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End-functionalized polystyrene (Ef-PSt) with excited state proton transfer (ESIPT) fluorophore was newly 

synthesized, and its UV/visible absorption and fluorescent properties were examined. It exhibited a characteristic 
emission spectra in the solid film differing from chloroform solution. Efficient intra- or intermolecular energy 
transfer occurs from the phenyl rings of PSt to the end groups in the solid state, and it does not cause ESIPT emission. 
The Ef-PSt can be used as a fluorescent probe for monitoring aggregation structures of polymers in solids. 

 

励起状態分子内プロトン移動（ESIPT）機構を有

する化合物の蛍光特性は、溶媒の極性や pH など

の周囲の環境に対して敏感に応答するため、高分

子の凝集状態を解明するためのプローブとしての

応用が期待される。最近、我々は屈曲構造を有す

るポリイミドの分子鎖末端に ESIPT 蛍光性イミド

基を導入して常圧下や超高圧下における蛍光分析

を行い、分子鎖の化学構造と凝集状態との相関性

について報告した 1)。 

本検討では、分子鎖末端に ESIPT 蛍光性イミド

基を導入したポリスチレンを新たに合成し、その

溶液と固体（薄膜）状態での光吸収・蛍光分析を行

った。その結果、クロロホルム (CHCl3) 溶液では

観測されない蛍光ピークが薄膜試料のスペクトル

の 450 nm 付近に観測された。一方、同一の蛍光成

分を有する低分子のイミド化合物の固体（粉末）

や、それを PMMA 中に分散させて薄膜とした試料

では、CHCl3溶液とほぼ同波長（533 nm）に単一の

ピークしか観測されなかった。薄膜試料において

は高分子鎖が密に凝集しているため、ポリスチレ

ン側鎖のベンゼン環で励起された電子のエネルギ

ーが分子鎖内や分子鎖間を経て末端基へと移動し、

ESIPT を経由しない蛍光、すなわち末端基の構造

変化を伴わずに起こる発光が優勢となるため上記

のような現象が起きたと推定した。 

ポリイミドやポリスチレン以外の高分子につい

ても、蛍光性官能基を導入した際に高分子鎖の凝

集状態の違いにより蛍光特性が変化すれば、四酸

化オスミウム（OsO4）のような有害な染色剤を用

いずにブロック共重合体を構成するセグメントの

凝集状態を解析するなど新たな蛍光性プローブし

ての応用が期待される。今後は本実験で合成した

末端官能基化ポリスチレンの低温溶液での蛍光測

定や波長の異なる蛍光成分の蛍光寿命測定など、

多面的なアプローチによって凝集状態の違いによ

る蛍光特性変化の原因を裏付ける予定である。 
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香族系高分子会議予稿集, 21, P21 (2013). 

 

Fig.1 Excitation (dotted) and fluorescence (solid) spectra of 
an end-functionalized polystyrene with ESIPT fluorophore in 
CHCl3 solution and in the solid state (film).  
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