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ジアミン部分に電子供与性のメトキシ基を導入した４種の剛直棒状ポリイミド(ＰＤ

を合成し、紫外･可視(UV/Vis吸収スペクトル及び励起/蛍光スペクトルを測定し

た。P2FDAから合成されるPIは約520 nm に光吸収のショルダーを持ち、吸収

端は700 nm 以上に達した。蛍光スペクトルに関しては二種類の蛍光ピークを持

ち、665 nmと680 nmで励起した蛍光ピークは720~730 nmと大きく長波長シ

フトした。これらの現象は、Ｐ２ＦＤＡ近傍における局所的な低い励起と電子親和力

の高いＰ２ＦＤＡから生じた分子間、分子内電荷移動(ＣＴ)本目互作用の増加に関係

していると考えられる。

1｡緒言

　PIの分子構造にフッ素を導入することにより透明性と非晶性が高められ、耐熱性光学材料として優れ

た特性を示すことが報告されている叛一方、種々のPIの光学測定が行われ、基底状態や励起状態に

おける電子構造の理解が進みつつある邸)。本研究では､電子供与性の高いメトキシ基を導入したジアミ

ンを用いてＣＴ性の高いPIを分子設計･合成し、その置換位置によるPIの電子構造の変化を、量子化

学計算や光吸収及び励起/蛍光スペクトル等の手法を用いて考察した。

2｡実験

2.1合成法

[PIの合成] Scheme １に示すように、酸二無水物とし

てピロメリット酸二無水物(ＰＭＤＡ)と1,4-ジフルオロピロ

メリット酸二無水物(Ｐ２ＦＤＡ)、ジアミンとして2,2'-ジメト

キシ･4,4'･ジアミノビフェニル(ＭＤＡＳ)と3,3'－ジメトキシ

-4,4'-ジアミノビフェニル(ＯＤＡＳ)を選択し、計４種類の

ポリアミド酸DMAc溶液を調製してスピンコート法で石

英基板上に製膜し、350°Cで熱イミド化した。

[MDASの合成]Scheme ２に示すように、亜鉛を触

媒として水酸化ナトリウム水溶液中で3-ニトロア

ニソールを原料とし、ベンジジン転位を経由して

2,2'-ジメトキシー4,4'－ジアミノビフェニル(ＭＤＡＳ)を合成

した4)。試料の同定には、iH-NMRスペクトルを用い

た。

2.2測定法

　UVMs吸収スペクトルはJASCO V-530、励起/蛍光

スペクトルはHITACHI F-4500を用いて測定した。量

子化学計算は、Gaussian 98 Rev. A.9　で

B3LYP/6-3lG(d,p)基底を用いた。
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3｡結果と考察

　密度汎関数法(B3LYP/6-3lG(d,p))によって計算したジアミンのイオン化ポテンシャルと酸無水

物の電子親和力をTable 1に示す。酸無水物へのフッ素の導入によって、P2FDAはＰＭＤＡより

大きな電子親和力(強い電子求引丿印を持つことがわかる。一方、ジアミンについては、MDASが

ＯＤＡＳより小さなイオン化ポテンシャル(強い電子供与性)を有する。以上のことから、最もCT

性の高い酸無水物とジアミンの組み合わせはP2FDA/MDAS、またＣＴ性の低い組み合わせは

ＰＭＤＡ/ＯＤＡＳと考えられる。このことは、量子化学計算から得られたＨＯＭＯ･ＬＵＭＯ間のエネ

ルギーギャップ(Table 3)とも符合している。

3.1 UV/Vis 吸収スペクトル

　４種類のPIフイルム(膜厚:約4 Hm)の光吸収

スペクトルをFig.lに示す。Ｐ２ＦＤＡから合成され

る2種のPIは約520 nm にショルダーピークを持

ち、吸収端は700 nm 以上に達する。520 nm付

近に位置するピークについては､このピーク位置

がジアミンの種類に依存しないことからP2FDA

の局所的な励起に関係する吸収と考えられる。

堀江ら5)によりＰＭＤＡの71－71*遷移の吸収ピ

ークは310~320 nm に現れることが報告されて

いる。一方、PIのＣＴ吸収は､その吸収端と深い

関係にあるとされているが6)、本研究においても

酸無水物とジアミンの種類に依存して変化してい

る。ＯＤＡＳを原料とするPIの吸収端はMDAS

を原料とするPIより常に短波長側にシフトしてい

る。これは、Table 2 に示した計算結果と併せて

考えると、ＯＤＡＳから合成されたPIではイミド環

とメトキシ基との間に立体障害が生じ分子内の

ＣＴ性が低下したためと考えられる。P2FDAから

合成されたPIに見られる吸収端の大幅な長波

長シフトは、酸無水物部分にフッ素置換基を導

入したことによりＬＵＭＯの軌道エネルギーが低

下し､エネルギーバンドギャップが減少したためと

考えられる。Table 3 に非経験的分子軌道法

(B3LYP/6-31G゛*)を用いて計算したそれぞれ

のモデル化合物における軌道エネルギーの計
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算値を示す。エネルギーギャップが最も大きいものはＰＭＤＡ/ＯＤＡＳ、一方、小さいものは

P2FDA/MDASであり、吸収端の順序と符合している。

3｡2励起/蛍光スペクトル

　４種類のPIフィルム(膜厚:約10 ^m)の励

起/蛍光スペクトルをFigs.2,3に示す。励起波

長と蛍光波長の順序はFigure 1 に示した吸収

端の順序と同じで、ＰＭＤＡ/ＯＤＡＳ＜

PMDA/MDAS　＜　P2FDAｿODAS　＜

Ｐ２ＦＤＡ/ＭＤＡＳの順に短波長側から長波長側

ヘシフトしている。 P2FDA から合成された

PIは、１対１対応の二種類の独立した励起/

蛍光ピークを持ち、P2FDA/0DASを665 nm

で、P2FDA/MDASを680 nmで励起した光

ピークは、720~730 nm と大きく長波長ヘシ

フトした。一般に長波長側の励起バンドは分

子間ＣＴに起因する励起バンドといわれてい

る　7)。 P2FDA/0DAS を560 nm で、

P2FDA/MDASを566 nmで励起した蛍光ピ

ークは、吸収スペクトルに見られる肩と同様

の理由で酸無水物部分の局所的な励起を引き

起こすと考えられる。 P2FDA を原料とする

PIとＰＭＤＡを原料とするPIを比較すると、

ジアミンの種類に関係なく、P2FDAからなる

PIの方が励起、蛍光波長ともに長波長側に位

置している。これは、酸無水物部分にフツ素

を導入することによりＬＵＭＯの軌道エネル

ギーが低下したことと関係している。また、

ＯＤＡＳを原料とするPIはＭＤＡＳを原料とするPIより、励起、蛍光波長ともに短波長側に位置

している。このことは吸収端の結果と同様に、イミド環とメトキシ基との間に立体障害が生じCT

性が低下したためと考えている。この傾向は、Table 1 に示した電子親和力とイオン化ポテンシャ

ルの計算値とも符合している。 Fig.3において分子間ＣＴに由来すると考えられる蛍光ピークは、

長波長側ほどその強度が低下していることがわかる。このことは、ＣＴ性が高くなると蛍光強度が

弱くなり無幅射遷移が増えるという長谷川らの報告8)と一致している。
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3｡3屈折率と複屈折

　Fig.4に４種のPIフィルム(膜

厚：約lOLim)の屈折率を示す(nTE:

フィルム面に平行方向の屈折率、

IITM:フィルム面に垂直方向の屈折

率、習平均の屈折率)。 PMDA と

Ｐ２ＦＤＡを原料とするPIの屈折率

と複屈折はその剛直な分子構造を

反映して、ジアミンの種類によらず

類似の値を示している。これらの剛

直な構造を有するPIの屈折率楕円

体は、負の一軸吐を示し従来のPI

に比べ複屈折が大きく､正の複屈折

を有することより、PI鎖が石英基板の平面方向に強く配向していることがわかる。屈折率と複屈

折は、酸無水物部分にフツ素を導入することにより減少していることが確認できる。これは、フ

ツ素の効果による分極率異方性の低下と分子内相互作用の低下によりPI鎖内の配向の相関か弱

まったためと考えられる。

4｡結論

　ジアミン部分にメトキシ基、酸無水物部分にフツ素を導入した剛直な構造を有するPIを合成し、

UV/Vis 吸収スペクトル、励起/蛍光スペクトル、屈折率測定を行い、量子化学計算の結果を併用

して解析を行った。MDASを原料としたPIは、ＯＤＡＳを原料としたPIより吸収端、励起/蛍光

波長ともに長波長シフトし、蛍光強度は減少した。この傾向は量子化学計算の結果と符合してい

る。一方、酸無水物部分へのフツ素の導入により、吸収端、励起/蛍光波長ともに長波長シフトし、

520 nm 付近に酸無水物の局所的な励起によると思われる新たな吸収ピークが出現した。以上の

結果は、ジアミン部分への電子供与1生基の導入によってＨＯＭＯの軌道エネルギーが上昇し、ま

た、酸無水物部分へのフツ素基の導入によってＬＵＭＯの軌道エネルギーが低下して、分子内及

び分子間のＣＴ性が向上したことを示している。
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