰＢＯの製造方法による溶解|生への影響を示している。 6F-BAPh/trans-l,4-CHDCAのポリ

ヒドロキシアミド(PHA)から熱閉環を経て得られたＰＢＯは､有機溶媒にほとんど溶解性を示さな

いのに対して、PPA法で得られた同じ構造のＰＢＯはいくつかの有機溶媒に対して可溶でかつ高

分子量体が?尋られた。
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　表３にＰＢＯフィルムの膜物吐をまとめた。1,3-CHDCAを用いたＰＢＯでi訂g=244℃と、ポリエー

テルスルホンより20で以上高く、i,4<:hdcaを共重合することで更にTgを上げることが可能で

あった。平均屈折率より算出した誘電率は全て2.6付近と、極めて低い値を示した。

6F-BAPh/l ,3-CHDCAホモＰＢＯでは??inhが0.501dL/gと重合度がそれほど高くないこともあり、破断

伸び儡)が肌と膜靭性は十分高いとはいえないが、1,4-CHDCAを50%共重合した系ではEか31%

と高い靭吐を示しか。また、全ての半脂環式PBOで0.5%以下の極めて低い吸水率を示しか。表4

iまＰＢＯ膜物性に対する合成経路の影響を示している。熱安定性については大きな差は見られない

が、PPA法ＰＢＯの方力塙Tg、但CTE、高玩と優れた膜物性を示すことがわかった。

　図２と３の透過率曲線から明らかなように半脂環式ＰＢＯは対応する全芳香族ＰＢＯと比較して

も高い透卵生を示した。また、図４に示すようにPHAから熱閉環により得られたＰＢＯ膜はPPA

法ＰＢＯ膜と比べてかなり透過率が低下していることがわかる。これはＰＨＡの熱閉環には280℃

という高温を必要とするため、熱閉環中に痕跡量の着色性生成物が生じたためと考えられる。一

方PPA法では最高温度が200(Cと低く、PPA力i酸化防止剤として働くため、着色生成の発生力頌)

制されたのではないかと考えられる。膜の透明性を示す指標として表５に各種ＰＢＯ膜のcut oflF

波長と波長400nmでのT%をまとめた。
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【結論】

・6F-BAPhと脂環式ジカルボン酸を用いてPPA中でＰＢＯの重合を行ったジカルボン酸に

　1,3-CHDCAを用いることで可溶陛で高透明性のＰＢＯを得ることができた

・　Tgをより高めるためにβ-CHDCAと1,4-CHDCAを共重合し，1,4-CHDCAが0-50%までは

　NMPに可溶であり，Tgも253℃，Eb=31%とバランスのとれた透明なPBOを得ることが出来た

・PHAからの熱閉環を経て得られたPBOと比べて，PPA法ＰＢＯフィルムは着色も少なく，よ

　り優れた物1生を示した。

ｔ献】

田長谷川匡佻堀内正人和田祐里子,ﾎﾟﾘでミt最近の進歩2004

[2]長谷■ill匡俊堀植E人,和田祐里子,高分有福治予稿%53,39853(004)｡
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