
主鎖にクロモフォアを持つ脂環式交互共重合ポリイミドの合成と光挙動

　　　　　　　　　　　　　　　　　　(東大・生研)○久保聡宏，工藤一秋

１。緒言

　当研究室ではこれまでに，非対称脂環式二酸無水物

ＤＡｎの二つの酸無水物部位に大きな反応性の違いがあ

ることを見出し，この性質を利用してone-potで頭一頭

型定序性ポリイミドが得られ,ること，また，二種類のジ

アミンと段階的に反応させることで，主鎖定序性を持つ

交互共重合ポリイミドが容易に合成可能であることを報

告している1)。

　このことを利用すれば，交互共重合ポリイミドの構造

異性体を調整して，それらの物性を比較することが可能

となるため，脂環式ポリイミドの構造と物性の相関につ

いての新たな知見を得ることが期待できる。

　我々は今回, 2種類のジアミンとして，蛍光性を有す

るものを用いて交互共重合体を作り分け，それぞれの蛍光挙動に

ついて検討を行なったので報告する。なお，蛍光性ジアミンとしては電界発光材料への展開をも

視野に入れて,ホール輸送性の4,4'-ジアミノトリフェニルアミン(TPA)ならびに電子輸送性の2,5-

ビス(4-アミノフェニル)-1,3,4-オキサジアソール(oxa)(Fig.1)を用いた。

2.実験、結果、及び考察

2-1ポリイミドの合成

　ＤＡｎｌｍｍｏｌのDMF溶液3ml中にNHrAr'-NH,

の0.5mmolDMF溶液2mlを氷冷下で20分かけ滴

下した。室温下で８時間攬作後NH,-Ar^NH,の0.5

ｍｍｏｌＤＭＦ溶液2mlを室温下で20分かけて滴下し

た。その後50°Cで24時間攬絆しポリアミド酸を得

た。その溶液中に酢酸を0.45gとトリェチルアミン

を0.15g加え80°Cで８時間攬作した。その溶液をメ

タノールで３回再沈殿を行ないポリイミドを得た

(Fig.2)。

　合成したポリイミドの交互共重合性の評価を行な

つた／H-NMRを測定し，ポリアミド酸の段階のスペクトルを比較した。 ７PPM 付近のベンゼン

環プロトンに由来する領域に特徴的なピークが見られたので詳細な比較を行なった(Fig.3)。
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　　　　　　　　　oxaのホモポリイミドのスペクトルから. 7.7～8.1ppm 付近のピークはoxaに由来するピーク

と考えられる。oxaのホモポリイミドではoxaがDAnの酸無水物部位と頭一頭型と尾一尾型の

二つの形式で結合していると考えられるので両方の結合形式に由来するピークが観察される。一

方, oxa-TPAとTPA-oxaの交互共重合ポリイミドではoxaがそれぞれ頭一頭型と尾一尾型で結

合していると考えられ，それぞれ一方に由来するピークのみが観察される。

　同様にしてTPAのホモポリイミドのスペクトル

から, 6.8～7.5ppm 付近のピークはTPAに由来す

るピークと考えられ, oxaと同様の考察が可能で

ある。これらの考察から，交互共重合ポリイミド

の合成に成功したことを確認した。

　また，得られたポリイミドの分子量は9.05×10'

~1.15×10'であった。有機溶媒に対する溶解性を

試験したところそれぞれ一定の溶解性を示した(Fig.4)。

2-2ポリイミドの溶液中の誉光挙動

　305 nm でのＵｖ吸光度が同程度になるように

それぞれのポリイミドの1,4－ジオキサン溶液を

調整し，蛍光スペクトルの測定を行なった(Fig.5)。

その結果. 1)交互共重合ポリイミドPI3, PI4の蛍

光強度はホモポリイミドPIl, PI2の蛍光強度の相

加平均よりもはるかに小さいこと. 2)主鎖中のクロ

モフォア配列の異なるPI3, PI4間でも蛍光強度に違

いがあることがわかった。1)は，二つのクロモフォ

アが近接しているためにoxaの発光がTPAによっ

て消光されたものと考えられ，2)は，交互共重合体
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間でもクロモフォアのポリイミド中での局所構造は異なっているに起因するものと思われる。

2-3モデル化合物の合成

　各ポリイミドの蛍光挙動の違いは二つのクロモ

フォアの局所構造の違いに起因すると考えられる。

そこでクロモフォアのモノマー発光について調べる

ためモデル化合物の合成を行なった。

　oxa0.1g(0.396mmol)のDMF溶液3ml中に無水

コハク酸0.0792g(0.792mmol)のDMF溶液3mlを

20分室温下で滴下した。50(Cで36時間攬絆した後，

トリェチルアミン0.15g,無水酢酸0.45gを加え

80℃で10時間攬絆した。その溶液を蒸留水で再沈

殿してoxa(5}を得た。同様にしてクルクル酸無水物を用いて六員環モデル化合物oxa(6),また

TPAのモデル化合物TPA(5)とTPA(6)を合成した(Fig.6)。

　

　　305 nm でのＵＶ吸光度が同程度になるように

それぞれのモデル化合物の1,4-ジオキサン溶液を

調整し，蛍光スペクトルの測定を行なった(Fig. 7)。

305nmで励起したところどちらの化合物も370nm

付近にピークを持つスペクトルが得られた。また，

oxa, TPAどちらのモデル化合物においても，両端

が五員環イミドである方が，両端が六員環イミドで

あるときより強い発光が得られることがわかった。

しかしこの結果だけでは二つの交互共重合ポリイミ

ド間の発光挙動の差異は説明できなかった。

2-5フィルムの発光挙動

　合成したポリイミドの固体状態の発光挙動を観測す

るためフイルムを作製した。最初に石英基板をクロロ

ホルムとアセトンで超音波洗浄を行なった。次に各ポ

リイミドの0.1 wt% DMF溶液を石英板上にキャストし

, 5o℃で12時間真空乾燥をしてフィルムを得た。

　続いて，蛍光スペクトルの測定を行なった(Fig.8)。

470nm付近に，いずれのポリイミドでも溶液中では

見られなかった発光ピークを示した。その傾向は

TPAを含むポリイミドで顕著であった。

　　PI3のフイルムについて180℃で８時間真空中で
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加熱した後，蛍光スペクトルを観測したところ, 470

nm付近のスペクトルの強度が増加したことを確認し

た。（Fig.8）。これらのことから固体状態で分子同士が

近接した状態では，クロモフォア間に励起錯体が形成

されていることが示唆された。
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