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【はじめに】

　　トリシアノビニルチオフェン誘導体は２次非線形感受率が高い化合物として報

告されている1)。本研究ではトリシアノビニルチオフェン誘導体を側鎖に導入したポ

リアミド酸を合成して、さらにＬＢ膜を作製して、構造および機能性の評価を行った

ので報告する。

　【実験】

　　モノマー(I)は相当する非線形光学基を有するジエタノールアミンと無水トリ

メリト酸クロリドとの反応により合成した。得られた生成物はIR,NMRにより構造を

確認した。

　　前駆体法によるＬＢ膜は１本鎖および２本鎖の長鎖のアルキル基を有するアミ

ンとポリアミド酸(II)とからアルキルアミン塩とし作製した。　ポリイミドＬＢ膜はポ

リアミド酸アルキルアミン塩ＬＢ膜を減圧下、1 6 OVで２時間加熱処理することに

より得られた。透過赤外吸収スペクトルはフッ化カルシウム板に３０層のＬＢ膜を作

製したものを測定に用いた。

　【結果および考察】

　　イミド化前後におけるＬＢ膜の分子構造の変化を透過赤外吸収スペクトルによ

って調べた結果(Fig.l)、イミド化後アルキルアミンのメチル基とメチレン基、アミド

のカルボニル基有来の吸収は消失し、新たにイミドのカルボニル基有来の吸収が観察

された。

　　得られたポリアミド酸とポリイミドの熱的特性をＴＧＡで調べた結果(Fig.2)、ポ
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リアミド酸の場合、

1 0 O℃から脱水

による重量減少が

始まり、ポリイミ

ドは2 3 9℃で分

解を開始し、１

０％重量減少温度

は3 5 9℃であっ

た。

　　ポリアミド酸

アルキルアミン塩

　(III)のn－A曲線

を測定した結果、

アルキル鎖の数が

多いほど単分子膜

形成において占め
る分子固有面積が多少増加した(Fig.3)。ポリアミド酸アルキルアミン塩ＬＢ膜のイミ

ド化前後の吸収スペクトルの変化を調べた結果、イミド化前後で発色団の極大吸収強

度の減少が観察された(Fig.4)。また、１本鎖および２本鎖のアルキルアミン塩を導入

したポリアミド酸の吸収スペクトルの比較でも２本鎖の導入したポリアミド酸のほ

うで発色団の極大吸収強度の減少が観察された(Fig.5)。
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　　光学的な分子構造解析の手法として、スライドガラス上の片面に１本鎖および２

本鎖のアルキルアミン塩を導入したポリアミド酸のＬＢ膜１層を作製してＳＨＧ測

定を行った。同様にイミド化後の発色団の配向変化についてもＳＨＧ測定を行った結
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果、イミドになった後も強いSHGが観測された(Table)。これは発色団の配向性を支

える役割をなしていたアルキルアミンが存在しなくても、発色団の配向性は残るもの

と思われる。また、１本鎖のポリアミド酸より２本鎖のポリアミド酸のほうがかなり

増加されたSHG強度を示された。これは吸収スペクトルと同様に２本鎖のほうで発

色団が基板に対してもっと垂直に立てられていることを示されていると思われる。
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