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研究成果の概要（和文）：本研究では、セルロースエステルを用い、高分子フィルムの複屈折およびその波長依存性に
対する側鎖の影響を調べた。まず、フィルムの調製方法により、側鎖であるエステル基の配向状態が異なり、複屈折の
符号や波長依存性が大きく変化することがわかった。また、置換基や数の異なるセルロースエステルを用いることで、
エステル基の構造や位置による複屈折への影響を明らかにした。さらに、低分子を少量添加することで、複屈折が増強
されることも見出した。これは、低分子成分が高分子と協同的に配向するためである。また、相分離を用いてフィルム
中にナノサイズの空隙を発現させることで、複屈折の符号を変化させることにも成功した。

研究成果の概要（英文）：In this work, effect of side groups on birefringence and its wavelength 
dispersion in cellulose ester films was investigated. It was found that the film processes, which were 
solution-cast and hot-stretching, affect the orientation of ester groups, leading that sign and 
wavelength dispersion of birefringence were drastically changed. Additionally, substitution degree and 
position of cellulose esters showed the strong effect on the optical property. Furthermore, addition of 
small molecules enhanced the birefringence in stretched films due to the cooperative orientation with the 
polymer chains. Anisotropic nano-pores generated form birefringence in cellulose triacetate film, 
resulting that the birefringence was successfully improved.

研究分野： 高分子物性
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１．研究開始当初の背景 
 近年、液晶ディスプレイなどの表示デバイ
スの軽量化や高性能化のために、位相差フィ
ルムの薄膜化や高機能性の向上が求められ
ている。特に、3D ディスプレイや有機 EL デ
ィスプレイ用としては、位相差フィルムが有
する複屈折が波長に比例する必要がある。こ
のような特性を「逆波長分散性」と呼ぶ。例
えば、非晶性高分子であるポリメタクリル酸
メチルやポリカーボネートは透明性が極め
て高く、光学フィルムとして有用であるが、
その複屈折は波長とともに減少（正分散性）
し、位相差フィルムにとって理想的な特性を
示さない。これは、単一の繰り返し単位で構
成される高分子では、理論上、複屈折は正分
散性となるためである。この問題を解決する
ため、一般的には、フィルムの重ね合わせや
共重合、ブレンド法が用いられている。（図 1）
しかしながら、体積膨張率の差や耐熱性、コ
スト、ブレンドの組み合わせの制限など、
様々な課題があるため、単一成分による材料
設計が求められている。 
 

 

図 1．共重合法による複屈折制御．楕円は各成分
の繰り返し単位あたりの分極率異方性を表す． 
 
 高分子材料が持つ複屈折 Δn は、配向
（Orientation）、ガラス（Glass）、形態（Form）
の 3つの複屈折で構成される。 

FGO nnnn       (1) 

特に、位相差フィルムに重要なものは配向複
屈折nOであり、分子鎖の配向度 F と固有複
屈折n0の積となる。 

FnnO
0            (2) 

固有複屈折は繰り返し単位の分極率異方性
で決まるため、複屈折の符号は分子構造のみ
に依存する。また、その波長依存性は個々の
分子に固有で、配向度に依存しない。すなわ
ち、高分子フィルムの延伸条件を変えても、
複屈折の波長依存性を制御することは困難
である。 
 
２．研究の目的 
 近年、我々はセルロースエステル（図 2）
の側鎖（エステル基）の種類を変えることで、

複屈折の波長依存性を制御できることを見
出した。既に光学材料として利用されている
が、セルローストリアセテート（CTA）は負
の配向複屈折を示し、その波長依存性は正分
散である。 
 

 

図 2．セルロースエステルの化学構造． 
 
一方、CTA のアセチル基の一部をプロピオ

ニルまたはブチリル基に変化させると、正の
複屈折でかつ逆分散を示すようになる。これ
は、2 種類のエステル基が異なる符号の複屈
折を示すためである。すなわち、エステル基
の分率により、複屈折の符号や波長依存性を
制御できる可能性がある。しかしながら、複
屈折に対する主鎖の影響や、エステル基の配
向状態など、分子レベルでの理解は不十分で
ある。そこで本研究では、セルロースエステ
ルの複屈折に対するエステル基の影響を調
べた。また、低分子添加やナノ構造導入によ
る影響についても検討した。 
 
３．研究の方法 
エステル基の種類の影響 
セルロースエステルの側鎖をアセチル

（Ac）、プロピオニル（Pr）、ブチリル（Bu）
と順に伸ばしていくことで、Tgは低下し、複
屈折は負から正へと転じることが判明して
いる。この時、Ac は主鎖に対して垂直、Pr
と Bu は平行な分極率異方性を持つと考えら
れている。しかしながら、配向状態は把握さ
れていない。そこで、加熱延伸法と溶液キャ
スト法によりフィルムを調製し、エステル基
の配向状態と複屈折の関係を調べた。なお、
用いたセルロースエステルの特性は表１の
通りである。 
 
表１．セルロースエステルの分子量と各置換基の
重量分率（置換度）． 

 



エステル基の置換位置の影響 
複屈折に対する置換位置の影響を調べる

ために、置換数が２であるキシランエステル
をセルロースエステルに添加し、そのフィル
ムの複屈折を比較した。 
 
低分子添加による影響 
エステル系低分子を 0～20 wt%の割合でセ

ルロースエステルに添加し、その延伸フィル
ムの複屈折および波長依存性を比較した。ま
た、非相溶な低分子との相分離を利用するこ
とで、ナノスケールの棒状な空隙を形成させ、
その複屈折への影響を調べた。 
 
４．研究成果 
エステル基の配向と複屈折 
セルロースエステルの主鎖のピラノース環
は球状であり、分極率異方性は小さいと考え
られるため、複屈折は主鎖ではなく、側鎖で
あるエステル基に由来する。したがって、波
長における CAB の複屈折は 2 つの Ac 基と
Bu 基の配向によって決定される。 
 

)()()(  BuAcCAB nnn    (3) 

 

CTA は置換基が全て Ac 基であるから、Ac 基
由来の複屈折は負の正分散性であるとみな
せる。CAB の複屈折の波長依存性を再現する
には、Bu 基は正分散性で正の複屈折を示す必
要がある。CAP についても同様に考察すると、
Pr 基の複屈折は Bu 基と同じような波長依存
性になると考えられる。さらに、CAP0.2-2.6
は同じ置換度の CAB0.2-2.6 よりも複屈折が
小さいため、1置換基あたりの複屈折は Bu 基 
> Pr 基である。また、CAP や CAB が逆分散性
を示すため、波長依存性は Ac 基の方が他の 2
つのエステル基よりも強いと判断できる。一
方、アセチル化度が低いセルロースジアセテ
ート(CDA)は水酸基を含むが、図 3 の結果よ
り、水酸基も Bu 基と同様に、弱い正分散性
の正の複屈折として寄与していることがわ
かる。 
以上の結果をまとめたものを図 4 に示す。

いずれの側鎖も複屈折は正分散性を有する、
符号の異なるエステル基が共存する場合は、
逆分散性の複屈折を示す。すなわち、エステ
ル基分率により、複屈折の波長依存性制御が
可能である。 
一方、溶液キャスト法を用いると、高分子

鎖は面内に配向する。平面内を x-y 軸、厚み
方向を z軸とすると、主鎖は x-y 方向に配向
している。側鎖であるエステル基は主鎖に結
合しているものの、主鎖の配向と同一とは限
らない。そこで、各方向の屈折率から以下の
式で定義される面外複屈折nth を測定し、エ
ステル基の配向状態を評価した。 
 

zyxth nnnn  2/)(       (4) 

 

図 5に溶液キャストフィルムの面外複屈折
を示す。CAP と CAB については、図 3 の配向
複屈折の傾向と一致しているが、CTA は符号
が異なっている。単純に側鎖と主鎖の配向相
関が延伸フィルムと一致しているのであれ
ば、面外複屈折と配向複屈折の符号は一致す
るはずである。すなわち、CTA の Ac 基の配向
が変化している可能性がある。そこで、ATR
法による赤外分光測定を行ったところ、エス
テル基は種類によらず面内に配向している
ことが明らかとなった。 
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図3．置換基と置換度の異なるセルロースエステル
の複屈折と波長依存性の比較．(B)は複屈折を
588 nmの値で規格化してある． 

 
図4．セルロースエステルの複屈折と置換基の関係． 
 
低分子添加による影響 
セルロースアセテートプロピオネート
(CAP)に、アルキルナフタレートオリゴマー
(C2Np、C6Np、数字はアルキル鎖の炭素数を表
す)を 10 wt%添加し、その配向複屈折を比較
した。 



一般的に，2成分系の複屈折n は各成分の
和で表される． 
 

n = nCAP + nadd       (5) 
 

延伸フィルムの複屈折は全ての試料で正の
値となり，ブレンドはバルク CAP よりも高い
値を示した．複屈折は配向度に比例すること
から，CAP 成分の複屈折はブレンドでもバル
クと同程度であると考えられる．すなわち，
本結果は，分子間のネマチック相互作用によ
り添加剤分子がCAP鎖に沿って配向すること
を示唆している．図 5に 5式より見積もった
添加剤の複屈折を、延伸ひずみに対してプロ
ットする．どちらの添加剤もひずみに比例し
て複屈折が増加しており，単調に配向が進ん
でいることがわかる．また、赤外二色比を測
定したところ、添加剤分子は延伸開始と同時
にCAP鎖による配向誘起を受けることが明ら
かとなった．また，C2Np と C6Np で比較したと
ころ，配向相関に関係したネマチック相互作
用はアルキル鎖が長いほど弱くなることも
判明した． 
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図 5. 添加剤の複屈折とひずみの関係 
 
ナノポーラス構造による複屈折制御 
形態複屈折nF はマトリックス内に異方的

な粒子が分散している場合に生じる。ただし、
透明性を損なわないためには、粒子サイズが
可視光の波長以下である必要がある。また、
分散させる粒子はマトリックスと屈折率が
異なればよいので、固体である必要はなく、
空隙も有効であると考えられる。すなわち、
ナノサイズのボイド（空隙）を形成させるこ
とで、形態複屈折による複屈折制御が可能で
あると考えられる。この仮定に基づき、ナノ
ボイドによるセルロースエステルの複屈折
制御を試みた。 
 セルロースエステルの一つであるCTA中に
異方的なボイドを形成させる。相溶性の低い
不揮発性添加剤を CTA と溶液混合した後、溶
液キャスト法によりフィルムを得た。その後、
フィルムを加熱延伸することで相分離と添
加剤の相形状の制御を行った。CTA に対する
非溶媒（メタノール）中に浸漬し、添加剤の
みを抽出し、多孔質延伸フィルムを得た。 

 延伸直後のCTAおよびCTA/添加剤フィルム
の複屈折を図 6に示す。どちらのフィルムも
同程度の負の複屈折を示しており、添加剤の
影響は確認されなかった。しかしながら、添
加剤を除去すると、複屈折は負から正へ大き
く変化した。さらに、波長依存性は正分散性
から逆分散性へと転じており、位相差フィル
ムに有用な特性を示すことも判明した。 
 

-10

-5

0

5

10

15

400 500 600 700 800

CTA
CTA / additive


n 

/ 1
0

4

Wavelength /nm

stretched  immersed

 
図 6．CTA および CTA/DOA 延伸フィルムの複屈折の
波長依存性．メタノール浸漬前を四角で、浸漬後
を丸で表す． 
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