
ルテニウム錯体を有するポリイミドの合成と発光特性

　　岩手大学工学部　佐藤裕樹・芝崎祐二・大石好行゛

　I/Fax 屁 　

l要旨1ルテニウム錯体含有トリアジンジクロリドとペルフルオロノネユル基含有トリアジンジクロ

リドを合成し、in siteシリル化法を用いて、含フッ素ジアミン、含フッ素テトラカルボン酸二無水物

との重合により、ルテニウム錯体含有フッ素化芳香族ポリイミドを合成した。熱処理前のポリイミド

は、溶液イミド化により、分子間相互作用が抑えられているため、有機溶媒に対して優れた溶解性を

示した。一方、段階的に加熱し300°Cで１時間熱処理したポリイミドは、分子間相互作用が強く働く

ため多くの有機溶剤に室温で不溶であった。クロロホルム溶液によるキャスト法によって作製したフ

ィルムのガラス転移温度は219･240゜C、5%重量減少温度は397-428°Cとなり高い値を示した。発光ス

ペクトル測定では、酸素濃度の増大により、発光強度が減少し酸素応答性を示した。 Stem-Volmer

プロットから求めたStem-Volmer定数(Ksv)は0.016･0.04､Io/Iiooは2.85-3.62を示した。サイクル特

性においても、良好な繰り返し応答を示した。また、芳香族ポリイミドをフッ素化し気体透過性を改

善したことによりルテニウム錯体分散型ポリスチレンよりも優れた酸素消光特性を示した。

1.緒言

　光学酸素センサーは色素の酸素分子による消光現象を利用した測定法であるため、従来測定が困難

であった引火性気体や液体中、あるいは電磁気的障害がある条件下での測定が可能となる。また、セ

ンサー部分を微小化することが可能で､応答も迅速である等の特徴を有することから注目されている。

　一般的に発光色素は物理的混合によってポリマーマトリックスに分散される。しかし、物理的混合

では発光色素が凝集し、マトリックス内部で不均一な分散を導く。その結果として発光感度の低下を

引き起こし、Stem-Volmer消光曲線が非線形となり評価が困難となる。加えて、検体溶液への発光色

素の溶出も生じ、シグナル安定性および寿命に関して深刻な問題を与える。それ故、上記で言及した

欠点を回避するためには強い共有結合によって導入する必要がある。

　そこで本研究では、ポリマーの主鎖に耐熱吐のポリイミドを選定し、側鎖に酸素消光部位であるル

テニウム錯体と酸素透過性部位であるペルフルオロノネユル基を共有結合によって導入した発光ポリ

イミドを合成し、その酸素応答性を評価した。
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2｡実験

　こ

アヌル(0.184 g, 1.0ｍｍｏｌ)及びアセトン(10 ml)入れ、氷浴によりo°cに冷却しながら溶解させた。こ

の溶液にアセトン(30 ml)に溶解させた[Ru(dpphen)2(phenNH2)](PF6)2 (1.251 g, 1.0ｍｍｏｌ)の溶液を

温度上昇に気をつけながら滴下した。その後、この溶液にトリェチルアミン(0.101 g, 1.0 ｍｍ０１)水溶

液を滴下し、２時間攬伴した。その後、反応溶液を攬絆しながらジエチルエーテルを加え、得られた

祖色生成物をろ過によりろ別した。その後、クロロホルム：メタノール(10:1)の混合溶媒を用いたカ

ラムクロマトグラフィーによって檻色生成物を収率25%で得た。

FABMS m/z 1253 (N→-PFe); HRMS Calcd for C63H4oCi2FぶioPRu (M＋); 1253.1499. Found (M＋);

1253.1494.

　

コに塩化シアヌノレ(9.808 g, 100 mmol)及びＴＨＦ(100 m1)入れ,氷浴によりo°cに冷却しながら溶解さ

せた。この溶液にＴＨＦ(60 m1)に溶解させたμペルフルオロノネユルオキシアニリン(53.91 g. 100

mmol)の溶液を温度上昇に気をつけながら滴下した。その後，この溶液に炭酸ナトリウム(6.36 g, 60

mm01)水溶液を温度上昇に気をつけながら滴下し，2時間攬絆した。その後，反応溶液を飽和食塩水

で洗浄し，エバポレーターによりＴＨＦを留去し粗生成物を得た。粗生成物をトルエン溶媒で再結晶

中し，昇華装置により昇華生成(15O°C)することで白色針状晶を収率25%で得た。

融点:185.7-186.5°C; iH NMR (400 MHz, CDCls)8 6.97 (d, 2H, ArH), 7.56 (s,lH, ArH), 7.61(d, 2H,

ArH); 13C NMR (l01MHz,CDC13)d 117.1,122.6, 133.2,136.4; FT-IR (KBr method, cm-1)3305

(NH), 1547 (C＝N), 1230, 1208, 1184 (C･F);Anal. Calcd for C18H5C12F17N4O: c, 31.46; H, 0.73;

N,8.15%.Foimd:C,31.36;0.93; N,8.74%｡

ポリイミドの合成：窒素気流下，芳香族ジアミンＨＦＢＡＰＰ(2.０ ｍｍｏｌ)をＮＭＰ(5.０ｍＬ)に溶解させ

た。この溶液にペルフルオロノネユル基含有トリアジンジクロリド(FN-TD)(0.97-0.99 mmol)及び

[Ru(dpphen)2(phen]S[H)](PF6)2-1, 3, 5-トリアジンー2,4－ジクロリド(Ru-TD)(0.01-0.03 mmol)とテト

ラカルボン酸二無水物6FDA(1.O ｍｍｏｌ)を加え，120°Cで12時間反応させることでルテニウム錯体含

有ポリイミドを得た。得られたポリイミドをクロロホルムに溶解させ，その溶液を石英板にキャスト

し，段階的に加熱し300°Cで１時間熱処理することでフィルムを作製した。
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3.結果と考察

　

　in siteシリル化法を用いて､ルテニウム錯体含有トリアジンジクロ

ジド、含フッ素トリアジンジクヨリド、含フッ素ジアミン、含フッ素

テトラカルボン酸二無水物の重合により、ルテニウム錯体含有フッ素

化芳香族ポリイミドを合成した｡得られたPisの対数粘度は､0.70･0.79

dL/gで、ＮＭＰ溶液からのキャスト法によって赤褐色透明なフィルム

を作製可能であった。ポリイミドの構造の確認はFT･IRにより行った。

重合温度が120°Cの高温溶液法のため、アミド酸由来のピークは観察されず､イミド由来の1775 cm'^

と1719 cin-iのイミド環Ｃ＝Ｏ伸縮振動の吸収が観察されたことから、イミド化の進行を確認した。

　Table 2.にポリイミドの溶解性

を示した。熱処理前は、溶液イミ

ド化により、分子間相互作用が抑

えられているため､クロロホルム、

ＴＨＦ、アミド系溶媒に室温で可溶

であり、有機溶媒に対して優れた

溶解性を示した。熱処理後は、分

子間相互作用が強く働くため試験

したすべての溶媒に不溶となった。

このことから今回合成したポリイ

ミドは優れた成形加工性と耐溶剤

性を有したポリマーであるといえ

る。

　Table 3.にポリイミドの熱特性

を示した。ガラス転移温度は219-

240で、5％重量減少温度は空気中

で397-428°C、10%重量減少温度

は435-448°Cと高い値を示した。このことから十分に耐熱既を有したポリイミドである。

　

　Ｆｉｇｕｒe1.にルテニウム錯体含有ポリイミドフィルムの各

酸素濃度における発光スペクトルを示した。励起光には、色

素の最大吸収波長である464 nm の光を用いた。酸素濃度の

増加と共に蛍光強度が段階的な減少が観察された。ルテニウ

ム錯体の含有量を変化させたPIにおいても同様に蛍光強度

の減少が観察され、酸素によって消光していることが確認さ

れた。

ルテニウム錯体含有ポリイミドの性質
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　Figure 2 にStem-Volmerプロットを示し、Stem-Volmerプロットから求めたKsvとlo/liooを

Table 4 に示した｡ルテニウム錯体含有ポリイミドフィルムのKsv値は0.016-0.04､lo/1100は2.85-3.62

となり、ルテニウム錯体含有量がlmol%のときで最

も高いKsv値0.04とlO/1100値3.62を示した。

　Figure 3.にアルゴン100％から酸素O％への変化

におけるルテニウム錯体含有ポリイミドフィルムの

発光強度グラフを示した。 464 nm の励起光を用い

て、583 nm の発光について観察したものである。

酸素下に変化させると発光強度が減少し、再びアル

ゴン下にすると発光強度の回復を示した。長時間の

励起光照射により発光強度の減少を示したが比較的

良好な繰り返し応答性を示した。

　ルテニウム錯体分散型ポリスチレンフィル

ムを作製し、発光杵削こついて比較した結果

をTable 5に示した。ポリイミドフィルムの

方がポリスチレンフィルムのKsvとlo/1100よ

りも高い値を示した。これは、芳香族ポリイ

ミドをフッ素化することで気体透過性が向上

し、色素と酸素との相互作用が増加したこと

に起因すると考えられる。このことから、今回合成したフッ素化ポリイミドがポリマーマトリックス

として優れていることが明らかとなった。

4.結論

　ルテニウム錯体含有トリアジンジクロリドとペルフルオロノネユル基含有トリアジンジクロリドを

合成し、insiteシリル化法を用いて、含フッ素ジアミン、含フッ素テトラカルボン酸二無水物との重

合により、ルテニウム錯体含有フッ素化芳香族ポリイミドを合成し、NMP溶液からのキャスト法に

よって赤褐色透明なフィルムを作製した｡|発光スペクトル測定では、酸素濃度の増大により、発光強

度が減少し酸素応答性を示した。Stem-Volmerプロットから求めたStem-Volmer定数(Ksv)は

0.016･0.04、lo/1100は2.85-3.62を示した。ルテニウム錯体含有量がlmol%のとき、最も高いKsv値
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0｡04とlO/1100値3.62を示し、良好な繰り返し酸素応答性を示した。
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