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　【緒言】蛍光性を有するペリレンジイミド分子(ＰＥＤＩ)図1は、ポリアミド酸(ＰＡＡ)又はポリ

イミド(PI)媒体中で2つのユニークな蛍光挙動を示すことを見い出した。1つめは、全芳香族PI

前駆体であるＰＡＡフィルム中で、ほぼ完全にＰＥＤＩの蛍光がでなくなり、マトリックスをイミ

ド化すると、ＰＥＤ１分子本来の強い蛍光が回復するという性質であり2つめは､. PEDI蛍光が媒

体のPIの化学構造に強く影響されるというものである。

例えば、PI(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)、PI(ＢＰＤＡ/ＯＤＡ)【ＢＰＤＡ:biphenyltetracarboxylicdianhydride,PDA:p-

phenylenediamine,ODA:oxydianiline]媒体ではPEDI本来の強い蛍光を発するのに対して、

PI(ＰＭＤＡ/ＰＤＡ)、PI(ＰＭＤＡ/ＯＤＡ)【ＰＭＤＡ:pyromelliticdianhydride]媒体中では蛍光が全く発

光しなくなる。

　本研究ではヽPI及びその前駆体中でのＰＥＤＩの蛍光挙動のメカユズムを解明してヽ更にPIの

化学構造によって蛍光挙動が異なる性質を利用して、ＰＥＤＩでラベル化(図2)したPI多成分系に

おける分子レベルで相溶性を評価する方法について述べる。

　【実験】“ポリアミド酸の重合”今回用いたポリマーは、それぞれN,N-ジメチルアセト

アミド(DMAc)の10wt％PAA溶液で、常法によって重合した。PEDIをジアミン成分中、699 : 1

のモル比で組み込んでラペル化した。

　“媒体中へのグローブの分散”ＰＡＡの10wt％DMAc溶液とブリーフローブをDMAcで溶解

した溶液とを混合して10分間撹伸し、60°CでキャストしPEDI含有ＰＡＡフィルムを得た

　([PEDIl～3×lO’M)。

　“TEDIの蛍光測定並びにポリイミドの分子間電荷移動(CT)蛍光測定”ＰＥＤＩの可視吸収

スペクトルを測定して、500nm付近の吸収極大波長λで励起し(試料は表面反射測光配置)、

バンドパス励起側10nm、発光側lOnmでカットフィルターY-52またはO-54を用いて蛍光スペク

トルを測定した。フィルム中のPEDIの500nm付近の吸光度(Ａ)と590nm付近の相対蛍光強度

　(If)から蛍光量子収率に比例する量I =If/(l－exp(－2.303A))を求めヽその変化を調４た。

　また、CT蛍光は、ＰＥＤＩを含まないPIフィルムを350nmで励起し(試料は表面反射測光配

置) 、バンドパス励起側lOnm、発光側20nmでカットフィルターはL-39を使用して測定した。

　“ポリマーブレンド"共有結合プローブでラベル化したポリアミド酸のDMAc溶液とラベル

化していない異種のポリアミド酸DMAc溶液を各重量比でブレンドし、10分間良く混合した

　(このとき溶液はすべて透明であった)。ブレンドしてからキャストするまでの時間は約90分

間とした。ＰＡＡ(ＰＭＤＡ／ＯＤＡ)の分子量は、粘度式回＝1.85×10-4瓦w0.8に基づいて粘度測定よ

り求めた。
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　【結果及び考察】

～ＰＥＤＩの蛍光特性～

　図3-1にブリーフローブのDMAc溶液の可視吸収及び蛍光スペクトルを示す。ＰＥＤＩの蛍光量子

収率は0.9と非常に高く、またブリーフローブをＰＡＡおよびPIフイルム中に分散させた場合でも

両媒体の吸収に比べて十分に強くPEDIを選択的に光励起できることがわかる(図3-2)。

　　　　　●(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)に共有結合させたPEDI　　　　　●(ＢＰＤＡ/ＯＤＡ)に共有結合させたPEDI

　　　　　Ｏ(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)に分散させたPEDI　　　　　　Ｏ(ＢＰＤＡ/ＯＤＡ)に分散させたPEDI

　　　　　▲(ＰＭＤＡ/ＰＤＡ)に分散させたPEDI　　　　　　▲(ＰＭＤＡﾉＯＤＡ)に分散させたPEDI

　　　　　　　　　　　　　図4　段階的昇温によるＰＥＤＩ蛍光強度変化

　　ブリーフローブを分散させたＰＡＡフィルム及びＰＥＤＩを共有結合させてラベル化したＰＡＡフ

　ィルムを段階的に熱イミド化したときの蛍光強度変化を見たものが図4である。この図からわ

　かるように、用いた全てのポリアミド酸フィルム中でＰＥＤ１本来の強い蛍光が出なくなるが、

　熱処理温度を高くするにつれて(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)および(ＢＰＤＡ/ＯＤＡ)媒体中のＰＥＤＩの蛍光が回復

　した。次に、300°Cを超える熱処理では、逆に蛍光が弱くなる傾向が見られる。このことは、

　フリープローブでも共有結合プローブでも同様の傾向が見られた。次に、媒体を(ＰＭＤＡ/ＰＤＡ)

　や(ＰＭＤＡ／ＯＤＡ)にすると、熱イミド化による蛍光回復はみられなかった。以上のことをまと

　めると、次のようになる。

　(１)ポリアミド酸フィルム中では、PEDIの蛍光はほとんど消光される。

　(２)熱イミド化反応とパラレルにＰＥＤＩの蛍光が回復する。

　(3)300°Ｃ以上での段階的熱処理によって蛍光強度が幾分減少する。

　(４)ＰＥＤＩの蛍光量子収率は、媒体であるポリイミドの化学構造によって大きく異なる。

これらを以下の実験結果から考察する。
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　図5はＰＡＡ中のジアミン成分を芳香族である

ＰＤＡと脂肪族であるtxans-l,4-cycloheχane-

diamine(t-CHDA)を2成分とし、酸無水物成分

としてＢＰＤＡをもちいたコポリアミド酸

PAA(BPDA/PDA :゛t-CHDA)フィルム中の

PEDIの蛍光量子収率に比例する量ＩをPDA組

成比(mol％)に対してプロットしたものであ

る。図からコポリマー組成PDA100％つまり

ＰＡＡ(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)フィルム中では、蛍光はほ

とんど出ていないことがわかる。しかし、ジ

アミン組成比のＰＤＡが減少するに従い蛍光が

強くなり、PDAO％つまりＰＡＡ(ＢＰＤＡ/t-

０　　20　40　60　80　１００ＣＨＤＡ)フィルム中では、PEDI本来の強い蛍

　　　　PDA mol％in copolymer 貿課;昌昌乱ぷ旨温習

図5.゜少フフ■AA(BP)A/PDAサ叩DA)yズ;Uミド基によるものと考えられ、図4の熱イミド

化による蛍光回復は芳香族アミド基が熱イミ

ド化によって消失するためと思われる。

　様々なキュアプロセスにより密度の異なる

PI(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)フィルムを作製し、CT蛍光強

度を測定したところ図6 (a)の様な結果と

なった。ここで、分子間ｃＴ蛍光強度は、分子

鎖のパッキングを反映していることが知られ

ている。1,2)密度の増加にともないｃＴ蛍光強

度の増加が見られたことは、分子鎖のより密

なパッキング状態が分子間CT錯体の濃度の増

加をもたらすことを示している。

　次にPI(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)フィルム中にブリーフ

ロープを分散させた試料についてフィルムの

密度とPEDI蛍光のI値をプロットしたものを　　　　＿.＿_----＿._　　..＿
1.47図6（b）に示す．この図からわかるように密

度の増加にともないi値の減少が見られた。

このことは、密度が分子鎖のパッキングを反

映しているということから考えて、熱処理に

よってポリイミド鎖のパッキングが良くなっ’

た結果としてPI鎖とPEDIの間で相互作用が強

まりＰＥＤＩのＩ値が減少したものと考える。こ

の相互作用としては、ポリイミド中のドナー

部位と励起状態PEDIとの間の相互作用、即ち

電子移動消光によるメカニズムと考えてい

る。
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　媒体であるポリイミドの化学構造にＰＥＤＩの蛍光量子収率が強く依存することが図4からわか

る。図4の蛍光量子収率に比例する値１の最大値をｌ maxとして表1にまとめた。

　　　　　　　　　　　表1　媒体ポリイミドの違いによるＰＥＤＩのＩ値

　このようにＢＰＤＡタイプのポリイミド媒体中では、PEDIは強い蛍光を出すのに対しPMDA

タイプのポリイミド媒体中では、前者に比べ約1/12倍～1/17倍と小さい値をとる。傾向として

は、ポリイミド自身の電荷移動性が強いほど蛍光量子収率が小さくなるようである。現在、実

験的にこの現象を説明しようと検討中である。しかしながら、このユニークな蛍光挙動を利用

してポリイミドブレンド系の相溶性評価への応用について、検討した。

～PEDIによるポリイミド２成分系ブレンドの相溶性評価～

表1からＰＥＤＩ蛍光はＢＰＤＡタイプのポリイミド中で強い蛍光がでるがＰＭＤＡタイプのポリイ

ミド中では、ほとんど蛍光がでなくなる。この性質を利用したポリイミド2成分系ブレンドの

相溶性評価への応用について考察する。まず、ＰＥＤＩの強い蛍光が観察される媒体つまり、

ＢＰＤＡタイプPIにＰＥＤＩを共有結合させラペル化した。このラベル化PIとＰＥＤＩの蛍光を消光す

るＰＭＤＡタイプPIとの2成分系ブレンドを設定した。もし、この2成分ブレンドが良く相溶する

系ならばＰＭＤＡタイプPI鎖とラペル化PI中のPEDIとの接触によって蛍光強度が弱くなり、逆

に相分離系ならば接触できないために蛍光強度は、ＢＰＤＡタイプラベル化PIホモポリマーの蛍

光強度と同程度になるはずである。この仮定のもとで以下の2つの実験を行った。

　[1]ラベル化(ＢＰＤＡ／ＰＤＡ)／

(PMDA/ODA)ブレンドのキャスト

温度依存性

　　　ポリアミド酸ブレンドフィルムの

　　キャスト温度(ＴＣ)が高くなるほど相

　　溶性がよくなることが知られてい　・

　　る。3)この性質を利用してＰＥＤＩプ

　　ローブが相溶性評価できるかどうか

　　を検討した。図7にラベル化

　　(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)／(ＰＭＤＡ/ＯＤＡ)[7/

　　　　　　　　　キャスト温度/℃

　　　　　　　　　●▲■はフィルムが不透明

　　　　　　　　　○△□はフィノレムが透明

図7　ラベル化(ＢＰＤＡ／ＰＤＡ)-(ＰＭＤＡ／ＯＤＡ)ブレンドフィルム

のキャスト温度に対するＰＥＤＩ蛍光強度Ｉ値の変化

3,5／5,3／7 (重量比）］ブレンド

のキャスト温度に対するＰＥＤＩの蛍光

強度Ｉ値の変化を示す。試料フィル

ムは、各成分をポリアミド酸の

DMAclOwt%溶液でブレンドし、こ

の溶液を60°C、80°C、90°C、100°C、
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120°Cに保たれた温風乾燥器中でキャストを行って、ＰＡＡフィルムを得て、窒素雰囲気下250°C

/I時間、300°C/30分で熱イミド化して作製したものである。図からわかるようにキャスト温度

の高いフィルムから得られたポリイミドブレンドフィルムほどブレンド中のＰＥＤＩのＩ値が減

少する傾向がみられた。キャスト温度上昇に伴う相溶性の向上がフィルムの透明性および動的

粘弾性からみたガラス転移温度の変化からも確認された。この様にブレンドの相溶性とＩ値の

変化が良く対応する結果が得られた。しかしながらヽ高いTcではヽＰＡＡブレンド系において異

種ＰＡＡ間でアミド交換反応が起こりやすいと考えられ、異種間アミド交換反応によって生成し

たブロックコポリマーが相溶性の向上を促進している可能性があり、本当に分子レベルで複合

化しているか疑問である。そこでヽTcを一定にしヽ相溶性を連続的に変化させる系を考え実験

を行った。

　ラペル化ＰＡＡ（ＢＰＤＡ/ＯＤＡ）（10Wt％ＤＭＡＣ溶液）に対し、分子量の異なる

ＰＡＡ（ＰＭＤＡ／ＯＤＡ）（１０Ｗｔ％ＤＭＡＣ溶液）を6/4の重量比でブレンドする系を設定した。キャス

トは全て空気中60°Ｃで行い、窒素雰囲気下150°C/30分、aoo°c/so分、250°C/l時間、300°C/l時間

でステップ熱イミド化した。このときのブレンドフィルム中のＰＥＤＩ蛍光強度Ｉの変化を見た

ものが図8-1である。また、図8-2は、このときのＰＥＤＩの蛍光スペクトルを示す。図から

（ＰＭＤＡ／ＯＤＡ）の分子量が低下するにつれてＩ値が減少する傾向が見られた。ＰＭＤＡ／ＯＤＡ成分

の分子量低下に伴う相溶性の向上がフィルムの透明性および動的粘弾性からみたガラス転移温

度の変化からも確認された。この様にブレンドの相溶性とＩ値の変化が良く対応する結果が得

られた。したがって、ＰＥＤＩのＩ値の変化は、分子レベルでの相溶性を良く反映することがわ

かった。

　本文に示したブレンド系では最終キュア温度を250°Cとしているため動的粘弾性測定よる几

の変化から、相溶性の程度を見積もることができるが、350°C以上の熱処理を行ったPI/PIブレ

ンド系では(特に剛直なPI成分を含む)ヽm瞭なTgが消失しヽそれができなくなる場合が多い゜

ＰＥＤＩ蛍光を用いた分子レベルでの相溶性評価法は明瞭なTgが観測されない剛直なPI系に対

し、有効な方法であると考える。
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