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　【緒言】現在、次世代ディスプレイとして有機ELD(Organic ElectroluminescenceDisplay)が検討さ

れている。 ＥＬＤの発光層材料として、低分子型と高分子型が知られているが、プリンターに用い

られているインクジェット技術を適用可能な可溶性高分子型発光材料の方が生産性の点で優れて

いる。しかしながら、３原色のうち特に青色発光性高分子材料の開発はハードルが高く、活発に

研究されているポリフルオレン系でも検討の余地が残されている。もし発光材料の耐熱性を高め

ることができればＥＬデバイスの駆動時に発生するジュール熱などによる、発光色素の凝集を防

止することができ、ＥＬ長寿命化につながると期待される。この観点から、本研究では耐熱性に優

れたポリイミド(PI)に青色発光性を付与することを試みた。 ＥＬを示すには強いフォトルミネッセ

ンス(ＰＬ)が必要条件であるため、本研究ではその第一ステップとして強い青色ＰＬを示すPT系に
ついて検討した。さらに有機溶媒への溶解性の改善についても同時に検討した。

　【実験】1.青色蛍光性モノマー合成

青色発光性ジアミンモノフーであるBAPAは溶液中で強い青色ＰＬを示すPIを与えることが知ら

れている。[1]しかしながらこれを製膜するとＰＬ収率が大きく低下するという問題があった。そ

こで本研究ではBAPA単位を有するテトラカルボン酸二無水物を合成し、これより誘導されるPI

系について検討した。まず原料となるBAPAはアントラキノンとアニリン塩酸塩をアニリン中で
還流することにより合成した。またＨＴＢＡＰＡは無水水添トリメリット酸クロリド(ＨＴＭＡＣ)と

BAPAを脱酸剤としてプロピレンオキシドを用いてアミド化反応をすることにより合成した(図1)。

これらの分子構造はFT-IR、'h-nmrおよび元素分析より確認した。またこれらはDSC曲線のシ

　

青色発光性PI及び用いたモノマーの構造を図２に示す。よく乾燥したジアミンを脱水したDMAc

に完全に溶かした後、等モル量のテトラカルボン酸二無水物粉末を徐々に加え、室温で長時間撹

絆して、均一で粘調なポリアミド酸(ＰＡＡ)溶液を得た。 PIフィルムの作製方法としてはPAA溶液

をガラス基板上にキャストして、60°C/2h乾燥した後､所定の温度で熱イミド化をする方法と、PAA

ワニスに脱水環化試薬である無水酢酸/ピリジン(ｖ/ｖ＝7:3)混合溶液を滴下して化学イミド化し、こ

れを大量の貧溶媒中に滴下・析出させて得られたPI粉末を適当な溶媒に溶解し、そのワニスをキ

ャストしてPIフィルムを作製する二種類の方法を用いた。

　得られたPIフィルムについて紫外・可視吸収スペクトルを測定し、これより決定した吸収ピー

ク波長で光励起して反射法により蛍光スペクトルを測定した。反射モードで測定した場合、観測

される蛍光強度は吸光度Absによって変化するので、Absに関して規格化された蛍光強度７を次

式/=(//(l-exp(-2.303X^励起波長))々:相対蛍光強度(蛍光スペクトルの面積強度)から求めた。別

途、規準物質としてN,N'-Bis(2,5-di-tert butylphenyl)-3,4,9,lO-perylenedicarboximide(PEDI-DBu)を分

ヤープな融解ピークより高純度であった。
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有機溶媒に室温で10wt%以上の溶解度を示した。図３に一例として系④のPLスペクトルを示す。
このPLは非常に強い(Φ＝0.74)だけでなく、ピーク波長は443nniであり、CIE色座標(x=0.151，
y=0.074)からもわかるように、深い青色のPLであった。

子状に分散させたPMIVIAフィルムを用いて各フィルム試料の蛍光面積強度の比較から蛍光量子

収率Φを求めた。その際、PEDI-DBuクロロホルム溶液の蛍光収率をあらかじめ硫酸キニーネの
IN一硫酸水溶液(φ=0.55)を用いて決定しておき､その値がトルエンでキャスト製膜したPMMA膜
中でも変わらないものと仮定した。

　またガラス転移温度(Tg)ヽ線熱膨張係数(ＣＴＥ)、熱重量減少温度(T/)等の膜物性を評価し、PI粉
末についても溶解性試験を行った。

　
表１に発光基を含むPIフィルムの蛍光データと膜物性
を示す。これらのPIフィルムは全て化学イミド化・溶

液キャストを経由して作製した。発光性モノマーとし

てBAPA(系①)及びＨＴＢＡＰＡ(系③)を共に2inol％導入し

た系を比較すると、ＨＴＢＡＰＡを用いた系の方がBAPA

よりも若干高い蛍光量子収率を示した。この結果から、

テトラカルボン酸二無水物側に発光基を導入した方が

ジアミン側に導入するよりも高発光収率を得るのに幾

分有利であることがわかった。

　次にキャスト溶媒の効果についても調べた。系①と

②ではキャスト溶媒の種類の影響はほとんど見られな

かったが、系③と④を比較すると、DMAcでキャスト

した場合(系③、Φ＝0.57)と比べて、テトラヒドロフラ

ン(ＴＨＦ)でキャストした方(系④、Φ＝0.74)がPLがより

強くなることがわかった。これは沸点の低い溶媒を用

いたことでより低温で乾燥することが可能となったた

め、発光基の凝集が抑制された結果であると推察され

る。ベースポリマーであるＨＴ４４ＢＰ/ＴＦＭＢ系では250(C

以上の高いTを示しヽまたグ゜ホルム、THFヽ1,4-

ジオキサン、シクロペンタノン、DMAc、NMPなどの
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2. PIフィルム作製条件による影響

次にイミド化条件による蛍光収率への影響

に　つ　い　て　検　討　し　た　。

ＨＴＢＡＰＡ(2):ＨＴ４４ＢＰ(98)/ＴＦＭＢ系について

化学イミド化と熱イミド化したフィルムの

蛍光収率を比較すると、化学イミド化した

フィルムの方が蛍光収率が高くなった。も

し、熱イミド化したサンプルの低Φの原因

が発光基の凝集によるものならば、凝集を

解いてやればφが増加するはずである。そ

こで、熱イミド化したフィルムをDMAcに

再溶解して製膜してみた(③”)。しかしなが

ら、Φの増加は見られなかった。図４に示

すように③、③'、③"のＵＶ吸収スペクト

ルの形状は変化していないため、熱イミド

化サンプルにおける発光基の熱分解の可能

性は低いと考えられる。一つの可能性とし

ては熱イミド化の際に何らかのクェンチャ

ーが発生したために蛍光収率が低くなって

しまったのかもしれない。

　結論として、熱イミド化すると、発光基

の凝集やクェンチャーが生成する可能性が

あるため、より高いPL収率を得るために

は、化学イミド化法とつづくPIワニスのよ

り低温での乾燥により製膜する方が好まし

いことがわかった。
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