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　【緒言】現在、液晶ディスプレー(ＬＣＤ)用基板にはガラス基板が用いられているが、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が重要な課題になりつつある。また携帯電話、

電子手帳、携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も指摘されている。最近、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が高く、耐衝撃牲プラスチック基板が注目されてい

る。中程度の耐熱性と透明性を併世持つ、フレキシブルフィルムＬＣＤ用プラスチック基板として、ポ

リュC'―テルスルホンがごく一部で用いられたが、そのTgは220・Ｃであり、ＴＦＴ液晶パネル製造工程時

に要求されるn儒畦の点て十分であるとはいえないのが現状である。我々はガラス基板代替材料とし

てポリベンソオキサゾール{PBO}に着目し、これまでビス(り-アミノフェノーノド)として含フッ素モノマ

づ6F-BAPh)およびジカルボン酸として脂環構造のl,3-CHDCA(mix)およびl,4-CHDCA(mix)を用いて

フッ素含有の判指環式ＰＢＯを検討した。このフッ素化半脂環式ＰＢＯは比較的高いTg(=244°C)を持ち、

更に高透明でNMP等の有機溶媒に可溶であったが、破断伸びmは9%程度であり、靭院の点で課題

があった[1]。そこで屈曲性のエーテル箱合を含むＡＤＰＥからなる判指環式ＰＢＯを検討した。膜は極め

て高靭陛(Eb=84%)であったが、Tgは195・Ｃ程度と十分ではなかった[2]。そこで本研究では透明でかつ

Tg増加および溶解陛向上が期待させるスルホニル基含有ビス(0ーアミノフェノール)から得られるPBO

について検討したので重合反応性および膜物既について報告する。
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　【実験】ポリリン瞰P飢)法による典型的なＰＢＯの重合および、製膜条件は以下のとおりである。図

１に示すようにPPA中にビス卵アミノフェノール)としてスルホニル基を有するＡＢＰＳと等モルの各

種ジカルボン酸を加え､撹絆機でゆっくりと撹絆しながら窒素気流中で100(Cまで加熱し(モノマー濃

度10wt%)､約10・C/minの昇温速度で200・Ｃまで加熱し､200°Cで数時間反応さて粘桐な溶液を得た。

重合溶液の粘度が増加し、ほぼ一定となった時を重合の終点とした。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、乾燥させてＰＢＯを得た。

　ポリヒドロキシアミド(PHA)の熱閉環による重合条件と製膜条件は以下のとおりである。まず

ABPSをNMPに溶解し、その後７倍モルのピリジンを加え、５倍モルのクロロトリメチルシランで

シリル化を行った。１時間後、ABPSと等モルのジカルボン酸クロリドを加え、１日撹絆し、粘欄で

均一な溶液を得た。副生成物であるピリジン塩酸塩等を除くため、重合溶液を水中に再沈殿させ、ろ

別し、数回水を交換し、120・Ｃ真空乾燥を24h行った。

　固有粘度iVirt)はNMP中30・Ｃ、0.5wt%の濃度でオストワルト粘度計を用いて測定した。

　PPA法ではNMPにＰＢＯを再溶解し、その溶液を100・Ｃで１時間乾燥してガラス基板上に製膜し、ガ

ラス基板から剥がして更に280・Ｃで１時間、真空中で熱処理を行ったPHAの熱閉環法万まＰＨＡを

NMPに再溶解し、80・Ｃで２時間乾燥してガラス基板上に製膜し、280°Cで１時間、窒素中で熱閉環を

行った。その後、基板から剥がし、285・Ｃで１時間、真空中で熱処理を行っ忽PHA法から得られた

ＰＢＯ薄膜のIRスペクトルHまPPA法のＰＢＯ薄膜のものとほぼ完全に一致した。得られたＰＢＯフィルムに

ついて、透過率、吸水串(JIS K 7209)、破折伸び(印、弾比率、ＣＴＥ、Tgを評価したまた屈折率を測

定し、平均屈折率(n乱)より誘電率(Kftr-Ll恥)を見積もった。

　【結果と考察】重合反応性(Vmh)および各種有機溶媒に対する溶解陛を表1、2および３に示す二まず

表１にABPS/l,3-CHDCA(mix)系とl,4-CHDCA(mix)系の比較を示す。1,4-CH[》CA(niix)系では

l,3-CHDCA(mix)系に比べずっと高い固有粘度(1.74dﾉg)であり、高分子量体が得られた。これは、非

常に短期間で重合が終了したことからもわかるようにl,4-CHDCA(inix)系はl,3-CHDCA(mix)系に比

４反応性が高いためであると考えられる。両J>BOとも各種有機溶媒に対して高い溶解度を示し、溶解

性に大きな差は見られなかった。以前報告した6F-ＢＡＰｈ系の場合、l,3-CHDCA(mix)を用いるとNMP

に可溶であるが、IM]HDCA(mix)を用いると、溶解比が大きく低下してしまう結果田とは対照的で

ある。

　表2はＰＢＯの製造方法による溶解陛への影響を示している。この際胎

重合反応性の最も高いtrans-l,4-CHDCAを用いて比較を行った。PPA法で得られたＰＢＯは各種有機溶

媒に室温で高い溶解度を示したが､ＰＨＡの熱閉環を経て得られたＰＢＯでは､溶解するのに加戮100°C)

が必要であった。ηinhからわかるようにPPA法からのＰＢＯの方が高分子量体が得られ、PPA法の優位

性が見られた。

　重合反応性の高いABPS/l,4-CHDCA(mix)系に対して、エーテル結合を有するビス０アミノフェノ

一ル)、ＡＤＰＥを共重合させた結果を表３に示す。 ＡＤＰＥホモＰＢＯではm＝crescIにしか溶解比を示さ

なかったが、ABPSに少量ＡＤＰＥを共重合した系ではABPS/1,4-CHDCA (mix)ホモＰＢＯと同様に極

めて高い溶解性を保持していたまた、ホモＰＢＯより若干固有粘度が低下したが、依然として高分

子量体が得られた

　表４にPPA法より得られた半脂環式ＰＢＯ膜の膜物t生を示礼どちらのＰＢＯフィルム(20μm)も同程度

の高い透明性を示した(図2)。 ABPS/l,3-CHDCA(mix)系ではTg=265°Cと比較的高いTgを示したが、η

iri,=0.552dIﾉgとそれほど高重合体が得られなかったこともありEb=9%と靭院は不十分であった。一
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方ヽl,4-CHDCA(mix)を用いると、Tr=294・Ｃと高い'Tgを示し、ヵ^ηirf,=1.74<iL/gと高分子量体が得ら

れたためEb=24%と比較的高M院を示した。Kri{ま両ＰＢＯとも3.0 以下と比較的低いf直を示した。しか

し、ABPS/l,4-CHDCA(n]ix)系の吸水率が2%と高いことは解決すべき問題として残されている。この

原因は、ＡＢＰＳ中に含まれるスルホニル基の存在によるものと考えられる。
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　表５はABPS/trans-l,4-CHDCA系ＰＢＯ膜物

性の製造方法依存性を示している。PPA法で得

ら　れ　た　PBO　膜　は　前　述　の

ABPS/l,4-CHDCA(mixture)系(表4)とほぼ同程

度の物既､例;t右g=296・Ｃで■Eb=25%と同程度

の脚生であり、4)0nmでの透過率は79%と極

めて高透明性を示しか。これに対し、ＰＨＡを

熱閉環して得られたＰＢＯフイルムはTrテ269°C

とPPA法に比べて㈹vi直を示し、また、透過率

も44％と低く膜は着色していた。透明性の差

は図３の透過率曲線を比較すれば明らかであ

る。このように膜物既についてもPPA法の明ら

かな優位箆が示された。

　なぜPPA法と熱閉環法とでこれほど膜の透

明性に差が生じるのか、その原因は環化温度

の差によるものと思われる。 PPA法では重合

と閉環が同時に進行し、分子運動が容易な液

層反応であるため200・Ｃ程度の低温でＰＢＯが

生成する。さらに溶媒兼縮合剤であるPPAが

酸化防止剤的役割を演じている可能性もある。

　一方、ＰＨＡ法では分子運動させにくい固相

中で環化を行うため、より高温を必要とする

ため、PHA末端のフェノール既水酸基やアミ

ノ基が熱酸化を受けやすいことが考えられる。

　表６にABPS;ADPE /1,4-CHDCA(mix)共重合

[1]宮崎達也，長谷川匡俊，ポリイミド最近の進歩2005

[2]　宮崎達也，長谷川匡俊，高分子討論会予稿集, 54,4166(2005).

系の膜物度を示す。エーテル結合の導入による膜靭|生の向上を期待したが、Tgが若干低下し、わずか

なE,の増加が見られたが、ADPE/l,3-CHDCA(mix)ホモＰＢＯがEb〒84%を示したことを考えると、共重

合効果はあまり大きくなかった。また、ＡＤＰＥモノマー自体が着色しているために透過率のわずかな

がらの低下が見られたが、全ての共重合系においてＰＢＯフィルムは透明であった。共重合による効果

が一番現れたのは吸水率であり、ABPS/l,4-CHDCA(mix)ホモＰＢＯで吸水率2%であったのが、ADPE

を30%共重合したところ吸水率が1.6%にまで低下した。これはポリマー中のスルホニル基濃度の低

下によるものと思われる。

　【結論】

　･PPA中でＡＢＰＳを用いてl,3-CHDCA(mix)およびl,4-CHDCA(inix)と重合を行った。両ＰＢＯとも高い

溶解性を示し、透明なフィルムが得られ、l,4-CHDCA(mix)を用いた場合、Tg =294°C、Eb=24%と高

Tg・高靭度・高透明性ＰＢＯフィルムを得ることが出来た。

・ABPS/trans-l,4-CHDCA系においてPPA法は熱閉環法に比ベフィルムの着色のなく、さらにTgが

高いＰＢＯフィルムを与えた。

･ADPEを共重合することでTgこそ若干低下したが､民をわずかながら増加させることが可能であり、

仰吸水率化にも効果が現れた。

･ABPS/l,4-CHDCA(mix)系が高靫脛・可溶陛・高透明性を示し、フレキシブルフィルム液晶ディスプ

レー用プラスチック基板として要求させる特ﾄ生(吸水率を除いて)をほ鴎薗足し、有望な材料であるこ

とがわかった。
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