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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　配向した高分子鎖を有する高分子樹脂層に二色性物質が保持されて形成された偏光層を
有し、
　前記高分子樹脂層が、
　　ポリビニルアルコールと、
　　アミロース部分とポリビニルアルコール部分とのブロック共重合体と
を含む高分子複合体からなる、偏光素子。
【請求項２】
　前記ブロック共重合体がグラフト共重合体である、請求項１に記載した偏光素子。
【請求項３】
　前記ブロック共重合体の前記アミロース部分が、酵素によって合成された合成アミロー
スである、請求項１に記載した偏光素子。
【請求項４】
　前記二色性物質がポリヨウ化物塩又はヨウ素である、請求項１に記載した偏光素子。
【請求項５】
　前記偏光層に支持体及び／又は保護層が設けられている、請求項１に記載した偏光素子
。
【請求項６】
　配向した高分子鎖を有する高分子樹脂層に二色性物質が保持されて形成された偏光層を



(2) JP 4816523 B2 2011.11.16

10

20

30

40

50

有し、
　前記高分子樹脂層が、
　　ポリビニルアルコールと、
　　アミロース部分とポリビニルアルコール部分とのブロック共重合体と
を含む高分子複合体からなる偏光素子を製造するに際し、
　　アミロース部分とポリビニルアルコール部分との前記ブロック共重合体を形成する工
　程と、
　　ポリビニルアルコールと前記ブロック共重合体とを含む高分子複合体からなる高分子
　複合体層を形成する工程と、
　　前記高分子複合体層における高分子鎖を一定方向に配向させて前記高分子樹脂層を形
　成する工程と、
　　前記高分子樹脂層に前記二色性物質を保持させて前記偏光層を形成する工程と
を行う、偏光素子の製造方法。
【請求項７】
　予め前記アミロース部分に前記二色性物質を保持させる工程を行い、この二色性物質を
保持した前記アミロース部分を用いて前記ブロック共重合体を形成し、このブロック共重
合体を用いて前記高分子樹脂層を形成する、請求項６に記載した偏光素子の製造方法。
【請求項８】
　前記ブロック共重合体をグラフト共重合によって形成する、請求項６に記載した偏光素
子の製造方法。
【請求項９】
　前記グラフト共重合において、
　　前記アミロース部分のヒドロキシ基を一電子酸化してアルコキシルラジカルを生成さ
　せる工程と、
　　前記アルコキシルラジカルを開始点として酢酸ビニルを付加重合させ、前記アミロー
　ス部分の側鎖としてポリ酢酸ビニルを生成させる工程と、
　　前記ポリ酢酸ビニルを加水分解して前記ポリビニルアルコール部分を生成させる工程
　と
を行い、前記ブロック共重合体を形成する、請求項８に記載した偏光素子の製造方法。
【請求項１０】
　前記ブロック共重合体の前記アミロース部分として、酵素によって合成された合成アミ
ロースを用いる、請求項６に記載した偏光素子の製造方法。
【請求項１１】
　前記二色性物質としてポリヨウ化物塩又はヨウ素を用いる、請求項６に記載した偏光素
子の製造方法。
【請求項１２】
　　ポリビニルアルコールと、
　　アミロース部分とポリビニルアルコール部分とのブロック共重合体と
からなる、偏光素子用高分子複合体。
【請求項１３】
　前記ブロック共重合体がグラフト共重合体である、請求項１２に記載した偏光素子用高
分子複合体。
【請求項１４】
　前記ブロック共重合体の前記アミロース部分が、酵素によって合成された合成アミロー
スである、請求項１２に記載した偏光素子用高分子複合体。
【請求項１５】
　　ポリビニルアルコールと、
　　アミロース部分とポリビニルアルコール部分とのブロック共重合体と
を含む偏光素子用高分子複合体を製造するに際し、
　　アミロース部分とポリビニルアルコール部分との前記ブロック共重合体を形成する工
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　程と、
　　ポリビニルアルコールと前記ブロック共重合体とを含む高分子複合体を形成する工　
程と
を有する、偏光素子用高分子複合体の製造方法。
【請求項１６】
　前記ブロック共重合体をグラフト共重合によって形成する、請求項１５に記載した偏光
素子用高分子複合体の製造方法。
【請求項１７】
　前記グラフト共重合体において、
　　前記アミロース部分のヒドロキシ基を一電子酸化してアルコキシルラジカルを生成さ
　せる工程と、
　　前記アルコキシルラジカルを開始点として酢酸ビニルを付加重合させ、前記アミロー
　ス部分の側鎖としてポリ酢酸ビニルを生成させる工程と、
　　前記ポリ酢酸ビニルを加水分解して前記ポリビニルアルコール部分を生成させる工程
　と
を行い、前記ブロック共重合体を得る、請求項１６に記載した偏光素子用高分子複合体の
製造方法。
【請求項１８】
　前記ブロック共重合体の前記アミロース部分として、酵素によって合成された合成アミ
ロースを用いる、請求項１５に記載した偏光素子用高分子複合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高温下での熱安定性を向上させた偏光フィルムなどの偏光素子及びその製造
方法、並びにその素材である偏光素子用高分子複合体及びその製造方法に関するものであ
る。
【背景技術】
【０００２】
　偏光フィルムは、液晶表示装置を構成する材料などとして広く用いられている。現在、
一般的に用いられている偏光フィルムは、１９３８年ごろ、Ｅ．Ｈ．Ｌａｎｄらによって
発明されたもので、後述の特許文献１などに製造方法とともに記載されている。
【０００３】
　この偏光フィルムの要部は、細長い鎖状高分子からなる樹脂を一軸延伸したフィルムに
、ヨウ素や二色性色素などの二色性物質を含有させた偏光層であり、必要に応じて、偏光
層の表面に保護層などが設けられる。代表的な偏光フィルムでは、偏光層を構成する鎖状
高分子としてポリビニルアルコール（ＰＶＡ）が用いられ、二色性物質としてヨウ素分子
Ｉ2、またはヨウ素分子ｎ個とヨウ化物イオン１個との結合体であるポリヨウ化物イオン
Ｉ2n+1

-が用いられる。
【０００４】
　上記偏光層を形成するには、まず、キャスト法などによって、ポリビニルアルコールな
どからなる薄い高分子樹脂フィルムを成膜する。次に、この高分子樹脂フィルムを延伸可
能な温度に加熱した後、一定方向に引き伸ばす。加熱温度は、樹脂に流動性が生じる温度
よりも低い温度とする。このようにすると、高分子樹脂フィルムを構成している各鎖状高
分子に、分子骨格を形成している主鎖（以下、「高分子鎖」と略記する。）を上記一定方
向に引き伸ばそうとする力が作用する。この結果、高分子鎖は、分子内回転によって上記
一定方向に沿った立体配置をとる（以下、高分子鎖が一定方向に沿った立体配置をとる現
象を、「高分子鎖が配向する」と略記する。）。
【０００５】
　この際、延伸による高分子鎖のズリ剪断力により分子が配向するため、一般に高分子樹
脂フィルムを引き伸ばす延伸倍率が大きいほど、高分子鎖の配向はよく揃うことになる。
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ただし、引き伸ばしすぎると、高分子樹脂フィルムが破断する。このため、特許文献１に
は、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）の場合、もとの長さの２．５～８倍程度に延伸する
のがよいと述べられている。
【０００６】
　次に、上記高分子樹脂フィルムを室温にもどした後、二色性物質が溶けた溶液に浸積す
るなどして、高分子樹脂フィルム中に二色性物質を含有させ、偏光層を形成する。二色性
物質とは、その分子構造に起因して、形状および光吸収性に異方性をもつ分子またはイオ
ンからなる物質である。例えば、ヨウ素は直線型の有色分子であり、２個のヨウ素原子の
原子核を結ぶ直線を回転軸とする軸対称の電子分布をもち、軸方向に振動ベクトルを有す
る光成分を吸収する効率が、軸方向に直交する方向に振動ベクトルを有する光成分を吸収
する効率に比べて著しく高い。
【０００７】
　二色性物質の分子またはイオンは、形状異方性を有するため、配向した高分子樹脂フィ
ルム中では、高分子鎖の配向に対応した配向分布をとって保持される。例えば、ヨウ素な
どの直線型の分子は、分子軸の方向が高分子鎖の配向方向と一致するように保持される。
気相や液相のように、二色性物質の分子またはイオンがランダムに配向している場合には
、個々の分子またはイオンが有する光吸収異方性は平均化され、二色性物質が全体として
光吸収異方性を示すことはない。しかし、配向した高分子樹脂フィルム中のように、二色
性物質の分子またはイオンが特定の方向に偏った配向分布をとる場合には、各分子または
イオンのもつ光吸収性異方性は平均化されない。この結果、配向した高分子樹脂フィルム
中に二色性物質を含有させた偏光層は光吸収異方性を示すことになる。
【０００８】
　通常の光は振動ベクトルの方向が異なる成分を含んでいるが、上記偏光層に入射すると
、振動ベクトルの方向が二色性物質の光吸収性の高い方向に一致する光成分は効率よく吸
収され、遮断されるのに対し、振動ベクトルが上記の方向に直交する光成分は吸収されに
くく、通過する。この結果、上記偏光層を透過した光は偏光になる。特許文献１には、ポ
リビニルアルコール層にポリヨウ化物イオンＩ2n+1

-を保持させた偏光層では、通常光の
透過率が４０％以上であり、透過光の偏光度が９９．９８％であると記載されている。
【０００９】
　上記のように、ポリビニルアルコール層にポリヨウ化物イオンＩ2n+1

-を保持させた偏
光層を備えた偏光フィルムは、高い偏光性能を有するため、様々な液晶表示装置に用いら
れてきた。しかしながら、この偏光層は、高温下ではポリビニルアルコール層からヨウ素
が蒸散したり、ポリビニルアルコールの脱水反応により着色したりするなど、高温下での
安定性に問題がある。
【００１０】
　一方、従来からヨウ素デンプン反応として知られているように、デンプン中に含まれる
アミロースは、ヨウ素と安定な錯体を形成することができる。アミロースは、多数のα－
グルコースが直鎖状に縮合した高分子であり、隣り合うα－グルコース同士は１位と４位
の１，４－グルコシド結合によって連結されている。アミロースの高分子鎖はらせん状の
二次構造を形成しており、ヨウ素やポリヨウ化物イオンをらせん構造の内部に取り込み、
これらと包接化合物を形成する。
【００１１】
　アミロースは、天然ではデンプン中にアミロペクチンとの混合体として存在する。アミ
ロペクチンも、多数のα－グルコースが縮合した高分子であるが、分岐構造をもっている
。すなわち、アミロペクチンを構成するα－グルコースの大部分は、１，４－グルコシド
結合によって鎖状に連結されているが、この高分子鎖は所々で１位と６位の１，６－グル
コシド結合によって枝分かれを形成している。アミロ－スは加工性、フィルム特性、成形
性において合成高分子樹脂に匹敵する特性を備えているが、アミロペクチンは強度などが
劣っており、アミロペクチンとの混合体のままでアミロ－スを偏光フィルムの材料として
用いることはできない。
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【００１２】
　デンプンからアミロースを取り出す操作は煩雑で、得られるアミロースの収率は低い。
さらに、デンプンから取り出された天然アミロースは分子量のばらつきが大きく、また、
わずかであるが枝分かれを含んでいる。このため、溶液中において結晶化による老化現象
を起こしやすく、フィルムを形成した場合、白濁した、光を散乱しやすいものしか得られ
ない。また、均一性や強度も不十分である。これらの理由から、従来、天然のデンプンが
偏光フィルムの原料として用いられることはなかった。
【００１３】
　これに対して、酵素反応を用いて人工的にアミロースを合成する方法が、古くから知ら
れている。酵素を作用させる基質としては、グルコース－１－リン酸やショ糖が用いられ
る（G.T.Cori，C.F.Cori，J.Biol.Chem.，(1969)，121，1　参照）。
【００１４】
　そこで、後述の特許文献２には、α－１，４－グルカンおよびその修飾物の少なくとも
１種と、二色性物質とを含む偏光層を有する偏光フィルムが提案されている。ここで、α
－１，４－グルカンとは、Ｄ－グルコースがα－１，４－グルコシド結合のみによって連
結され、糖単位を少なくとも２糖単位以上有する糖であると説明され、酵素を用いて合成
された合成α－１，４－グルカン、特にグルカンホスホリラーゼを用いて酵素合成された
α－１，４－グルカンを用いるのが好ましいと述べられている。
【００１５】
　グルカンホスホリラーゼを用いて合成されたα－１，４－グルカンは、特許文献２の発
明の主目的の１つである、生物資源由来であり、生分解性に優れ、環境への負荷を低減で
きる材料であることの他に、次の（１）～（４）に記す特徴と利点を有すると説明されて
いる。
【００１６】
（１）分散度Ｍｗ／Ｍｎが１．１以下で分子量分布が狭く、製造条件を適切に制御するこ
とによって任意の重合度（約６０～約３７０００）を有するものが得られる。このため、
物性を容易に制御することができる。ここで、Ｍｗは重量平均分子量であり、Ｍｎは数平
均分子量であり、Ｍｗ／Ｍｎが小さいほど分子量のばらつきが小さい。
（２）完全に直鎖であり、天然のデンプンから取り出したアミロースに存在するわずかな
分岐構造をも含まない均一な構造を有することから、透明性が高く、引っ張り強度（降伏
値）および破断強度などの強度特性がポリビニルアルコールよりも優れたフィルムを形成
することができる。
（３）水分含有量が変動した場合であっても、強度等の物性が変化しにくい。
（４）必要に応じて、ヒドロキシ基のエーテル化やエステル化や架橋などの化学修飾が可
能である。
【００１７】
【特許文献１】米国特許第２２３７５６７号明細書（第１及び２頁、図１及び２）
【特許文献２】特開特開２００６－１４６０５７号公報（第８－１０，１２，１３，及び
１８－２０頁、表２）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　既述したように、特許文献１に基づく、ポリビニルアルコールとポリヨウ化物イオンＩ

2n+1
-とからなる偏光層を備えた偏光フィルムは、高い偏光性能を有するものの、高温下

ではポリビニルアルコール層からヨウ素が蒸散したり、ポリビニルアルコールの脱水反応
により着色したりするなど、高温下での熱安定性に問題がある。
【００１９】
　特許文献２に基づく、酵素合成α－１，４－グルカンを構成材料とするフィルムの問題
点は、延伸性（伸び性）が悪いことである。乾燥状態ではもとの長さの１．８倍程度に延
伸すると破断し、水で膨潤した状態でも、もとの長さの３倍程度の延伸で破断する。これ
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は、もとの長さの７倍以上の延伸が可能であるポリビニルアルコールに比べて、著しく劣
っている。既述したように、延伸倍率が大きいほど高分子鎖の配向はよく揃うことを考え
ると、また、実際の偏光板では高偏光度をできるだけ高透過率と両立させる必要があるこ
とを考えると、酵素合成α－１，４－グルカンを偏光フィルムの構成材料として利用する
上で、延伸性（伸び性）の悪さは大きな問題点となり、より大きな延伸倍率を実現するこ
とが必要である。
【００２０】
　そこで、本発明者は、酵素合成アミロースに多価アルコールからなる様々な可塑剤を添
加して、延伸性（伸び性）などの加工性を向上させる方法を検討した。しかし、後に実施
の形態で説明するように、可塑剤を加えた場合には、ヘイズ（光散乱性；ＪＩＳ Ｋ７１
３６参照。）が増加するという新たな問題が生じた。
【００２１】
　また、本発明者は、延伸性のよいポリビニルアルコールなどの樹脂と、ヨウ素を保持す
る性能の高い酵素合成アミロースとを合わせて用いることによって、両者の特徴を生かし
、問題点を解消する方法を検討した。しかし、ポリビニルアルコールとアミロースとは相
溶性が悪く、後に実施の形態で説明するように、単に混合した場合にはアミロースがファ
イバー状に凝集したものが生じ、大幅にフィルムの透明性が低下するという新たな問題が
生じた。
【００２２】
　本発明は、このような状況に鑑みてなされたものであって、その目的は、透明性や偏光
特性を損なうことなく、高温下での熱安定性を向上させた偏光素子及びその製造方法、並
びにその素材である偏光素子用高分子複合体及びその製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００２３】
　即ち、本発明は、配向した高分子鎖を有する高分子樹脂層に二色性物質が保持されて形
成された偏光層を有する偏光素子において、
　前記高分子樹脂層が、
　　ポリビニルアルコールと、
　　ポリビニルアルコール部分とアミロース部分とのブロック共重合体と
を含む高分子複合体からなることを特徴とする、偏光素子に係わり、また、その製造方法
であって、
　　ポリビニルアルコール部分とアミロース部分との前記ブロック共重合体を形成する工
　程と、
　　ポリビニルアルコールと前記ブロック共重合体とを含む高分子複合体からなる高分子
　複合体層を形成する工程と、
　　この高分子複合体層における高分子鎖を一定方向に配向させて前記高分子樹脂層を形
　成する工程と、
　　前記高分子樹脂層に前記二色性物質を保持させて前記偏光層を形成する工程と
を有する、偏光素子の製造方法に係わるものである。
【００２４】
　また、本発明は、
　　ポリビニルアルコールと、
　　ポリビニルアルコール部分とアミロース部分との前記ブロック共重合体と
からなる、偏光素子用高分子複合体に係わり、また、その製造方法であって、
　　ポリビニルアルコール部分とアミロース部分との前記ブロック共重合体を形成する工
　程と、
　　ポリビニルアルコールと前記ブロック共重合体とを含む高分子複合体を形成する工程
　と
を有する、偏光素子用高分子複合体の製造方法に係わるものである。
【発明の効果】
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【００２５】
　本発明の偏光素子は、前記高分子樹脂層が、
　　ポリビニルアルコールと、
　　ポリビニルアルコール部分とアミロース部分とのブロック共重合体と
を含む高分子複合体からなることを特徴とする。前記ポリビニルアルコールは成膜性や延
伸性に優れているため、前記高分子樹脂層も良好な成膜性および延伸性を有する。また、
前記ブロック共重合体の前記アミロース部分は、その高分子鎖がらせん状の二次構造を形
成しており、前記二色性物質をらせん構造の内部に取り込み、包接化合物を形成するため
、高温下でも前記二色性物質を安定に保持できる。このように前記ポリビニルアルコール
と前記アミロース部分とで機能を分担することで、両者の特徴を生かすことができる。し
かも、前記アミロース部分は前記二色性物質を包接する機能を有しているだけでよいので
、低分子量のアミロースを用いることができる。
【００２６】
　しかも、前記ブロック共重合体は、前記ポリビニルアルコール部分で前記ポリビニルア
ルコールと相溶性よく親和するため、前記高分子樹脂層の透明性が損なわれることがない
。また、前記ポリビニルアルコールの高分子鎖が一定方向に配向すると、それと親和して
いる前記ポリビニルアルコール部分の高分子鎖も同一方向に配向する。このため、前記ブ
ロック共重合体において前記ポリビニルアルコール部分と一体化している前記アミロース
部分、及びその高分子鎖内部に包接されている前記二色性物質の配向も、同一方向に効果
的に制御される。
【００２７】
　以上のように、本発明の偏光素子は、透明性や偏光特性を損なうことなく、高温下での
熱安定性を向上させることができる。
【００２８】
　本発明の偏光素子の製造方法は、本発明の偏光素子を製造するために必要な工程を有し
ているため、本発明の偏光素子を確実に効率よく製造することができる。
【００２９】
　また、本発明の偏光素子用高分子複合体及びその製造方法は、本発明の偏光素子の素材
及びその製造方法であって、本発明の偏光素子及びその製造方法の実現に必須の要素とし
て、その実現を可能にする。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３０】
　本発明の偏光素子及びその製造方法において、前記ブロック共重合体がグラフト共重合
体であるのがよい。グラフト共重合体の構造をとることによって、前記ポリビニルアルコ
ール部分と前記アミロース部分とが、それぞれの機能を十分に発揮することができる。
【００３１】
　また、前記ブロック共重合体の前記アミロース部分が、酵素によって合成された合成ア
ミロースであるのがよい。本発明で用いる合成アミロースは、特許文献２に説明されてい
る酵素合成α－１，４－グルカンと同一物質とみなしてよく、同様の特徴を有する。すな
わち、分子量分布が狭く、製造条件を適切に制御することによって任意の重合度（約６０
～約３７０００）を有するものが得られ、物性を容易に制御することができる。また、完
全に直鎖であり、わずかな分岐構造をも含まない均一な構造であることから、透明性が高
く、引っ張り強度（降伏値）および破断強度などの強度特性が優れており、水分含有量が
変動した場合であっても、強度等の物性が変化しにくい。また、必要に応じて、ヒドロキ
シ基の化学修飾が可能である。
【００３２】
　また、前記高分子複合体にアミロースが含まれているのがよい。このようにすれば、こ
のアミロースにも包接化合物として前記二色性物質を安定に保持させ、透過光の偏光度を
向上させることができる利点がある。しかも、このアミロースは、前記ブロック共重合体
の前記アミロース部分と相溶性よく親和するため、前記高分子樹脂層の透明性が損なわれ
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ることがない。すなわち、この場合には、相溶性の悪い前記ポリビニルアルコールと前記
アミロースとの相溶性が、前記ポリビニルアルコール部分と前記アミロース部分とを合わ
せもち、両者に対して良好な親和性を有する前記ブロック共重合体を介して、改善される
ことになる。
【００３３】
　この際、前記アミロースが、酵素によって合成された合成アミロースであるのがよい。
前記アミロース部分について既述したように、この合成アミロースも、特許文献２に説明
されている酵素合成α－１，４－グルカンと同一物質とみなしてよく、同様の特徴を有す
る。すなわち、分子量分布が狭く、製造条件を適切に制御することによって任意の重合度
（約６０～約３７０００）を有するものが得られ、物性を容易に制御することができる。
また、完全に直鎖であり、わずかな分岐構造をも含まない均一な構造であることから、透
明性が高く、引っ張り強度（降伏値）および破断強度などの強度特性が優れており、水分
含有量が変動した場合であっても、強度等の物性が変化しにくい。また、必要に応じて、
ヒドロキシ基の化学修飾が可能である。
【００３４】
　また、前記二色性物質がポリヨウ化物塩又はヨウ素であるのがよい。ポリヨウ化物イオ
ン又はヨウ素は代表的な二色性物質であり、効率よく偏光を作り出すことができる。
【００３５】
　また、前記偏光層に支持体及び／又は保護層が設けられていてもよい。前記偏光層を構
成する前記ポリビニルアルコールは、単独で成膜した場合にフィルム強度が弱く、裂けや
すいのに比べ、アミロースを用いた場合、破断強度は大きく改善されるが、さらに両側あ
るいは片側にトリアセチルセルロース（ＴＡＣ）膜などからなる支持体及び／又は保護層
を設け、補強し、保護してもよい。
【００３６】
　本発明の偏光素子の製造方法において、前記高分子樹脂層を形成する工程を行った後に
、前記高分子樹脂層に前記二色性物質を保持させる工程を行い、前記偏光層を形成するの
がよい。このようにすれば、前記高分子樹脂層に前記二色性物質を効率よく保持させるこ
とができ、また、保持させた前記二色性物質が後の工程で失われるおそれがない。
【００３７】
　また、予め前記アミロース部分に前記二色性物質を保持させる工程を行い、この前記二
色性物質を保持したアミロース部分を用いて前記ブロック共重合体を形成し、このブロッ
ク共重合体を用いて前記高分子樹脂層を形成してもよい。このようにすれば、前記アミロ
ース部分により効率よく前記二色性物質を保持させることができる。ただし、保持させた
前記二色性物質が後の工程で失われることがないように、分子量の小さすぎるアミロース
を、前記アミロース部分として用いるのは、避ける方がよい。
【００３８】
　また、前記グラフト共重合において、
　　前記アミロース部分のヒドロキシ基を一電子酸化してアルコキシルラジカルを生成さ
　せる工程と、
　　このアルコキシルラジカルを開始点として酢酸ビニルを付加重合させ、前記アミロー
　ス部分の側鎖としてポリ酢酸ビニルを生成させる工程と、
　　このポリ酢酸ビニルを加水分解して前記ポリビニルアルコール部分を生成させる工程
　と
を行い、前記ブロック共重合体を得るのがよい。
【００３９】
　本発明の偏光素子用高分子複合体及びその製造方法において、前記ブロック共重合体が
グラフト共重合体であるのがよい。この際、前記ブロック共重合体の前記アミロース部分
が、酵素によって合成された合成アミロースであるのがよい。
【００４０】
　また、前記高分子複合体にアミロースが含まれているのがよい。この際、前記高分子複
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合体に含まれる前記アミロースが、酵素によって合成された合成アミロースであるのがよ
い。
【００４１】
　また、前記グラフト共重合において、
　　前記アミロース部分のヒドロキシ基を一電子酸化してアルコキシルラジカルを生成さ
　せる工程と、
　　このアルコキシルラジカルを開始点として酢酸ビニルを付加重合させ、前記アミロー
　ス部分の側鎖としてポリ酢酸ビニルを生成させる工程と、
　　このポリ酢酸ビニルを加水分解して前記ポリビニルアルコール部分を生成させる工程
　と
を行い、前記ブロック共重合体を得るのがよい。
【００４２】
　上記の偏光素子用高分子複合体及びその製造方法についての要点は、偏光素子及びその
製造方法について既述した要点と同様であるので、重複を避けるため、ここでの説明は省
略する。
【００４３】
　次に、本発明の好ましい実施の形態を図面参照下に、より具体的に説明する。ここでは
、前記高分子複合体がポリビニルアルコールとアミロースとを含み、両者の相溶性がアミ
ロース－ポリビニルアルコール（ＡＭ－ＰＶＡ）グラフト共重合体によって改善された高
分子複合体である例について説明する。アミロースは、酵素合成アミロースであるのがよ
いが、デンプン由来の天然アミロースであってもよい。
【００４４】
　図１は、本発明の実施の形態に基づく偏光フィルムの断面図である。偏光フィルムは、
図１（ａ）に示す偏光フィルム１０ａのように偏光層１単独であってもよいが、通常は、
図１（ｂ）または（ｃ）に示す偏光フィルム１０ｂまたは１０ｃのように、片面または両
面にトリアセチルセルロース（ＴＡＣ）などからなる保護層２が設けられていてもよい。
偏光層１は上記高分子複合体からなり、配向した高分子鎖を有し、前記二色性物質として
ポリヨウ化物イオンなどがアミロースに保持されている。
【００４５】
　図２は、上記高分子複合体の特徴を他の例と比較して示す概念図である。図２（ａ）に
示すように、この高分子複合体は、ポリビニルアルコールが含まれているため成膜性や延
伸性に優れ、しかも、ポリビニルアルコールはアミロース－ポリビニルアルコールグラフ
ト共重合体のポリビニルアルコール部分と相溶性よく親和し、アミロースはアミロース－
ポリビニルアルコール共重合体のアミロース部分と相溶性よく親和するため、ポリビニル
アルコールとアミロースとの相溶性が、アミロース－ポリビニルアルコールグラフト共重
合体を介して改善される。
【００４６】
　図７は、図２（ｂ）に示すアミロース単独の場合の問題点と、図２（ｃ）に示す可塑剤
を添加した場合の可塑剤の働きを説明する説明図である。図７（ａ）に示すように、アミ
ロース単独の場合には、アミロース鎖間の水素結合による結びつきが強すぎるため、延伸
性が不十分である。これに対し、可塑剤を添加した場合には、図７（ｂ）に示すように、
アミロース鎖間に可塑剤が入り込むため、延伸性は改善される。可塑剤としては、グリセ
ロール、キシリトール、ソルビトールなどの、小型で１分子中に多数のヒドロキシ基を有
する物質がよい。しかしながら、可塑剤を添加した場合には、ヘイズが増加し、延伸する
際に力学的ストレスが加えられるとヘイズの増加が著しくなるという問題が生じる。
【００４７】
　図２（ｄ）に示すように、アミロース－ポリビニルアルコールグラフト共重合体を加え
ず、アミロースとポリビニルアルコールとを可塑剤とともに混合して複合体を形成した場
合には、アミロースとポリビニルアルコールとの相溶性が悪く、相分離するという問題が
ある。図８は、この複合体にヨウ素を含有させ、その表面を光学顕微鏡で観察した観察像
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である。アミロースがファイバー状に凝集したものが生じ、大幅にフィルムの透明性が低
下する。
【００４８】
　図３は、アミロース－ポリビニルアルコールグラフト共重合体を合成する工程を示すフ
ロー図である。
【００４９】
　この合成工程では、まず、アミロース部分となるアミロースを用意する。このアミロー
スは、酵素合成アミロースであるのがよいが、デンプン由来の天然アミロースであっても
よい。このアミロースのヒドロキシ基を一電子酸化剤である硝酸二アンモニウムセリウム
(IV)などで酸化して、アルコキシルラジカルを有するアミロース一電子酸化体を生成させ
る。
【００５０】
　次に、アルコキシルラジカルを開始点として酢酸ビニル（ＶＡｃ）を付加重合させ、ア
ミロース部分の側鎖としてポリ酢酸ビニルを生成させ、アミロース－ポリ酢酸ビニル（Ａ
Ｍ－ＰＶＡｃ）グラフト共重合体を形成する。
【００５１】
　次に、上記アミロース－ポリ酢酸ビニルグラフト共重合体のポリ酢酸ビニル部分を塩基
性下で加水分解し、ポリビニルアルコール部分を生成させ、アミロース－ポリビニルアル
コールグラフト共重合体を完成する。
【００５２】
　図４は、高分子複合体からなる偏光層の作製工程を示すフロー図である。
【００５３】
　まず、ポリビニルアルコールとアミロースとを溶解させた水溶液にアミロース－ポリビ
ニルアルコールグラフト共重合体を溶解させ、混合溶液を形成する。
【００５４】
　次に、上記混合溶液からキャスト法などによって、ポリビニルアルコールとアミロース
とアミロース－ポリビニルアルコールグラフト共重合体とを含む高分子複合体層を形成す
る。
【００５５】
　次に、この高分子複合体層を一軸延伸して、その高分子鎖を一定方向に配向させ、高分
子樹脂層を形成する。
【００５６】
　次に、この高分子樹脂層を、ポリヨウ化物イオンなどの二色性物質を溶解させた溶液な
どに接触させ、高分子樹脂層に二色性物質を保持させ、偏光層を形成する。
【００５７】
　本実施の形態では、ポリビニルアルコールとアミロースとのブロック共重合体の合成方
法として、アルコキシルラジカルの生成とそれを開始点とする酢酸ビニルの重合反応を利
用する方法を述べたが、これに限られるものではない。例えば、還元末端の酸化によるア
ルドン酸ラクトンの生成と、それとポリビニルアルコールとの反応を利用する方法を用い
てもよい。
【実施例】
【００５８】
　以下、本発明の実施例について説明するが、本発明は下記実施例に何ら限定されるもの
ではない。
【００５９】
実施例
　本実施例では、実施の形態の図３に示した工程によって、アミロース－ポリビニルアル
コールグラフト共重合体を合成し、図４に示した工程によって、ポリビニルアルコールと
アミロースとアミロース－ポリビニルアルコールグラフト共重合体とを含む高分子複合体
からなる偏光膜を作製した例について説明する。
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【００６０】
（１）ラジカル反応によるアミロース－ポリビニルアルコール（ＡＭ－ＰＶＡ）グラフト
共重合体の合成（図３参照。）
　まず、アミロース（Ｍｗ＝８００，０００）２．０ｇを脱イオン水２００ｍＬに溶解し
た。アルゴン雰囲気下で、この水溶液に硝酸二アンモニウムセリウム(IV)（ＣＡＮ）２．
３６７ｇ、および酢酸ビニル（ＶＡｃ）モノマー２１．４ｍＬを続けて加え、６０℃にて
３時間撹拌して反応させ、さらに室温で終夜撹拌した。その後、１００００回転／ｍｉｎ
で１０分間、遠心分離を行い、濾過、洗浄後、風乾した。さらに減圧下で乾燥させ、白色
固体１５．６１ｇを得た（重合率６８％）。
【００６１】
　次に、上記の白色固体をアセトンとともにソクスレー抽出器に入れ、アセトンを溶媒と
して５５．５時間溶媒抽出を行った。残留物を真空乾燥し、２．３０ｇのアミロース－ポ
リ酢酸ビニル（ＡＭ－ＰＶＡｃ）グラフト共重合体を得た（グラフト効率２．２％、質量
換算のグラフト比率０．１５）。
【００６２】
　アミロース－ポリ酢酸ビニルグラフト共重合体の構造は、1Ｈ ＮＭＲおよびＦＴ－ＩＲ
にて確認した。図５は、実施例１で得られたアミロース－ポリ酢酸ビニルグラフト共重合
体のＤＭＳＯ－ｄ６中の1Ｈ ＮＭＲスペクトルである。また、図６（ａ）は、同じアミロ
ース－ポリ酢酸ビニルグラフト共重合体のＦＴ－ＩＲスペクトルである。
【００６３】
　次に、上記のアミロース－ポリ酢酸ビニルグラフト共重合体２．００ｇをメタノール４
０ｍＬ中に懸濁液として分散させた。この懸濁液を、水とメタノールとを混合溶媒とする
水酸化ナトリウム溶液（ＮaＯＨ／Ｈ2Ｏ／ＣＨ3ＯＨ＝４ｇ／４ｍＬ／１００ｍＬ）中に
注ぎ入れ、ポリ酢酸ビニル部分の加水分解を、超音波照射しながら室温、塩基性下で行っ
た。６時間後、反応液を濾過し、沈殿を少量のメタノール５０ｍＬで洗い、終夜真空乾燥
を行い、アミロース－ポリビニルアルコールグラフト共重合体１．８９７３ｇを得た。
【００６４】
　図６（ｂ）は、得られたアミロース－ポリビニルアルコールグラフト共重合体のＦＴ－
ＩＲスペクトルである。図６（ａ）のアミロース－ポリ酢酸ビニルグラフト共重合体のＦ
Ｔ－ＩＲスペクトルでは、ポリ酢酸ビニルのエステル基による吸収線が存在していたが、
図６（ｂ）では消失しており、エステル基の加水分解が進んだことを示している。
【００６５】
　ここでは、アミロース－ポリビニルアルコールブロック共重合体の合成方法として、ア
ルコキシルラジカルの生成とそれを開始点とする酢酸ビニルの重合反応を利用する方法を
述べたが、ブロック共重合体の合成方法はこれに限られるものではない。例えば、還元末
端の酸化によるアルドン酸ラクトンの生成と、それとアミノ変性ポリビニルアルコールと
の反応を利用する方法を用いてもよい。またアミロース合成の開始末端である５単糖（マ
ルトペンタオース）をまずラクトン化して上記方法にてポリビニルアルコールを導入して
からアミロースの合成を行ってもアミロース－ポリビニルアルコールブロック共重合体を
得ることができる。
【００６６】
（２）高分子複合体からなる偏光層の作製（図４参照。）
【００６７】
　まず、ポリビニルアルコールとアミロースとを８０：２０の質量比で溶解させた混合水
溶液に、上記の工程で合成したアミロース－ポリビニルアルコールグラフト共重合体を、
所定量溶解させ、混合溶液を形成した。次に、この混合溶液からキャスト法によってポリ
ビニルアルコールとアミロースとアミロース－ポリビニルアルコール（ＡＭ－ＰＶＡ）グ
ラフト共重合体とを含む高分子複合体層を形成した。このフィルム状の高分子複合体層の
外観と延伸性について評価した結果を表１に示す。
【００６８】
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【表１】

【００６９】
　表１に示すように、本実施例では、低ヘイズで、かつ延伸性に優れたフィルム状高分子
複合体層を得ることに成功した。
【００７０】
　次に、この高分子複合体層を一軸延伸して、その高分子鎖を一定方向に配向させ、高分
子樹脂層を形成する。次に、ポリヨウ化物イオンなどの二色性物質を溶解させた溶液など
にこの高分子樹脂層を接触させ、高分子樹脂層に二色性物質を保持させ、偏光層を形成す
る。
【００７１】
　なお、高分子樹脂層に二色性物質を安定に保持させるには、二色性物質を保持できる必
要最低限の重合度よりも十分に大きいことが望ましい。また、アミロースは、５０，００
０～７００，０００程度の中間分子量では、結晶化や老化によって白濁を生じやすい。実
際、発明者は、５０，０００以下の分子量では、ヨウ素錯体の安定性が大きく低下するこ
とを見出している。従って、用いるアミロースの分子量は８００，０００以上がよい。
【００７２】
　以上、本発明を実施の形態および実施例に基づいて説明したが、本発明はこれらの例に
何ら限定されるものではなく、発明の主旨を逸脱しない範囲で適宜変更可能であることは
言うまでもない。
【産業上の利用可能性】
【００７３】
　本発明の偏光素子及びその製造方法によれば、透明性や偏光特性を損なうことなく、高
温下での熱安定性を向上させた偏光フィルムなどを提供することができ、液晶表示装置な
ど、偏光素子を用いた機器の寿命や信頼性の向上などに寄与できる。
【図面の簡単な説明】
【００７４】
【図１】本発明の実施の形態に基づく偏光フィルムの断面図である。
【図２】同、高分子複合体の特徴を他の例と比較して示す概念図である。
【図３】同、アミロース－ポリビニルアルコールグラフト共重合体の合成工程を示すフロ
ー図である。
【図４】同、高分子複合体からなる偏光層の作製工程を示すフロー図である。
【図５】本発明の実施例で得られたアミロース－ポリ酢酸ビニルグラフト共重合体の1Ｈ 
ＮＭＲスペクトルである。
【図６】同、アミロース－ポリ酢酸ビニルおよびアミロース－ポリビニルアルコール各グ
ラフト共重合体のＦＴ－ＩＲスペクトルである。
【図７】アミロース単独の場合の問題点と、アミロースに添加された可塑剤の働きを説明
する説明図である。
【図８】アミロース－ポリビニルアルコール共重合体を加えずにアミロースとポリビニル
アルコールとを混合し、ヨウ素を含有させた複合体の表面を光学顕微鏡で観察した観察像
である。
【符号の説明】
【００７５】
　１…偏光層、２…保護層（ＴＡＣなど）、１０ａ～１０ｃ…偏光フィルム
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