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緒言】全芳香族ポuイミドにおける光物理過程および光化学過程は電子供与体0)一電子

受容体A)連鎖に由来する分子内分子間電苛移動CT)相互作用と密接な関係にあり､こ

の電苛移動相互作用は更にポuイミド但)の膜物性例えば熱的､機械的、および電気的特性

等にもしばしば影響を及ぼす[1]。全芳香族ポuイミドでは骨格中にフォリレミネッセンスa)を

示す芳香族基を導入しても電苛移動消光が優先的に起こり､500nmより長波長領域にブロー

ドで微弱なＣＴ発光帯を観測するのみで､無蛍光性となるケースが殆どであ瓜しかしながらテ

トラカルボン酸二無水物かジアミンモノマーのいずれかに脂肪族基を用いて合成したポリイミド

では､CT消光の原因であるＤ－Ａ連鎖がなくなるため､芳香族基から十分な強度のPLがしば

しば観測される。我々はこれまで低誘電率低熱膨張係数高透明性ポ>>rミト辺)開発を行って

きた｡その過程で半芳香族ポリイミドについて検討してきたが、いくつかの半芳香族ポuイミド

は紫外から可視域に比較的強い蛍光や燐光を示すことを以前報告した[23]。最近､有機エレ

ク出ルミネッセンスEL)等の表示材料の候補としてある種のフッ素化ポ'ガミ励^^報告されて

い^4]．強いＰＬを示すこと力^強いＥＬを示すための必要条件であるが､PL強度のみならず発

光帯のピーク波長

やバンド幅も重要

である。本研究で

は強いPLを示す

耐熱性高分子材

料を得るため、先

ず骨格中に様々

な芳香族基を導入

した脂環式ポリイミ

ド|こついてPLスペ

クトジレや膜特性を

測定した。

　眺験】本研究で

検討した発光基含

有脂環式ポ'ガミドの構造を図1に示す。芳香族基はZ旨能性モノマーを用いて主鎖中に導入

するか､あるいは珀'能性モノマーを用いてポリマー末端に導入した。熱イミドfﾋはＴＧＡおよび

FT-IRにより追跡した。ポ'ガミドフィルムについて紫外一可視吸収スペクトレ､PLスベクトレ、

Tg､CTE. 熱重量減少温度等を評価した。誘電率をKr, ＝l.lXn,v'に基づいて平均屈折率か

ら計算により見積った。 PI膜の蛍光収率はN,N'-bis(2,5-di-tert-butylphenyl)perylenediimideを
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分散したPMMA膜の蛍光収率くt＝0.95)を基準にして蛍光帯の積分強度から求めた[5]。

結果と考察】第一段階として脂環式又はフツ素化芳香族ジアミン良およびR')と各種テトラカ

ルボン酸二無水物から得

られるポ1バミド系につい

て検討した。図Ｚこ見られ

るよう4こ、ビスイミド環がベ

ンゼン環が1環の場合

　?MDA)では弱い蛍光

が観測されたが、ビフェニ

ル^-BPDA)、けターフ

ェニルTPDA)と冗電子

共役系の増大に伴い、蛍

光収率の急激な増加が

見られた。PLデータおよ

び膜特性を表1に示す。

　s-BPDA系ポリイミドではその発光挙動が脂環式ジアミンの構造に強《依存し400nm付近

の青紫蛍光と500nmあたりのブロードな緑色燐光バンドとえ)強度比が大きく変化するといこ興

味深い結果が得られた。図3にｓ-ＢＰＤＡ系半芳香族PIフィルムのPLスペクリレを示す。脂環

式ジアミンにtrans-1,4-cycloheχanediamine(HDA)を用いた時、400nm蛍光が最胡Mくなった。

この蛍光がビフェニルジイ

ミト湛間の基底状態サンド

イッチタイマーに由来して

いるため[2]、嵩高く､折曲

つだ他の脂環式ジアミン

　IS4BCHA､IPDA)よりも、

平面構造に近いCHDA

を用いた時の方が基底状

態タイマー形成に有利で

あることに起因していると

解釈できる。またフッ素化

芳香族ジアミンTFMBを用

いた場合、400nm蛍光が

殆ど見えなぐなり､その代わりに500nm燐光が強くなった｡ s-BPDA/TFMBではビフェニルジイ

ミド基の局在励起tE)状態から､蛍光、項間交差、電荷移動の各過程が競争することになる

が、このような燐光増強は､TFMB中のフツ素原子の重原子効果によm.間交差の速度が増

加したためではないかと考えられる。

　LE状態からの蛍光収率を高くするためには、一重項最低励起状態Si)がn,7i*ではなく､よ

りSにSo遷移確率の高い71,71＊であることが望ましい。イミドカルボニル基上の［トンペアの存

在によ肢11,71＊遷移が生じるが､π共役がそれほど大きくない場合は､s.状態は遷移確率のもと
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　共役系が比較的大きな1,4,5,8－ナフタレン環t4,5,8-NTDA)の場合は意外にも殆ど無蛍光

性であった。ＣＢＤＡと共重合を行い,ＮＴＤＡ濃度を低<mえても無蛍光性のままであった。

一方，図４こ示すようこ更に共役の大きなペリレンジ千ﾐﾄ基を主鎖にご《微量の結合した脂環

式PIでは極めて強い黄色蛍光が観測された蛍光収率Φ＝0.786)。

もと低いn,n＊状態となり､蛍光収率は低下することになる。ＰＭＤＡ系半脂環式PIはこのヶ－ス

であろa

　図２の中で特に

ＴＰＤＡ系半芳香族PI

は蛍光ピーク波長

433nmのかなり強い

青色蛍光表1､最大

でΦ=0.364)を示し

た。この系でも蛍光収

率は脂環式ジアミン

構造に依存するが、

s-ＢＰＤＡ系どま逆に

ＣＨＤＡよりもMBCHA

やIPDAを用いた時の

方が強い蛍光を示した。

これはＴＰＤＡ系PIの蛍光が基底状態タイマー蛍光ではなく､ターフェニルジイミド孤立発光

基からの蛍光であることを物語っている。事実、脂環式テトラカルボン酸二無水物である

ｃＢＤＡと共重合TPDA 10;CBDA90/MBCHA)して､ＴＰＤＡ含有量をむしろ低く抑えた方が、

蛍光強度、収率共に高くなった0＝0.495)。これはターフェニルジイミト湛間同士の分子間

相互作用による濃度消光が抑制された結果であると考えられる。一方、予想されるようこ全芳

香族のＴＰＤＡ/ＰＤＡは550nm

付近に微弱なＣＴ蛍光を示す

のみで、殆ど無蛍光性であっ

た。このようこＴＰＤＡ系半脂環

式PIは､吸水率の点を除けば、

現在盛んに検討されているポリ

フルオレンに並ぶ高分子系青

色有機EL材料として有望であ

る。

　2,6-ナフチル基を主鎖に有

するポ1江ステル、PENtitﾋ較

的強いエキシマー由来の青色

蛍光を示すが表D、Tgは

ii3てと耐熱性が低いことが久

点である。
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　次にPI膜の靭性を大き《損なわない範囲で,ポuイミト鎖末端に発光基を結合した場合も検

討した｡図５に末端発光基型脂環式PI膜のＰＬスペクトリレを示す｡末端基が1,8-ナフタレン環

　1,8-NA)の場合は1,4,5,8-NTDAの時と何様に殆ど無蛍光性であった。しかし,Br置換基を

1,8-NA上に導入したＢＮＡを用いることで,比較的強い黄緑色PL 0＝0.204)が観測された。

また1,8-NAの異性体である2,3-NA末端基は意外にリf^常に強い青紫蛍光くJ)＝0.402)を示

すこと力^わかった。

　更に主鎖中に発光基を導入したポuベンゾオキサ匹ルmo)についても険討を行った。

ＰＢＯの場合は全芳香族系であっても,発光基の共役がベースポ'よ7－骨格の共役よりも十分

大きく,ほぼ選択励起できれば,強い蛍光を観測すること力^可能であった。発光性ＰＢＯ系の

詳細は次回報告する予定である。
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