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　【緒言】

　ポリイミドは、最高クラスの電気絶縁性､耐熱性や機械強度を兼ね備えていることから、電気・

電子材料から航空・宇宙材料に亘るまで最先端分野での利用が益々進められている。しかし、本

質的に不融不溶であることからその加工は可溶性前駆体であるポリアミド酸の段階で行う必要が

あるため、ポリイミドの利用は原則として膜用途に限られる。そこで加工性を向上させることを

目的として､或いはフィルム以外への幅広い用途の拡大を目指して､嵩高い環構造や柔軟な結合、

分子聞力を弱めるセグメントを導入するなどして溶融化、可溶化させたポリイミドが数多く合成

されている。しかし、その多くでポリイミド本来の特性は低下してしまう。

　他方、トリアリールアミン類はプロペラシャフト型の特異で嵩高い立体構造と大きな自由空間、

広いπ電子共役系、蛍光発光性やー電子酸化され易い電気化学的性質などを有することから、高

分子化学の立場からも大変興味深い化合物である。事実、最近トリフェニルアミン単位を有する

一連の芳香族縮合系高分子が合成されている[1-5］。これらはそのポリマーに固有の物性に加えて

汎用溶媒に溶解するほか、高い耐熱性、優れた成膜性、強靭なフィルム性能や半導性などの各特

性を有すること、可視領域の蛍光を効率よく発光すること、低印加電圧で緑～青色領域のエレク

トロルミネッセンス特性を示すことなどが明らかにされている。

　本研究では、ポリイミドの可溶化並びにそれに蛍光発光機能を付与することを目的として、そ

の主鎖および／または側鎖にトリフェニルアミン単位を導入することのできる新しい原料として

互いに構造異性体である酸二無水物（la、lb）を合成した。これより誘導したポリイミド（IV）

の物性を評価し、蛍光性の発現を検証した。

【実験】

　酸二無水物la、Ibの合成:la、Ibは３工程で合成した。炭酸セシウム、トリス(ジベンジリデ

ンアセトン)ジパラジウム(O)とBINAPの存在下で、その順に4－アミノトリフェニルアミン[６√7]ま

たはN,N'－ジフェニルー1,4－フェニレンジアミンに２当量の4-ブロモー■N-メチルフタルイミド[8]をト

ルエン中でカップリング反応させて、対応するビス(イミド)へ誘導した。これらを水酸化カリウ

ム水溶液中でアルカリ加水分解させた後、酸析させて得たテトラカルボン酸を無水酢酸中で還流

して脱水させることにより、目的としたla、Ibを得た。中間体を含めた一連の生成物の構造確認
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は> IRおよび"c NMR で行った。la: IR (KBr):1843, 1775 cm-' (C=O); "C NMR(CDCl3): (5162.6,

161.8, 153.3, 148.0, 146.8, 136.3, 133.9, 129.7, 128.5, 128.1, 127.4, 125.7, 124.5, 124.4, 123.0, 118.1 ppm・

Ib:IR(KBr):1837, 1772 cm (C=0); "'C NMR(CDCW: δ163.5,162.4,154.8,144.8, 142.7, 133.8,130.6,

127.5,127.02, 126.97, 124.9, 120.8, 114.1 ppm。ポリイミドIVの合成：等モル量の酸二無水物Ｉとジ

アミン(II)を非プロトン性極性溶媒中，室温で24時間かき混ぜてポリアミド酸(ｍ)を得た。

これをガラス板上にキャストし乾燥させてフィルムとした後，200-300(Cの温度で所定時間加熱処

理してポリイミドIVへ変換した。

【結果と考察】

　ポリアミド酸Illの合成結果をTable l にまとめる。

何れのモノマーの組み合わせからも0.4 dL/g前後の還元粘度を持ったポリアミド酸を、ほぼ定量

的な収率で得ることができた。

　ポリイミドIVへの変換は、DMAc溶液からキャストして作成したポリアミド酸フィルムを

200°C／1時間、250°C／ 1 時間、300°C／ 2 時間の条件で順次加熱処理して行った。得られたポリ

イミドフィルム（膜厚約20 urn）は透明、柔軟且つ強靭で、市販のカプトンフィルムよりも赤み

が強く、ジアミンnaおよびlibから誘導されたものは赤褐色、IIIcからのものでは更に濃い濃赤

褐色であった。このことは、電子リッチなトリアリールアミン単位を主鎖および／または側鎖に

導入したことで分子内、分子間での電荷移動（ＣＴ）錯体形成能が高まり、着色が進んだものと推

定される。

　通常のポリイミドは如何なる有機溶媒にも溶解しない｡合成したポリイミドIVの多くはDMAc

やNMPなどの非プロトン性極性溶媒に加えて、塩化メチレンやクロロホルムなどの汎用溶媒に

も溶解した。即ち、ポリイミドに変換した後でもその溶液からキャストする方法でフィルムを製

膜することができた。これらの溶解性挙動をTable 2 にまとめる。
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窒素雰囲気下､10 K/min の昇温速度でＤＳＣおよびＴＧ測定を行った結果をTable 3 にまとめる、

特異な屈曲した嵩高い環構造を有することから予想されたように、ポリイミドIVはどれも250℃

以上の高いガラス転移温度（几）を有していた。また、5%重量減少温度（ＤＴ５）は一例を除き

530℃以上、8oo℃での炭化収率も63%以上と、極めて高い耐熱性を有していた。

　ポリイミドフィルムの引っ張り試験の結果をTable 4 にまとめる。
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一例を除き、引っ張り強度95 MPa 以上、破断伸び５～8%、引っ張り弾性率2.3 GPa 以上と、適

度な伸びを有する高性能フィルムであった。

　ポリイミドrVbaとIVbeのNMP溶液を用いて紫外一可視吸収スペクトル（UV-vis ；ポリマー濃

度:0.02 mg/ｍＬ溶媒）並びに蛍光発光スペクトル（ＰＬ；同：５mg／mL溶媒）を測定した結果を

Fig.1 に示す。

両ポリマーはn-n＊遷移に基づく最大吸収をその順に307、311 nm に示した。この各最大吸収波長

で励起してＰＬスペクトルを測定すると、どちらも黄緑色領域のその順に565、571 nmに蛍光を

発光した。ポリイミドフィルムにＴＬＣ用紫外線ランプを用いて光照射すると、市販のカプトンで

は変化が見られないのに対して、合成したポリイミドでは鮮やかな樟黄色に輝いて見えた。

【結論】

　トリフェニルアミン骨格を有する５環タイプの新規な酸二無水物を合成した。各種芳香族ジア

ミンとの重付加反応により、膜形成能を有するポリアミド酸を得た。これを常法に従ってポリイ

ミドに変換した。特異な環構造を有するトリアリールアミン単位を導入することで、本質的に不

溶なポリイミドを熱特性や機械特性を低下させることなく可溶化させることができた。得られた

ポリイミドは耐熱性、成膜性、機械強度や加工性に優れた蛍光性ポリマーであり、蛍光発光中心

が570 nin付近であることから有機ＥＬ素子で発光が難しいとされている赤色の発光デバイス用材

料への展開に期待がもてる。
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