
　iH-*"F交差分極(CP)ダイナミクス解析による

含フッ素全芳香族ポリイミm分子鎖パッキングの評価

　　　　東工大院理工　○相見敬太郎、安藤慎治

　含フッ素芳香族ポリイミド（Ｐ２ＦＤＡ/ＤＭＤＢ）の最終イミド化温度（/cure）の変化に

ともなう凝集状態の変化を、励起・蛍光スペクトル及び固体iH→lap CP/MAS NMR法

におけるＣＰダイナミクスの解析から評価した。屈折率及び励起・蛍光スペクトルの強

度は、I cureが高いほど凝集状態が密であることを示した。一方、NMR測定からは、-/cure

が高いほどＨ-Ｆ間距離が増加するものの主鎖コンホメーションには変化がないことが

わかった。これらのことから、-/cureが高いほど分子鎖がPreferred Layer Packing構造

に近づくことが示された。

1.緒言

　芳香族ポリイミド(PI)は、繰り返し単位の分子構造が酸無水物部分(電子受容体)と

ジアミン部分(電子供与体)からなるため、分子内及び分子間に電荷移動(ＣＴ)相互作用

の存在が示唆されている。最終イミド化温度(冥心)が高いほどＣＴに由来する蛍光スペク

トルの強度が強くなることが知られており、これは分子鎖のコンホメーションあるいは

凝集状態の変化に起因すると考えられている田。結晶性円における分子鎖のスタッキ

ング構造については、Ｘ線回折法から、酸無水物同士(同時にジアミン同士)がスタッ

キングしだPreferred Layer Packing (ＰＬＰ)構造'が報告されているが、モデル化合物

を含めMixed Layer Peking (ＭＬＰ)はほとんど報告例がない。本研究では、7 cureの異な

る非晶性PI試料における凝集構造の変化の解明を目指し、固体'H-^i9p CP/MAS NMR

法を用いて、交差分極(ＣＰ)曲線の解析から、酸無水物部分にフッ素基を導入した含フ

ッ素全芳香族ポリイミドにおける1H-19F間の双極子カップリング定数を算出し､分子鎖

間パッキングの評価を行った。

　iHうi9F ＣＰ法は、1H-19F間の双極子相互作用を介した分極移動を利用してNMR信号

を観測する。このとき、NMR信号強度は分極移動が許される時間(コンタクトタイム、

fcp)に依存して変化する。双極子相互作用が強い場合には、信号強度に振動(オシレ

ーション)が観測される。その周期は双極子相互作用の大きさに依存しており、双極子

相互作用の大きさは核間距離の３乗に反比例するため、オシレーションの解析から

1H-19F核間の距離情報を得ることができる。本研究で用いた含フッ素ポリイミド

(Ｐ２ＦＤＡ/ＤＭＤＢ)は､19p核が酸無水物部分に､m核がジアミン部分にのみ存在するため、

がす間'H-'今町離か分于内より石短いことか期狩Ξn、

iHうi9F ｃＰ測定から分子開1H-19F距離の変化を検知で

きると考えられる。

2.実験

[試料]試料には、酸無水物にＰ２ＦＤＡ(ＮＴＴ提供品を再

結晶)、ジアミンにＤＭＤＢ(和歌山精化(株)より提供され

た塩酸塩を昇華精製)を用いて､最終イミド化温度(-/cure)
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240, 300, SSO(Cで作製したP2FDA／DMDBフィルム(図l(a)においてＸ＝Ｈ、PI-240,

PI-300, PI-350、膜厚はそれぞれ32, 29, 29 μrn)及びジアミン(ＤＭＤＢ)部を部分重水素

化したP2FDA/話DMDBフィルム(図1(ａ)においてX = D、aPI-240, oPI-300, gPI-350、

膜厚はそれぞれ7.7, 6.7,7.7|Lim)を用いた。ＤＭＤＢの部分重水素化では、耐圧vessel中

で重塩酸(35wt％):重水= 1:14の溶液にＤＭＤＢを溶解させ、電子レンジ(ＳＡＮＹＯ

EM-400)でmicrowaveを計５分間照射することにより重水素化ＤＭＤＢを得た。

【屈折率及び励起蛍光スペクトル測定】基板上のPIフィルムの面内(刀I七)及び面外

(/rrivi)屈折率はプリズムカプラー(Metricon, PC-2000)を用い波長1.32 urnで測定した。

また、蛍光励起発光スペクトルは日立Ｆ-4500を用いて測定した。

[NMR測定l　固体iH^i9F CP/MAS NMR測定は、定常温度(68(C)にてChe magnetics

社製Ｈ-Ｆ二重共鳴ＣＰ/ＭＡＳプローブを用いて、'H共鳴周波数300.4 MHz (ＪＥＯＬEXデ

ータシステム)、MAS回転数COr ＝16 kHｚ、iH 90・パルス幅3.0 us、19p 90°パルス幅

2.4 us (sideband matching条件:ωlH = ωlF－ωr＝83 kHｚ)、積算回数32回の条件で行

った。コンタクトタイム(&:p)可変iH→19p ＣＰ測定では(pをＯから10 mｓまで変化させ

て測定を行った。化学シフト基準はC6F6(-163.6 ppm)を外部基準に用いた。

3.結果と考察

[屈折率及び励起・蛍光スペクトル測定]

　高分子物質の屈折率は、Lorentz-Lorenzの式

　　　　　nJ-＼ ＿4πα^.
　　　　　でこでこ　　　(1)

で記述できる。ここで、aavfま分極率の等方平均値、Vimは

モノマー単位の占める体積である。‰tはモノマー単位の

ファンデルワールス体積K/心との間にInnr ＝!/vdw/-/vpの関

係が見いだされている。鳶は充填係数でポリマーの凝集

状態を表す。このことから、aav・罵が大きいほどThvも大

きいと考えられる。図１に示すように、PIフィルムのThvlま冥。が高いほど大きく、一

次構造が変化していなければOavも変化しないので、刄uii'-が高いほど凝集状態が密であ

ることを示している。

　図2(a)はPI-240の励起･蛍光スペクトルの等高線図である。２つのピークが励起(ＥＸ)/

蛍光(ＥＭ)波長＝565 /630 nm (ピーク1)とEX/EM ＝670/725 nm (ピーク2)に観測され

た。蛍光寿命の測定においてピーク２の寿命がピーク１より６倍長いことから、これら

のピークは、それぞれ局所励起(ＬＥ)及び電荷移動(ＣＴ)性のピークと帰属される悶。重

水素化した∂PI-240においてもこれら２つのピークが観測され、ピーク２はPI-240と

比較してやや鋭く、ＥＸ/ＥＭ＝680/730 nm に観測された(図は示していない)。

　図2(b)は、-/cureの異なる３種のＰ２ＦＤＡ/ＤＭＤＢのピーク１及び２の励起蛍光スペクト

ルである。 ＬＥ性のピーク１の蛍光強度は石。にほとんど依存しないのに対し、ＣＴ性

peak ２の強度は-/cureが高いほど増大し、特に円-350はPI-240の約２倍の強度を示して
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いる。一方、図３はPI,240とPI-350の固体13C CP/MAS NMRスペクトルである。ジア

ミン部のベンゼン環炭素核の化学シフトはPI主鎖コンホメーションの変化に対して敏

感に変化するが[3,4]、両者のスペクトルが完全に一致していることから、熱処理によっ

ても主鎖コンホメーションに変化しないと考えられる。これらのことから、jcureの上昇

に伴うＣＴ性の蛍光強度の増大は、分子鎖の凝集が密になり分子間ＣＴ性が高まったこと

に起因すると考えられる。

【固体iH-^i9F CP/MAS NMR測定1

　図４にdPI-350 (実線)及び結晶性モデル化合物

P2FDA/m-toluidine(/?>T)(点線)の>Hうi9F CP MAS

NMRスペクトルを示す。dPI-350は-116.5 ppmに幅

広なピーク(半値幅■.4005 Hｚ)が観測されたのに対し

てP2FDA//7>Tでは-114.8 ppmに鋭いピーク(半値

幅.■572Hｚ)が観測された。これらのピークの半値幅

はMAS回転数や1Hデカップリングの有無、及び

PI-350との比較において変化が見られなかったこと

から、∂PI-350の広幅の原因は、パッキングの秩序性

が低く、化学シフトに分布があるためと考えられる。

なお、∂PI-240及びaPI-300の線幅は∂PI-350と等し

かった。図５に-/cureの異なる３種のdPIフィルムの

iH^'SF ＣＰ曲線(0.5 msまでの拡大)を示す。いず

れの試料についてもＣＰ曲線の初期段階に磁化交換に

よるオシレーションが観測された。Ｐ２ＦＤＡ/ＤＭＤＢは

非晶性であるが、そのガラス転移温度は200・C以上で

あるため、測定温度(680C)では分子鎖のセグメント単

位の運動はほぼ凍結していると考えられる。従って、

信号強度＆p(riは、双極子相互作用が強くオシレーシ

ョンを示す最近接のiHからの寄与ぶ。(≪)と、双極子相

互作用が弱い離れたiHからの寄与5liet()との和で記

述できると仮定した(式2～4)[5]。

硲ぶ)=訂cT[xS。t)＋(l-x)S,沁)]　　(2)

亀(t)づ(exp- /ぢ)-expう/T臨)ぬ,(t))(3)

(,)＝exp(-//7;;)-exp(‾″/7;;,)　　　(4)
　゛　　　i-^ふ?こ)

ここでかl(t)は、Hartmann-Hahnの±1 sideband

matching条件におけるオシレーション挙動を記述し、

Bessel関数を用いて式(5)で表される。
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　オシレーション挙動を含むＣＰ曲線の解析は、

Mathematicaを用いて上記の式に基づくフィッティン

グを行い、各ＣＰパラメータを算出した（表1）。初期値

としていくつかの異なる組み合わせを与えてフィッテ

ィングを行ったが、いずれの場合も表１の値に収束し

た。オシレーション自体の減衰がかなり速い（idartipが

短い）が、これは主に秩序性が低く'Hコ9p距離に分布

があることや同核間の双極子相互作用に起因すると考

えられる。-/euroが高いほどDh,の値の減少がみられ、

1H」9F間の双極子相互作用が弱まっていることを示す。

13C ＣＰ/ＭＡＳ測定からPI主鎖のコンホメーションは変

化していないと考えられるため、μlFの減少は分子間で

の酸無水物とジアミン間距離の増加に対応する。一方、

屈折率及び励起・蛍光スペクトル測定から、分子鎖の凝

集状態は石urcが高いほど密になっていることが示され

ている。これらは、I cureの増加に伴って酸無水物部分と

ジアミン部分が遠ざかることを意味しており、1 cureが高

いほど酸無水物同士あるいはジアミン同士が重なる

　rpLPスタッキング］の割合が高まると考えられる。

4.結論

　含フッ素芳香族ポリイミド（Ｐ２ＦＤＡ/ＤＭＤＢ）のイミ

ド化温度による凝集状態の変化を、励起・蛍光スペクト

ル乃び因佐iH→持R rpダイ十々々7 の叔折かふ譚価に

た。屈折率及び励起・蛍光スペクトルは、I cureが高いほど凝集状態が密であることを示

した。 iH→I9p ＣＰ曲線の初期段階に観測されたオシレーションの解析から、最終イミ

ド化温度の上昇に伴って19F （酸無水物部分）と･H（ジアミン部分）の距離が増加すること

がわかった。以上のことから高温でイミド化するほど分子鎖の凝集状態が密になり、酸

無水物同士（同時にジアミン同士）が重なる「ＰＬＰスタッキング」構造に近づくことが

示された。
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