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研究成果の概要（和文）：高分子の変形や成形加工により複屈折が生じ，液晶ディスプレイの波長板等に利用さ
れている．この複屈折と分子構造との関係は，大まかにはわかっているが，理論と実験結果には，異常な温度依
存性など系統的なずれが生じている．このずれの原因を解明することで，高分子の複屈折をより精密に制御する
ことが可能になり，高性能の高分子光学材料の開発が可能になる．

研究成果の概要（英文）：Birefringence of polymeric materials arises due to the deformation and 
molding of polymers, and has been used as a wave plate for liquid crystal displays. The relationship
 between the strain-induced birefringence and the molecular structure is roughly understood, but 
there are systematic deviations in theory and experimental results such as anomalous temperature 
dependence. By clarifying the molecular origin of this deviation, it becomes possible to control the
 birefringence of the polymer more precisely, and this result can be applied to develop a 
high-performance optical material.

研究分野： 高分子物理化学

キーワード： 配向複屈折　光学材料　固有複屈折

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子の複屈折は，液晶ディスプレイなどの高分子フィルムで多用されているが，その複屈折の分子論的な起源
は完全に解明されていなかった．従来の理論では，複屈折は温度に依存しないが実際には依存し，液晶ディスプ
レイの温度による色調の変化の原因となっていた．本研究により，未解明であった複屈折の温度依存性などの微
視的な起源が明らかになり，高分子の複屈折をより精密に制御する方法への糸口が得られた，複屈折の精密制御
は，高精細で色調の変化がない液晶ディスプレイの開発などに利用され，また高分子光学材料の開発につながる
ものである．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
液晶ディスプレイが普及してから久しいが、４K、8K といったより高精細、高性能の機種の開
発が進められている。さらに、こうした高性能のディスプレイを利用して、高性能の遠隔手術シ
ステムが考えられている。こうした用途では、忠実な色の再現が不可欠であり、また色域の拡大
も必要である。現在の液晶ディスプレイでは、視野角補正、色補正のために、延伸により複屈折
を付与した多数の高分子フィルムが利用されており、また有機ＬＥＤといった方式でも、反射防
止を目的として高分子延伸フィルムが利用される。したがって、高分子フィルムの複屈折の精密
制御は、今後さらに重要な課題となる。 
 
２．研究の目的 
 
 ゴム状物質の複屈折の発生機構は、主鎖セグメントの配向に由来する事がよく知られている。
ガラス状高分子では、これに加えて、鎖のねじれが寄与するようになる。このように複屈折の発
生機構については、状態によらず大筋では理解されている。しかしながら、実在系の複屈折では
幾つかの非理想的な振る舞いがある。例えば、配向複屈折の指標である固有複屈折や応力光学係
数に関して、次のような問題が指摘されるようになった。 
① 異常な温度依存性 
② 量子力学計算からの系統的なズレ 
固有複屈折Δ は、次式に示すように繰り返し単位の分極率の異方性から計算可能な量である
(1)． 
 

Δ = Δα      (1) 

 
ここで、n は屈折率、 は密度、 はアボガドロ定数、 は繰り返し単位のモル質量である。分
極率は温度 T に依存しないと見なすことができる量であり、理想的には固有複屈折は温度に依
存しない。しかしながら、ポリメタクリル酸メチルでは、固有複屈折が温度に依存し、140℃付
近で符号の反転することが知られている。これについては、従来は側鎖のエステル基の配向方向
が温度に依存するためと説明されてきた。ところが、回転対称性のため光学的異方性を持たない
メチル基を側鎖に持つポリジメチルシロキサンにおいても、異常な温度依存性が観測されるこ
とがわかった。この異常な温度依存性は、応力光学係数において、より顕著にかつ系統的に観測
される。応力光学係数は応力と複屈折の比であり、応力が絶対温度に比例するから、応力光学係
数は温度に反比例すべきである。我々の調査の結果、多くの高分子が、原点を通らず、普遍的か
つ系統的な異常な温度依存性を示すことが明らかになった。 
さらに、分極率の異方性は、量子力学計算から推定可能であるが、実測値との一致はあまり

よくない。これは計算誤差や実験誤差と認識されていたが、最近の我々の研究から、測定量と計
算値に系統的なズレがあることが明らかになった。 
 以上の実験事実は、既知の固有複屈折の理論に対し、温度に依存する補正項 C(T)が必要であ
ることを示している。すなわち、 
 
     Δ = Δ + ( )        (2) 
 
ここで、Δ は実測される固有複屈折、 Δ は式１の右辺に対応する。これまでの研究から、ま
た昨今の光学用高分子フィルムへの高性能化の要求から、C(T)がもはや無視できない量であり、
C(T)の定量的な評価とその分子論的な起源の解明が急務であると考えるようになり、本研究課
題の申請に至った。C(T)によるリターデンションの僅かな変化が、液晶ディスプレイでは色合い
の変化として、視認できるレベルである。 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では、高分子の複屈折の非理想性な挙動の分子論的起源の解明を目指し、その起源とし
て形態複屈折の原因となる自由体積に着目し、以下の実験を遂行した。 
(１)高圧下での複屈折測定 
(２)量子力学計算による分極率の計算 
(３)配向度の影響 
(４)低分子による加塑化効果  
(５)ガラス状態における非理想的振る舞いの解明のための測定 
 
４．研究成果 
 
（1）固有複屈折の非理想性に関する研究 



 
固有複屈折は高分子の配向複屈折の材料定数であり、さまざまな方法で多くの研究者によっ

て測定されてきた。しかしながら、同じ高分子でも、その報告された値は時々研究者間で一致し
ない。これは、従来の方法では、赤外二色性法やＸ線散乱法を用いて配向度を決定しており、そ
の精度が不足しているためと考えられる。さらに、高度に配向させた高分子がしばしば利用され
るが、繰り返し単位に側鎖を有する高分子の局所構造は、主鎖のトランス立体配座の含有量が高
い場合に変化しうる。こうした背景から、修正応力光学則 MSOR を使用する新しい方法が、固有
複屈折測定のために提案されている。本研究では、様々な高分子の固有複屈折の文献データを点
検し、MSOR で推定した固有複屈折の信頼性について考察した(2)。 
➀ MSOR 法により推定した固有複屈折 
表 2は、以前の研究ですでに報告されている、さまざまな高分子の CR、ER´(∞)、および∆n0の

値をまとめたものである。ポリスチレンの MSOR による∆n0 値は–0.1 であり、実験値と一致し、
MSOR 法の可能性を示している。前述のように、ガラス状態での副緩和のために、ＭＳＯＲはい
くつかの高分子には有効ではない。これらの高分子については、固有複屈折を、Kuhn セグメン
トサイズおよび CRデータを使用して従来の方法から推定した。Fig.１は、我々の結果と報告さ
れた値との間の固有複屈折を比較したものである。複数の実験値を有する高分子については、Ｍ
ＳＯＲによるデータに最も近い実験値は、明確な表現のために塗りつぶし印で表されている。
Fig.１は、我々のＭＳＯＲ結果と他の選択された実験値との間の良い一致を示す。 
ＭＳＯＲによって推定される値は、無限小の配向状態に対応するものである。一方、従来の方

法は、比較的高度に配向したサンプル（f〜0.3）を使用するため、繰り返し単位の局所構造は平
衡非変形状態から変化する可能性がある。主鎖構造が伸長されると、主鎖のトランス立体配座の
比率が増加し、側鎖の立体配座が変化する。従来の方法によるデータの散在は、このような効果
による可能性がある。 
ビスフェノールＡポリカーボネート、ＰＣ３については、報告された値の２つの群（〜0.1 お

よび〜0.2）が存在する。 MSOR によると、PC
の固有複屈折は約 0.2 になる。 ＰＥＴおよび
ＰＰＥのようなそれらの主鎖中にベンゼン環
を含む高分子の固有複屈折は、多くの場合約
0.2 である。赤の四角で示されている CR デー
タとKuhnセグメントサイズを使用する従来の
方法でも、信頼できる推定値が得られる。PE に
は大きな偏差が見られ、これはネマチック NI
効果の影響によるものと考えられる。PPO 以外
の他の高分子については、提示された値がす
べてバルク状態で収集されたとしても、NI 効
果は有意ではないようである。 
➁ シミュレーションとの比較 
上述したように、Δτ値はコンピュータシミ

ュレーションによって推定することができ
る。計算方法による∆n0の報告値は表１に要約
されている。以前の研究では、一連の実験値と
の比較が行われた。しかしながら、いくつかの
高分子については、一致は良くなかった。ここ
では、それらの計算値を Fig.2 の MSOR による
∆n0値と比較する。実験値と計算値の間の対応
関係はかなりよくなった。この場合も、PE の
大きな違いは、NI の影響によるものと考えら
れる。 
注意深く観察すると、実験値と計算値の間に

系統的な偏差が観察されることがわかる。そ
れらの関係は式(3)で記述できた。 
 
Δ , = Δ , + ( ) （3） 

 
ここで、Δ , およびΔ , は、それぞれシミ
ュレーションおよび実験方法により求めた
Δ である。Aと B は定数で、その値はそれぞ
れ 0.34 と-0.013 である。特に A1 の場合、こ
の系統的偏差の原因についてはよくわかな
い。ローレンツ - ローレンツ式（式（１））
は、異方性の繰り返し単位の配向のみを考慮
している。しかしながら、異方性の内部電場
が、周囲の異方性鎖によって作り出されるこ

 
Fig. 1. Comparison of n0 by conventional method 
and MSOR or SOC. Black circle symbols and red 
square ones are respectively, n0 by MSOR and 
SOC. 

 
Fig. 2. Comparison of Symboln0 by calculation 
method and MSOR or SOC. The blue line is 
approximate straight line Symboln0 by each method. 
Black circle symbols and red square ones are 
respectively, Symboln0 by MSOR and SOC. 
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とがあり、それは複屈折を生じさせる。このような効果を考えるために、完全に配向した鎖の集
団を考えよう。高分子材料の自由体積は、典型的にはガラス転移領域周辺で約 0.025 であり、鎖
自体が棒状で異方性であるため、その分布も異方性になると考えられる。このような系では、鎖
の形態複屈折を考慮する必要がある。非常に予備的な計算により、約 0.01 の複屈折が予測され
た。ローレンツ-ローレンツ方程式で考慮されていない非理想的な項は、今後の重要な課題であ
る。 
以上、MSOR によって推定された固有複屈折について、その信頼性について検討した。 MSOR 結

果と他の実験値の間の良い一致が確認できた。一方、実験値とシミュレーション値の間の系統的
な偏差が観察され、シミュレーション法の改良は、鎖の形状複屈折を考慮することに加えること
で可能であり、これは固有複屈折を正確に予測するための重要である。 
 

（２）固有複屈折の温度・圧力依存性 
高分子系の複屈折について、その温度依存性などの非理想的な振る舞いの原因について、その

解明を目的として固有複屈折の温度・圧力依存性について検討を行った。先に述べたように、
種々の高分子の固有複屈折の測定と文献調査 を行い、さらに計算機シミュレーションとの比較
を行った。ここの計算機シミュレーションでは、繰り返し分極率の異方性のみを考慮している。
その結果、実験値と計算値には、系統的な誤差が存在することが明らかになった。この原因は、
先に述べたようにセクグメントの形態複屈折に由来するものと考えれば、固有複屈折は圧力に
依存すると考えられる。そこで、偏光変調法による高感度の複屈折測定装置を開発し、さらに圧
力セルと組み合わせることで、高分子の固有複屈折の圧力依存性を検討した。高耐圧のセルの窓
材に は、強度の観点からサワァイヤを使用する必要があり、その結晶に由来する複屈折の影響
の校正方法をまず検討した。ポリスチレン、ポリカーボネートについて 測定を行ったところ、
圧力依存性は弱く装置の残留複屈折と同程度であった。最終的には、複屈折の圧力依存性は、
10/GPa 程度となった。この値は、圧縮率を用 いた推定値に比べて 1000 倍程度大きいことから、
形態複屈折が関与していることが示唆された。次に、固有複屈折の温度依存性ついて検討を行っ
た。PS の固有複 屈折の温度依存性の係数は、0.01/K 程度であった。これは、dCR/dT で、〜10-

11/(PaK)に相当する。高分子の熱膨張係数が 0.001/K 程度であることを考えると、固有複屈折の
温度依存性ははるかに大きく、この場合も形態複屈折が関与していることが示唆された。 
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