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【特許請求の範囲】

【請求項 1】 光ファイパのコア又はクラッド、あるい

はその両方にフッ素化ポリイミドを用いることを特徴と＊

(2) 特開平4-223406
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＊する耐熱’性プラスチック光ファイパ。

【請求項2】 該フッ素化ポリイミドが、下記一般式

〔A〕

。口、
/c""-/c"- I 

N R, N一寸一一 ・ ・ ・ CAl 
........_ / "-... / I 
c C I 
II II I 
0 0 ) 

（式中R1 は4価の有機基を示す）で表される繰返し単 10※領域での透明性に優れた材料が用いられている。またこ

位を有するポリイミド、その共重合体文は混合物である れらのP0 Fが持つ欠点を改善する検討として長波長領

請求項1に記載の耐熱’性プラスチック光ファイパ。 域での大きな光損失値を改善する試みがなされ、水素を

【発明の詳細な説明】 重水素に置き換える方法が提案されている。

【00 0 1】 【0004】乙のようにP0 Fが有する特長を最大限発

【産業上の利用分野】本発明は光透過性と耐熱性に優れ 揮できる用途に限って従来のP0 Fの使用が検討されて

たプラスチック光ファイパに関するものであり、特にプ

ラスチックとしてポリイミドを用いた耐熱d性プラスチッ

ク光ファイパに関する。

いる。 P0 Fの用途を限定している要因として最も大き

なものは、耐熱性に劣るという欠点である。従来のP0 

Fのガラス転移温度は 10 0℃前後であり、実質的な使

【00 0 2】 用温度は、ガラス転移温度以下に限定されている。その

【従来の技術】情報量の飛躍的な増大と情報の多様化に 却 ため、自動車のエンジン回りなど耐熱性を必要とする領

対応できる通信技術として、現在光通信方式の研究開発

が活発に行われ、一部が実用化されている。この光通信

の伝送媒体としては極低損失石英光ファイパが、長距離

伝送用として実用化されている。

【00 0 3】一方、プラスチックを光ファイパのコアと

するプラスチック光ファイパ（POF）も並行して検討

されてきた。 P0 Fは石英系に比較すると、通信で用い

られる長波長領域（波長1.3 μm、1.5 5 μm）での光

損失値が大きい、精密な屈折率制御が難しいためシング

ルモードファイパの作製が困難であり、また、機械的強 30 

度に劣る、などの欠点のため、長距離の光伝送には適さ

ず、使用されるまでには至っていない。しかし、接続が

容易である、曲げに強い、低価格、などの長所を有して

いるため、光通信端末装置やコンビュータの光リンクな

ど極低光損失を必要としない短距離の光伝送への適用が

進みつつある。従来のP0 Fには、ポリカーボネートや

ポリメチルメタクリレート、ポリスチレンといった可視※

域への適用は困難であった。

【00 0 5】

【発明が解決しようとする課題】従来の技術で示したよ

うにこれまでのプラスチック光ファイパの耐熱性は低

く、そのため使用が大幅に制限されていた。本発明の目

的は、上記課題を解決するため従来のプラスチック光フ

ァイパ用材料に耐熱性を持たせることにより、高温条件

でも使用することができる耐熱性プラスチック光ファイ

パを提供することにある。

【00 0 6】

【課題を解決するための手段】本発明を概説すれば、本

発明は耐熱性プラスチック光ファイパに関する発明であ

って、光ファイパのコア又はクラッド、あるいはその両

方にフッ素化ポリイミドを用いることを特徴とする。

【00 0 7】本発明の耐熱’性プラスチック光ファイパに

用いるフッ素化ポリイミドの例としては、下記の一般式

〔A〕
。。、
II II I 
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N R, N-+- ・・・ CA l 
＼／＼ノ l
c c I 
II II I 
0 0 ノ

（式中R1 は4価の有機基を示す）で表される繰返し単 おらず、したがって十分な耐熱性を有する材料は用いら

位を有するポリイミド、その共重合体文は混合物があ れていなかった。耐熱性が極めて優れている材料として

る。 は、ポリイミドが知られている。このポリイミドは30 

【00 0 8】従来の技術で説明したように、これまでの O～40 0℃でも十分使用可能である反面、可視光での

プラスチック光ファイパに用いられていたコア、クラッ 光透過率は低く、目で見て黄土色、又は茶色系統の色が

ド材料は可視光での透明性に優れているか否かの観点で ついていた。このような材料であるのでプラスチック光

材料を選択しているため、耐熱性については考慮されて 50 ファイパに使用することは考えられていなかった。本発

ロU
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明者らは、通信用の光（波長1.3 .um、1.5 5 .um）を

伝送するプラスチック光ファイパ用材料を根本から検討

し直した結果、ポリイミドもプラスチック光ファイパ用

材料として使用可能であることを明らかにした。すなわ

ちポリイミドの着色は、イミド環を中心とした共鳴構造

に起因する電子遷移吸収により引起されるものであるこ

とをつきとめた。この吸収は可視光から1.0 .um程度ま

では、光透過率を減少させる大きな原因となるが、 1.3 

(3) 特開平4-223406
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ミン成分とテトラカルボン酸成分との反応で得る。ジア

ミン成分としては例えば、 1, 4ージアミノベンゼン、

1, 3ージアミノベンゼン、 4, 4，ージアミノジフエ

ニルエーテル、 3' 3，ージアミノジフェニルエーテ

ル、 4, 4, ジアミノジフェニルチオエーテル、 3,

3，ージアミノベンソフェノン、 4, 4，ージアミノベ

ンゾフェノン、 3, 3’ージアミノジフェニルメタン、

4, 4，ージアミノジフェニjレメタン、 3, 3’ージア

.um、1.5 5 .umの通信用の光には大きな悪影響は与え ミノジフェ二ルプロパン、 4, 4，ージアミノジフェヱ

ないことが分かつた。このような耐熱性プラスチック光 10 ルプロパン、 3, 3’ージアミノジフェニルスルフイ

ファイパによれば、プラスチック光ファイパのコア文は

クラッド、あるいはその両方にポリイミドを用いたた

め、プラスチック光ファイパの耐熱性を格段に向上させ

ることができる利点がある。

【00 0 9】更にポリイミドの長波長領域の光透過性の

向上について鋭意検討した結果、ポリイミドの化学構造

中の炭素一水素結合を炭素ーフッ素結合に置き換えたフ

ッ素化ポリイミドは、長波長領域の光における光透過性

が向上するという事実を見出した。ポリイミドの長波長

領域での光の吸収は、主に炭素一水素結合の伸縮振動の 却

高調波吸収とポリイミドに溶存している不純物の水に起

因する吸収が原因であることを突き止め、ポリイミドを

フッ素化ポリイミドに置き換えることにより、炭素水

素結合の数を減らし、また吸水性を低減できたため長波

ド、 4, 4’ージアミノジフェニルスルフィド、 3,

3’ ジアミノジフェニルスルホン、 4, 4’ ジアミ

ノジフェニルスルホン、ベンジジン、 3, 3’ージメチ

ルベンジジン、などがある。またフッ素化ジアミンとし

ては、 2, 2’－ビス（トリフルオロメチル） -4, 

4＇ージアミノビフェニル、 3, 3’ービス（トリフル

オロメチル） -4, 4，ージアミノビフェニル、 2,

3, 5, 6ーテトラフルオロフェニレンジアミン、 2,

4, 5, 6ーテトラフルオロフェニレンジアミン、ビス

(2, 3, 5, 6 テトラフルオロ 4 アミノフェニ

ル）スルフィド、 4, 4’ージアミノオクタフルオロビ

フェニル、ビス（2' 3, 5' 6ーテトラフルオロ－ 4

ーアミノフェニル）エーテル、ジアミノベンゾトリフル

オリド、ビス（トリフルオロメチル）フェニレンジアミ

長領域での光透過性を向上できたものである。このよう ン、ジアミノテトラ（トリフルオロメチル）ベンゼン、

な本発明の耐熱性プラスチック光ファイパによれば、プ ジアミノ（ベンタフルオロエチル）ベンゼン、 2, 2’ 

ラスチック光ファイパのコア又はクラッド、あるいはそ ービス（トリフルオロメチル） -4, 4＇ージアミノジ

の両方にフッ素化ポリイミドを用いたため、プラスチッ フェニルエーテル、 3, 3,' 5, 5’ーテトラキス

ク光ファイパの耐熱性を格段に向上させることができ、 （トリフルオロメチル） -4, 4’ージアミノジフェニ

かっこれまでのポリイミドに比較して長波長領域での光 30 ルエーテル、 3, 3’－ビス（トリフルオロメチル）一

透過性を向上させることができる利点がある。

【00 1 0】更にフッ素化ポリイミドの化学構造と光透

過性の関係を鋭意検討した結果、フッ素化ポリイミドの

化学構造を前記の一般式〔A〕で表される繰返し単位を

有するポリイミド、その共重合体又は混合物を用いるこ

とにより、更に可視光から長波長領域までの広い範囲で

光透過性を向上させ得る事実を見出した。すなわち上記

のフッ素化ポリイミドは、 2つのトリフルオロメチル基

の導入により、ポリイミドの共鳴構造が弱まり、紫外領

4, 4，ージアミノベンゾフェノン、ビス（アミノフエ

ノキシ）ジ（トリフルオロメチル）ベンゼン、ビス（ア

ミノフエノキシ）テトラキス（トリプルオロメチル）ベ

ンゼン、ビス｛（トリプルオロメチル）アミノフエノキ

シ｝ベンゼン、ビス｛（トリフルオロメチル）アミノフ

エノキシ｝ビフェニル、 2, 2ービス（アミノフェニ

ル）ヘキサフルオロプロパン、 2, 2ービス｛（アミノ

フエノキシ）フェニル｝ヘキサフルオロプロパン、など

である。これらを単独、あるいは混合物として使用でき

域の電子遷移吸収が低減して、可視領域での透明性が発 40 る。

現した。このことにより可視領域での光透過率の向上は

もちろん長波長領域でも電子遷移吸収の影響が少なくな

り光透過率は向上した。このような本発明の耐熱性プラ

スチック光ファイパによれば、プラスチック光ファイパ

のコア又はクラッド、あるいはその両方に上記のフッ素

【00 1 2】またテトラカルボン酸成分としては、テト

ラカルボン酸、及びその酸無水物、塩、エステル等を挙

げることができるが、特に酸二無水物が好ましい。テト

ラカルボン酸としては、例えばピロメリット酸、 3,

3, ' 4, 4’ーベンゾフェノンテトラカルボン酸、

化ポリイミドを用いたため、プラスチック光ファイパの 3, 3, ' 4, 4’ ビフェニルテトラカルボン酸、

耐熱性を格段に向上させることができ、かっこれまでの 2, 3', 3, 4＇ービフェニルテトラカルボン酸、

ポリイミドに比較し可視から長波長領域までの光透過性 2, 2ービス（3, 4ージカルボキシフェニル）プロパ

を向上させることができる利点がある。 ン、ビス（3 4ージカルボキシフェニル）メタン、ビ

【00 1 1】本発明において用いるポリイミドは、ジア 50 ス（3 4ージカルボキシフェニル）エーテル、ビス

-37-



5 

(3, 4ージカルボキシフェニル）チオエーテル、ビス

(3, 4ージカルボキシフェニル）スルホン、等が挙げ

られる。またフッ素化テトラカルボン酸としては、例え

ば、 2, 2ービス（3, 4ージカルボキシフェニル）ー

ヘキサフルオロプロパン二無水物、トリフルオロメチル

ピロメリット酸二無水物、 1, 4ージ（トリフルオロメ

チル）ピロメリット酸二無水物、 1, 4ージ（ペンタフ

ルオロエチル）ピロメリット酸二無水物、へプタフルオ

(4) 特開平4-223406
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でも、またフッ素化ポリイミドが溶媒に可溶な場合はフ

ッ素化ポリイミド溶液でもよい。このドープの濃度は5

～40重量%、好ましくは 10～2 5重量%であること

が好ましく、また前記ポリマー溶液の回転粘度（2 5 

℃）は、 50～ 5 0 0 0ポアズであることが好適であ

る。

【00 1 6】ドープ液からファイパの製造は通常の湿式

紡糸法などを用いることができる。すなわちノズルから

ロプロピルピロメリット酸三無水物、 5 5’ービス 吐出してファイパ状とされたドープ液は、－Ji空気層を

（トリフルオロメチル） -3, 3'' 4, 4’ーテトラ 10 通過した後凝固浴に導かれ、その後乾燥硬化させて、光

カルボキシビフェニル、 2, 2', 5, 5’ーテトラキ

ス（トリフルオロメチル） -3, 3'' 4, 4’ーテト

ラカルボキシビフェニル、 5' 5，ービス（トリプルオ

ロメチル） -3, 3', 4, 4＇ーテトラカルボキシジ

フェニルエーテル、 5, 5’ービス（トリフルオロメチ

ル） 3, 3', 4, 4' テトラカルボキシベンゾフ

エノン、ビス｛（トリフルオロメチル）ジカルボキシフ

エノキシ｝ベンゼン、ビス｛（トリフルオロメチル）ジ

ファイパを得る。

【00 1 7】

【実施例】以下、実施例を用いて本発明を更に詳しく説

明するが、本発明はこれらの実施例のみに限定されるも

のではない。

【00 1 8】実施例1

セパラブルフラスコに 2, 2ービス（3, 4ージカルボ

キシフェニル）一ヘキサフルオロプロパン二無水物88. 

カルボキシフエノキシ｝ビフェニル、ビス｛（トリフル 8 g ( 0. 2 mol)と2, 2’ービス（トリフルオロメチ

オロメチル）ジカルボキシフエノキシ｝ビス（トリフル 20 ル） 4, 4’ ジアミノビフェニル64.0 g (0. 2皿0

オロメチル）ビフェニル、ビス｛（トリフルオロメチ 1)、及びmークレゾール 10 0 0 gを加えた。この混合

ル）ジカルボキシフエノキシ｝ジフェニルエーテル、ビ 物を窒素雰囲気下、室温でかくはんし溶解した後18 0 

ス（ジカルボキシフエノキシ） （トリフルオロメチル） ℃で5時間反応させた。次いで反応液をメタノール中に

ベンゼン、ビス（ジカルボキシフエノキシ）ビス（トリ 投入し、生成した固形物をミキサーで粉砕した。この固

フルオロメチル）ベンゼン、ビス（ジカルボキシフェノ 形物をメタノールで十分洗浄した後真空下 10 0℃でー

キシ）テトラキス（トリフルオロメチル）ベンゼン、ビ 昼夜乾燥し、ポリイミド粉末を得た。このポリイミドを

ス（ジカルボキシフエノキシ）ビス（トリフルオロメチ N, N ジメチルアセトアミドに溶かし、 1Owt%のド

ル）ビフェニル、ビス（ジカルボキシフエノキシ）テト ープ液を得た。この溶液の粘度は約 80ポアズであっ

ラキス（トリフルオロメチル）ビフェニル、 1, 4ージ た。乙のドープ液を湿式紡糸装置のノズルホルダーに住

フルオロピロメリット酸、等が挙げられる。これらを単 30 込み、 3kg/cm2の窒素圧力でノズルよりフィラメント

独、あるいは混合物として使用できる。 状に押出した。次に空気層、メタノール凝固層を通過さ

【00 1 3】本発明においては、前記ジアミン成分及び せた後窒素雰囲気下で70℃で2時間、 16 0℃で 1時

テトラカルボン酸成分の少なくとも一方にフッ素を含有 問、 25 0℃で 30分加熱キュアし、コア層のみのフア

する成分を使用する。ただし、ポリイミド共重合体文は イパを得た。このファイパの直径は約50 μ,m、熱分解

混合物の場合には、少なくとも 1成分がフッ素化ポリイ 温度は56 9℃、波長1.3 μ,mでの光損失は0.1 dB/cm 

ミドであればよい。

【00 1 4】本発明に使用するフッ素化ポリイミド、そ

の共重合体文は混合物の前駆体であるポリアミド酸の製

造方法は、通常のポリアミド酸の製造条件と同じでよ

2であった。

【00 1 9】実施例2

三角フラスコにピロメリット酸二無水物43. 6 g ( 0. 2 

mol）と 2' 2，ービス（トリフルオロメチル） -4, 

く、一般的にはNーメチル－ 2ーピロリドン、 N, N- 40 4＇ージアミノビフェニル 64.O g (0. 2mol)、及び

ジメチルアセトアミド、 N, Nージメチルホルムアミド N, Nージメチルアセトアミド（DMA) 1 0 0 0 gを

などの極性有機溶媒中で反応させる。本発明においては 加えた。この混合物を窒素雰囲気下、室温で3日聞かく

ジアミンまたテトラカルボン酸二無水物とも単一化合物

で用いるばかりではなく、複数のジアミン、テトラカル

ボン酸三無水物を混合して用いる場合がある。その場合

は、複数文は単一のジアミンのモル数の合計と複数又は

単一のテトラカルボン酸二無水物のモル数の合計が等し

いかほぼ等しくなるようにする。

はんし、ポリアミック酸のDMA溶液を得た。この溶液

の粘度は約90ポアズであった。このドープ液を湿式紡

糸装置のノズルホルダーに仕込み、 3kg/cm2の窒素圧

力のノズルよりフィラメント状に押出した。次に空気

層、メタノール凝固層を通過させた後窒素雰囲気下で7

0℃で2時間、 16 0℃で 1時間、 25 0℃で30分、

【00 1 5】本発明の耐熱性プラスチック光ファイパを 更に 35 0℃で 1時間加熱キュアし、コア層のみのファ

作製するためのドープ液としては、ポリアミド酸の溶液 50 イパを得た。このファイパの直径は約 10 0 μ,m、熱分

-38-
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解温度は61 0℃、波長1.3 μ,mでの光損失は0.1 5 dB 

/cmであった。

【00 2 0】実施例3

実施例2のピロメリット酸三無水物0.2molの代わりに

ピロメリット酸二無水物0.1 mo！と 2, 2 ビス（3,

4ージカルボキシフェニル）一ヘキサフルオロプロパン

二無水物0.1 mo！を使用し、同様の方法でコア層のみの

ファイパを作製した。このファイパの直径は約 10 0 tl 

m、熱分解温度は54 1℃、波長1.3 μ,mでの光損失は

0. 1 2 dB/cmであった。

【00 2 1】実施例4

実施例2で作製したファイパをコア層としてその外側に

実施例3で作製したポリアミド酸溶液を用いてクラッド

層を形成し、コア層、クラッド層ともポリイミドの光フ

ァイパを作製した。コア層の直径は 10 0 μ,m、クラッ

ド層を含めたファイパ全体の直径は70 0 μ,mであっ

た。また波長1.3 μ,mでの光損失は0.1 O dB/cm、コア

( 5) 特開平4-223406
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を形成し、コア層、クラッド層ともポリイミドの光ファ

イパを作製した。コア層の直径は 10 0 μ,m、クラッド

層を含めたファイパ全体の直径は70 0 μ,mであった。

また波長1.3 μ,mでの光損失は0.O 8 dB/cm、コア層と

クラッド層の屈折率差は1.7 %であった。

【00 2 3】実施例6

実施例4のコア層とクラッド層を用いて、コア層の直径

が50 μ,m、クラッド層を含めたファイパ全体の直径が

0. 5 mmの光ファイパを作製した。波長1.3 μ,mでの光波

10 長は0.O 9dB/cmであった。

【0024】実施例7

実施例6においてコア層の直径が0.5凹、クラッド層を

含めたファイパ全体の直径が1.O mmの光ファイパを作製

した。波長1.3μ,mでの光損失は0.1 O dB/cmであっ

た。

【00 2 5】

【発明の効果】以上説明したように本発明の耐熱性プラ

層とクラッド層の屈折率差は0.44%であった。 スチック光ファイパは長波長での光損失が小さくかっ耐

【00 2 2】実施例5 熱性に優れているため、従来プラスチック光ファイパで

実施例3で作製したファイパをコア層としてその外側に 20 使用できなかった高温状況下でも長波長領域の通信に使

実施例 1で作製したポリイミド溶液を用いてクラッド層 用できるという利点がある。
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