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(57)【要約】
【課題】　薄膜においても高い面外位相差を有し、かつ波長依存性が小さい等の光学特性
に優れた位相差フィルムに適したフマル酸ジエステル系樹脂、及び位相差フィルムを提供
する。
【解決手段】　フマル酸ジイソプロピル残基単位およびフマル酸ジ－ｔｅｒｔ－ブチル残
基単位を含むことを特徴とするフマル酸ジエステル系樹脂、並びにそれを用いた位相差フ
ィルム。
【選択図】　　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
フマル酸ジイソプロピル残基単位およびフマル酸ジ－ｔｅｒｔ－ブチル残基単位を含むこ
とを特徴とするフマル酸ジエステル系樹脂。
【請求項２】
フマル酸ジイソプロピル残基単位が５０～９９モル％で、フマル酸ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
残基単位が１～５０モル％であることを特徴とする請求項１に記載のフマル酸ジエステル
系樹脂。
【請求項３】
数平均分子量が５０，０００～５００，０００であることを特徴とする請求項１または請
求項２に記載のフマル酸ジエステル系樹脂。
【請求項４】
請求項１～請求項３のいずれかの項に記載のフマル酸ジエステル系樹脂を含有することを
特徴とする位相差フィルム。
【請求項５】
フィルム面内の進相軸方向の屈折率をｎｘ、それと直交するフィルム面内方向の屈折率を
ｎｙ、フィルムの厚み方向の屈折率をｎｚとした場合のそれぞれの関係がｎｘ≦ｎｙ＜ｎ
ｚであることを特徴とする請求項４に記載の位相差フィルム。
【請求項６】
下記式（ａ）にて示される波長５５０ｎｍで測定した面外位相差（Ｒｔｈ）が－５０～－
２０００ｎｍであることを特徴とする請求項４または請求項５に記載の位相差フィルム。
　　　Ｒｔｈ＝（（ｎｘ－ｎｙ）／２－ｎｚ）×ｄ　　　（ａ）
（式中、ｄはフィルムの厚みを示す。）
【請求項７】
面外位相差（Ｒｔｈ）／フィルム膜厚（μｍ）の絶対値が４．５ｎｍ／μｍ以上であるこ
とを特徴とする請求項４～請求項６のいずれかの項に記載の位相差フィルム。
【請求項８】
波長４５０ｎｍで測定した位相差（Ｒ４５０）と波長５５０ｎｍで測定した位相差（Ｒ５
５０）の比（Ｒ４５０／Ｒ５５０）が１．１以下であることを特徴とする請求項４～請求
項７のいずれかの項に記載の位相差フィルム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はフマル酸ジエステル系樹脂に関するものであり、より詳しくは薄膜においても
高い面外位相差を有し、かつ波長依存性が小さい等の光学特性に優れた位相差フィルムに
適したフマル酸ジエステル系樹脂に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　液晶ディスプレイは、マルチメディア社会における最も重要な表示デバイスとして、携
帯電話、コンピューター用モニター、ノートパソコン、テレビまで幅広く使用されている
。液晶ディスプレイには表示特性向上のため多くの光学フィルムが用いられており、特に
位相差フィルムは正面や斜めから見た場合のコントラスト向上、色調や補償など大きな役
割を果たしている。従来の位相差フィルムとしては、ポリカーボネートや環状ポリオレフ
ィンが使用されており、これらの高分子はいずれも正の複屈折を有する高分子である。こ
こで、複屈折の正負は下に示すように定義される。
【０００３】
　延伸等で分子配向した高分子フィルムの光学異方性は、図１に示す屈折率楕円体で表す
ことができる。ここで、フィルムを延伸した場合のフィルム面内の進相軸方向の屈折率を
ｎｘ、それと直交するフィルム面内方向の屈折率をｎｙ、フィルムの厚み方向の屈折率を
ｎｚと示す。なお、進相軸とはフィルム面内における屈折率の低い軸方向を指す。
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【０００４】
　そして、負の複屈折とは延伸方向が進相軸方向となるものであり、正の複屈折とは延伸
方向の垂直方向が進相軸方向となるものである。
【０００５】
　つまり、負の複屈折を有する高分子の一軸延伸では延伸軸方向の屈折率が小さく（進相
軸：延伸方向）、正の複屈折を有する高分子の一軸延伸では延伸軸と直交する軸方向の屈
折率が小さい（進相軸：延伸方向の垂直方向）。
【０００６】
　多くの高分子は正の複屈折を有する。負の複屈折を有する高分子としてはアクリル樹脂
やポリスチレンがあるが、アクリル樹脂は位相差量が小さく、位相差フィルムとしての特
性は十分ではない。ポリスチレンは、定温領域での光弾性係数が大きいために僅かな応力
で位相差が変化するなど位相差の安定性の課題、位相差の波長依存性が大きいといった光
学特性上の課題、さらに耐熱性が低いという実用上の課題があり、現状用いられていない
。
【０００７】
　ここで、位相差の波長依存性とは、位相差が測定波長に依存して変化することを意味し
、波長４５０ｎｍで測定した位相差（Ｒ４５０）と波長５５０ｎｍで測定した位相差（Ｒ
５５０）の比、Ｒ４５０／Ｒ５５０として表すことができる。一般に、芳香族構造の高分
子ではこのＲ４５０／Ｒ５５０が大きくなる傾向が強く、低波長領域でのコントラストや
視野角特性が低下する。
【０００８】
　負の複屈折を示す高分子の延伸フィルムではフィルムの厚み方向の屈折率が高く、従来
にない位相差フィルムとなるため、例えば、スーパーツイストネマチック（ＳＴＮ－ＬＣ
Ｄ）や垂直配向型液晶ディスプレイ（ＶＡ－ＬＣＤ）、面内配向型液晶ディスプレイ（Ｉ
ＰＳ－ＬＣＤ）、反射型液晶ディスプレイ（反射型ＬＣＤ）などのディスプレイの視野特
性の補償用位相差フィルムや偏光板の視野角補償フィルムとして有用であり、負の複屈折
を有する位相差フィルムに対して市場の要求は強い。
【０００９】
　正の複屈折を有する高分子を用いてフィルムの厚み方向の屈折率を高めたフィルムの製
造方法が提案されている。ひとつは高分子フィルムの片面または両面に熱収縮フィルムを
密着させ、その積層体を加熱延伸処理して、高分子フィルムのフィルム厚み方向に収縮力
をかける処理方法（例えば特許文献１～３参照）である。また、高分子フィルムに電場を
印加しながら面内に一軸延伸する方法が提案されている（例えば特許文献４参照）。
【００１０】
　それ以外にも負の光学異方性を有する微粒子と透明性高分子からなる位相差フィルムが
提案されている（例えば特許文献５参照）。
【００１１】
　しかし、特許文献１～４において提案された方法は、製造工程が非常に複雑になるため
に生産性が劣る課題がある。また、位相差の均一性などの制御も従来の延伸による制御と
比べると著しく難しくなる。さらに、ベースフィルムとしてポリカーボネートを使用した
場合には室温での光弾性係数が大きく僅かな応力によって位相差が変化することや、波長
依存性が大きいといった課題もある。
【００１２】
　特許文献５で得られる位相差フィルムは、負の光学異方性を有する微粒子を添加するこ
とによって負の複屈折を示す位相差フィルムであり、製造方法の簡便化や経済性の観点か
ら、微粒子を添加する必要のない位相差フィルムが求められている。
【００１３】
　また、フマル酸ジエステル系樹脂からなるフィルムが提案されている（例えば特許文献
６参照）。特許文献６で得られる光学補償フィルムは、ある程度の面外位相差を有してい
るものの、より薄膜においても高い位相差を有するフィルムが求められている。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】特許２８１８９８３号公報
【特許文献２】特開平５－２９７２２３号公報
【特許文献３】特開平５－３２３１２０号公報
【特許文献４】特開平６－８８９０９号公報
【特許文献５】特開２００５－１５６８６２号公報
【特許文献６】特開２００８－１１２１４１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　本発明は、上記の課題に鑑みてなされたものであり、その目的は、薄膜においても高い
位相差を有し、かつ波長依存性が小さい等の光学特性に優れた位相差フィルムに適した材
料を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明者等は上記課題を解決するために鋭意検討した結果、特定のフマル酸ジエステル
系樹脂が上記課題を解決できることを見出し、本発明を完成するに至った。すなわち、本
発明は、フマル酸ジイソプロピル残基単位およびフマル酸ジ－ｔｅｒｔ－ブチル残基単位
を含むことを特徴とするフマル酸ジエステル系樹脂、並びにそれを用いた位相差フィルム
である。
【００１７】
　以下、本発明について詳細に説明する。
【００１８】
　本発明のフマル酸ジエステル系樹脂は、フマル酸ジイソプロピル残基単位およびフマル
酸ジ－ｔｅｒｔ－ブチル残基単位を含むものである。
【００１９】
　本発明のフマル酸ジエステル系樹脂に含まれるフマル酸ジイソプロピル残基単位とフマ
ル酸ジ－ｔｅｒｔ－ブチル残基単位の組成は、特に限定するものではないが、位相差フィ
ルムとしたときの位相差特性が優れるものとなることからフマル酸ジイソプロピル残基単
位５０～９９モル％およびフマル酸ジ－ｔｅｒｔ－ブチル残基単位１～５０モル％である
ことが好ましく、位相差フィルムとしたときの位相差特性がより優れるものとなることか
らフマル酸ジイソプロピル残基単位６０～９５モル％およびフマル酸ジ－ｔｅｒｔ－ブチ
ル残基単位５～４０モル％からなるフマル酸ジエステル系樹脂がさらに好ましい。
【００２０】
　本発明のフマル酸ジエステル系樹脂は、本発明の範囲を超えない限り、他の単量体残基
単位を含有していてもよく、他の単量体残基単位としては、例えば、スチレン残基単位、
α－メチルスチレン残基単位等のスチレン類残基単位；（メタ）アクリル酸残基単位；（
メタ）アクリル酸メチル残基単位、（メタ）アクリル酸エチル残基単位、（メタ）アクリ
ル酸ブチル残基単位等の（メタ）アクリル酸エステル残基単位；酢酸ビニル残基単位、プ
ロピオン酸ビニル残基単位等のビニルエステル類残基単位；（メタ）アクリロニトリル残
基単位；メチルビニルエーテル残基単位、エチルビニルエーテル残基単位、ブチルビニル
エーテル残基単位等のビニルエーテル類残基単位；Ｎ－メチルマレイミド残基単位、Ｎ－
シクロヘキシルマレイミド残基単位、Ｎ－フェニルマレイミド残基単位等のＮ－置換マレ
イミド類残基単位；エチレン残基単位、プロピレン残基単位等のオレフィン類残基単位；
フマル酸ジシクロヘキシル残基単位、フマル酸ビス（２－エチルヘキシル）残基単位等の
前記フマル酸ジエステル残基単位以外のフマル酸ジエステル類残基単位等を例示すること
ができ、これらの残基単位は１種でもよく２種以上含んでいてもよい。
【００２１】
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　本発明のフマル酸ジエステル系樹脂は、ゲル・パーミエーション・クロマトグラフィー
（ＧＰＣ）により測定した溶出曲線より得られる標準ポリスチレン換算の数平均分子量は
５０，０００～５００，０００であることが好ましく、溶解させたときの溶液粘度や位相
差フィルムとしたときの製膜性や位相差特性や強度が優れていることから８０，０００～
３００，０００がさらに好ましい。
【００２２】
　本発明のフマル酸ジエステル系樹脂の製造方法としては、例えば、フマル酸ジイソプロ
ピルとフマル酸ジ－ｔｅｒｔ－ブチルをラジカル重合する等が挙げられる。
【００２３】
　ラジカル重合は、例えば、塊状重合法、溶液重合法、懸濁重合法、沈殿重合法、乳化重
合法等のいずれも採用可能である。
【００２４】
　ラジカル重合を行う際の重合開始剤としては、例えば、ベンゾイルパーオキサイド、ラ
ウリルパーオキサイド、オクタノイルパーオキサイド、アセチルパーオキサイド、ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチルパーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルクミルパーオキサイド、ジクミルパー
オキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシアセテート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシベン
ゾエート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレート等の有機過酸化物；２，２’－アゾビ
ス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、ジメ
チル－２，２’－アゾビスイソブチレート、１，１’－アゾビス（シクロヘキサン－１－
カルボニトリル）等のアゾ系開始剤等が挙げられる。
【００２５】
　ラジカル重合を行う際の重合温度は、重合開始剤の分解温度に応じて適宜設定すること
ができ、一般的には３０～１５０℃の範囲で行うことが好ましい。
【００２６】
　本発明のフマル酸ジエステル系樹脂を光学フィルムとしたときに、薄膜においても高い
面外位相差を有し、かつ波長依存性が小さい等の光学特性に優れることから、位相差フィ
ルムとすることが好ましい。なお、該位相差フィルムは微粒子を添加する必要のない位相
差フィルムである。
【００２７】
　本発明の位相差フィルムは、フィルム面内の進相軸方向の屈折率をｎｘ、それと直交す
るフィルム面内の屈折率をｎｙ、フィルムの厚み方向の屈折率をｎｚとした場合のそれぞ
れの関係がｎｘ≦ｎｙ＜ｎｚであることが好ましい。前記ｎｘ≦ｎｙ＜ｎｚを満たすこと
によりＳＴＮ－ＬＣＤ、ＩＰＳ－ＬＣＤ、反射型ＬＣＤ、半透過型ＬＣＤ等の視野角補償
性能に優れた位相差フィルムとなるものである。なお、一般的にフィルムの３次元屈折率
の制御はフィルムの延伸などによって行われるため製造工程や品質の管理が複雑になるが
、本発明の位相差フィルムは未延伸でフィルム厚み方向の屈折率が高いという特異的な挙
動を示すことを見出している。
【００２８】
　また、本発明の位相差フィルムがより光学特性に優れた位相差フィルムとなることから
、下記式（ａ）にて示される波長５５０ｎｍで測定した面外位相差（Ｒｔｈ）が－５０～
－２０００ｎｍであることが好ましく、－１００～－５００ｎｍであることがさらに好ま
しい。
【００２９】
　　　Ｒｔｈ＝（（ｎｘ＋ｎｙ）／２－ｎｚ）×ｄ　　　（ａ）
（式中、ｄはフィルムの厚みを示す。）
　本発明の位相差フィルムは、薄膜においても高い面外位相差を有することから、面外位
相差（Ｒｔｈ）／フィルム膜厚（μｍ）の絶対値で４．５ｎｍ／μｍ以上が好ましく、５
～１５ｎｍ／μｍがさらに好ましい。
【００３０】
　位相差の波長依存性は、波長４５０ｎｍで測定した位相差（Ｒ４５０）と波長５５０ｎ
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ｍで測定した位相差（Ｒ５５０）の比（Ｒ４５０／Ｒ５５０）として表すことができる。
本発明の位相差フィルムでは、Ｒ４５０／５５０は１．１以下が好ましく、１．０８以下
がさらに好ましく、１．０５以下が特に好ましい。
【００３１】
　本発明の位相差フィルムは、液晶表示素子に用いた際に画質の特性が良好なものとなる
ことから、光線透過率８５％以上であることが好ましく、９０％以上であることがさらに
好ましい。また、位相差フィルムのヘーズ（曇り度）は２％以下であることが好ましく、
１％以下であることがさらに好ましい。
【００３２】
　本発明の位相差フィルムは、フィルム成形時または位相差フィルム自体の熱安定性を高
めるために酸化防止剤が含有していることが好ましい。該酸化防止剤としては、例えば、
ヒンダードフェノール系酸化防止剤、リン系酸化防止剤、その他酸化防止剤が挙げられ、
これら酸化防止剤はそれぞれ単独または併用して用いてもよい。そして、相乗的に酸化防
止作用が向上することから、ヒンダードフェノール系酸化防止剤１００重量部に対してリ
ン系酸化防止剤を１００～５００重量部で混合して使用することが特に好ましい。また、
酸化防止剤の添加量としては、本発明の位相差フィルムを構成するフマル酸ジエステル系
樹脂１００重量部に対して、０．０１～１０重量部が好ましく、０．５～１重量部がさら
に好ましい。
【００３３】
　本発明の位相差フィルムは、耐光性を高めるために紫外線吸収剤を含有してもよい。紫
外線吸収剤としては、例えば、ベンゾトリアゾール、ベンゾフェノン、トリアジン、ベン
ゾエート等が挙げられる。
【００３４】
　本発明の位相差フィルムは、発明の主旨を逸脱しない範囲において、その他高分子、界
面活性剤、高分子電解質、導電性錯体、無機フィラー、顔料、帯電防止剤、アンチブロッ
キング剤、滑剤等の添加剤を含有してもよい。
【００３５】
　本発明の位相差フィルムの製造方法としては、例えば、溶液キャスト法、溶融キャスト
法等の方法が挙げられる。
【００３６】
　溶液キャスト法は、フマル酸ジエステル系樹脂を溶媒に溶解した溶液（以下、ドープと
称する。）を支持基板上に流延した後、加熱等により溶媒を除去してフィルムを得る方法
である。ドープはフマル酸ジエステル系樹脂の他、必要に応じて酸化防止剤、紫外線吸収
剤、その他添加剤を溶媒に溶解したものでもよい。ドープを支持基板上に流延する方法と
しては、例えば、Ｔダイ法、ドクターブレード法、バーコーター法、ロールコーター法、
リップコーター法等が用いられる。特に工業的にはダイからドープをベルト状またはドラ
ム状の支持基板に連続的に押し出す方法が最も一般的である。用いられる支持基板として
は、例えば、ガラス基板、ステンレスやフェロタイプ等の金属基板、ポリエチレンテレフ
タレート等のフィルム等がある。溶液キャスト法において、高い透明性を有し、かつ厚み
精度、表面平滑性に優れたフィルムを製膜する際にはドープの溶液粘度は極めて重要な因
子であり、１０～２００００ｃＰｓが好ましく、１００～１００００ｃＰｓであることが
さらに好ましい。また、その際に使用する溶媒としては、フマル酸ジエステル系樹脂が溶
解する限り特に制限はなく、例えば、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類；アセト
ン、メチルエチルケトン等のケトン類；酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル類；テトラ
ヒドロフラン等のエーテル類；クロロホルム等のハロゲン化炭化水素類等が挙げられる。
【００３７】
　この際のフマル酸ジエステル系樹脂の塗布厚は、乾燥後１～２００μｍが好ましく、さ
らに好ましくは５～１００μｍ、特に好ましくは１０～５０μｍである。
【００３８】
　また、溶融キャスト法は、フマル酸ジエステル系樹脂を押出機内で溶融し、Ｔダイのス
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リットからフィルム状に押出した後、ロールやエアーなどで冷却しつつ引き取る成形方法
である。
【００３９】
　本発明の位相差フィルムは、基材のガラス基板や他の光学フィルムから剥離して用いる
ことが可能であり、基材のガラス基板や他の光学フィルムとの積層体としても用いること
ができる。
【００４０】
　また、本発明の位相差フィルムは、偏光板と積層して円または楕円偏光板として用いる
ことが可能であり、ポリビニルアルコール／ヨウ素等を含有する偏光子と積層して偏光板
とすることも可能である。さらに、本発明の位相差フィルム同士または他の位相差フィル
ムと積層することもできる。
【００４１】
　本発明によると、液晶ディスプレイのコントラストや視野角特性の補償フィルムや反射
防止フィルムとして有用となるフィルムの厚み方向の屈折率が大きく、面内位相差が負に
大きく、波長依存性が小さい等の光学特性に優れた位相差フィルムに適したフマル酸ジエ
ステル系樹脂を提供することができる。
【発明の効果】
【００４２】
　本発明のフマル酸ジエステル系樹脂は、薄膜においても高い面外位相差を有し、フィル
ムの厚み方向の屈折率が大きく、波長依存性が小さい等の光学特性に優れる位相差フィル
ムに適したフマル酸ジエステル系樹脂であり、特に液晶表示素子用の光学補償フィルム材
料として適したものである。
【図面の簡単な説明】
【００４３】
【図１】延伸による屈折率楕円体の変化を示す図である。
【実施例】
【００４４】
　以下、本発明を実施例に基づき説明するが、本発明はこれら実施例に限定されるもので
はない。
【００４５】
　以下に実施例により得られたフマル酸ジエステル系樹脂の評価・測定方法を示す。なお
、断りのない限り用いた試薬は市販品を用いた。
【００４６】
　＜フマル酸ジエステル類の組成の測定＞
　核磁気共鳴測定装置（日本電子製、商品名ＪＮＭ－ＧＸ２７０）を用い、プロトン核磁
気共鳴分光（１Ｈ－ＮＭＲ）スペクトル分析より求めた。
【００４７】
　＜数平均分子量＞
　ゲルパーミエイションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）装置（東ソー製、商品名ＨＬＣ－
８３２０ＧＰＣ（カラムＳｕｐｅｒＨＭ－Ｈを装着））を用い、テトラヒドロフランを溶
媒として４０℃で測定し、標準ポリスチレン換算値として求めた。
【００４８】
　＜透明性の評価＞
　ヘーズメーター（日本電色工業製、商品名ＮＤＨ５０００）を使用して、フィルムの全
光線透過率およびヘーズを測定した。
【００４９】
　＜屈折率の測定＞
　アッベ屈折率計（アタゴ製）を用い、ＪＩＳ　Ｋ　７１４２（１９８１年度版）に準拠
して測定した。
【００５０】
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　＜フィルムの位相差および三次元屈折率＞
　全自動服屈折率計（王子計測機器製、商品名ＫＯＢＲＡ－ＷＲ）を用いて測定した。
【００５１】
　合成例１
　攪拌機および温度計を備えた３００ｍＬのオートクレーブに、エチレングリコールジメ
チルエーテル６０ｍＬ、マレイン酸２０ｇ、硫酸４ｇを仕込んだのち２－メチルプロピレ
ン５１ｇを圧入し、撹拌しながら４０℃で２時間反応を行った。
【００５２】
　上記反応で得られた反応液を中和および水洗することにより得られたマレイン酸ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチルのエチレングリコールジメチルエーテル溶液８０ｍＬおよびピペリジン０
．３ｇを、撹拌機、冷却器および温度計を備えた１５０ｍＬの三つ口に仕込み、撹拌しな
がら１１０℃で２時間反応させた。得られた反応液をＧＣ分析した結果、フマル酸ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチルへの異性化率は９９％であった。得られた反応液の溶媒を留去したのち昇
華を行い、純度９９％のフマル酸ジ－ｔｅｒｔ－ブチル２２ｇを得た。
【００５３】
　その後、上記と同じ合成を７回行い、純度９９％のフマル酸ジ－ｔｅｒｔ－ブチル１５
４ｇを得た。
【００５４】
　実施例１
　容量７５ｍＬのガラスアンプルにフマル酸ジイソプロピル６１ｇ（０．３０５モル）、
合成例１で得られたフマル酸ジ－ｔｅｒｔ－ブチル３ｇ（０．０１３モル）および重合開
始剤であるｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレート０．２ｇ（０．００１モル）を入れ、
窒素置換と抜圧を繰り返したのち減圧状態で熔封した。このアンプルを４５℃の恒温槽に
入れ、４８時間保持することによりラジカル重合を行った。重合反応の終了後、アンプル
から重合物を取り出し、テトラヒドロフラン４００ｇで溶解させた。このポリマー溶液を
３Ｌのメタノール中に滴下して析出させた後、８０℃で１０時間真空乾燥することにより
、フマル酸ジエステル系樹脂５３ｇを得た（収率：８２％）。
【００５５】
　得られたフマル酸ジエステル系樹脂の数平均分子量は１７３，０００であった。また、
１Ｈ－ＮＭＲ測定により、樹脂組成はフマル酸ジイソプロピル残基単位／フマル酸ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチル残基単位＝９６／４であることを確認した。
【００５６】
　実施例２
　容量７５ｍＬのガラスアンプルにフマル酸ジイソプロピル３３ｇ（０．１６５モル）、
合成例１で得られたフマル酸ジ－ｔｅｒｔ－ブチル３１ｇ（０．１３６モル）および重合
開始剤であるｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレート０．５ｇ（０．００３モル）を入れ
、窒素置換と抜圧を繰り返したのち減圧状態で熔封した。このアンプルを４８℃の恒温槽
に入れ、２４時間保持することによりラジカル重合を行った。重合反応の終了後、アンプ
ルから重合物を取り出し、テトラヒドロフラン４００ｇで溶解させた。このポリマー溶液
を３Ｌのメタノール中に滴下して析出させた後、８０℃で１０時間真空乾燥することによ
り、フマル酸ジエステル系樹脂５６ｇを得た（収率：８８％）。
【００５７】
　得られたフマル酸ジエステル系樹脂の数平均分子量は１７３，０００であった。また、
１Ｈ－ＮＭＲ測定により、樹脂組成はフマル酸ジイソプロピル残基単位／フマル酸ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチル残基単位＝５４／４６であることを確認した。
【００５８】
　実施例３
　容量７５ｍＬのガラスアンプルにフマル酸ジイソプロピル４３ｇ（０．２１５モル）、
合成例１で得られたフマル酸ジ－ｔｅｒｔ－ブチル２１ｇ（０．０９２モル）および重合
開始剤であるｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレート０．４ｇ（０．００２モル）を入れ
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、窒素置換と抜圧を繰り返したのち減圧状態で熔封した。このアンプルを５５℃の恒温槽
に入れ、２４時間保持することによりラジカル重合を行った。重合反応の終了後、アンプ
ルから重合物を取り出し、テトラヒドロフラン４００ｇで溶解させた。このポリマー溶液
を３Ｌのメタノール中に滴下して析出させた後、８０℃で１０時間真空乾燥することによ
り、フマル酸ジエステル系樹脂５５ｇを得た（収率：８６％）。
【００５９】
　得られたフマル酸ジエステル系樹脂の数平均分子量は５２，０００であった。また、１

Ｈ－ＮＭＲ測定により、樹脂組成はフマル酸ジイソプロピル残基単位／フマル酸ジ－ｔｅ
ｒｔ－ブチル残基単位＝７１／２９であることを確認した。
【００６０】
　実施例４
　容量７５ｍＬのガラスアンプルにフマル酸ジイソプロピル３０ｇ（０．１５０モル）、
合成例１で得られたフマル酸ジ－ｔｅｒｔ－ブチル３４ｇ（０．１５０モル）および重合
開始剤であるｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレート０．１ｇ（０．０００６モル）を入
れ、窒素置換と抜圧を繰り返したのち減圧状態で熔封した。このアンプルを３５℃の恒温
槽に入れ、１２０時間保持することによりラジカル重合を行った。重合反応の終了後、ア
ンプルから重合物を取り出し、テトラヒドロフラン４００ｇで溶解させた。このポリマー
溶液を３Ｌのメタノール中に滴下して析出させた後、８０℃で１０時間真空乾燥すること
により、フマル酸ジエステル系樹脂４２ｇを得た（収率：６５％）。
【００６１】
　得られたフマル酸ジエステル系樹脂の数平均分子量は４５５，０００であった。また、
１Ｈ－ＮＭＲ測定により、樹脂組成はフマル酸ジイソプロピル残基単位／フマル酸ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチル残基単位＝５０／５０であることを確認した。
【００６２】
　実施例５
　実施例１で得られたフマル酸ジエステル系樹脂をメチルイソブチルケトンに溶解して１
５重量％の樹脂溶液とし、コーターによりポリエチレンテレフタレートフィルム上に流延
し、１００℃で１０分乾燥することにより、厚み１４μｍのフマル酸ジエステル系樹脂の
位相差フィルムを得た。
【００６３】
　得られた位相差フィルムは、全光線透過率９３％、ヘーズ０．３％、屈折率１．４６９
であった。三次元屈折率はｎｘ＝１．４６７２、ｎｙ＝１．４６７２、ｎｚ＝１．４７２
６であり、ｎｘ＝ｎｙ＜ｎｚとフィルムの厚み方向の屈折率が大きい値を示した。また、
面外位相差（Ｒｔｈ）は－７６ｎｍと負に大きく、さらに位相差の比（Ｒ４５０／Ｒ５５
０）（波長依存性）は１．０１と小さい値であった。また、面外位相差（Ｒｔｈ）／フィ
ルム膜厚（μｍ）の絶対値は５．４ｎｍ／μｍであった。
【００６４】
　これらの結果より、得られた位相差フィルムは、負の複屈折を有し、厚み方向の屈折率
が大きく、さらに面外位相差が負に大きく、波長依存性が小さく、薄膜においても高い面
外位相差を有するものであった。
【００６５】
　実施例６
　実施例２で得られたフマル酸ジエステル系樹脂をｐ－キシレンに溶解して１０重量％の
樹脂溶液とし、コーターによりポリエチレンテレフタレートフィルム上に流延し、１３０
℃で１０分乾燥することにより、厚み１６μｍのフマル酸ジエステル系樹脂の位相差フィ
ルムを得た。
【００６６】
　得られた位相差フィルムは、全光線透過率９３％、ヘーズ０．３％、屈折率１．４５５
であった。三次元屈折率はｎｘ＝１．４５３３、ｎｙ＝１．４５３３、ｎｚ＝１．４５８
３であり、ｎｘ＝ｎｙ＜ｎｚとフィルムの厚み方向の屈折率が大きい値を示した。また、
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面外位相差（Ｒｔｈ）は－８０ｎｍと負に大きく、さらに位相差の比（Ｒ４５０／Ｒ５５
０）（波長依存性）は１．０１と小さい値であった。また、面外位相差（Ｒｔｈ）／フィ
ルム膜厚（μｍ）の絶対値は５．０ｎｍ／μｍであった。
【００６７】
　これらの結果より、得られた位相差フィルムは、負の複屈折を有し、厚み方向の屈折率
が大きく、さらに面外位相差が負に大きく、波長依存性が小さく、薄膜においても高い面
外位相差を有するものであった。
【００６８】
　実施例７
　実施例３で得られたフマル酸ジエステル系樹脂をメチルイソブチルケトンに溶解して２
０重量％の樹脂溶液とし、コーターによりポリエチレンテレフタレートフィルム上に流延
し、１２０℃で１０分乾燥することにより、厚み２０μｍのフマル酸ジエステル系樹脂の
位相差フィルムを得た。
【００６９】
　得られた位相差フィルムは、全光線透過率９３％、ヘーズ０．３％、屈折率１．４６０
であった。三次元屈折率はｎｘ＝１．４５８５、ｎｙ＝１．４５８５、ｎｚ＝１．４６３
１であり、ｎｘ＝ｎｙ＜ｎｚとフィルムの厚み方向の屈折率が大きい値を示した。また、
面外位相差（Ｒｔｈ）は－９２と負に大きく、さらに位相差の比（Ｒ４５０／Ｒ５５０）
（波長依存性）は１．０１と小さい値であった。また、面外位相差（Ｒｔｈ）／フィルム
膜厚（μｍ）の絶対値は４．６ｎｍ／μｍであった。
【００７０】
　これらの結果より、得られた位相差フィルムは、負の複屈折を有し、厚み方向の屈折率
が大きく、さらに面外位相差が負に大きく、波長依存性が小さく、薄膜においても高い面
外位相差を有するものであった。
【００７１】
　実施例８
　実施例４で得られたフマル酸ジエステル系樹脂をメチルイソブチルケトンに溶解して８
重量％の樹脂溶液とし、コーターによりポリエチレンテレフタレートフィルム上に流延し
、１００℃で１０分乾燥することにより、厚み１３μｍのフマル酸ジエステル系樹脂の位
相差フィルムを得た。
【００７２】
　得られた位相差フィルムは、全光線透過率９３％、ヘーズ０．３％、屈折率１．４５３
であった。三次元屈折率はｎｘ＝１．４５１５、ｎｙ＝１．４５１５、ｎｚ＝１．４５６
０であり、ｎｘ＝ｎｙ＜ｎｚとフィルムの厚み方向の屈折率が大きい値を示した。また、
面外位相差（Ｒｔｈ）は－５９と負に大きく、さらに位相差の比（Ｒ４５０／Ｒ５５０）
（波長依存性）は１．０１と小さい値であった。また、面外位相差（Ｒｔｈ）／フィルム
膜厚（μｍ）の絶対値は４．５ｎｍ／μｍであった。
【００７３】
　これらの結果より、得られた位相差フィルムは、負の複屈折を有し、厚み方向の屈折率
が大きく、さらに面外位相差が負に大きく、波長依存性が小さく、薄膜においても高い面
外位相差を有するものであった。
【００７４】
　合成例２
　容量７５ｍＬのガラスアンプルにフマル酸ジイソプロピル６４ｇ（０．３２モル）およ
び重合開始剤であるｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレート０．５２ｇ（０．００３モル
）を入れ、窒素置換と抜圧を繰り返したのち減圧状態で熔封した。このアンプルを５０℃
の恒温槽に入れ、２４時間保持することによりラジカル重合を行った。重合反応の終了後
、アンプルから重合物を取り出し、テトラヒドロフラン４００ｇで溶解させた。このポリ
マー溶液を３Ｌのメタノール中に滴下して析出させた後、８０℃で１０時間真空乾燥する
ことにより、フマル酸ジエステル系樹脂５７ｇを得た（収率：８９％）。



(11) JP 2012-136603 A 2012.7.19

10

20

30

40

【００７５】
　得られたフマル酸ジエステル系樹脂の数平均分子量は１１５，０００であった。また、
１Ｈ－ＮＭＲ測定により、樹脂組成はフマル酸ジイソプロピル残基単位／フマル酸ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチル残基単位＝１００／０であることを確認した。
【００７６】
　合成例３
　容量７５ｍＬのガラスアンプルにフマル酸ジ－ｔｅｒｔ－ブチル６０ｇ（０．２６３モ
ル）および重合開始剤である２，２’－アゾビスシクロヘキサンカルボニトリル０．４ｇ
（０．００２モル）を入れ、窒素置換と抜圧を繰り返したのち減圧状態で熔封した。この
アンプルを８０℃の恒温槽に入れ、２４時間保持することによりラジカル重合を行った。
重合反応の終了後、アンプルから重合物を取り出し、テトラヒドロフラン４００ｇで溶解
させた。このポリマー溶液を３Ｌのメタノール中に滴下して析出させた後、８０℃で１０
時間真空乾燥することにより、フマル酸ジエステル系樹脂４８ｇを得た（収率：８０％）
。
【００７７】
　得られたフマル酸ジエステル系樹脂の数平均分子量は４８，０００であった。また、１

Ｈ－ＮＭＲ測定により、樹脂組成はフマル酸ジイソプロピル残基単位／フマル酸ジ－ｔｅ
ｒｔ－ブチル残基単位＝０／１００であることを確認した。
【００７８】
　比較例１
　合成例２で得られたフマル酸ジエステル系樹脂をメチルイソブチルケトンに溶解して２
０重量％の樹脂溶液とし、コーターによりポリエチレンテレフタレートフィルム上に流延
し、１００℃で１０分乾燥することにより、厚み１３μｍのフマル酸ジエステル系樹脂の
位相差フィルムを得た。
【００７９】
　得られた位相差フィルムは、全光線透過率９３％、ヘーズ０．３％、屈折率１．４７０
であった。三次元屈折率はｎｘ＝１．４６８９、ｎｙ＝１．４６８９、ｎｚ＝１．４７２
３であり、ｎｘ＝ｎｙ＜ｎｚとフィルムの厚み方向の屈折率が大きいものであったが、面
外位相差（Ｒｔｈ）は－４４ｎｍと負に小さく、面外位相差（Ｒｔｈ）／フィルム膜厚（
μｍ）の絶対値も３．４ｎｍ／μｍと小さかった。
【００８０】
　比較例２
　合成例３で得られたフマル酸ジエステル系樹脂をテトラヒドロフランに溶解して２０重
量％の樹脂溶液とし、コーターによりポリエチレンテレフタレートフィルム上に流延し、
１２０℃で１０分乾燥することにより、厚み１４μｍのフマル酸ジエステル系樹脂の位相
差フィルムを得た。
【００８１】
　得られた位相差フィルムは、全光線透過率９３％、ヘーズ０．３％、屈折率１．４３７
であった。三次元屈折率はｎｘ＝１．４３６４、ｎｙ＝１．４３６４、ｎｚ＝１．４３８
１であり、ｎｘ＝ｎｙ＜ｎｚとフィルムの厚み方向の屈折率が大きいものであったが、面
外位相差（Ｒｔｈ）は－２４ｎｍと負に小さく、面外位相差（Ｒｔｈ）／フィルム膜厚（
μｍ）の絶対値も１．７ｎｍ／μｍと小さかった。
【符号の説明】
【００８２】
　ｎｘ；フィルム面内の進相軸方向の屈折率
　ｎｙ；ｎｘと直交するフィルム面内方向の屈折率
　ｎｚ；フィルムの厚み方向の屈折率
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