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　イミド化反応の追跡にはIR法が簡便で実際によく用いられている。5μm程度の薄いフィルムを透過

法で測定することにより定量的に測定できる。その際、段階的昇温によってイミド基の赤外吸収バンド

とベンゼン環バンド（内部標準）の吸光度比Ｒの増加が一定値に達した時の温度で便宜的にイミド化率

100%とみなして途中段階でのイミド化率を算出する方法がとられる。しかし筆者の経験ではＲ値はポ

リイミドの化学構造に固有の値ではなく膜厚によって変化する傾向がある。数十μmの厚いフィルムで

はATR法で1-2μｍ程度の表面層の測定は可能であるが、透過法でさらに深い領域をみることは困難であ

る。そのような厚いフィルムではイミド化速度は膜厚方向に分布を持つことが予想され、これは化学イ

ミド化では必然的である。今のところ厚いフィルムの表面から深い領域を調べるには断面を顕微赤外法

で見る方法を取るしかない。以下にこれまで報告されたイミド化追跡法の特徴を簡単に示す。

１。I R (1】

　　・簡便に測定できる

　　・透過法では膜厚に制限がある。

2.熱天秤PI

　　・試料形状の制限なし（粉末でも可）

　　・定量性に優れている。

　　・残留溶媒、吸着水を完全に除去する必要がある

3.誘電率測定[3]

　　・誘電的性質の変化をモニターする

　　・定量性なし

4.分子間ＣＴ蛍光w

　　・p I鎖の凝集状態の情報を与える。

　　・定量性なし

5.蛍光色素のＰＡＡフィルム中での蛍光消光

　・厚いフィルムでも可

　　・溶媒が残っていても測定可

熱天秤法（ＴＧ）では原理的に定量性に優れており、試料の形状や透明性の制限はない反面、測定前

に残留溶媒や吸着水を完全に除去する必要があり、厚いフィルムほどきびしくなる。

　筆者らはある蛍光色素がポリアミド酸（ＰＡＡ）フィルム中で強く蛍光消光を受けるが、これをイミド

化するとその色素本来の強い蛍光を発するようになることを見いだした。ここではこの現象をイ’ミド化

追跡に適用可能かどうかについて述べる。残留溶媒除去の必要や膜厚制限がない点ではこの方法はIR,

TG法に対して相補的である。

３。4.2　実験

　　ポリアミド酸エステル(PAE）は常法によって合成したPAAを水素化ナトリウムおよびヨウ化メチル

　と反応させて合成した。ベリレンテトラカルボン酸二無水物と2－メチルシクロヘキシルアミンから合成
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した蛍光色素（MCPBI)はCH.CL, THF. DMAc，NMP中で非常に強い蛍光（蛍光収率}S,=0.9）を発

する。図1にDMAC中の可視吸収および蛍光スペクトルを示す。この色素をNMPに150℃で溶解後室温

にもどし，PAAの10wt％DMAc溶液とよく混合後，651C空気中でキャストして色素含有PAAフィルム

　（[MCPBI]=3xlO-3M）を得た。図２に見られるようにＰＡＡ（ＢＰＤＡ/ＰＤＡ）（ＢＰＤＡ:ビフェニルテトラ

カルポン酸二無水物, PDA:p-フェニレンジアミン）フィルム中のMCPBIの可視吸収は媒体に比べ十分

に強くイミド化しても535nm付近で色素のみを選択的に光励起できる。

　等温熱イミド化反応は自作の高速昇温炉中で行い，蛍光収率に比例する量I （=I,/（l－exp（－

2.303A））にこでIfは相対蛍光強度, Aは励起波長における吸光度を表す）およびｲﾐﾄﾞ化率ｉの時間

変化を測定した。厚いフィルムでは1516cm-'バンドの代わりに1020cm-'バンド（ベンゼンm.）を内部

標準として用いた。フィルム試料の糾はMCPBI含有PMMAフィルムの斟を0.9と仮定して相対的に求

めた。

　化学イミド化はPAAフィルムを無水酢酸／ピリジン（7/3）中に浸漬して行った。

3.4.3　結果と考察

（1）ＰＡＡ中でのMCPBIの蛍光消光

　先に述べたようにMCPBIはNMP中で６ =0.9

の非常に強い蛍光を示し、この溶液をＰＡＡのlOwt

%DMAc溶液と混合しても依然として強い蛍光を

発するが、溶媒を飛ばしてフィルム化すると蛍光

はほとんど観測されなくなる。しかしこれをイミ

ド化すると再び強い蛍光を発するようになる。表

１に示した範囲内ではＰＡＡの化学構造にあまり依

存せず、蛍光はほとんど消光される。PAA中で特

にMCPBIの吸収スペクトルの形状や波長が大きく

変化するということはなく、静的消光の原因であ

るPAA一色素間の相互作用は弱いことを示してい

る。ペリレンがトリフルオロ酢酸などのプロトン

性溶媒中で顕著に消光されるという経験から類推

して、ＰＡＡ中のカルボキシル基をエステル化した
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PAE中でのMCPBI蛍光を測定した。しかしPAEで　

も蛍光性の回復はみられないことから（表2）消

光はカルボキシル基によるものではないと考えら

れる。このことは側鎖に安息香酸構造を持つPoly

(vinyl hydrogen phthalate)中でMCPBIの蛍光消光が

起こらないことからも支持される。次にＰＡＡ中の

芳香族アミド基を脂肪族アミド基に替えてみたと

ころ、MCPBI本来の強い蛍光を発することから。

消光は芳香族アミド基との分子間相互作用に起因

しており、PI化による蛍光性の回復はアミド基の

消失の結果であるといえる。

（２）熱イミド化

　表３に種々のポリイミド中のMCPBIの斟を示す。芳香族ポリピロメリットイミドでは蛍光の回復は

見られなかった。脂肪族ポリピロメリットイミドPI(PMDA/MBCHA）中で消光はまったく起こらないこ

とからＰＭＤＡユニットは消光剤として働かないことは明かである。図３のようにPI自体の電荷移動（Ｃ

Ｔ）性が強いほど私が小さいという傾向が見られた。今の所これを分子論的にうまく説明することは

できない。このように全ての系に適用できるわけではないが、市販ポリイミド材料として有用なビフェ

ニル型PIではイミド化によるMCPBI蛍光の変化が大きく、期待が持てる。

　　　　　　図4 （a）に約17 μrnのＰＡＡフィルムのi5o℃での等温イミド化反応によるＩおよびｲﾐﾄﾞ化率ｉの

　時間変化を示す。両曲線とも反応時間と共に増加し、やがて一定値に達している。イミド化反応の停止

　はフィルムのガラス温度が反応温度を越えたときのガラス化によるものであるが、蛍光強度の変化もガ

　ラス化に対応して止まっている。これはdl/dtおよびdi/dtの時間変化（図4（b））からよくわかる。このよ

　うに150℃のような比較的低い反応温度ではMCPBI蛍光の変化がイミド化反応の進行と密接に対応して

　いることが示された。
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　実際にはポストキュアは非常に高温OooiC以上）で行われるので高温処理による蛍光変化を調べ

た。図５は段階的昇温に伴う吸光度A, I,およびｉの変化を示している。Ｉはイミド化の進行とよく

対応して増加するが，250℃以上での熱処理は逆にＩの低下をもたらした。変化の大きさは小さいがむ

しろ吸光度Ａの方がｉの変化とよく対応している。高温処理によるＩの低下の原因として1）MCPBIの

熱分解によるクェンチャーの生成, 2) MCPBIの熱分解による非蛍光性分子（もとのMCPBIとあまりか

わらない吸収スペクトルをもつ）への変化, 3）MCPBI分子とPI鎖の相互作用による消光が考えられ

る．経験的にMCPBI分子は媒体であるPI（ＢＰＤＡ/ＰＤＡ）よりも熱的に弱いことが予想されるので1）.
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（3）化学イミド化

　イミド化を化学的に行った場合にはMCPBl色素の熱分解を心配する必要以ない。図６は約50μmの

ＰＡＡフィルムのイミド化の進行に伴うＩの時間変化を示す。化学イミド化反応は図中の反応式のように

進むが、反応機構の異なる等温熱イミド化と同様にＩは反応時間と共に増加して一定値に達した。ジシ

クロヘキシルカルポジイミドによるイソイミド化反応でも同様にＩは増加した。この場合もやはり芳香

族アミド基の消失によるものである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　以上のようにMCPBI蛍光色素は250℃以上の高温に弱いという欠点を残すものの厚いフィルムの化学

イミド化あるいはイソイミド化反応の追跡のような特殊な用途に適用できると考えられる。
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2）は十分起こりえる。3）が主因であるとすると唯一の説明はMCPBI (電子受容体）と芳香族アミン

ユニット（電子供与体）間のＣＴ錯体形成であるが、電子供与性のないPI(BPDAﾉCHDA）の場合でも

PI（ＢＰＤＡ/ＰＤＡ）と同様な高温熱処理によるＩの低下がみられ、３）は主因ではないといえる。このよう

に熱処理温度の低くてすむ屈曲性PIの場合を除けば、この蛍光プローブが芳香族PIほど高温に対して強

くないという欠点を残している。
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