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【緒言】蛍光性ポリイミド（PI）は耐熱性や
機械的強度に優れることから，太陽光波長
変換膜等への応用が期待される．しかし従
来の蛍光性 PI は励起波長と蛍光波長の差で
あるストークスシフト（SS）が小さく，変換
効率も十分ではない [1]．一方，分子内水素
結合を形成するイミド化合物（3TfAPI, Fig. 
1）は，CHCl3 溶液中および結晶状態におい
て，励起状態プロトン移動 (ESIPT) 由来の
SS の大きな蛍光を示すことが報告されてい
る [2]．ESIPT は光励起直後の分子内プロト
ン移動により分子構造（N 型）が互変異生体
（T 型）へ変化し、エネルギー安定化するこ
とで長波長蛍光を示す現象である．本研究
では，ESIPT の発現が期待される新規化合
物 3TfAPI を PMMA に対して 1.0 wt%の比
率で分散した膜（PMMA 分散膜），および
3TfAPI を末端に有する PI 膜の試料につい
て発光特性を検討した．末端を修飾する PI
には青色蛍光性 PI（ODPA/CHDA）を用い，
末端基分率 r が異なる３種の PI（r = 1.98, 
3.96, 7.92）を調製して比較した． 

【結果と考察】Fig. 1 に 3TfAPI の励起／蛍
光スペクトルを示す．PMMA 分散膜は
CHCl3 溶液および多結晶状態と同様に，
ESIPT を経由した T 型由来の SS の大きな蛍
光を示し、紫外線照射下で黄色蛍光を示し
た．その蛍光量子収率 (Φ) は溶液中と比較
して，結晶試料および PMMA 分散膜が高い
値を示した．これは，分子の局所運動に由来
する無輻射失活が抑制されたためと考えら
れる．さらに，かさ高い置換基の導入により
エネルギー移動に伴う無輻射失活の原因と
なる分子凝集が抑制された結果，結晶試料においても高い Φ 値 (= 0.34) を示したと考えられる．さら
に Fig. 2 に示すアミン塩酸塩を原料とする経路により副反応を防ぎ，高純度の 3TfAPA が簡易に得ら
れることを見いだした．3TfAPA を末端に導入した PI（3TfAPA-PI）膜は，無色透明かつ紫外線照射下
で ODPA/CHDA とは異なる水色蛍光を示した（Fig. 3）．但し，蛍光スペクトルには 400 nm に主鎖由来
の蛍光，442 nm と 460 nm に 3TfAPA 由来の蛍光が観測されたものの，ESIPT 蛍光のピークは観測さ
れなかった．これは基底状態において 3TfAPA のアミド基から H+が脱離し，アニオン体になったため
と考えられる．以上より，3TfAPI は ESIPT を介した長波長蛍光を示し，局所分子運動と密な凝集の抑
制が高い蛍光性につながることを明らかにした．一方，3TfAPA-PI では ESIPT 蛍光が認められず，基
底状態での H+脱離が示唆されたことから，今後は酸性条件における光学特性評価等を進める．  
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