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最終頁に続く

(54)【発明の名称】 高分子フィルム及びこれを用いた表示素子用基板

(57)【要約】
【課題】 広視野角においてもリタデーションの値が５
ｎｍ以下であり、しかもアクティブマトリクスＬＣＤの
製造工程における製造条件に耐え、液晶自体に対しても
耐性のある高分子フィルムを提供する。
【解決手段】 ２官能以上のアクリロイル基及び／又は
メタクリロイル基を有するモノマーを含むモノマーを架
橋させた高分子フィルムを熱処理することにより、視野
角５０°以内でのリタデーションが５ｎｍ以下であるこ
とを特徴とする高分子フィルムを得る。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】 視野角５０°以内でのリタデーションが
５ｎｍ以下であることを特徴とする高分子フィルム。
【請求項２】 視野角５０°以内でのリタデーションが
５ｎｍ以下であることを特徴とする表示素子用高分子フ
ィルム。
【請求項３】 Ｔｇが１５０℃以上の高分子からなる請
求項１または２記載の高分子フィルム。
【請求項４】 波長５００ｎｍの光線透過率が８５％以
上であることを特徴とする請求項１～３のいずれか1項
に記載の高分子フィルム。
【請求項５】 耐ジメチルスルホキシド性、耐水酸化テ
トラメチルアンモニウム性、および耐液晶性を有するこ
とを特徴とする請求項１～４のいずれか1項に記載の高
分子フィルム。
【請求項６】 前記高分子が、３官能以上のアクリロイ
ル基及び／又はメタクリロイル基を有するモノマーを架
橋させて得られる高分子を熱処理することによって得ら
れることを特徴とする請求項１～５のいずれか1項に記
載の高分子フィルム。
【請求項７】 前記高分子が、２官能のアクリロイル基
及び／又はメタクリロイル基を有するモノマーを架橋さ
せて得られる高分子を熱処理することによって得られる
ことを特徴とする請求項１～５のいずれか1項に記載の
高分子フィルム。
【請求項８】 前記高分子が、２官能以上のアクリロイ *
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*ル基及び／又はメタクリロイル基を有する1種類以上の
モノマーと、単官能以上のアクリロイル基及び／又はメ
タクリロイル基を有する1種類以上のモノマーとを混合
した後、架橋させて得られる高分子を熱処理することに
よって得られることを特徴とする請求項１～５のいずれ
か1項に記載の高分子フィルム。
【請求項９】前記２官能のアクリロイル基及び／又はメ
タクリロイル基を有するモノマーが  一般式（１）記載
のモノマーである請求項７または８記載の高分子フィル
ム。
【化１】

【請求項１０】前記２官能のアクリロイル基及び／又は
メタクリロイル基を有するモノマーが、一般式（２）記
載のモノマーである請求項７または８記載の高分子フィ
ルム。
【化２】

【請求項１１】前記２官能のアクリロイル基及び／又は
メタクリロイル基を有するモノマーが  一般式（３）記
載のモノマーである請求項７または８記載の高分子フィ
ルム。
【化３】

(一般式（３）中、Ｒ2は－Ｈ、アルキル基、－ＯＲ5、
又は－（ＣＨ

2
）
n
ＯＨ 、ただし、Ｒ5は－Ｈまたはアル

キル基、ｎ＝１～８であり、Ｒ3，Ｒ4の各々は－Ｈまた
は－ＣＨ

3
である)

【請求項１２】前記２官能のアクリロイル基及び／又は
メタクリロイル基を有するモノマーが、一般式（４）記
載のモノマーである請求項７または８記載の高分子フィ
ルム。
【化４】
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【請求項１３】前記２官能のアクリロイル基及び／又は
メタクリロイル基を有するモノマーが、下記(A-1)～(A-
3)である請求項７または８記載の高分子フィルム。
(A-1)一環式脂肪族環を１個含有する基を有するジ(メ
タ)アクリレート
(A-2)一環式脂肪族環を２個含有する基を有するジ(メ
タ)アクリレート *

4

*(A-3)ジフェニルスルフィド基を有するジ(メタ)アクリ
レート
【請求項１４】前記(A-1)のアクリロイル基及び／又は
メタクリロイル基を有するモノマーが、一般式(５)～ 
(８)記載のモノマーである請求項１３に記載の高分子フ
ィルム。
【化５】

（式(５)において、Ｒ1は水素原子又はメチル基であ
る。） *

*【化６】

（式(６)において、Ｒ2は水素原子又はメチル基であ
る。）

【化７】

（式(７)において、Ｒ3は水素原子又はメチル基であ
る。）

【化８】
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（式(８)において、Ｒ4は水素原子又はメチル基であ
る。）
【請求項１５】前記(A-2)のアクリロイル基及び／又は
メタクリロイル基を有するモノマーが  一般式(９)記載*

6
*のモノマーである  請求項１３または１４記載の高分子
フィルム。
【化９】

（式(９)において、Ｒ5は水素原子又はメチル基、Ｒ6～
Ｒ13は水素原子又は炭素数１～１６の炭化水素基であ
り、それぞれ同一でも異なっていても良い。）
【請求項１６】前記(A-3)のアクリロイル基及び／又は *

*メタクリロイル基を有するモノマーが  一般式（１０)
記載のモノマーである  請求項１３～１５のいずれか1
項に記載の高分子フィルム。
【化１０】

（式(１０)において、Ｒ14は水素原子又はメチル基、Ｒ
15はアルキレン基、Ｒ16～Ｒ19は水素原子又は炭素数１
～１６の炭化水素基であり、それぞれ同一でも異なって
いても良い。ｎは０～２の整数である。）
【請求項１７】 前記２官能のアクリロイル基及び／又 *

*はメタクリロイル基を有するモノマーが  一般式（１
１）記載のモノマーである請求項７または８記載の高分
子フィルム。
【化１１】

（Ｒ1はアルキレン基、Ｒ2は水素原子又はメチル基、ａ
及びｂはそれぞれ独立に１～５の整数である。）
【請求項１８】請求項１～１７のいずれか1項に記載の
高分子フィルムを使用してなる表示素子用基板。
【請求項１９】請求項１～１７のいずれか1項に記載の
高分子フィルムを使用してなる薄膜トランジスタ表示素
子用基板。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明はアクティブマトリク
スＬＣＤ（以下、ＡＭＬＣＤと略す）等の表示素子用基
板、光ディスク、光導波路に用いられる高分子フィルム
に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】液晶，プラズマディスプレイ，エレクト
ロルミネッセンス（ＥＬ），蛍光表示管，発光ダイオ－

ド等のディスプレイ基材、光ディスク、光導波路用材料
には、リタデーションの値が低いことが要求されてい
る。特に、ＡＭＬＣＤ表示基板では、視野角によって色
調が異なることが問題であり、視野角が大である場合に
もリタデーションの値が低いことが要求されており、好
ましくは広い視野角においてリタデーション値が５ｎｍ
以下であることが好ましいとされている。一般に、高分
子フィルムの場合、その成形時の残留ひずみからリタデ
ーション値が大きく成りやすい傾向にあり、低リタデー
ションフィルムの場合にも視野角が大である場合には、
そのリタデーション値はかなり大きな値であった。この
ため、高分子フィルムを基材とした液晶表示画面を斜め
から見ると正面から見たときの色と異なった色で見えて
しまうことがあった。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】このような状況の中
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で、本発明者らは、広視野角においてもリタデーション
の値が５ｎｍ以下であり、しかもＡＭＬＣＤの製造工程
における製造条件に耐え、液晶自体に対しても耐性のあ
る高分子フィルムを提供できれば、視野角を向上させた
ＡＭＬＣＤ表示素子用基板のベースフィルム（基材）を
提供することができるものと考え、鋭意検討を行った結
果、以下の本発明に至った。また本発明は、他に例え
ば、光ディスク、光導波路用材料として用途も考えられ
る。
【０００４】
【課題を解決するための手段】すなわち本発明は、
（１）  視野角５０°以内でのリタデーションが５ｎｍ
以下であることを特徴とする高分子フィルム、（２）  
視野角５０°以内でのリタデーションが５ｎｍ以下であ
ることを特徴とする表示素子用高分子フィルム、（３）
  Ｔｇが１５０℃以上の高分子からなる（１）または
（２）項記載の高分子フィルム、（４）  波長５００ｎ
ｍの光線透過率が８５％以上であることを特徴とする
（１）～（３）項のいずれか1項に記載の高分子フィル
ム、（５）  耐ジメチルスルホキシド性、耐水酸化テト
ラメチルアンモニウム性、および耐液晶性を有すること
を特徴とする（１）～（４）項のいずれか1項に記載の
高分子フィルム、（６）  前記高分子が、３官能以上の
アクリロイル基及び／又はメタクリロイル基を有するモ
ノマーを架橋させて得られる高分子を熱処理することに
よって得られることを特徴とする（１）～（５）項のい
ずれか1項に記載の高分子フィルム、（７）  前記高分
子が、２官能のアクリロイル基及び／又はメタクリロイ
ル基を有するモノマーを架橋させて得られる高分子を熱*

8
*処理することによって得られることを特徴とする（１）
～（５）項のいずれか1項に記載の高分子フィルム、
（８）  前記高分子が、２官能以上のアクリロイル基及
び／又はメタクリロイル基を有する1種類以上のモノマ
ーと、単官能以上のアクリロイル基及び／又はメタクリ
ロイル基を有する1種類以上のモノマーとを混合した
後、架橋させて得られる高分子を熱処理することによっ
て得られることを特徴とする（１）～（５）項のいずれ
か1項に記載の高分子フィルム、（９）  前記２官能の
アクリロイル基及び／又はメタクリロイル基を有するモ
ノマーが  一般式（１）記載のモノマーである（７）ま
たは（８）項記載の高分子フィルム、。
【０００５】
【化１２】

【０００６】（１０）  前記２官能のアクリロイル基及
び／又はメタクリロイル基を有するモノマーが、一般式
（２）記載のモノマーである（７）または（８）項記載
の高分子フィルム、
【０００７】
【化１３】

【０００８】（１１）  前記２官能のアクリロイル基及
び／又はメタクリロイル基を有するモノマーが  一般式
（３）記載のモノマーである（７）または（８）記載の
高分子フィルム、
【０００９】
【化１４】

(一般式（３）中、Ｒ2は－Ｈ、アルキル基、－ＯＲ5、
又は－（ＣＨ

2
）
n
ＯＨ 、ただし、Ｒ5は－Ｈまたはアル

キル基、ｎ＝１～８であり、Ｒ3，Ｒ4の各々は－Ｈまた
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は－ＣＨ

3
である)

【００１０】（１２）  前記２官能のアクリロイル基及
び／又はメタクリロイル基を有するモノマーが、一般式
（４）記載のモノマーである（７）または（８）記載の*
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*高分子フィルム、
【００１１】
【化１５】

【００１２】（１３）  前記２官能のアクリロイル基及
び／又はメタクリロイル基を有するモノマーが、下記(A
-1)～(A-3)である（７）または（８）記載の高分子フィ
ルム、
(A-1)一環式脂肪族環を１個含有する基を有するジ(メ
タ)アクリレート
(A-2)一環式脂肪族環を２個含有する基を有するジ(メ
タ)アクリレート *

*(A-3)ジフェニルスルフィド基を有するジ(メタ)アクリ
レート
（１４）  前記(A-1)のアクリロイル基及び／又はメタ
クリロイル基を有するモノマーが、一般式(５)～ (８)
記載のモノマーである（１３）項に記載の高分子フィル
ム、
【００１３】
【化１６】

（式(５)において、Ｒ1は水素原子又はメチル基であ
る。）

【００１４】
【化１７】

（式(６)において、Ｒ2は水素原子又はメチル基であ
る。）

【００１５】
【化１８】

（式(７)において、Ｒ3は水素原子又はメチル基であ
る。）

【００１６】
【化１９】
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（式(８)において、Ｒ4は水素原子又はメチル基であ
る。）
【００１７】（１５）  前記(A-2)のアクリロイル基及
び／又はメタクリロイル基を有するモノマーが  一般式*

12

*(９)記載のモノマーである（１３）または（１４）項記
載の高分子フィルム、
【００１８】
【化２０】

（式(９)において、Ｒ5は水素原子又はメチル基、Ｒ6～
Ｒ13は水素原子又は炭素数１～１６の炭化水素基であ
り、それぞれ同一でも異なっていても良い。）
【００１９】（１６）  前記(A-3)のアクリロイル基及
び／又はメタクリロイル基を有するモノマーが  一般式*

*（１０)記載のモノマーである（１３）～（１５）項の
いずれか1項に記載の高分子フィルム、
【００２０】
【化２１】

（式(１０)において、Ｒ14は水素原子又はメチル基、Ｒ
15はアルキレン基、Ｒ16～Ｒ19は水素原子又は炭素数１
～１６の炭化水素基であり、それぞれ同一でも異なって
いても良い。ｎは０～２の整数である。）
【００２１】（１７）  前記２官能のアクリロイル基及

び／又はメタクリロイル基を有するモノマーが  一般式
（１１）記載のモノマーである（７）または（８）記載
の高分子フィルム、
【００２２】
【化２２】

（Ｒ1はアルキレン基、Ｒ2は水素原子又はメチル基、ａ
及びｂはそれぞれ独立に１～５の整数である。）
【００２３】（１８）  （１）～（１７）項のいずれか
1項に記載の高分子フィルムを使用してなる表示素子用
基板、（１９）  （１）～（１７）項のいずれか1項に
記載の高分子フィルムを使用してなる薄膜トランジスタ
表示素子用基板である。
【００２４】
【発明の実施の形態】視野角５０゜以内でのリタデーシ
ョンが５ｎｍ以下である高分子フィルムは、後述のよう

に、例えばアクリル酸モノマーを重合した高分子フィル
ムを熱処理することによって得られるが、本発明の用途
の一つとして考えられる表示素子用基板用途では、基板
としての要求性能を同時に満足する必要がある。すなわ
ち、基板材料に求められる耐熱性はかなり緩和されてき
たとはいえ、特にＡＭＬＣＤの製造工程における環境温
度は、なお１５０℃場合によっては２００℃を越える場
合があり、この点から表示素子用高分子のガラス転移温
度は１５０℃以上で、望ましくは２００℃以上であるこ
とが好ましい。また、表示素子用である以上透明性も重
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要な特性の１つであり、波長５００ｎｍの光線透過率が
８５％以上であることが望ましい。さらに、フォトリソ
グラフィー工程では、慎重に作製された積層フィルムで
も、耐溶剤性バリアと基材フィルムの隙間に溶剤が進入
し、基材フィルムを浸食することがしばしば起こること
があり、同様に、液晶を注入する工程においても、間隔
を保って張り合わされた２枚の基板が液晶中に一部浸漬
されることによって、液晶が注入されるため、溶剤と同
様に、バリアと基材フィルムの隙間に液晶の進入が考え
られる。したがって、この２工程における液体の浸漬に
同時に耐える表示素子用高分子フィルムである事が要求
される。
【００２５】本発明の、レジスト除去溶剤であるＤＭＳ
Ｏおよびフォトリソグラフィーの現像液であるＴＭＡＨ
に対する耐性、および耐液晶性を合わせ持つ、Ｔｇが１
５０℃  望ましくは  ２００℃以上の表示素子用高分子
であって、波長５００ｎｍの光線透過率が８５％以上の
高分子フィルムが得られる表示素子用高分子としては、
例えば２官能以上のアクリロイル基及び／又はメタクリ
ロイル基を有するモノマーを架橋させて得られる高分子
を挙げることができる。
【００２６】本発明の２官能以上のアクリロイル基及び
／又はメタクリロイル基を有するモノマーを架橋させて
得られる高分子フィルムは、該モノマーのアクリロイル
基及び／又はメタクリロイル基を電子線架橋、熱架橋、
紫外線（ＵＶ）架橋等によって、フィルム化することが
でき、熱架橋の場合には過酸化物を、また紫外線架橋で
は、光重合開始剤及び光開始剤を重合開始剤として用い
る。さらに、前記アクリロイル基及び／又はメタクリロ
イル基を有するモノマーを架橋させて得られる高分子中
に、ハイドロキノン、ベンゾキノンなどの熱重合禁止
剤、ポリアルキルアクリレート、シリコンオイル等のレ
ベリング剤、ガラス繊維、微小粒径のシリカ等のフィラ
ーを混入することができる。また、前記２官能以上のア
クリロイル基及び／又はメタクリロイル基を有する高分
子１種類以上と単官能以上のアクリロイル基及び／又は
メタクリロイル基を有する高分子１種類以上を混合して
フィルム化することも可能であり、この方法は、フィル
ムの靱性を高める上で効果的である。こうして得られた
ワニス状の物質を用いてキャスト法により製膜し、以下
に示す熱処理を行うことにより、広い視野角範囲におけ
るリタデーション値を低減させることができる。
【００２７】製膜したフィルムを熱処理することによっ
てリタデーション値を低減させることは、例えば特開平
０７－１６８１６９号公報に記載されており公知である
が、例えばポリエーテルスルホンの押出フィルムよう
に、フィルム固有のリタデーション値が高い場合には、
低減後のリタデーション値も高くなり、１５ｎｍ程度が
限度であった。本発明では、熱処理前のフィルムのリタ
デーション値が低いフィルムを熱処理することによっ
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て、視野角５０°以内でのリタデーションが５ｎｍ以下
を実現できることを見出した。熱処理前のフィルムのリ
タデーション値が低いフィルムの例としても、２官能以
上のアクリロイル基及び／又はメタクリロイル基を有す
るモノマーを少なくとも含むモノマーを架橋させて得ら
れる高分子を挙げることができる。
【００２８】処理の方法としては、枚葉式熱処理方法、
ロ－ル間に乾燥機を配置した装置を用いる連続熱処理方
法、巻芯に巻いた状態での熱処理方法等が考えられる。
例えばキャスティングによって得られたフィルムの場合
は、枚葉式熱処理方法として、熱廻りの均一な乾燥機中
に、板上に載せるか一辺を固定して吊した枚葉フィルム
を放置する方法、または乾燥機中を、板上に載せるか一
辺を固定して吊した枚葉フィルムを連続的に流す方法が
考えられる。連続的に熱処理する場合は、短時間で熱処
理できることが好ましいため、熱処理温度は比較的高め
に温度設定をすることが好ましい。なお、熱処理に用い
られる板はガラス基板、ステンレス基板等が考えられる
が、処理温度において軟化、劣化を起こさず、基板表面
が平滑であり、熱伝導が均一かつ良好な材質であればな
んら制約はない。
【００２９】本発明における耐熱性光学用フィルムの厚
さは１０μｍ～５００μｍ更には５０μｍ～４００μｍ
であることが加工性、可撓性の面から好ましい。また、
本発明におけるフィルムの表面粗さは０.５μｍ以下で
あることが好ましく、更には０.１μｍ以下であること
が好ましい。表面粗さが０.５μｍより大きいと透明電
極フィルムのリタデーションにより生じる表示ムラより
も、電極フィルム表面の凹凸による液晶セルギャップの
変化から生じる表示ムラが顕著に確認される。以上のよ
うにして得られた高分子フィルムに例えば酸化ケイ素系
のガス・水蒸気バリアを施せば、ＡＭＬＣＤ表示素子用
基板として使用できる。
【００３０】
【実施例】以下、実施例に従い、説明する。
＜実施例１＞イソシアヌル酸ＥＯ変性トリアクリレート
（東亞合成製）10ｇに、0.1ｇのイルガキャア１８４
（チバスペシャリティケミカル製）を添加して調製した
ワニスを、５０～７０℃で１０～２０分撹拌した後、離
型処理したガラス板上に作成した厚み０．４ｍｍの枠内
のワニスを注入した。上部より離型処理したガラスをの
せた後、両面から約５００ｍＪ／ｃｍ2のＵＶ光を照射
して硬化させ、ガラスからフィルムを剥離して高分子フ
ィルムを得た。これをステンレス板上、２００℃の雰囲
気中に６０分間熱処理した。
【００３１】＜実施例２＞熱処理温度を２５０℃とした
他は、実施例１と同様の方法で作製した。
＜実施例３＞実施例１で用いたステンレス板の代わりに
ガラス板を用いた他は、実施例１と同様の方法で作製し
た。
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＜実施例４＞実施例２で用いたステンレス板の代わりに
ガラス板を用いた他は、実施例２と同様の方法で作製し
た。
＜実施例５＞各実施例と同様に高分子フィルムを作製
し、この一辺をクリップで挟み、実施例１と同時間、同
様の温度雰囲気中に吊すことで熱処理を行った。
＜実施例６＞熱処理温度を２５０℃とした他は、実施例
５と同様の方法で作製した。
＜実施例７＞一般式（１）のＸ1およびＸ2が共に－ＣＨ

2
ＯＣＯＣＨＣＨ

2
であるジアクリレートモノマー（東亞

合成製）10ｇに、0.1ｇのイルガキャア１８４（チバス
ペシャリティケミカル製）を添加して調製したワニス
を、５０～７０℃で１０～２０分撹拌した後、離型処理
したガラス板上に作成した厚み０．４ｍｍの枠内のワニ
スを注入した。上部より離型処理したガラスをのせた
後、両面から約５００ｍＪ／ｃｍ2のＵＶ光を照射して
硬化させ、ガラスからフィルムを剥離して高分子フィル
ムを得た。これをステンレス板上、２７５℃の雰囲気中
に３時間熱処理した。
【００３２】＜実施例８＞熱処理温度を３００℃とした
他は、実施例７と同様の方法で作製した。
＜実施例９＞実施例７で用いたステンレス板の代わりに
ガラス板を用いた他は、実施例７と同様の方法で作製し
  また、熱処理を実施した。
＜実施例１０＞実施例８で用いたステンレス板の代わり
にガラス板を用いた他は、実施例８と同様の方法で作製
し  また、熱処理を実施した。
＜実施例１１＞各実施例と同様に高分子フィルムを作製
し、この一辺をクリップで挟み、実施例７と同時間、同
様の温度雰囲気中に吊すことで熱処理を行った。
＜実施例１２＞熱処理温度を３００℃とした他は、実施
例１１と同様の方法で作製した。
＜実施例１３＞一般式（２）のＸ3およびＸ4が－ＣＨ

2

ＯＣＯＣＨＣＨ
2
、Ｒ1がエチル基である５－エチル－２

－（２ヒドロキシ－１，１－ジメチルエチル）－５－
（ヒドロキシメチル）－１，３－ジオキサンジアクリレ
ート（日本化薬製）10ｇに、0.1ｇのイルガキャア１８
４（チバスペシャリティケミカル製）を添加して調製し
たワニスを、実施例７と同様の方法で作製し  また、熱
処理を実施した。
＜実施例１４＞一般式（３）のＲ2が－ＣＨ

2
ＣＨ

2
Ｏ

Ｈ、 Ｒ3，Ｒ4の各々が－Ｈであるイソシアヌル酸ＥＯ
変性ジアクリレート（東亞合成製）10ｇに、0.1ｇのイ
ルガキャア１８４（チバスペシャリティケミカル製）を
添加して調製したワニスを、実施例７と同様の方法で作
製しまた、熱処理を実施した。
【００３３】＜実施例１５＞一般式（４）において、
Ｘ、Ｒ1、Ｒ2がすべて水素で、ｐが０である構造を持つ
アクリレート（クラレ製）10ｇに、0.1ｇのイルガキャ
ア１８４（チバスペシャリティケミカル製）を添加して
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調製したワニスを、実施例７と同様の方法で作製し  ま
た、熱処理を実施した。
＜実施例１６＞一般式（４）において、Ｘが－ＣＨ

2
Ｏ

ＣＯＣＨ＝ＣＨ
2
、Ｒ1、Ｒ2が共に水素で、ｐが０であ

る構造を持つアクリレート（クラレ製）10ｇに、0.1ｇ
のイルガキャア１８４（チバスペシャリティケミカル
製）を添加して調製したワニスを、実施例７と同様の方
法で作製し  また、熱処理を実施した。
＜実施例１７＞一般式（４）において、Ｘ、Ｒ1、Ｒ2が
すべて水素で、ｐが１である構造を持つアクリレート
（クラレ製）10ｇに、0.1ｇのイルガキャア１８４（チ
バスペシャリティケミカル製）を添加して調製したワニ
スを、実施例７と同様の方法で作製し  また、熱処理を
実施した。
＜実施例１８＞一般式（４）において、Ｘが－ＣＨ

2
Ｏ

ＣＯＣＨ＝ＣＨ
2
、Ｒ1、Ｒ2が共に水素で、ｐが１であ

る構造を持つアクリレート（クラレ製）10ｇに、0.1ｇ
のイルガキャア１８４（チバスペシャリティケミカル
製）を添加して調製したワニスを、実施例７と同様の方
法で作製し  また、熱処理を実施した。
＜実施例１９＞実施例１５のアクリレート5ｇと実施例
１７のアクリレート5ｇの混合物10ｇに、0.1ｇのイルガ
キャア１８４（チバスペシャリティケミカル製）を添加
して調製したワニスを、実施例７と同様の方法で作製し
  また、熱処理を実施した。
＜実施例２０＞実施例１７のアクリレート5ｇと実施例
１８のアクリレート5ｇの混合物10ｇに、0.1ｇのイルガ
キャア１８４（チバスペシャリティケミカル製）を添加
して調製したワニスを、実施例７と同様の方法で作製し
  また、熱処理を実施した。
＜実施例２１＞実施例１５のアクリレート5ｇとイソシ
アヌル酸ＥＯ変性トリアクリレート（東亞合成製）5ｇ
の混合物10ｇに、0.1ｇのイルガキャア１８４（チバス
ペシャリティケミカル製）を添加して調製したワニス
を、実施例７と同様の方法で作製しまた、熱処理を実施
した。
【００３４】＜実施例２２＞実施例１５のアクリレート
10ｇに、過酸化物架橋剤として、0.2ｇのパーヘキサ２
５Ｂ（四国化成製）を添加してワニスを調製した。室温
で１０分撹拌した後、離型処理したガラス板上に作成し
た厚み０．４ｍｍの枠内に前記ワニスを注入し、上部よ
り離型処理したガラス板をのせた後、１１０℃に設定し
た乾燥機に３時間入れて硬化させた。硬化終了後、ガラ
ス板からフィルムを剥離して試料を得た。これを実施例
７と同様の方法で熱処理を実施した。
＜実施例２３＞実施例１５のアクリレート10ｇを、離型
処理したガラス板上に作成した厚み０．４ｍｍの枠内に
注入し、上部より離型処理したガラス板をのせた後、上
部より約５００ｋＧｙの電子線を照射して硬化した。硬
化終了後、ガラス板からフィルムを剥離して試料を得
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た。これを実施例７と同様の方法で熱処理を実施した。
＜実施例２４＞一般式（５）のＲ１が水素原子である
１，３－シクロヘキサンジオールジアクリレートモノマ
ー（東亞合成製）を１０ｇを８０～１００℃で加熱溶解
した後、0.1ｇのイルガキャア１８４（チバスペシャリ
ティケミカル製）を添加して調製したワニスを、１０～
２０分撹拌した後、離型処理したガラス板上に作成した
厚み０．４ｍｍの枠内のワニスを注入した。上部より離
型処理したガラスをのせた後、両面から約５００ｍＪ／
ｃｍ2のＵＶ光を照射して硬化させ、ガラスからフィル
ムを剥離して高分子フィルムを得た。これをステンレス
板上、２３０℃の雰囲気中に３時間熱処理した。
【００３５】＜実施例２５＞熱処理温度を２７５℃とし
た他は、実施例２４と同様の方法で作製した。
＜実施例２６＞実施例２４で用いたステンレス板の代わ
りにガラス板を用いた他は、実施例２４と同様の方法で
作製した。
＜実施例２７＞実施例２５で用いたステンレス板の代わ
りにガラス板を用いた他は、実施例２５と同様の方法で
作製した。
＜実施例２８＞各実施例と同様に高分子フィルムを作製
し、この一辺をクリップで挟み、実施例２４と同時間、
同様の温度雰囲気中に吊すことで熱処理を行った。
＜実施例２９＞熱処理温度を３００℃とした他は、実施
例２８と同様の方法で作製した。
【００３６】＜実施例３０＞一般式（５）のＲ１が水素
原子である１，３－シクロヘキサンジオールジアクリレ
ートモノマー（東亞合成製）を１０ｇを８０～１００℃
で加熱溶解した後、0.1ｇのイルガキャア１８４（チバ
スペシャリティケミカル製）と0.05gの１，１－ビス
（ｔ－ブチルパーオキシ）２－メチルシクロヘキサン
（日本油脂）を添加して調製したワニスを、実施例２４
と同様の方法で作製し  また、熱処理を実施した。
＜実施例３１＞一般式（６）のＲ２が水素原子である
１，２－シクロヘキサンジメタノールジアクリレートモ
ノマー（東亞合成製）を１０ｇを８０～１００℃で加熱
溶解した後、0.1ｇのイルガキャア１８４（チバスペシ
ャリティケミカル製）を添加して調製したワニスを、実
施例２４と同様の方法で作製し  また、熱処理を実施し
た。
＜実施例３２＞一般式（７）のＲ３が水素原子である
１，３－シクロペンタンジオールジアクリレートモノマ
ー（東亞合成製）を１０ｇを８０～１００℃で加熱溶解
した後、0.1ｇのイルガキャア１８４（チバスペシャリ
ティケミカル製）を添加して調製したワニスを、、実施
例２４と同様の方法で作製し  また、熱処理を実施し
た。
＜実施例３３＞一般式（８）のＲ４が水素原子である
１，３－シクロペンタンジメタノールジアクリレートモ
ノマー（東亞合成製）を１０ｇを８０～１００℃で加熱
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溶解した後、0.1ｇのイルガキャア１８４（チバスペシ
ャリティケミカル製）を添加して調製したワニスを、実
施例２４と同様の方法で作製し  また、熱処理を実施し
た。
【００３７】＜実施例３４＞一般式（９）のＲ５～１３
が水素原子である４，４‘－（１－メチルーエチリデ
ン）ビスシクロヘキサノールジアクリレートモノマー
（東亞合成製）を１０ｇを１２０～１４０℃で加熱溶解
した後、0.1ｇのイルガキャア１８４（チバスペシャリ
ティケミカル製）を添加して調製したワニスを、実施例
２４と同様の方法で作製し  また、熱処理を実施した。
＜実施例３５＞一般式（１０）のＲ１４  及び  Ｒ１６
～１９が水素原子  Ｒ１５がエチレン基であるビス「４
－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル」スルフィドジ
アクリレートモノマー（東亞合成製）を１０ｇを１２０
～１４０℃で加熱溶解した後、0.1ｇのイルガキャア１
８４（チバスペシャリティケミカル製）を添加して調製
したワニスを、、実施例２４と同様の方法で作製し  ま
た、熱処理を実施した。
＜実施例３６＞一般式（１１）において、Ｒ

1
がエチレ

ン基、Ｒ
2
がすべて水素  ａ及びｂが１である構造を持

つアクリレート（東亞合成製）10ｇに、0.1ｇのイルガ
キャア１８４（チバスペシャリティケミカル製）を添加
して調製したワニスを、実施例７と同様の方法で作製し
  また、熱処理を実施した。
＜実施例３７＞実施例３６のアクリレート5ｇとビス
（ヒドロキシメチル）トリシクロデカンジアクリレート
（東亞合成）5ｇの混合物10ｇに、0.1ｇのイルガキャア
１８４（チバスペシャリティケミカル製）を添加して調
製したワニスを、実施例７と同様の方法で作製し  ま
た、熱処理を実施した。
【００３８】＜実施例３８＞実施例３６のアクリレート
10ｇに、過酸化物架橋剤として、0.2ｇのパーヘキサ２
５Ｂ（四国化成製）を添加してワニスを調製した。約１
～１０分撹拌した後、離型処理したガラス板上に作成し
た厚み０．４ｍｍの枠内に前記ワニスを注入し、上部よ
り離型処理したガラス板をのせた後、１５０℃に設定し
た乾燥機に３時間入れて硬化させた。硬化終了後、ガラ
ス板からフィルムを剥離して試料を得た。これを実施例
７と同様の方法で熱処理を実施した。
＜実施例３９＞実施例３６のアクリレート10ｇを、離型
処理したガラス板上に作成した厚み０．４ｍｍの枠内に
注入し、上部より離型処理したガラス板をのせた後、上
部より約５００ｋＧｙの電子線を照射して硬化した。硬
化終了後、ガラス板からフィルムを剥離して試料を得
た。これを実施例７と同様の方法で熱処理を実施した。
＜実施例４０＞一般式（１１）において、Ｒ

1
がイソプ

ロピレン基、Ｒ
2
がすべて水素、ａ及びｂが１である構

造を持つアクリレート（東亞合成製）10ｇに、0.1ｇの
イルガキャア１８４（チバスペシャリティケミカル製）
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を添加して調製したワニスを、実施例７と同様の方法で
作製し  また、熱処理を実施した。
【００３９】＜比較例１＞各実施例1と同様に高分子フ
ィルムを作製し、熱処理を行わなかった。
＜比較例２＞ポリエーテルスルホン樹脂（住友化学工業
製）を用い、溶融押出法にて厚み約０．４ｍｍのフィル
ムを得た。
＜比較例３＞比較例2で得たフィルムを熱処理温度を２
２０℃とした他は実施例９に示す方法で熱処理を行っ
た。
＜比較例４＞比較例2で得たフィルムを実施例９に示す
方法で熱処理を行った。
【００４０】以上のようにして作製した試料について、
下記に示す評価方法により、フィルム厚みおよび、０゜
１０゜２０゜３０゜４０゜５０゜の視野角におけるリタ
デーション値を測定した。
評価方法
①  フィルム厚み：  マイクロメータにより、フィルム
中央部（リタデーション測定点）    を測定した。
③  リタデーション：  自動複屈折計KOBURA-21H（王子
計測製）で測定した。

20
④  Ｔｇ：  粘弾性測定装置  DMS-210（セイコーインスツルメンツ
製）の1Hzでのta    nδの最大値をＴｇとした。
⑤  レジスト剥離液に対する耐性  ：  ４０℃のジメチ
ルスルホキシド（ＤＭＳＯ）溶液に試料を浸漬して６０
分放置。試料を取り出した後、目視にて外観を観察し
た。
⑥  現像液に対する耐性  ：  ２４℃の１５％水酸化テ
トラメチルアンモニウム（ＴＭＡＨ）水溶液に試料を投
入して６０分放置する。試料を取り出した後、目視にて
外観観察を行う。
⑧  耐配向剤性：スピンコーター上に試料を設置。その
表面にＣＲＤ－８２０１（住友ベークライト製）を滴下
した後  ２５００ｒｐｍでスピンコートを実施。１８０
℃６０分乾燥処理後、目視にて外観を観察した。
⑦  耐液晶性：   基板の表面にメルク社製ＺＬＩ－４
７９２を１滴滴下  する。１２０℃のオーブン内に投入
して６０分放置する。試料を取り出した後、  目視にて
外観を観察する。
【００４１】評価結果を表１～表６に示す。
【表１】
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【００４２】
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【表２】
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【００４３】
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【表３】
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【００４４】
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【表４】
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【００４５】
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【表５】
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【００４６】
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【表６】

【００４７】表１～表５に示すように、２官能以上のア
クリロイル基及び／又はメタクリロイル基を有するモノ
マーを架橋させた高分子フィルムを熱処理したもの（実
施例１～４０）では、いずれも視野角が０～５０゜の範
囲で、リタデーションの値が５ｎｍ以下であった。これ
に対し、同様のフィルムを熱処理しないもの（比較例
１）では、視野角が４０゜を越えると、リタデーション
の値が５ｎｍ以上となった。また、フィルム素材として
ポリエーテルスルホンの押出品を用いた場合（比較例２
～５）には、熱処理の有無に拘わらず、リタデーション
の値は高く、高温で熱処理を行った場合にリタデーショ
ン値が５ｎｍ以下を満足する視野角は、約１０゜までで
あった。

【００４８】<実施例４１>実施例３に示す方法によりシ
ート状の基材を作製し、酸素及び水蒸気バリヤーとして
酸化ケイ素系の無機層を蒸着した。これを高分子基板と
して、特表平１０－５１２１０４号公報に示す方法に従
って、薄膜トランジスタ（以下ＴＦＴと略す）アレイを
作製した。この作製工程中、レジストの除去溶剤にＤＭ
ＳＯおよびフォトリソグラフィーの現像液にＴＭＡＨを
使用したが、前記高分子基板にふくれ、曇りなどの変性
は見られなかった。また、カラーフィルター基板につい
ても同様のフォトリソグラフィー手法によって作製し
た。この時もＤＭＳＯおよびＴＭＡＨを使用したが、Ｔ
ＦＴアレイ同様ふくれ、曇り等の変性は見られなかっ
た。次に、ＴＦＴ、カラーフィルターの両基板を洗浄
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後、配向膜処理を施し、カラーフィルター側にエポキシ
接着剤をスクリーン印刷により塗布し、ＴＦＴ基板状に
スペーサーを散布した後、両者を張り合わせた。この
後、あらかじめ開けられた両基板の隙間から真空注入法
により液晶を注入した。液晶注入法は周知のように、両
基板の隙間（開口部）を液晶中に浸漬して圧力差により
注入する方法であり、開口部周囲の基板部分は必ず液晶
中に浸漬される。この操作後も両基板に変性は見られな
かった。さらに、上記のようにして作製した液晶セルを
用いて液晶モジュールを組み立て、５０゜の視野角で色
むらの有無を観察したところ、色むらの発生はなく、本
発明によりプラスチック基板を用いた良好なＴＦＴ液晶
セルを得られることが証明された。
【００４９】<実施例４２>実施例９に示す方法によりシ
ート状の基材を作製し、酸素及び水蒸気バリヤーとして
酸化ケイ素系の無機層を蒸着した。これを高分子基板と
して、特表平１０－５１２１０４号公報に示す方法に従
って、薄膜トランジスタ（以下ＴＦＴと略す）アレイを
作製した。この作製工程中、レジストの除去溶剤にＤＭ
ＳＯおよびフォトリソグラフィーの現像液にＴＭＡＨを
使用したが、前記高分子基板にふくれ、曇りなどの変性
は見られなかった。また、カラーフィルター基板につい
ても同様のフォトリソグラフィー手法によって作製し
た。この時もＤＭＳＯおよびＴＭＡＨを使用したが、Ｔ
ＦＴアレイ同様ふくれ、曇り等の変性は見られなかっ
た。次に、ＴＦＴ、カラーフィルターの両基板を洗浄
後、配向膜処理を施し、カラーフィルター側にエポキシ
接着剤をスクリーン印刷により塗布し、ＴＦＴ基板状に
スペーサーを散布した後、両者を張り合わせた。この
後、あらかじめ開けられた両基板の隙間から真空注入法
により液晶を注入した。液晶注入法は周知のように、両
基板の隙間（開口部）を液晶中に浸漬して圧力差により
注入する方法であり、開口部周囲の基板部分は必ず液晶
中に浸漬される。この操作後も両基板に変性は見られな
かった。さらに、上記のようにして作製した液晶セルを
用いて液晶モジュールを組み立て、５０゜の視野角で色
むらの有無を観察したところ、色むらの発生はなく、本
発明によりプラスチック基板を用いた良好なＴＦＴ液晶
セルを得られることが証明された。
【００５０】<実施例４３>実施例１７に示す方法により
シート状の基材を作製し、酸素及び水蒸気バリヤーとし
て酸化ケイ素系の無機層を蒸着した。これを高分子基板
として、特表平１０－５１２１０４号公報に示す方法に
従って、薄膜トランジスタ（以下ＴＦＴと略す）アレイ
を作製した。この作製工程中、レジストの除去溶剤にＤ
ＭＳＯおよびフォトリソグラフィーの現像液にＴＭＡＨ
を使用したが、前記高分子基板にふくれ、曇りなどの変
性は見られなかった。また、カラーフィルター基板につ
いても同様のフォトリソグラフィー手法によって作製し
た。この時もＤＭＳＯおよびＴＭＡＨを使用したが、Ｔ
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ＦＴアレイ同様ふくれ、曇り等の変性は見られなかっ
た。次に、ＴＦＴ、カラーフィルターの両基板を洗浄
後、配向膜処理を施し、カラーフィルター側にエポキシ
接着剤をスクリーン印刷により塗布し、ＴＦＴ基板状に
スペーサーを散布した後、両者を張り合わせた。この
後、あらかじめ開けられた両基板の隙間から真空注入法
により液晶を注入した。液晶注入法は周知のように、両
基板の隙間（開口部）を液晶中に浸漬して圧力差により
注入する方法であり、開口部周囲の基板部分は必ず液晶
中に浸漬される。この操作後も両基板に変性は見られな
かった。さらに、上記のようにして作製した液晶セルを
用いて液晶モジュールを組み立て、５０゜の視野角で色
むらの有無を観察したところ、色むらの発生はなく、本
発明によりプラスチック基板を用いた良好なＴＦＴ液晶
セルを得られることが証明された。
【００５１】<実施例４４>実施例２６に示す方法により
シート状の基材を作製し、酸素及び水蒸気バリヤーとし
て酸化ケイ素系の無機層を蒸着した。これを高分子基板
として、特表平１０－５１２１０４号公報に示す方法に
従って、薄膜トランジスタ（以下ＴＦＴと略す）アレイ
を作製した。この作製工程中、レジストの除去溶剤にＤ
ＭＳＯおよびフォトリソグラフィーの現像液にＴＭＡＨ
を使用したが、前記高分子基板にふくれ、曇りなどの変
性は見られなかった。また、カラーフィルター基板につ
いても同様のフォトリソグラフィー手法によって作製し
た。この時もＤＭＳＯおよびＴＭＡＨを使用したが、Ｔ
ＦＴアレイ同様ふくれ、曇り等の変性は見られなかっ
た。次に、ＴＦＴ、カラーフィルターの両基板を洗浄
後、配向膜処理を施し、カラーフィルター側にエポキシ
接着剤をスクリーン印刷により塗布し、ＴＦＴ基板状に
スペーサーを散布した後、両者を張り合わせた。この
後、あらかじめ開けられた両基板の隙間から真空注入法
により液晶を注入した。液晶注入法は周知のように、両
基板の隙間（開口部）を液晶中に浸漬して圧力差により
注入する方法であり、開口部周囲の基板部分は必ず液晶
中に浸漬される。この操作後も両基板に変性は見られな
かった。さらに、上記のようにして作製した液晶セルを
用いて液晶モジュールを組み立て、５０゜の視野角で色
むらの有無を観察したところ、色むらの発生はなく、本
発明によりプラスチック基板を用いた良好なＴＦＴ液晶
セルを得られることが証明された。
【００５２】<実施例４５>実施例３６に示す方法により
シート状の基材を作製し、酸素及び水蒸気バリヤーとし
て酸化ケイ素系の無機層を蒸着した。これを高分子基板
として、特表平１０－５１２１０４号公報に示す方法に
従って、薄膜トランジスタ（以下ＴＦＴと略す）アレイ
を作製した。この作製工程中、レジストの除去溶剤にＤ
ＭＳＯおよびフォトリソグラフィーの現像液にＴＭＡＨ
を使用したが、前記高分子基板にふくれ、曇りなどの変
性は見られなかった。また、カラーフィルター基板につ



(18) 特開２００２－３５６５６６

10

33
いても同様のフォトリソグラフィー手法によって作製し
た。この時もＤＭＳＯおよびＴＭＡＨを使用したが、Ｔ
ＦＴアレイ同様ふくれ、曇り等の変性は見られなかっ
た。次に、ＴＦＴ、カラーフィルターの両基板を洗浄
後、配向膜処理を施し、カラーフィルター側にエポキシ
接着剤をスクリーン印刷により塗布し、ＴＦＴ基板状に
スペーサーを散布した後、両者を張り合わせた。この
後、あらかじめ開けられた両基板の隙間から真空注入法
により液晶を注入した。液晶注入法は周知のように、両
基板の隙間（開口部）を液晶中に浸漬して圧力差により
注入する方法であり、開口部周囲の基板部分は必ず液晶
中に浸漬される。この操作後も両基板に変性は見られな
かった。さらに、上記のようにして作製した液晶セルを
用いて液晶モジュールを組み立て、５０゜の視野角で色
むらの有無を観察したところ、色むらの発生はなく、本
発明によりプラスチック基板を用いた良好なＴＦＴ液晶*
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*セルを得られることが証明された。
【００５３】
【発明の効果】以上に述べたように、本発明の高分子フ
ィルムは、広い視野角においてそのリタデーション値が
５ｎｍ以下という特性を持ち、レジスト除去溶剤である
ジメチルスルホキシドおよびフォトリソグラフィーの現
像液である水酸化テトラメチルアンモニウムに対する耐
溶剤性、および耐液晶性を合わせ持つものであり、しか
も耐熱性、透明性に優れるため、特にＡＭＬＣＤ用表示
素子基板としての用途に最適である。従来こうした用途
を目的とした高分子フィルムは存在せず、何層にも及ぶ
積層材構造によってその要求特性を維持してきたが、本
発明は、従来の積層材構造における欠点、すなわち多工
程によるコスト高、溶剤の層間進入によるふくれ、剥離
等を克服し、良好なＡＭＬＣＤ用表示基板を提供するこ
とが出来るものであり、電子産業上極めて有用である。
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摘要(译)

要解决的问题：提供具有5nm或更低的延迟值的聚合物膜，即使在宽视
角下，在有源矩阵LCD的生产条件下也是可以忍受的，并且在液晶本身
中也是可以忍受的。溶液：单体具有两个或更多个官能丙烯酰基和/或甲
基丙烯酰基。通过对通过交联单体获得的聚合物膜进行热处理来制备聚
合物膜，因此该聚合物在50℃或更低的视角下具有5nm或更低的延迟
值。

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/3cba6e72-88da-4a0c-8aa1-0f955dc9226e
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/027554823/publication/JP2002356566A?q=JP2002356566A

