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1｡緒言

　芳香族イミド化合物には、アミン部分から酸無水物部分への電荷移動が存在する

ことが知られているが1-2)、ヤ般的にイ･ミド結合回りの⊇面角ω(Fig.l)が60°付近で

大きくねじれた構造をとっているため、分子内の電荷移動は制限されていると考え

られる。一方、ラダー化合物は二面角ωが0°で固定されたイミド化合物に類似した

構造を持っているため、電荷移動が生じやすいことが期待される９そこでラダー構

造を有するモデル化合物とポリマーを合成し、溶液/固体13c NMR、紫外・可視吸

収スペクトル、蛍光スペクトルからその物性を知ることにより、電荷移動の制御の

ための知見を得ることを目的とした。

2.実験

　本研究で用いたモデル化合物

とポリマーをFig.lに示す。モデ

ル化合物の合成は、Ref.4の方法

に従った。ポリマーは、前駆体

のDMAc溶液をスピンコート法

で製膜し、最終イミド化温度は

350°Cとした。固体13c CP/MAS

NMRスペクトルは日本電子製

GSX-270を、また光吸収スペク

トルはJASCO model V-530 を、

励起／蛍光スペクトルは日立製

F-4500形分光蛍光光度計を用い

て測定した。溶媒は蛍光測定用

のジクロロメ々ンをfflいか｡、

3.結果と考察

3.1モデル化合物の電子状態

　イミド化合物では、二面角ω

が減少するとともにCl炭素の固

体13c NMRｲﾋ学シフト値が高磁

場シフトする傾向がある3)(Fig.2)。おもなイミド化合物のＸ線回折により決定され

たωと化学シフト、及びIAQとＩＡＢにおいてCl炭素に相当する炭素の化学シフトを

(jO＝0°としてFig.2中にプロットした。ラダー化合物の化学シフトはイミド化合物に

比べ大きく高磁場シフトしており、NPPIをモデルとして用いた訪加面法による計

算結果(実線)におけるω＝0°の場合に近い値となっている。この結果から、ラダー
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化合物の電子構造は、(JL>＝Q・をとった場合のイミド化合物のそれに類似している

と考えられる。

　次にＮ－フェニルフタルイミド(NPPI)とラダー化合物との溶液Ｕ V/VIS スペクト

ルの比較を行った(Fig.3-1,2,3)。分子間の相互作用を排除するため、濃度は1.0×

lO''^Mとした。 NPPIの吸収端が360nmであるのに対し、ラダー化合物の吸収端は

420～600nmまで大きく長波長シフトし、吸収強度も増加している。これは、ラダ

ー化合物は平面構造をとるためイミド化合物に比べてバンドギャップが低下し、電

荷移動吸収が起こりやすいことを示している。

　また、酸無水物部分に電気陰性度の高いフッ素を導入した化合物(4nAQ、4F-

IBQ)について考察を行った(Fig.3-4,5)。 IAQ、 IBQともにフッ素を導入すること

によって、吸収端はそれぞれ150nm, 20nm、吸収ピークは120nm, 15nni長波長

側シフトし、吸収強度も増加している。これは、フッ素の導入により酸無水物部分

の電子受容性が向上してバンドギャップがさらに低下し、電荷移動吸収がさらに起

こりやすくなったことを示している。

３。３　ラダーポリマーの化学構造

　IAQは熱処理(lss°C)によってIBQへ構造異性化することが報告されている4)。

3.2モデル化合物の電荷移動
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そこでラダー型ポリマーＰＭＤＡ／ＤＤＥＣのフィルムを調製し、その固体13CCP/

MAS NMRス４クトルの測定を行った(Fig.4)．IAQとIBQとのスダクトルの大きな

相違点としては、IBQでは145ppm付近にピークがあり、IAQではそのピークが存

在していない。ＰＭＤＡ／ＤＤＥＣのスペクトルでは、IAQと同様に145ppm付近に目

立ったピークが観測されなかったことから、このポリマーにおいては350°Cの熱処

理によってもIBQ型への異性化は起きておらず、IAQ型のラダー構造を有している

ことが分かる。ＰＭＤＡ／ＤＤＥＣのＵＶ/VISスペクトルにおいて、吸収端は550nm

付近まで延びておりヽFig. 3のIAQの結果に類似している。また、蛍光スペクトル

では発光強度、発光ピーク位置がIAQ、4FIAQに類似しｔいる。これらの結果も

このラダーポリマーがIAQ型の構造を有していることを支持している。

3.4　ラダーボリマーの電荷移動

　ラダーポリマーフィルムのＵ Ｖ/VISスペクトルをFig.5に示す。 ＰＭＤＡ／ＤＤＥＣの

吸収端は580nm、ＰＭＤＡ/ＯＤＡは440nm、Ｐ２ＦＤＡ/ＤＤＥＣは650nmである。これ

はＰＭＤＡ／ＯＤＡ＞ＰＭＤＡ／ＤＤＥＣ＞Ｐ２ＦＤＡ／ＤＤＥＣの順にバンドギャップが小さい

ことを示している。また、熱処理温度を変えたＰＭＤＡ／ＤＤＥＣフィルムを調製し、

そのＵ Ｖ/VISス４クトルを測定した(Fig.5-1,2)。熱処理温度の上昇とともに

400nm付近の吸収帯の吸収強度が増加することから、これが分子間の相互作用を

反映する吸収帯であることが示唆され、パッキングの向上とともに電荷移動吸収が

さらに起こりやすくなったと考えられる。

3.5　発光スペクトル

　モデル化合物の溶液（1.0×lO-'^M）および固体（結晶粉末）の発光スペクトル

の解析を行った(Fig.6, Table 1）．ラダー化合物では溶液、固体のピークの差

　（溶液一固体）は－4～49nmであるのに対し、NPPIの発光ピークは溶液で
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325nm、固体では468nmと140nmも長波長シフトしている。これは、溶液中で

はNPPIのイミド結合がかなり自由に回転することができるが、固体中ではωが固

定されヽしかも分子の凝集(結晶化)にともなって形成される電荷移動性の分子軌

道からの発光が現れるためと考えられる。一方、ラダー化合物では溶液と固体で

コンホメーションに変化がなく、しかも分子間相互作用の寄与が相対的に小さい

ため変化が小さいと考えられる。発光ピークからＨＯＭＯ-ＬＵＭＯ間の遷移エネル

ギーはNPPI＞ＩＢＱ＞４ＦＩＢＱ＞ＩＡＱ＞４ＦＩＡＱの順となっていることが示唆される。

A)溶液(1.0×lO゛^M)

(1)ラダー化合物の電子構造は，イミド化合物の二面角ωが0°をとった場合のもの

　に類似しており，イミド化合物に比べて強い電荷移動性の光吸収/発光を示す。

(2)ラダー型ポリマーＰＭＤＡ／ＤＤＥＣは，IAQ型のラダー構造をとっている。

(3)ラダー化による二面角ωの制御とフッ素導入による酸無水物部の電子受容性の

　制御によって，イミド化合物のバンドギャップや分子内・分子間電荷移動に関わ

　る光の吸収と発光を制御することができる。
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