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　【緒言】酸二無水物成分またはジアミン成分のどちらか一方のみ芳香族である，半

芳香族ポリイミド（PI）は熱安定性やフィルム特性（タフネス）などの点でやや難点が

あるために全芳香族PIに比べてそれほど盛んに研究および実用化されていないが，

これを液晶配向膜として用いた液晶セルは高い電圧保持率を示す点で有用性が最近

見い出されている田。半芳香族PIのそのような特性は電苛移動錯体が形成されない

ことと関係があるといわれている。またこの性質のために半芳香族PIフィルムは可

視領域の吸収を持だないので着色しない。本論文では半芳香族PIの化学的および物

理的構造一物性相関を知るために，まず蛍光分光法を用いてＷＡＸＤではみることの

難しいよりローカルな凝集構造を調べてみた。

　【実験】脂環式ジアミン, trans-1,4-cycloheχanediamine(t-CHDA, Aldrich)と芳香族酸

二無水物, 3,4,3',4'-biphenyltetracarboxylicdianhydride (s-BPDA,和光純薬)からDMAc

中でポリアミド酸, PAA(10 wt%)をつくった。脂環式ジアミンのDMAc溶液にBPDA

粉末を加えていくと反応途中でゲル化が起こった。約70 °Cで撹絆しながらゲルを溶

かし，その後室温で撹抑を続けることにより十分高分子量のＰＡＡが得られた

(rired(0.5wt％)＝1.0g dlMn DMAc中)。このＰＡＡ溶液を石英板に60°C:2hでキャストし，

150°C:0.5h ゛ 200 ℃:0.5h ゛ 250℃:lh (step 250(C cure)または他に設定したcure条件

でイミド化した。モデル化合物はｓ-ＢＰＤＡと２倍モルのcyclohexylamineを反応させた

後，トルエンで再結晶して得た。 PIフィルムの蛍光スペクトル(補正済)および蛍光異

方性比ｒ＝(Iｖｖ－GIｖＨ)/(Iｖｖ＋2GlｖＨ)は室温，空気中，全面反射配置で測定した。

　【結果と考察】

1. PI(s-BPDA/t-CHDA)フイルムの基底状態ダイマー蛍光

全芳香族PIフィルムでは一般に分子間電苛移動錯体に由来するＣＴ蛍光のみ観測され，

主鎖中のジアミンおよび酸二無水物(ジイミド)フラグメントからの蛍光は見られ

ない。これは効率的な分子内および分子間電苛移動過程の存在による[2-4】。一方

250°Cでキュアした半芳香族ポリイミドPI(ｓ-BPDA/t-ＣＨＤＡ)にの状態ではまだアモ

ルファス)は415nmピークの蛍光を示す。モデル化合物との比較から以前はこの蛍

光をビフェニルジイミド部位からの蛍光と帰属していたが[31、本研究ではこの蛍光

が分子間会合による基底状態タイマー蛍光であるという証拠を得た。

図１に厚いPIフィルム(50 μrn)の蛍光および励起スペクトルを示す。励起波長によら

ず415nniにピークを持つ同一の蛍光が見られた。またこの蛍光バンドと鏡像関係の

365nm励起バンドが見られた。この励起バンドは薄膜＜1 urn)ではみられないバ

ンドである圖。365nni励起バンド内で励起した場合，蛍光異方性比r＝－0.12であっ

た。通常，蛍光が偏光している場合，r値はO＜r＜0.4の範囲をとるが，r＜Oであるこ

とは吸収と発光の遷移モーメントが直交しているような状態を意味する。この一例

としていくつかの液晶ポリエステルは励起エネルギー移動を伴わないサンドイッチ

型エキシマーおよび基底状態タイマー構造をとり，r＜Oになることが報告されてい
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る【5]．これよりPI(Ｓ-ＢＰＤＡ/t-ＣＨＤＡ)フイルム中にはPI鎖同士の会合によるビフェニル

ジイミド基間サンドイッチ型基底状態タイマー構造が存在すると類推される。

　　　　　Fig. １ Changes in thefluorescenceand excitationspectrawith scan time

　　　　　　　　for PI(s-BPDA/t-CfiDA)thick film(50 μm)cured at250°c.

　全芳香族PI(ｓ-ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)では励起状態における効率的なＣＴ経由無帽射失活過程の

存在のため優れた耐紫外線性を有するが、半芳香族PI(ｓ-ＢＰＤＡ/ＣＨＤＡ)は紫外線にそ

れほど強くないとがわかった。図１に示すように蛍光計にセットしたままでスキャ

ンを繰り返すと(光をあて続けると)415nin蛍光バンド(320nmで励起した場合)が徐々

に弱くなった。これは光吸収基の光分解によるものと思われる。短波長励起(320nm)

ではちょうどビフェニルジイミド基を叩いており、ベンゾフェノン基にみられる水

素引抜反応のような反応が起こっているのかも知れないが現在調査中である。この

ように適当な主鎖剛直性を有し、低熱膨張性が期待される半芳香族ポリイミド

PI(ｓ-ＢＰＤＡ/ＣＨＤＡ)はPhotopolymerとしての可能性も持っているかも知れない。

2. PI(s-BPDA/t-CHDA)フィルム中における励起エネルギー移動

先に述べたように320nm励起と365nm励起では全く同一の蛍光スペクトル(415nniピー

ク)が得られるが、偏光度が大きぐ異なり、前者ではr＝0.03圖であるのに対して後

者ではr＝-0.12である。通常固体中でランダムなエネルギー移動を経た後の蛍光発

光の場合、蛍光の偏光解消が起こりｒ値はゼロに近づく。比較としてビフェニルジイ

ミド基の固有のｒ値(ＰＭＭＡフィルム中にモデル化合物をランダムに分散(10‾４Ｍ)して

得られた)は約0.3である圖。従って320nm励起による蛍光は先ずビフェニルジイ

ミド部位の励起後、励起エネルギー移動を経て最終的にタイマーサイトにトラップ

されて得られたものであり、一方365nm励起は基底状態タイマーを直接叩くものと

考えるとスペクトル結果をうまく説明できる。

3. PI(s-BPDA/t-CHDA)の結晶化と蛍光変化

ビフェニル基間相互作用の存在はよく知られている。例えばシアノビフェニル基は

液晶性発現の原因であ^61．我々はPI(s-ＢＰＤＡ/t-ＣＨＤＡ)においても類似な相互作用

　(ビフェニルジイミド基間)が存在することをStructure-sensitiveIRバンドのスペクト

ル変化に基づいて調べているI71．この相互作用により熱処理温度の増加と共に

Crystal-likeな秩序構造が形成されるようになり、結果としてTgが高くなっていきＴｇ

直後での貯蔵弾性率の低下が緩やかになっていく18]・

　図２に反射モードＷＡＸＤパターンの変化を示す。可塑剤としてのＤＭＡｃをＰＡＡフイ
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Fig.2 Reflection mode ＷＡχＤ patternsof PI(s-ＢＰＤＡ/t-ＣＨＤＡ)ｎｌｍs(50um thick)

　　　with differentcure histories.
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ルムから除去後、250°Cで熱イミド化するとアモルファスであゐが、溶媒が残った状

態で高温でイミド化するとPIの結晶性が高くなっていく。 250℃および"400 °CCureフィ

ルムのFT-IRスペクトルを広い波数範囲で比べてみても大きな差異は認められないが

　(図3(a))、Structure-sensitiveバンド岡を詳細に見てみるとイミド化条件がシビアに

なるにつれてバンドシフトおよび分裂が起こる(図3(b)－(d)にとからも、秩序構造形

成に続いて結晶化が起こっていることがわかる。これはイミド化温度が高く、激し

い分子運動を与えるほど秩序構造形成に有利に働くためと考えられる。

　図4(a),(b)にCure条件を種々変えた場合の蛍光スペクトル変化を示す。図4 (a)にお

いてPIフィルム作製の際の最終処理温度は３つとも250℃であるが、(3), (2),(1)の順

にCureの程度が激しくなる:(3)ＰＡＡフィルム中の残留溶媒ＤＭＡｃ(可塑剤として働

く)を除去した後Step 250°CでCure,(2)PAAキャストフィルムをそのままStep 250 °C

でCure,(1) 250℃1段階でCureo　それに従い蛍光スペクトルは波長は変化しないで強

度のみ増加した。これは結晶化よりむしろアモルファス領域での分子パッキングが

密になり、ビフェニルジイミド基間基底状態タイマーが増加したためと解釈できる。

先に示したように１段階Cure温度の増加と共に結晶性の増加が起こるが、図4(b)に

おいて415nrn蛍光バンドは短波長シフトを伴いながら強度の減少し、最終的にモデ

ル化合物結晶の蛍光波長に近くなった。このような強度の低下はPIの結晶化に伴い

ビフェニルジイミド面間距離が離れ、基底状態タイマー(分子間距離：３－４Å)が形成

不能(タイマーPopulationの減少)になったことによると推測できる。

　以上の結果をまとめて図５に模式的に示す。アモルファス領域ではビフェニルジ

イミド基間基底状態タイマーが形成されている。孤立クロモフォアを光励起すると

エネルギー移動を経てタイマーサイトにトラップされ発光するが、タイマーサイト

を直接励起しても同一の蛍光が観測される。一方、結晶化するとビフェニルジイミ

ド基間距離が増加してタイマー形成できなくなり、タイマー蛍光が低下する。現在

モデル化合物の結晶構造を解析してこれを確かめているところである。

　Fig.5 Schematic diagram for ordered structures and photophysics in PI(S-ＢＰＤＡ/t-ＣＨＤＡ)･
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