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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　波長３８０～８００ｎｍに蛍光発光を示す分子鎖と、下記式（１）：
【化１】

で表わされる末端基とを有する蛍光性ポリマーからなる蛍光材料。
【請求項２】
　少なくとも１種の酸成分と、少なくとも１種のジアミン成分とを重合させて得られる、
波長３８０～８００ｎｍに蛍光発光を示すポリイミド分子鎖と、下記式（１）：
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【化２】

で表わされる末端基とを有する蛍光性ポリマーからなる蛍光材料。
【請求項３】
　酸成分が、単独で、一般式（II）： 
【化３】

（式中、Ｒ４は、単環式又は縮合多環式の芳香族又は脂環式化合物、あるいは同一であっ
ても異なっていてもよい前記芳香族又は脂環式化合物が直接又は架橋員を介して相互に連
結された非縮合多環式の芳香族又は脂環式化合物の４価の基を示し、ここで前記芳香族又
は脂環式化合物は置換されていてもよい）で表される芳香族若しくは脂環式テトラカルボ
ン酸二無水物又はその誘導体である、請求項２に記載の蛍光材料。
【請求項４】
　酸成分が、一般式（II）：
【化４】

（式中、Ｒ４は、請求項３に定義のとおりである）で表される芳香族若しくは脂環式テト
ラカルボン酸二無水物又はその誘導体と、一般式（II′）： 
【化５】

（式中、Ｒ４′は、単環式又は縮合多環式の芳香族化合物、あるいは同一であっても異な
っていてもよい前記芳香族化合物が直接又は架橋員を介して相互に連結された非縮合多環
式の芳香族化合物の４価の基を示し、ここで前記芳香族化合物は置換されていてもよいが
、但しＲ４′は、Ｒ４と同一ではない）で表される芳香族テトラカルボン酸二無水物又は
その誘導体との組み合わせである、請求項２に記載の蛍光材料。
【請求項５】
　ジアミン成分が、一般式（III）： 
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【化６】

（式中、Ｒ５は、芳香族又は脂環式化合物、あるいは同一であっても異なっていてもよい
前記芳香族又は脂環式化合物が直接又は架橋員を介して相互に連結された非縮合多環式の
芳香族又は脂環式化合物の２価の基を示し、ここで前記芳香族又は脂環式化合物は置換さ
れていてもよい）で表される芳香族又は脂環式ジアミンである、請求項２～４のいずれか
１項に記載の蛍光材料。
【請求項６】
　波長３８０～８００ｎｍに蛍光発光を示す分子鎖が、一般式（IV）：
【化７】

（式中、Ｒ４は、請求項３に定義のとおりであり、Ｒ５は、請求項５に定義のとおりであ
り、そしてｎは、任意の数である）で表されるポリイミド分子鎖である、請求項１～３及
び５のいずれか１項に記載の蛍光材料。
【請求項７】
　波長３８０～８００ｎｍに蛍光発光を示す分子鎖が、一般式（IV′）：

【化８】

（式中、Ｒ４は、請求項３に定義のとおりであり、Ｒ４′は、請求項４に定義のとおりで
あり、Ｒ５は、請求項５に定義のとおりであり、そしてｎ′は、任意の数である）で表さ
れるポリイミド分子鎖である、請求項１、２、４及び５のいずれか１項に記載の蛍光材料
。
【請求項８】
　ポリマーが、一般式（Ｖ）：

【化９】

（式中、Ｒ１～Ｒ３は、水素原子であり、Ｒ４は、請求項３に定義のとおりであり、Ｒ５

は、請求項５に定義のとおりであり、そしてｎは、任意の数である）で表されるポリイミ
ドである、請求項１～３、５及び６のいずれか１項に記載の蛍光材料。
【請求項９】
　ポリマーが、一般式（Ｖ′）：
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【化１０】

（式中、Ｒ１～Ｒ３は、水素原子であり、Ｒ４は、請求項３に定義のとおりであり、Ｒ４

′は、請求項４に定義のとおりであり、Ｒ５は、請求項５に定義のとおりであり、そして
ｎ′は、任意の数である）で表されるポリイミドである、請求項１、２、４、５及び７の
いずれか１項に記載の蛍光材料。
【請求項１０】
　一般式（VI）：
【化１２】

（式中、Ｒ１～Ｒ５及びｎは、請求項８に定義のとおりである）で表される、蛍光性ポリ
マーの前駆体からなる蛍光材料。
【請求項１１】
　一般式（VI′）：
【化１３】

（式中、Ｒ１～Ｒ５及びｎは、請求項９に定義のとおりである）で表される、蛍光性ポリ
マーの前駆体からなる蛍光材料。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれか１項に記載の蛍光材料を用いて製造された有機発光デバイス
。
【請求項１３】
　請求項１～１１のいずれか１項に記載の蛍光材料を用いて製造された有機光波長変換デ
バイス。
【請求項１４】
　請求項１～１１のいずれか１項に記載の蛍光材料を用いて製造された蛍光性表面コーテ
ィング材。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、蛍光性ポリマー、及びそれ用いた光デバイスに関する。本発明の蛍光性ポリ
マーは、優れた蛍光特性を有し、紫外光励起により高効率で青色～水色～緑色～白色蛍光
を示すもの、または赤橙色蛍光を示すものであり、発光デバイスや光波長変換デバイス用
材料として使用可能なものである。また、この蛍光性ポリマー又はその前駆体を用いて作
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製された光デバイスは、従来にない優れた特性、すなわち高い耐熱性、優れた機械的強度
、優れた電気的特性、製膜と微細加工の容易さ、長期安定性、耐環境性、耐化学薬品性な
どを有する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、有機エレクトロルミネッセンス（ＥＬ）素子や、発光型の空間光変調素子、波長
変換素子、さらに蛍光性表面コーティング材等に使用される有機発光材料として、種々の
低分子化合物や高分子化合物が開発されている。発光デバイス等の製造において、低分子
化合物を用いる場合、製造プロセスが蒸着方式に制約されるのに対して、高分子化合物は
、溶液にして製膜、又はインクジェットプリント方式等により製造できることから製造コ
ストを安くできるという利点を有している。また、高分子化合物は、微細加工なしに微細
な塗り分けができる点、そして膜厚を容易に調整し製膜できる等の優れた特徴を有してい
る。そのため、高効率な蛍光発光を示し、かつ発光波長の制御が容易な高分子系の発光材
料の開発が望まれている。
【０００３】
　高分子系発光材料としては、従来ポリパラフェニレンやポリパラフェニレンビニレン等
のπ共役型高分子が知られている。しかし、このようなπ共役型高分子は、耐熱性に加え
、耐環境性すなわち蛍光強度及び蛍光スペクトル形状の長期安定性などが十分でなく、ま
た、製膜や微細加工が容易ではないという問題があった。また、蛍光性コーティング材と
しては、アクリレート系ポリマーの側鎖に色素分子を有する蛍光性高分子が報告されてい
る（例えば、特許文献１参照）が、主鎖及び色素の耐熱性・耐環境性が十分でなく、さら
に色素を高濃度含むと色素が析出してしまうことから、色素濃度を上げられない。一方、
代表的な耐熱性高分子であるポリイミドは、優れた耐熱性や電気特性を有しており、前駆
体であるポリアミド酸が製膜等の加工性に優れていることから、表示用デバイス材料とし
ての用途が期待されている。例えば、主鎖や側鎖に蛍光性のフリル基を導入した青色の蛍
光発光を示すポリイミドが報告されており（例えば、非特許文献１参照）、また、発光機
能あるいは電荷輸送機能を有するポリイミドを用いた有機ＥＬ素子が報告されている（例
えば、特許文献２及び３参照）。しかし、報告されたこれらのポリイミドの蛍光発光は、
ポリイミドの主鎖又は側鎖に導入された蛍光性官能基によるものであり、また、その蛍光
強度は、ポリイミド分子間の強い相互作用と、それに伴う濃度消光によって、同一の蛍光
性官能基を有する低分子化合物の蛍光強度に比べると、その蛍光強度は非常に低いもので
ある。
【０００４】
　また、全芳香族ポリイミド自体が紫外線の照射により、可視光の蛍光発光を示すことは
、従来から知られていた（例えば、非特許文献２参照）。この蛍光は、ポリイミドの分子
構造中のジアミン部分（電子供与性）と酸無水物部分（電子吸引性）との間で形成される
電荷移動錯体（ＣＴＣ）に起因する蛍光（ＣＴ蛍光）である（例えば、非特許文献３参照
）。しかし、全芳香族ポリイミドの場合には、ＣＴ相互作用が強く、無輻射失活過程が増
加するため、その蛍光強度は弱くなる。代表的な全芳香族ポリイミドフィルムであるピロ
メリット酸二無水物と４，４’－ジアミノジフェニルエーテルから合成されるポリイミド
（ＰＭＤＡ／ＯＤＡ）においては、通常の蛍光分光計では観測が困難なほどの弱い蛍光し
か観測されない。また、全芳香族ポリイミドでも、ビフェニルテトラカルボン酸二無水物
とパラフェニレンジアミンから合成されるポリイミド（ＢＰＤＡ／ＰＤＡ）は相対的に強
い蛍光を示すことが報告されている（例えば、非特許文献４参照）。しかし、既存の蛍光
性高分子化合物に比べると、その蛍光強度は非常に弱く、蛍光の量子収率は１％以下と非
常に低いと考えられる。
【０００５】
　また、三次元的な構造を有し、芳香環に直接フッ素が結合した芳香族酸二無水物と脂環
式構造を有するジアミンとからなる構造単位を有するポリイミドを用いることで、電荷移
動（ＣＴ）相互作用が抑制されるため、優れた蛍光発光特性（蛍光強度の強さ、緑色から
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赤色領域における蛍光波長の制御性、蛍光強度の長期安定性）を有するとともに、耐熱性
、化学安定性、製膜性に優れた単色発光性の蛍光性ポリイミドが得られることが報告され
ている（例えば、特許文献４参照）。また、屈曲性の２，２’，３，３’－ジフェニルエ
ーテルテトラカルボン酸二無水物と脂環式ジアミンの組み合わせから合成されたポリイミ
ドを用いることで、優れた緑色蛍光発光特性を有し、耐熱性、化学安定性、製膜性に優れ
た単色発光性の蛍光ポリイミドが得られることが報告されている（例えば、非特許文献５
参照）。加えて、三次元的な構造を有し、電子受容性の低い酸二無水物と脂環式構造を有
するジアミンとからなる構造単位を有するポリイミドを用いることで、優れた青色蛍光発
光特性を有し、耐熱性、化学安定性、製膜製に優れた単色発光性の蛍光性ポリイミドが得
られることが報告されている（例えば、特許文献５参照）。さらに、これらの蛍光性ポリ
イミドの薄膜を発光層あるいはホール輸送層として用いて有機電界発光（エレクトロルミ
ネッセンス）による発光デバイスを作製した例が報告されている（例えば、非特許文献６
参照）。
【０００６】
　上記特許文献４、５及び非特許文献５によれば、優れた蛍光特性を有する蛍光性ポリイ
ミドを得られることが開示されている。上記特許文献４、５及び非特許文献５に開示され
た蛍光性ポリイミドは、それぞれ、緑色から赤色領域における蛍光波長の制御性、及び青
色蛍光特性を示すものである。また、一般にポリイミドは、テトラカルボン酸二無水物（
以下、酸二無水物）とジアミンとを極性溶媒中で反応させことによりポリアミド酸を得、
これを加熱処理あるいは化学的処理により脱水閉環（イミド化）することにより得られる
。本発明者らの検討により、ポリイミドの蛍光発光波長は、ジアミンに比して酸二無水物
の電子構造および立体構造に強く依存することが明らかとなっている。すなわち、電子親
和力の弱い非フッ素化酸二無水物から合成されたポリイミド（以下、非フッ素化無水物ポ
リイミド）は可視領域での高い透明性と紫色・青色の蛍光発光を有する。一方、電子親和
力が大きな全フッ素化酸二無水物から合成されたポリイミド（以下、フッ素化無水物ポリ
イミド）又は屈曲性酸二無水物から合成されたポリイミドは緑色・赤色の蛍光発光を示す
。しかし、緑色・赤色蛍光の発光に好適な励起光は可視光であることから、紫外光励起で
は強い緑色・赤色蛍光が得られない。さらに、紫外光励起が可能な非フッ素化酸二無水物
に数モル％の全フッ素化酸二無水物を添加した混合物を原料として用いて合成したポリイ
ミドでは、橙色蛍光の成分を有するものの青色の蛍光が強く残ってしまい、これらの合成
色となるため橙色～赤色蛍光発光は得られない。将来的には紫外光がバックライトなどの
光源に用いられることが予測されるため、表示デバイス・ディスプレイ材料として、紫外
光励起によって青色～赤色、及び白色蛍光を発する光波長変換材料の開発もまた求められ
ている。
【特許文献１】特開２００６－３０７１２９号公報
【特許文献２】特開平０３－２７４６９３号公報
【特許文献３】特開平０４－０９３３８９号公報
【特許文献４】特開２００４－３０７８５７号公報
【特許文献５】特開２００５－３２０３９３号公報
【非特許文献１】S. M. Pyo et al., Polymer, 40, 125-130 (1999)
【非特許文献２】E. D. Wachsman and C. W. Frank Polymer, 29, 1191-1197 (1988)
【非特許文献３】M. Hasegawa and K. Horie, Progress in Polymer Science, 26, 259-3
35 (2001)
【非特許文献４】M. Hasegawa et al., Journal of Polymer Science Part C: Polymer L
etters, 27, 263-269(1998)
【非特許文献５】脇田潤史、安藤慎治、ポリイミド・芳香族系高分子最近の進歩２００７
，209-212(2007)
【非特許文献６】Sho-ichi MATSUDA, Yuichi URANO, Jin-Woo PARK, Chang-Sik HA, Shin
ji ANDO, J. Photopolym. Sci. Technol., 17(2), 241-246 (2004).
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　従って、本発明の目的は、優れた蛍光特性（蛍光強度の強さ、蛍光強度の長期安定性）
と高い耐熱性（ガラス転移点：２００℃以上、熱分解開始温度：３５０℃以上）に加え、
優れた機械的特性（高い弾性率、優れた可撓性、高い靱性）と低い複屈折性、紫外光励起
による３８０～８００ｎｍの蛍光発光を有し、蛍光色の制御が容易な新規蛍光材料を提供
することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記目的を達成するため検討を重ねた結果、特定の酸無水物構造を末端
基として有するポリマーが上記目的を達成し得るという知見を得、その知見を基に鋭意検
討を重ねた結果、本発明を完成するに至った。
【０００９】
　本発明は、上記の知見に基づいてなされたものであり、波長３８０～８００ｎｍに蛍光
発光を示す分子鎖と、下記一般式（Ｉ）で表わされる末端基とを有する蛍光性ポリマーを
提供するものである。
【００１０】
【化１４】

【００１１】
　式中、Ｒ１～Ｒ３は、それぞれ同一であっても異なっていてもよく、水素原子、水酸基
、ハロゲン原子、ハロゲンで置換されていてもよいアルキル基若しくはアルコキシ基、直
接若しくは架橋員を介して結合するアリール基、又はそれらの組み合わせによって構成さ
れる１価の置換基を示す。
【００１２】
　本発明の一般式（Ｉ）で表される末端基としては、下記式（１）－（４）で表される基
が好ましい。
【００１３】
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【化１５】

【００１４】
　本発明の蛍光性ポリマーにおける、波長３８０～８００ｎｍに蛍光発光を示す分子鎖と
しては、少なくとも１種の酸成分と、少なくとも１種のジアミン成分とを重合させて得ら
れるポリイミド分子鎖が好ましい。
【００１５】
　該ポリイミド分子鎖における酸成分としては、下記一般式（II）で示される芳香族若し
くは脂環式テトラカルボン酸二無水物又はその誘導体を、単独で用いるのが好ましい。
【００１６】
【化１６】

【００１７】
　式中、Ｒ４は、単環式又は縮合多環式の芳香族又は脂環式化合物、あるいは同一であっ
ても異なっていてもよい前期芳香族又は脂環式化合物が直接又は架橋員を介して相互に連
結された非縮合多環式の芳香族又は脂環式化合物の４価の基を示し、ここで前記芳香族又
は脂環式化合物は置換されていてもよい。
【００１８】
　さらに、該ポリイミド分子鎖における酸成分として、前記一般式（II）で示される芳香
族若しくは脂環式テトラカルボン酸二無水物又はその誘導体と、下記一般式（II′）で示
される芳香族テトラカルボン酸二無水物又はその誘導体とを組み合わせて用いるのもまた
好ましい。
【００１９】
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【化１７】

【００２０】
　式中、Ｒ４′は、単環式又は縮合多環式の芳香族化合物、あるいは同一であっても異な
っていてもよい前期芳香族化合物が直接又は架橋員を介して相互に連結された非縮合多環
式の芳香族化合物の４価の基を示し、ここで前記芳香族化合物は置換されていてもよいが
、但しＲ４′は、Ｒ４と同一ではない。
【００２１】
　該ポリイミド分子鎖におけるジアミン成分としては、下記一般式（III）で示される芳
香族又は脂環式ジアミンが好ましい。
【００２２】

【化１８】

【００２３】
　式中、Ｒ５は、芳香族又は脂環式化合物、あるいは同一であっても異なっていてもよい
前期芳香族又は脂環式化合物が直接又は架橋員を介して相互に連結された非縮合多環式の
芳香族又は脂環式化合物の２価の基を示し、ここで前記芳香族又は脂環式化合物は置換さ
れていてもよい。
【００２４】
　したがって、本発明の蛍光性ポリマーにおける、波長３８０～８００ｎｍに蛍光発光を
示す分子鎖としては、下記一般式（IV）で表されるポリイミド分子鎖が好ましい。
【００２５】
【化１９】

【００２６】
　式中、Ｒ４、Ｒ５及びｎは、上記に定義のとおりである。
【００２７】
　さらに、本発明の蛍光性ポリマーにおける、波長３８０～８００ｎｍに蛍光発光を示す
分子鎖としては、下記一般式（IV′）で表されるポリイミド分子鎖が好ましい。
【００２８】

【化２０】

【００２９】
式中、Ｒ４、Ｒ４′、Ｒ５及びｎは、上記に定義のとおりである。
【００３０】
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　そして典型的には、本発明の、波長３８０～８００ｎｍに蛍光発光を示す分子鎖と、一
般式（Ｉ）で表される末端基とを有する蛍光性ポリマーは、下記一般式（Ｖ）で表される
ポリイミドである。
【００３１】
【化２１】

【００３２】
　式中、Ｒ１～Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びｎは、上記に定義のとおりである。
【００３３】
　さらに、本発明の、波長３８０～８００ｎｍに蛍光発光を示す分子鎖と、一般式（Ｉ）
で表される末端基とを有する蛍光性ポリマーとしては、下記一般式（Ｖ′）で表されるポ
リイミドが好ましい。
【００３４】
【化２２】

【００３５】
　式中、Ｒ１～Ｒ３、Ｒ４、Ｒ４′、Ｒ５及びｎ′は、上記に定義のとおりである。
【００３６】
　なお本発明は、本発明の蛍光性ポリマーの前駆体として、前記一般式（Ｖ）で表される
ポリイミドの前駆体である、下記一般式（VI）で表されるポリアミド酸も提供することが
できる。
【００３７】
【化２３】

【００３８】
　式中、Ｒ１～Ｒ５及びｎは、上記に定義のとおりである。
【００３９】
　同様に、本発明の蛍光性ポリマーの前駆体として、前記一般式（Ｖ′）で表されるポリ
イミドの前駆体である、下記一般式（VI′）で表されるポリアミド酸も提供することもで
きる。
【００４０】



(11) JP 5265994 B2 2013.8.14

10

20

30

40

50

【化２４】

【００４１】
　式中、Ｒ１～Ｒ５及びｎ′は、上記に定義のとおりである。
【００４２】
　また、本発明は、上記蛍光性ポリマー又はその前駆体を用いて製造された有機発光デバ
イスを提供するものである。有機発光デバイスとしては、有機ＥＬ素子や有機レーザーな
どの発光素子、短波長の励起光（紫外線）を可視光に変換する波長変換素子、及びそれら
を組み込んだ空間光変調素子などが挙げられる。
【００４３】
　また、本発明は、上記蛍光性ポリマー又はその前駆体を用いて製造された有機光波長変
換デバイスを提供するものである。
【００４４】
　さらに、本発明は、上記蛍光性ポリマー又はその前駆体を用いて製造された蛍光性表面
コーティング材を提供するものである。
【発明の効果】
【００４５】
　本発明によれば、優れた蛍光発光特性を有し、かつ耐熱性及び機械特性に優れた新規蛍
光性ポリマーが提供される。特に、本発明の蛍光性ポリマーは、大きな蛍光強度を有する
ことに加え、その末端基の割合を調整することで、その蛍光強度や蛍光波長の制御が容易
にできる点で有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００４６】
　以下に、本発明を詳細に説明する。
　本発明は、波長３８０～８００ｎｍに蛍光発光を示す分子鎖と、下記一般式（Ｉ）で表
わされる末端基とを有する蛍光性ポリマーを提供するものである。
【００４７】
【化２５】

【００４８】
　上記一般式（Ｉ）中において、Ｒ１～Ｒ３は、それぞれ同一であっても異なっていても
よく、水素原子、水酸基、ハロゲン原子、ハロゲンで置換されていてもよいアルキル基若
しくはアルコキシ基、直接若しくは架橋員を介して結合するアリール基であるか、又はそ
れらの組み合わせによって構成される１価の置換基である。
【００４９】
　ここで、本明細書において別に記載のない限り、用語ハロゲン原子又はハロゲンは、フ
ッ素、塩素、臭素又はヨウ素原子を意味する。
【００５０】
　また、本明細書において別に記載のない限り、単独で又は他の用語との組み合わせにお
いて、用語アルキル基は、炭素数１～６の直鎖状又は分岐状の飽和炭化水素基を意味する
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げられる。ハロゲンで置換されていてもよいアルキル基は、前記アルキル基と共に、１個
以上のハロゲンで置換されたアルキル基を包含する概念であり、後者としては、例えばフ
ルオロメチル基、クロロメチル基、トリフルオロメチル基等が挙げられる。
【００５１】
　また、本明細書において別に記載のない限り、単独で又は他の用語との組み合わせにお
いて、用語アルコキシ基は、アルキル－オキシ基を意味する。アルコキシ基としては、例
えばメトキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基、ヘキシルオキシ基等が挙げられる。ハ
ロゲンで置換されていてもよいアルコキシ基は、前記アルコキシ基と共に、１個以上のハ
ロゲンで置換されたアルコキシ基を包含する概念であり、後者としては、例えばフルオロ
メトキシ基、クロロメトキシ基、トリフルオロメトキシ基等が挙げられる。
【００５２】
　さらに、本明細書において別に記載のない限り、単独で又は他の用語との組み合わせに
おいて、用語アリール基は、フェニル基又はナフチル基を意味し、架橋員は、酸素原子（
－Ｏ－）、カルボニル基（－ＣＯ－）、エステル基（－Ｃ（Ｏ）Ｏ－又は－ＯＣ（Ｏ）－
）、硫黄原子（－Ｓ－）、スルフィニル基（－ＳＯ－）、スルホニル基（－ＳＯ2－）、
ハロゲンで置換されていてもよいアルキレン基（－ＣＨ2－、－Ｃ（ＣＨ3）2－、－Ｃ（
ＣＦ3）2－等）又はアリーレン基を意味する。したがって架橋員を介して結合するアリー
ル基としては、フェノキシ基、ベンジル基等が挙げられる。
【００５３】
　なお、本明細書において別に記載のない限り、単独で又は他の用語との組み合わせにお
いて、用語アルキレン基は、炭素数１～６の直鎖状又は分岐鎖状の２価の飽和炭化水素基
を意味する。アルキレン基としては、例えばメチレン基、エチレン基、イソプロピリデン
基、ヘキサメチレン基等が挙げられる。ハロゲンで置換されていてもよいアルキレン基は
、前記アルキレン基と共に、１個以上のハロゲンで置換されたアルキレン基を包含する概
念であり、後者としては、例えばヘキサフルオロイソプロピリデン基等が挙げられる。
【００５４】
　さらにまた、本明細書において別に記載のない限り、単独で又は他の用語との組み合わ
せにおいて、用語アリーレン基は、フェニレン基又はナフタレン基を意味する。ハロゲン
で置換されていてもよいアリーレン基は、フェニレン基又はナフタレン基と共に、１個以
上のハロゲンで置換されたフェニレン基又はナフタレン基を包含する概念であり、後者と
しては、例えばフルオロフェニレン、ジフルオロフェニレン基等が挙げられる。
【００５５】
　上記一般式（Ｉ）のＲ１～Ｒ３において、それらの組み合わせによって構成される１価
の置換基とは、水酸基、ハロゲン原子、ハロゲンで置換されていてもよいアルキル基若し
くはアルコキシ基、又は直接若しくは架橋員を介して結合するアリール基から選択される
２種以上の基の組み合わせによって構成される１価の置換基を意味し、例えば水酸基で置
換されたアルキル基若しくはアルコキシ基；あるいは水酸基、ハロゲン原子、又はハロゲ
ンで置換されていてもよいアルキル基若しくはアルコキシ基から選択される１個以上の基
で置換されたアリール基等が挙げられる。
【００５６】
　上記一般式（Ｉ）で表される末端基におけるＲ１～Ｒ３としては、水素原子又は水酸基
であるものが好ましく、例えば、下記式（１）～（４）で表わされるものが挙げられる。
【００５７】
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【化２６】

【００５８】
　本発明の蛍光性ポリマーにおける、波長３８０～８００ｎｍに蛍光発光を示す分子鎖と
しては、ポリベンズオキサゾール、ポリフルオレン、ポリイミダゾール、ポリパラフェニ
レン、ポリパラフェニレンビニレン、ポリイミド等の分子鎖が挙げられ、本発明の内容を
逸脱しない範囲である限り特に限定されないが、好ましくは、少なくとも１種の酸成分と
、少なくとも１種のジアミン成分とを重合させて得られるポリイミド分子鎖が挙げられる
。
【００５９】
　ポリイミド分子鎖において、少なくとも１種の酸成分としては下記一般式（II）で示さ
れる芳香族若しくは脂環式テトラカルボン酸二無水物又はその誘導体が挙げられる。ここ
で誘導体とは、前記酸二無水物の一部及び／又は全部が開環したもの、並びに、開環した
結果のカルボキシル基の一部及び／又は全部がエステル化されたものを包含する概念であ
る。エステル化のアルコールとしては特に限定されないが、メタノール、エタノール、プ
ロパノール等の炭化水素系のアルコールや、フェノール、クレゾール等の芳香族アルコー
ルを挙げることができる。下記一般式（II）で示される芳香族若しくは脂環式テトラカル
ボン酸二無水物又はその誘導体を用いることで、３８０～８００ｎｍ、特に３８０～５０
０ｎｍに蛍光発光を示すポリイミド分子鎖を得ることができる。
【００６０】
【化２７】

【００６１】
　一般式（II）において、Ｒ４は、単環式又は縮合多環式の芳香族又は脂環式化合物、あ
るいは同一であっても異なっていてもよい前記芳香族又は脂環式化合物が直接又は架橋員
を介して相互に連結された非縮合多環式の芳香族又は脂環式化合物の４価の基を示し、こ
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こで、前記芳香族又は脂環式化合物は置換されていてもよい。また、酸成分としてこれら
の酸二無水物を単独で又は複数を組み合わせて用いてもよい。下記一般式（II′）で示さ
れる芳香族テトラカルボン酸二無水物又はその誘導体と組み合わせて用いるのが好ましい
。　　　
【００６２】
　一般式（II）におけるＲ４は、好ましくは、総炭素数６～３６の単環式又は縮合多環式
の芳香族又は脂環式化合物、あるいは同一であっても異なっていてもよい前記芳香族又は
脂環式化合物が直接又は架橋員を介して相互に連結された非縮合多環式の芳香族又は脂環
式化合物の４価の基である。そのような単環式又は縮合多環式の芳香族化合物としては、
例えば、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、フェナントレン等が挙げられる。また単
環式又は縮合多環式の脂環式化合物としては、シクロブタン、シクロヘキサン、ノルボル
ナン、スピロ［４．５］デカン等が挙げられる。
【００６３】
　これらはその環上で、ハロゲン原子、ハロゲンで置換されていてもよいアルキル基、直
接又は架橋員を介して結合するアリール基、あるいはそれらの組み合わせによって構成さ
れる１価の置換基から選択される１個以上の基で置換されていてもよい。
【００６４】
　一般式（II）におけるＲ４としては、例えば下記式（５）～（８）で表わされるものが
挙げられる。
【００６５】
【化２８】

【００６６】
　式（５）におけるＲ７及びＲ８、また式（６）におけるＲ９～Ｒ１４は、同一であって
も異なっていてもよく、水素原子、ハロゲン原子、ハロゲンで置換されていてもよいアル
キル基、又は直接若しくは架橋員を介して結合するアリール基のいずれかであるか、ある
いはそれらの組み合わせによって構成される１価の置換基である。
【００６７】

【化２９】

【００６８】
　式（７）において、Ｒ１５は、単結合であるか、又は酸素原子、硫黄原子、スルホニル
基、又はハロゲンで置換されていてもよいアルキレン基若しくはアリーレン基のいずれか
であるか、あるいはそれらの組み合わせによって構成される２価の架橋員である。
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　上記式（７）のＲ１５における、それらの組み合わせによって構成される２価の架橋員
とは、酸素原子、硫黄原子、スルホニル基、又はハロゲンで置換されていてもよいアルキ
レン基若しくはアリーレン基から選択される２種以上の基の組み合わせによって構成され
る２価の架橋員を意味し、例えば、－Ｏ－（アリーレン）－Ｏ－、－Ｏ－（アリーレン）
－Ｏ－（アリーレン）－Ｏ－、－Ｏ－（アリーレン）－（アルキレン）－（アリーレン）
－Ｏ－、－Ｓ－（アリーレン）－Ｓ－、－Ｓ－（アリーレン）－Ｓ－（アリーレン）－Ｓ
－、－Ｓ－（アリーレン）－ＳＯ２－（アリーレン）－Ｓ－〔ここで、アルキレン又はア
リーレンは、１個以上のハロゲンで置換されていてもよい〕等が挙げられる。
【００７０】
【化３０】

【００７１】
　式（８）において、Ｒ１６及びＲ１７は、同一であっても異なっていてもよく、単結合
であるか、又は酸素原子、硫黄原子、スルホニル基、ハロゲンで置換されていてもよいア
ルキレン基若しくはアリーレン基のいずれかであるか、あるいはそれらの組み合わせによ
って構成される２価の架橋員である。
【００７２】
　上記一般式（II）におけるＲ４としては、酸二無水物を形成できる構造を有しているも
の、例えば、下記式（９）～（３４）で表わされるものが挙げられる。
【００７３】
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【化３１－３】

【００７４】
　前記一般式（II）で示される芳香族若しくは脂環式テトラカルボン酸二無水物又はその
誘導体と組み合わせて用いられる酸成分として、下記一般式（II′）で示される芳香族テ
トラカルボン酸二無水物又はその誘導体が好ましい。なお、ここで誘導体とは、一般式（
II）におけるのと同義である。下記一般式（II′）で示される芳香族テトラカルボン酸二
無水物又はその誘導体を組み合わせて用いることで、３８０～５００ｎｍに加え、５００
～８００ｎｍに蛍光発光を示すポリイミド分子鎖を得ることができる。
【００７５】
【化３２】

【００７６】
　一般式（II′）において、Ｒ４′は、単環式又は縮合多環式の芳香族化合物、あるいは
同一であっても異なっていてもよい前記芳香族化合物が直接又は架橋員を介して相互に連
結された非縮合多環式の芳香族化合物の４価の基を示し、ここで前記芳香族化合物は置換
されていてもよいが、但しＲ４′は、Ｒ４と同一ではない。
【００７７】
　一般式（II′）におけるＲ４′は、好ましくは、総炭素数６～３６の単環式又は縮合多
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環式の芳香族化合物、あるいは同一であっても異なっていてもよい前記芳香族化合物が直
接又は架橋員を介して相互に連結された非縮合多環式の芳香族化合物の４価の基である。
そのような単環式又は縮合多環式の芳香族化合物としては、例えば、ベンゼン、ナフタレ
ン、アントラセン、フェナントレン、ナフタセン、ピレン、トリフェニレン、クリセン、
ピセン、ペリレン等が挙げられる。
【００７８】
　これらはその環上で、ハロゲン原子、ハロゲンで置換されていてもよいアルキル基、直
接又は架橋員を介して結合するアリール基、あるいはそれらの組み合わせによって構成さ
れる１価の置換基から選択される１個以上の基で置換されていてもよい。
【００７９】
　一般式（II′）におけるＲ４′としては、例えば下記式（１０）、（２５）、（８８）
で表わされるものが挙げられる。
【００８０】
【化３３】

【００８１】
　本発明の蛍光性ポリマーにおける、波長３８０～８００ｎｍに蛍光発光を示す分子鎖が
ポリイミド分子鎖である場合、そのジアミン成分としては、下記一般式（III）で示され
る芳香族又は脂環式ジアミンが挙げられる。
【００８２】
【化３４】

【００８３】
　式中、Ｒ５は、芳香族又は脂環式化合物、あるいは同一であっても異なっていてもよい
前記芳香族又は脂環式化合物が直接又は架橋員を介して相互に連結された非縮合多環式の
芳香族又は脂環式化合物の２価の基を示し、ここで前記芳香族又は脂環式化合物は置換さ
れていてもよい。また、ジアミン成分としてこれらのジアミンを単独で又は複数を組み合
わせて用いてもよい。
【００８４】
　一般式（III）におけるＲ５は、好ましくは、総炭素数４～３６の芳香族又は脂環式化
合物、あるいは同一であっても異なっていてもよい前記芳香族又は脂環式化合物が直接又
は架橋員を介して相互に連結された非縮合多環式の芳香族又は脂環式化合物の２価の基で
ある。上記脂環式化合物としては、例えばシクロアルカン、シクロアルケン等が挙げられ



(20) JP 5265994 B2 2013.8.14

10

20

30

40

る。脂環式化合物を構成する炭素数に特に制限はないが、通常は４～３０、好ましくは５
～２０、更に好ましくは５～１５である。炭素数が上記範囲内であると、耐熱性に優れた
蛍光性ポリマーを得ることができる。また、上記芳香族化合物としては、ベンゼン、ナフ
タレン等の芳香環を１個以上含むものが挙げられる。Ｒ５が芳香族化合物の２価の基であ
る場合、Ｒ５の２個の結合部位は、得られるポリイミドに剛直性を持たせる観点から芳香
環上に直接存在するのが好ましい。
【００８５】
　上記芳香族又は脂環式化合物はその環上で、ハロゲン原子、ハロゲンで置換されていて
もよいアルキル基、直接又は架橋員を介して結合するアリール基、あるいはそれらの組み
合わせによって構成される１価の置換基から選択される１個以上の基で置換されていても
よい。特に、電荷移動相互作用に起因する無輻射失活を抑制するために、その環上にフッ
素原子、塩素原子、トリフルオロメチル基等の電子吸引性基を有していることが好ましい
。
【００８６】
　一般式（III）におけるＲ５としては、例えば、下記式（３５）～（３８）で表される
ものが挙げられる。
【００８７】
【化３５】

【００８８】
　式（３６）中、Ｒ１８は、ハロゲン（特にフッ素）で置換されていてもよいアルキレン
基である。上記アルキレン基としては、特にメチレン基、エチレン基、イソプロピリデン
基、ヘキサメチレン基等が挙げられる。また、特にフッ素で置換されているアルキレン基
としては、ジフルオロメチレン基、ヘキサフルオロイソプロピリデン基等が挙げられる。
【００８９】

【化３６】

【００９０】
　式（３７）中、Ｒ１９は、水素原子、又はハロゲン（特にフッ素）で置換されていても
よいアルキル基又はアルコキシ基である。上記アルキル基又はアルコキシ基としては、特
にメチル基、メトキシ基、エチル基、エトキシ基、イソプロピル基、ヘキシル基等が挙げ
られる。また、特にフッ素で置換されているアルキル基又はアルコキシ基としては、トリ
フルオロメチル基、トリフルオロメトキシ基、ペンタフルオロエチル基等のペルフルオロ
アルキル基又はペルフルオロアルコキシ基が挙げられる。
【００９１】
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【化３７】

【００９２】
　式（３８）中、Ｒ２０は、水素原子、ハロゲン、又はハロゲン（特にフッ素）で置換さ
れているアルキル基である。特にフッ素で置換されているアルキル基としては、トリフル
オロメチル基、ペンタフルオロエチル基等のペルフルオロアルキル基が挙げられる。
【００９３】
　本発明の蛍光性ポリマーにおいて特筆すべきことは、一般式（Ｉ）で表される末端基の
導入によって、高分子鎖由来の蛍光強度や蛍光波長が容易に制御できる点である。例えば
、本発明の一般式（Ｖ）で表される蛍光ポリマーは、一般式（IV）で示されるポリイミド
分子鎖由来の波長４００ｎｍを中心とする青色領域と、一般式（Ｉ）で表される末端基由
来の波長５２０～５３０ｎｍを中心とした緑色領域に強い蛍光発光を示し、かつ可視光領
域の光吸収が観測されない。このため、一般式（Ｉ）で表される末端基の割合を調整する
ことで、青色～水色～白色～緑色の蛍光色を得ることができる。同様に、本発明の一般式
（IV′）で示される２種の構成単位から成るポリイミド分子鎖は、波長４００ｎｍを中心
とする青色領域に加え、波長６００ｎｍを中心とする赤橙色領域に蛍光発光を示す。した
がって、本発明の一般式（Ｖ′）で表される蛍光ポリマーは、一般式（IV′）で示される
ポリイミド分子鎖由来の赤橙色領域に示される蛍光発光の強度を、一般式（Ｉ）で表され
る末端基の導入により増強しうる。
【００９４】
　本発明のポリマーの末端基が紫外光を吸収し、かつ緑色蛍光を発する理由は以下の通り
である。基底状態の一般式（Ｉ）で表される末端基は、可視光を吸収しないエノール型（
フェノール性水酸基とイミドカルボニル基との間で分子内水素結合が形成されている）で
あり、仮に光励起状態においてもエノール型が保持されれば青色蛍光を発すると考えられ
る。しかし、紫外光吸収により生じる光励起状態においては、フェノール性水酸基からカ
ルボニル基への分子内での水素原子移動（プロトン移動）が起こり、エノール型より共役
長が長く遷移エネルギーの小さなケト型が形成されるため、緑色蛍光を発すると考えられ
る。このことから、イミド環に隣接した３位の位置にフェノール性水酸基が存在する末端
基を有することが、本発明の蛍光性ポリマーには必須である。これらの知見は、３－ヒド
ロキシ無水フタル酸を用いて合成した低分子モデル化合物で同様の光吸収／蛍光挙動が観
測されることから裏付けられる。
【００９５】

【化３８】

【００９６】
　なお、本発明の一般式（Ｖ）で表される蛍光性ポリマーにおいて、青色蛍光と緑色蛍光
の強度比はポリマーにおける末端基の割合に強く依存することから、末端基の割合を変え
ることで可視光領域での光透過性に優れる種々の蛍光色を有する蛍光性ポリマーを得るこ
とができる。例えば、全イミド環に対する末端基のモル比をφとすると、φ＝０では青色
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では緑色蛍光を示した。このように、末端基の割合を制御することにより、蛍光波長を青
色～水色～白色～緑色において制御することが可能である。従来から無水フタル酸等の末
端基はポリイミドの分子量を制御するために用いられていることから、主鎖の分子構造を
変えることなく、末端基分率を変える（すなはち、分子量を変える）という簡易な手法に
よって蛍光色の制御が可能な蛍光性ポリマーを得ることができる。
【００９７】
　また、本発明の一般式（Ｖ′）で表されるポリマーが紫外光を吸収し、赤橙色蛍光を発
する理由は以下の通りである。末端基未導入の場合は、Ｒ４′ユニットの吸収波長とＲ４

ユニットの蛍光波長が一致しないため両ユニット間でのエネルギー移動効率が低くなる。
その結果、強度比は小さい値をとなり青色蛍光が強く観測される。一方、末端基導入の場
合は、Ｒ４′ユニットの吸収波長（５００ｎｍ付近）と末端基の蛍光波長（５３０ｎｍ付
近）がほぼ一致するため、 末端基を経由してＲ４ユニットからＲ４′ユニットへエネル
ギーが効率的に伝達され、その結果、蛍光強度比が増大すると考えられる。
【００９８】
　本発明の蛍光性ポリマーに含まれるポリイミド鎖が、脂環式構造の２価の有機基を有す
る場合、かかるポリマーより得られる成形品は耐熱性が高く、しかも優れた機械的特性を
示す。さらに、ポリイミド分子内および分子間の電荷移動相互作用が抑制されるため、高
い蛍光強度を発現できることから蛍光性光学デバイス用材料として好適に用いることがで
きる。また、特に一般式（III）で表されるジアミン成分中のＲ５が、ペルフルオロアル
キル基を有する場合には、本発明の蛍光性ポリマーの光透過性および蛍光強度及び蛍光ス
ペクトル形状の長期安定性がさらに向上するとともに、吸水性の低減を達成することがで
きる。
【００９９】
　本発明の蛍光性ポリマーとしては、例えば、下記一般式（Ｖ）で表されるポリイミドが
挙げられる。
【０１００】
【化３９】

【０１０１】
　式中、Ｒ１～Ｒ５、及びｎは、上記に定義のとおりである。
【０１０２】
　本発明の一般式（Ｖ）で表される蛍光性ポリイミドとしては、具体的には、下記式（４
０）～（８３）で表わされるポリイミドが挙げられる。
【０１０３】
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【化４０－４】

【０１０４】
　さらに本発明の蛍光性ポリマーとしては、例えば、下記一般式（Ｖ′）で表されるポリ
イミドが挙げられる。
【０１０５】

【化４１】
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【０１０６】
　式中、Ｒ１～Ｒ５、及びｎ′は、上記に定義のとおりである。
【０１０７】
　本発明の一般式（Ｖ′）で表される蛍光性ポリイミドとしては、具体的には、下記式（
８９）～（１３２）で表わされるポリイミドが挙げられる。
【０１０８】
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【０１０９】
　なお、本発明の蛍光性ポリマーの分子量（ｎ又はｎ′の数）は、その蛍光特性が発揮さ
れる範囲であれば特に限定されず、重合度が高い高分子ポリマーであっても、重合度が低
い（イミド）オリゴマーであってもよい。
【０１１０】
　本発明の蛍光性ポリマーの合成において使用される末端基の原料は、その分子鎖の種類
に応じて選択すればよい。具体的には、分子鎖に存在する又は分子鎖に導入することがで
きる反応性基に基づいて、本発明の一般式（Ｉ）で表される末端基を導入することができ
る原料を、例えばフタル酸イミド、無水フタル酸又はそれらの誘導体等から適切に選択す
ればよい。分子鎖がポリイミド分子鎖である場合、末端基の原料としては、酸無水物を使
用するのが好ましい。そのような酸無水物としては、下記一般式（VII）で表されるもの
が挙げられる。
【０１１１】
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【化４３】

【０１１２】
　上記一般式（VII）におけるＲ１～Ｒ３は、前記一般式（Ｉ）におけるＲ１～Ｒ３と同
義である。
【０１１３】
　その代表例として、下記式（８４）で表される３－ヒドロキシ無水フタル酸、式（８５
）で表されるジヒドロキシ無水フタル酸、式（８６）で表されるトリヒドロキシ無水フタ
ル酸、式（８７）で表されるテトラヒドロキシ無水フタル酸等が挙げられる。
【０１１４】
【化４４】

【０１１５】
　なお、本発明の蛍光性ポリマーにおいては、一般式（Ｉ）で表される末端基は、一種の
みを用いても、あるいは２種以上を組み合わせて用いてもよい。したがって、その合成に
おいて使用される末端基の原料としては、一般式（VII）で表される酸無水物を一種のみ
を用いても、あるいは２種以上を組み合わせて用いてもよい。さらに、本発明の蛍光性ポ
リマーの蛍光特性を妨げない範囲で、水酸基を有さない既知の酸無水物から誘導される基
を末端基として導入してもよい。したがって、例えば無水フタル酸、ベンゾフェノンジカ
ルボン酸無水物、ジフェニルエーテルジカルボン酸無水物、ジフェニルジカルボン酸無水
物、ジフェニルスルホンジカルボン酸無水物、ナフタレンジカルボン酸無水物、アントラ
センジカルボン酸無水物等と、一般式（VII）で表される酸無水物とを組み合わせて用い
てもよい。
【０１１６】
　また、分子内三重結合を有する芳香族酸無水物から誘導される基を、その蛍光特性を妨
げない範囲で、一般式（Ｉ）で表される末端基と共に用いると、本発明の蛍光性ポリマー
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に高温度領域での熱硬化性を付与することができる。分子内三重結合としては、エチニル
基やフェニルエチニル基等が挙げられ、そのような分子内三重結合を有する芳香族酸無水
物としては、下記一般式（VIII）で表される化合物が挙げられる。下記一般式（VIII）の
末端封止剤と一般式（VII）で表される酸無水物とを共に用いることで、得られるポリイ
ミド又はイミドオリゴマーは、ある温度以上で鎖延長反応と芳香環形成反応による熱硬化
反応が起こり、フィルムの破断伸びなどの機械的特性が向上する。これは特に主鎖（すな
わち、分子鎖）の重合度が数量体と低いイミドオリゴマーの機械的強度・製膜性を向上さ
せる場合に特に有効である。
【０１１７】
【化４５】

【０１１８】
　ここで、式中、Ｒ６は、総炭素数６～３０の単環式又は縮合多環式芳香族化合物、ある
いは同一であっても異なっていてもよい前記芳香族化合物が直接又は架橋員を介して相互
に連結された非縮合多環式芳香族基の３価の基を示し、ここで前記芳香族化合物は、置換
されていてもよい。一般式（VIII）の酸無水物としては、例えば、３－ヒドロキシ－４－
フェニルエチニル無水フタル酸、４－フェニルエチニル無水フタル酸、３－ヒドロキシ－
６－フェニルエチニル無水フタル酸、３－フェニルエチニル無水フタル酸、フェニルエチ
ニルナフタレンジカルボン酸無水物、フェニルエチニルジフェニルジカルボン酸無水物、
フェニルエチニルジフェニルエーテルジカルボン酸無水物、フェニルエチニルベンゾフェ
ノンジカルボン酸無水物、フェニルエチニルジフェニルスルホンジカルボン酸無水物、フ
ェニルエチニルアントラセンジカルボン酸無水物等を挙げることができる。これらはその
環上で、ハロゲン原子、ハロゲンで置換されていてもよいアルキル基、直接又は架橋員を
介して結合するアリール基、あるいはそれらの組み合わせによって構成される１価の置換
基から選択される１個以上の基で置換されていてもよい。また、これらは単独でも２種以
上を混合して用いてもよい。
【０１１９】
　本発明の蛍光性ポリマー、特に本発明の蛍光性ポリイミドの製造方法に特に制限はない
が、例えば、上記一般式（VII）や式一般（VIII）で表される酸無水物と上記一般式（II
）で表される酸二無水物（場合により、上記一般式（II′）で表される酸二無水物と組み
合わせて）と上記式（III）で表されるジアミン化合物とを重縮合して得られるポリアミ
ド酸を２００℃以上の温度で加熱閉環することによって製造することができる。加熱閉環
する方法に特に制限はなく、従来公知の方法が用いられる。
【０１２０】
　以下に、本発明の蛍光性ポリイミドを用いたフィルムの製造方法の一例を示す。
【０１２１】
　まず、極性有機溶媒中で、３，３’，４，４’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸
二無水物と３－ヒドロキシフタル酸無水物の任意のモル比の混合物を４，４’－ジアミノ
ジシクロヘキシルメタンと重縮合し、ポリアミド酸溶液を得る。この時、Ｎ，Ｏ－ビス（
トリメチルシリル）アセトアミドやＮ，Ｏ－ビス（トリメチルシリル）トリフルオロアセ
トアミドのようなシリルエステル化物を混合すると、原料の会合体や生成物の不溶化（ゲ
ル化）が起こりにくくなる。用いる極性有機溶媒としては、例えば、Ｎ－メチル－４－ピ
ロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド等が挙げられ
る。重合溶液中の原料化合物の濃度は、好ましくは５～４０重量％であり、更に好ましく
は１０～２５重量％である。この反応を下記スキーム１及び２に示す。
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【０１２２】
【化４６】

【０１２３】
【化４７】

【０１２４】
　上述のようにして得られたポリアミド酸の溶液を、溶融石英板等の基板上に回転塗布し
、不活性気体（例えば窒素）雰囲気下で、例えば７０℃程度の温度から３００℃程度の温
度まで段階的あるいは連続的に加熱し、脱水閉環（イミド化）する。この反応を下記式に
示す。段階的加熱の例としては、例えば、７０℃で２時間、１６０℃で１時間、２５０℃
で３０分、３００℃で２時間のように行ってもよく、また毎分５℃での連続的な昇温によ
っても良い。イミド化後、空気中あるいは水中で基板から剥離することによりポリイミド
フィルムを得る。基板からの剥離が困難な場合は、ポリアミド酸溶液をアルミ板上に回転
塗布し、熱イミド化後、基板ごと１０％塩酸に浸しアルミ板を溶解することにより、ポリ
イミドフィルムを得る。また、基板材料としては溶融石英や単結晶シリコン等の無機系の
みならず、ポリイミド成型体等の有機高分子を用いても良い。この反応を下記スキーム３
及び４に示す。
【０１２５】
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【化４８】

【０１２６】
【化４９】

【０１２７】
　ポリアミド酸の合成方法としては、上記のように極性有機溶媒を用いて合成する方法の
他、原料である酸二無水物とジアミン化合物の昇華性を利用して、真空蒸着重合法により
基板上で合成する方法が挙げられる。この場合のポリイミドフィルムの合成方法としては
、具体的には、酸二無水物モノマー、酸無水物モノマーとジアミンモノマーを、真空槽内
でそれぞれの蒸着源を加熱して蒸発させ、基板上でポリアミド酸を合成し、さらにこれを
不活性気体中で加熱して、脱水閉環することによりポリイミド薄膜を得ることができる。
また、必要に応じてピリジン／無水酢酸などの閉環触媒と脱水剤の組み合わせによる化学
処理を行ってイミド化してもよい。
【０１２８】
　また、末端基として、本発明の一般式（Ｉ）で表される基と共に、分子内三重結合を有
する芳香族酸無水物から誘導される基を導入した熱硬化性ポリイミド及び／又はイミドオ
リゴマーに関しては、高温度領域に加熱することにより、さらに優れた機械的特性を有す
る成形品（硬化物）を得ることができる。例えば、酸無水物モノマーとして、上記一般式
（VII）で表される酸無水物と共に、上記一般式（VIII）で表される末端封止剤を用いる
以外は、上記のようにして得られたフィルム状ポリイミド及び／又はイミドオリゴマーを
高温度領域で熱硬化処理することにより得られる。なお、これらのポリイミド及び／又は
イミドオリゴマーの一部が、ポリアミド酸及び／又はアミド酸オリゴマーであってもよい
。また、熱イミド化を行うときに同時に熱硬化処理を行うこともできる。
【０１２９】
　熱硬化処理温度は、ポリイミド及び／又はイミドオリゴマーあるいはポリアミド酸及び
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／又はアミド酸オリゴマーの種類によっても異なるが、１００℃から５００℃であり、よ
り好適には２５０～３００℃である。熱処理時間は、ポリイミド又はポリアミド酸の種類
や熱処理温度によっても異なるが、一般に炭素－炭素三重結合の熱架橋反応が十分に完結
する時間から、ポリイミドが熱的に変性しない時間が望ましい。具体的には１分から１時
間である。
【０１３０】
　したがって、本発明の蛍光性ポリマーは、前記ポリマー又はその前駆体それ自体、ある
いは前記ポリマー又はその前駆体を含むワニスとして使用することができる。特に、分子
鎖がポリイミド分子鎖である場合、本発明の蛍光性ポリマーは、ポリイミド、イミドオリ
ゴマー、又はそれらの前駆体であるポリアミド酸、アミド酸オリゴマーそれ自体、あるい
はそれらのいずれかを含むワニスとして使用することができる。ワニスの調製に使用され
る溶媒は、前記ポリマー又はその前駆体に対し不活性であって、かつ溶解しうるものであ
れば特に制限はない。好ましくは、前記ポリマー又はその前駆体の重合反応の際に使用さ
れた溶媒がそのまま使用される。
【０１３１】
　次に、本発明の有機発光デバイス、有機光波長変換デバイスについて説明する。本発明
の有機発光デバイス、及び有機光波長変換デバイスは、上述した本発明の蛍光性ポリマー
を用いて製造されたものである。
【０１３２】
　本発明の蛍光性ポリマーは、有機ＥＬ素子、有機レーザー、波長変換素子、空間光変調
素子等の有機発光デバイス、又は有機光波長変換デバイスの材料として用いることができ
る。例えば、本発明の蛍光性ポリマーのフィルムを発光層／受光層として用いて、透明基
板／透明電極／電荷輸送層／発光層／受光層／電極の積層体を形成することにより有機Ｅ
Ｌ素子にすることができる。また、本発明の蛍光性ポリマーのフィルムを紫外光ＬＥＤの
封止材料として用いることで、面発光デバイスのＬＥＤ波長変換素子（紫外光を青色～水
色～白色～緑色に、または赤橙色に変換）にすることができる。既存のＬＥＤでは蛍光体
にイットリウム、ユーロピウム、タンタルなどの希少金属を用いている。しかしながら、
原料価格の高騰・資源の枯渇・人体への有害性などの問題がとされており、これらの原子
を含まない有機化合物への転換が求められている。その他、通信用の光導波路や光源、光
ファイバー増幅器、蛍光増白剤、塗料、インク、蛍光コレクタ、シンチレータ、植物育成
用フィルム等に利用することができる。また、表面コーティング材として用いることによ
り、コーティングの有無を紫外光照射により確認できることから、製品検査の大幅な簡略
化が可能となる。
【実施例】
【０１３３】
　以下に、実施例を示して本発明を具体的に説明するが、これらにより本発明は何ら制限
を受けるものではない。
【０１３４】
実施例１
〈本発明の蛍光性ポリマー（上記式（４０）のポリイミド）の薄膜の製造〉
　三角フラスコに、３，３’，４，４’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物
（ｓ－ＯＤＰＡ）０．４８２９ｇ（１．５５７ｍｍｏｌ）と４，４’－ジアミノジシクロ
ヘキシルメタン（ＤＣＨＭ）０．３３４１ｇ（１．５８８ｍｍｏｌ）を加え、溶液中の原
材料の濃度が１４．８５重量％になるようにＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）
４．６８５ｇを加えた。三角フラスコ中の溶液を窒素雰囲気中、室温で２４時間攪拌後、
３－ヒドロキシフタル酸無水物（３ＨＰＡ）０．０１０３ｇ（０．０６３ｍｍｏｌ）を加
え、窒素雰囲気中、室温で２４時間攪拌してポリアミド酸オリゴマーのＤＭＡｃ溶液を得
た。得られたポリアミド酸のＤＭＡｃ溶液を直径７５ｍｍの石英板上に回転塗布し、窒素
雰囲気下、７０℃で１時間、２２０℃で１．５時間、２段階で昇温して加熱イミド化を行
った。加熱イミド化によって形成された層を石英板から剥離してポリイミド薄膜を得た。
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仕込み量から計算されるポリアミド酸の重合度（ｎ）は１００であり、全イミド環に対す
る末端基のモル比（φ）は０．０１９８である。
【０１３５】
　得られたポリイミド薄膜の赤外吸収スペクトルを減衰全反射（ＡＴＲ）法により測定し
たところ、１７７７ｃｍ－１及び１７１９ｃｍ－１にイミド基のカルボニルに特有の吸収
が観察され、またポリアミド酸において観測される１６７７ｃｍ－１、１６３７ｃｍ－１

のアミド結合特有の吸収が消失しており、イミド化が完全に進行したことが確認できた。
得られた薄膜の膜厚を蝕針式膜厚計で測定したところ、２．１μｍであった。また、熱重
量分析装置（ＴＧＡ）により熱分解開始温度（５％重量減少温度）を測定したところ、４
５２℃であった。得られたポリイミド薄膜の蛍光発光スペクトルを励起波長３３４ｎｍ、
蛍光観測波長３３０～８００ｎｍで測定したところ、波長３５０～７００ｎｍにおいて強
い蛍光が観測された。この結果を図１に示した。図１は、蛍光発光強度を測定した結果を
示すグラフである。図１には、後述する実施例２、３、４、及び比較例１のポリイミドに
おけるそれぞれの蛍光スペクトルの波長依存性を併せて示す。図１において縦軸は蛍光強
度（対数表示）、横軸は波長（ｎｍ）を示している。図１に示すように、実施例１で得ら
れた蛍光性ポリマーは、青色蛍光を最も強く発するが、蛍光波長が青色～緑色領域全体に
広がっていることから、蛍光色は水色を示す。このポリイミド薄膜の吸収端を、自記分光
光度計により測定したところ、波長３６５ｎｍの紫外域であった。紫外域にのみ吸収があ
ることは、このポリイミドが可視域の全域で無色透明であることを示す。上記の結果を第
１表に示す。
【０１３６】
実施例２～４
　実施例１と同様に、但し第１表に示すように末端基の割合を変えてポリイミド薄膜を作
成した。その結果も合わせて第１表に示す。
【０１３７】
【表１】

【０１３８】
比較例１～７
　実施例１と同様に、但し第２表に示すように末端基の種類、割合を変えてポリイミド薄
膜を作成した。その結果も合わせて第２表に示す。
【０１３９】
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【表２】

【０１４０】
実施例５
　酸二無水物とジアミンの合計（固形分）の濃度を３５％とし、実施例２と同様の方法で
ｓ－ＯＤＰＡ、３ＨＰＡ、ＤＣＨＭからポリアミド酸オリゴマーのＤＭＡｃ溶液を調製し
た。この溶液を厚さ１ｍｍの石英板上に塗布し、最高温度２２０℃で熱イミド化したとこ
ろ、膜厚１８μｍのフィルムが得られた。ポリアミド酸溶液の塗布、乾燥、熱イミド化の
処理をさらに２度繰り返したところ、膜厚約５０μｍのポリイミドが得られた。ダイシン
グソーを用いて基板ごと５×５ｍｍの大きさに切り出し、ポリイミドフィルム側に紫外線
シャープカットフィルタ（ガラス基板）をアクリル系光学接着剤により貼り付けた。石英
基板の裏面から紫外発光ダイオード（発光波長３８６ｎｍ、電流２０ｍＡ、光出力７０ｍ
ｃｄ）を照射したところ、ポリイミドの表面から波長３５０～７００ｎｍに広がる白色の
明るい蛍光発光が観測された。本発明によるポリイミドが、紫外光→可視光の有機光波長
変換デバイスにおける波長変換材料として機能することが明らかとなった。
【０１４１】
実施例６
〈蛍光性ポリマー（上記式（８９）のポリイミド）の薄膜の製造〉
　三角フラスコに、３，３’，４，４’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物
（ｓ－ＯＤＰＡ）０．６２４６ｇ（２．０１３ｍｍｏｌ），１，４－ジフルオロピロメリ
ット酸二無水物（Ｐ２ＦＤＡ）０．０５６８ｇ（０．２２３５ｍｍｏｌ），３－ヒドロキ
シフタル酸無水物（３ＨＰＡ）０．０３００ｇ（０．１８２８ｍｍｏｌ）と４，４’－ジ
アミノジシクロヘキシルメタン（ＤＣＨＭ）０．４８９８ｇ（２．３２８ｍｍｏｌ）を加
え、溶液中の原材料の濃度が２０重量％になるようにＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（Ｄ
ＭＡｃ）４．６８５ｇを加えた。三角フラスコ中の溶液を窒素雰囲気中、室温で２４時間
攪拌後、を加え、窒素雰囲気中、室温で２４時間攪拌してポリアミド酸オリゴマーのＤＭ
Ａｃ溶液を得た。得られたポリアミド酸のＤＭＡｃ溶液を直径７５ｍｍの石英板上に回転
塗布し、窒素雰囲気下、７０℃で１時間、２２０℃で１．５時間、２段階で昇温して加熱
イミド化を行った。加熱イミド化によって形成された層を石英板から剥離してポリイミド
薄膜を得た。仕込み量から計算されるポリアミド酸の重合度（ｎ）は５０、ｓ－ＯＤＰＡ
とＰ２ＦＤＡのモル比は９：１，全イミド環に対する末端基のモル比（φ）は０．０３９
２である。
【０１４２】
　得られたポリイミド薄膜の赤外吸収スペクトルを減衰全反射（ＡＴＲ）法により測定し
たところ、１７７７ｃｍ－１及び１７１９ｃｍ－１にイミド基のカルボニルに特有の吸収
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が観察され、またポリアミド酸において観測される１６７７ｃｍ－１、１６３７ｃｍ－１

のアミド結合特有の吸収が消失しており、イミド化が完全に進行したことが確認できた。
得られた薄膜の膜厚を蝕針式膜厚計で測定したところ、６．４μｍであった。また、熱重
量分析装置（ＴＧＡ）により熱分解開始温度（５％重量減少温度）を測定したところ、４
００℃であった。得られたポリイミド薄膜の蛍光発光スペクトルを励起波長３３１ｎｍ、
蛍光観測波長３３０～８００ｎｍで測定したところ、波長３５０～８００ｎｍにおいて強
い蛍光が観測された。この結果を図２に示した。図２は、蛍光発光強度を測定した結果を
示すグラフである。図２には、後述する実施例７～９及び比較例８、１１のポリイミドに
おけるそれぞれの蛍光スペクトルの波長依存性を併せて示す。図２において縦軸は蛍光強
度、横軸は波長（ｎｍ）を示している。図２に示すように、実施例６で得られた蛍光性ポ
リマーは、紫外光励起により可視光領域全体にわたり蛍光を発するが、橙色蛍光を最も強
く発する。このポリイミド薄膜の光吸収スペクトルを、自記分光光度計により測定したと
ころ、Ｐ２ＦＤＡ由来の吸収ピークが波長５００ｎｍに存在することから、得られたポリ
イミド薄膜は薄い赤色を呈する。上記の結果を第３表に示す。
【０１４３】
実施例７～９
　実施例６と同様に、但し第３表に示すように末端基の割合及び共重合比を変えてポリイ
ミド薄膜を作成した。その結果も合わせて第３表に示す。
【０１４４】
【表３】

【０１４５】
比較例８～６
　実施例６と同様に、但し第４表に示すように末端基を用いず、共重合比を変えてポリイ
ミド薄膜を作成した。その結果も合わせて第４表に示す。
【０１４６】



(40) JP 5265994 B2 2013.8.14

10

【表４】

【図面の簡単な説明】
【０１４７】
【図１】実施例１～４及び比較例１で得られたポリイミドの蛍光強度を測定した結果を示
すグラフである。
【図２】実施例６～８、比較例８及び比較例１３で得られたポリイミドの蛍光強度を測定
した結果を示すグラフである。

【図１】

【図２】
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