
白色発光ポリイミドの創製とその発光機構の解析

　　　　東工大院理工　○関野裕幸・安藤慎治

　われわれが創製した”高蛍光性ポリイミド”(PI)を用いて、青色発光PIと赤色発光PI

の共重合を行い、発光スペクトルの制御を行った。その結果、青色発光PIの酸二無水

物を局所的に励起すると赤色発光PIの酸二無水物へ効率的にエネルギー移動が起こり、

発光が可視域全体に広がることが明らかとなった。また、柔軟な構造を有する青色発光

PIとの共重合により、剛直な構造を有する赤色発光PIの分子間の無頼射失活か抑制さ

れ、長波長領域の発光強度が増大した。結果として、２成分のモル比を最適化すること

により高効率の白色発光を示す新規のPIが得られた。

1.緒言

　ポリイミド(PI)は本来蛍光性物質であるが、強い分子間相互作用によりその蛍光強度

が非常に弱いことが知られている。これまでわれわれの研究室では電荷移動(ＣＴ)蛍光を

抑制し、酸二無水物部分の局所的な励起に基づく(ＬＥ)蛍光を強めることによって、PI

自身の蛍光を飛躍的に向上させ、高蛍光性PIが得られるという分子設計指針を示した

田。この分子設計指針に基づいて合成されたPIは酸二無水物の構造により蛍光波長を

制御することができ、光の三原色の発光が高効率で得られることを報告した[2][3]。

　本研究では高蛍光性PIの共重合化により蛍光波長の制御を行うとともに、時間分解

蛍光測定を用いて発光機構の解析を行った。

2.実験

　PIの合成に用いたモノマーをScheme 1に示す。 l,4-(3,4-

Dicarboxyphenoxy)benzene dianhydride (ＨＱＤＥＡ)は中国科

学院長春応用化学研究所Ding Mengxian先生から提供され

たものをそのまま使用した。 Difluoropyromelliticdianhydride

(P2FDA)はＮＴＴ(株)から提供されたものを、無水酢酸/脱水

トルエンで再結晶後、110°Cで１時間真空乾燥を行って使

用した。4,4'-Diaminodicyclohexylmethane(DCHM)は東京化

成工業より購入したものを、ヘキサンで再結晶後、昇華精

製を行って使用した。前駆体であるポリアミド酸シリルエ

ステル(PASE)は、ドライボックス中、窒素雰囲気下でin situ

シリル化法[4]を用い、２種類の酸二無水物の任意の割合の混合物をジアミン溶液に溶解

させることで合成した。すべてのPASE溶液は石英基板上にスピンコートし、窒素雰囲

気下で70・Cl時間、300°C1.5時間加熱イミド化を行うことで膜厚4 ~6LimのPIフィル

ムを得た。
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3.結果と考察

a)屈折率・複屈折

　　ＨＱＤＥＡ-Ｐ２ＦＤＡ/ＤＣＨＭ共重合PIの屈折

率および複屈折の共重合比依存性をFig. 1

に示す。 HQDEA のモル比が50％以上では

共重合PIの複屈折はＨＱＤＥＡ／ＤＣＨＭとほぼ

同じ値である。これは、剛直で配向しやす

い構造のP2FDAが分子鎖中に存在してい

るが、ある一方向に配向せず、HQDEA/

ＤＣＨＭの柔軟な構造を反映してほぼ等方的

な配向状態をとるためと考えられる。

HQDEAのモルフ比が50％以下になると、

P2FDA/ＤＣＨＭの剛直で配向しやすい構造

を反映して、分子鎖は徐々に配向し、共重

合PIの複屈折が増加する。

b）吸収スペクトル

　HQDEA-P2FDA/DCHM共重合PIの吸収ス

ペクトルをFig. 2に示す。 HQDEA／DCHM は可

視域に吸収帯が存在しないため、HQDEA-

Ｐ２ＦＤＡ／ＤＣＨＭで観測される可視域の吸収帯

は、P2FDA/ＤＣＨＭで観測される吸収帯と同一

である。 P2FDA/DCHM の検討から、共重合

PIにおける500~600nmに存在する吸収ピーク

は、P2FDAのイミド環と隣接する芳香環の

7C-7t＊遷移であり、600~700nmの吸収はP2FDAの分子間ＣＴに由来した吸収帯に帰属さ

れる。

　500~600nmに存在するP2FDAのイミド環部分に由来する吸収ピークはP2FDAのモ

ル比の減少とともに吸光度が減少している。これはP2FDAのモノマー吸収に由来する

ためである。一方、600~700 nmに存在する分子間ＣＴに由来した吸収帯の吸光度は、

HQDEAのモル比が増えるに従って増加し、50%で最大となる。さらにHQDEAが増加

すると吸光度は減少する。これは、全フツ素化酸二無水物Ｐ２ＦＤＡと非フツ素化酸二無

水物HQDEAの相溶性が十分ではないためにＰ２ＦＤＡ部分同士の相互作用が強まり、

Ｐ２ＦＤＡ/ＤＣＨＭホモポリマーに比べてさらに分子間ＣＴ状態を形成しやすくなったため

と考えられる。 HQDEAのモル比が50%以上になっても、P2FDA部分同士の相互作用

は消滅せず、分子間ＣＴ状態が保持されるために分子間ＣＴ吸収が存在する。しかし、

P2FDA分子の減少により分子間ＣＴ状態を形成する分子数が減少し、600~700nmの分
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子間ＣＴ吸収の吸光度の減少が観測されたと

考えられる。

c)励起・蛍光スペクトル

　　HQDEA部分を励起波長324nmで局所的

に励起した場合の蛍光スペクトルをFig. 3に

示す。HQDEA／DCHM では415nm付近に蛍光

ピークが存在しているが、共重合PIでは

HQDEA/DCHMの蛍光ピークより長波長側に

蛍光ピークが存在している。この長波長側の

蛍光ピークはP2FDA/ＤＣＨＭ部分を励起した

場合の蛍光ピークに一致している。また、

HQDEA部分のＬＥ蛍光の蛍光強度はHQDEA

のモル比の減少に比べて大幅に減少している

(Fig. 4)。このことから、励起状態において

HQDEA部分からＰ２ＦＤＡ部分へのエネルギー

移動が起こっていることが明らかとなった。

そのため、HQDEA 部分を局所的に励起する

と、415nm付近のHQDEA部分の励起ＬＥ状

態からの発光が得られるだけでなく、HQDEA

部分の励起ＬＥ状態からP2FDA部分の励起

ＬＥ状態へのエネルギー移動が起こる。また、

P2FDAの励起ＬＥ状態では、

この状態からの発光(500~

650nm)とP2FDAの励起ＣＴ状

態へのエネルギー移動が起こ

り、P2FDAの励起ＣＴ状態か

らの発光(650~800nm)も起こ

る。この共重合PIではScheme

２に示すような光物理過程を有していると考えられる。

　このようにHQDEA部分からP2FDA部分へのエネルギー移動のために、発光が可視

域全体に広がり、特にHQDEAo｡97-P2FDAo.o3/DCHMでは可視域全体で高効率で発光する

ために白色の発光を示す。

　また、HQDEAとの共重合によりP2FDAのモル比が減少しているにも関わらず、

P2FDAのＬＥ蛍光(500~650nm)とＣＴ蛍光(650~800nm)の蛍光強度は、P2FDA/ＤＣＨＭの

蛍光強度よりも向上している。この現象を解明するため、時間分解蛍光測定を用いて、

蛍光の動的挙動の検討を行った。
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d)時間分解蛍光測定

　蛍光寿命と蛍光量子収率を

用いて、Scheme ３に示す発光の

速度定数化)、無頼射失活の速度

定数(臨)、エネルギー移動の速

度定数(んET,秘r)の算出を行った。

得られた速度定数をFig. 5に示

す。 HQDEAの励起ＬＥ状態か

らＰ２ＦＤＡの励起ＬＥ状態へのエ

ネルギー移動速度定数(んet)は、

各共重合PI中で最も大きな値

を示している。このことから、

HQDEA部分からP2FDA部分

へのエネルギー移動が非常に

効率的であることが確かめら

れた。P2FDAの励起ＬＥ状態お

よび励起ＣＴ状態からの無帽射

失活の速度定数(^nrLE,臨rCl)は、HQDEAのモル比の増加とともに減少している。これは、

柔軟なHQDEAの導入により分子鎖の凝集が疎になり、分子間での無轜射失活か抑制

されたためと考えられる。この無頼射失活過程の減少によりP2FDA部分の発光効率が

増加するため、HQDEAのモル比が増加するに従って蛍光強度が増加したと考えられる。

4｡結論

　高蛍光性PIを共重合することで、酸二無水物間での効率的なエネルギー移動が起こ

り、蛍光発光が可視域全体に広がる。また、柔軟な構造のHQDEAを用いることで、

Ｐ２ＦＤＡ部分の分子間の無帽射失活か抑制され､P2FDAに由来する蛍光強度が増加する。

その結果として、HQDEAo.97-P2FDAo.o3/DCHMでは可視域全体で高効率で発光し、白色

発光を示すPIが得られた。この白色発光PIは発光材料への展開が可能である。

　時間分解蛍光測定と解析にご協力いただきました東京理科大学山下俊助教授にお礼

申し上げます。
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