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光导性偶氮聚合物材料的设计
关
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摘要 以电荷转移理论为指导
,

对偶氮聚合物材料结构进行设计
,

获得了两类光导

性偶氮聚合物材料
,

并对其结构和光导性进行 了分析与讨论
.
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有机光导 ( OCP )材料由于低毒和价廉
,

现已基本取代了无机材料
,

市场占有量达到 95 % 以

上川
,

是迄今唯一形成大规模产业化的一类有机半导体材料
.

尽管如此
,

目前 o cP 材料的性

能仍然难以满足社会高密度与更快速的信息处理要求
,

而这恰恰是当今科技发展所迫切要求

的 [’ ,2]
.

此外
,

由于数字式复印技术的发展
,

还要求光导材料对近红外 区敏感川
.

解决这些问

题的最好方法就是设计和制备一类新型光电导材料
.

研究快速
、

高分辨率
、

长寿命
、

低成本而

且在复印机和激光打印机上共用的新型 O P C 材料与器件
,

已成为国际信息科学与材料科学研

究的热点之一
在 目前众多的 O CP 材料 中

,

偶 氮类颜料 由于合成简单
,

光导性能优越且稳定
,

价廉等优

点
,

已经投人使用
.

此外
,

已有在 7 50
一 8 50

n m 具有优 良光敏性的偶氮化合物合成 的报道 s[, 4〕
.

然而
,

同其他小分子 OCP 材料一样
,

小分子偶氮化合物由于其难溶和难成膜性
,

只有借助于分

散在聚合物中实现成膜
,

从而实现应用
.

其结果在偶氮化合物和聚合物间形成一个势垒
,

这将

导致制作工艺复杂化
,

同时也致使光敏性降低
.

而通过偶氮聚合物的直接成膜
,

这些性能将可

能获得改善
.

虽然 uK lan lsr ]根据含偶氮苯的光反应聚合物具有将光能转变成 聚合物某种构型

变化的特性
,

预测这类聚合物具有光敏性
,

适用于打 印
、

复印
、

光传感器等领域
,

但由于缺乏理

论的指导
,

存在合成不易等难题
,

迄今有关偶氮聚合物光导性的研究很少
.

我们在偶氮化合物

的研究基础上对偶氮聚合物作 了深人的研究
,

并在电荷转移理论的指导下
,

发现通过分子设计

和材料设计可望获得性能优异的偶氮聚合物
,

其光敏性甚至优于小分子偶氮化合物
.

1 偶氮高聚物结构设计

早在 19 51 年
,

就有专利困报道了含有偶氮基团的聚合物
.

现已合成 出许多偶氮聚合物
.

文献中报道的偶氮聚合物
,

从结构上可以分成 4 大类
:

( l) N 一 N 重键位于聚合物的端基上 (图 1 ( a) )
.

这是最为常见的一类偶氮 聚合物
,

一般
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图 l 偶氮聚合物的分类与结构

是以偶氮类化合物作为 自由基引发剂引发单体聚合而得的产物
,

故有时人们也不把它归为偶氮聚合物
.

( 2) N 一 N 重键位于聚合物主链上 (图 1 ( b ) )
.

这类偶氮 聚

合物主要为偶氮聚酞胺和偶氮聚醋类
,

一般可通过以下 3 种方法

制备
:

l) 双官能团的偶氮类单体缩聚或共 聚
,

2) 具有双叠氮基

的单体聚合
,

3) 双胺类单体 的氧化偶联 聚合
.

其 中第 2 种方法

由于叠氮基的制备
、

保存等都比较麻烦 而少用
,

第 3 种方法 由于

副反应复杂也少用
,

所 以实际报道 中也 以第 1 种方法居绝大 多

数
.

( 3) N 一 N 重键位于聚合物侧链上 (图 1 (
。

) )
.

这可利用现有

的聚合物改性侧接上偶氮单体获得
,

也可通过选择合适的偶氮单

体缩聚或共聚获得
.

(4 ) N 一 N 重键 位于 聚合物 ( 网状或 梯 形 ) 的交 联 基 上

(图 1 ( d ) )
,

即先合成出含有 N 一 N 重键的双官能团交联剂
,

再 以此把聚合物联接成网状或梯

形结构
.

在这 4 种类型中
,

图 l ( a) 型偶氮聚合物只有

聚合物链的两端带有 N 一 N 重键
,

产生光生载流

子的结构单元很少
,

效率极低
,

不适合于作为光电
导材料

.

此外
,

图 1 ( d) 型偶氮聚合物由于是网状 CT L

或梯形结构
,

陷阱较多
,

成膜性差
,

故也不适 于作

为光电导材料
.

所 以
,

作为光电导材料的偶氮聚 C G L

合物主要选择图 1 ( b) 和图 1 (
C

)两大类型
.

u me da 等人川对 以偶氮颜料为电荷发生材料

( C G M )的光导体的研究结 果表 明
,

其光生载流子

的发生点并不是在电荷发生层 ( C G )L / 电荷传输

“ ·

且

二泛贯
:

蒸愁类车冬万缝
C G M C T M

图 2 功能分离型光导体产生光生载流子

的位置示意图

层 ( CTL )界面上
,

而是在 CGL 内
,

在渗人到 C G L 的电荷传输材料 ( C IM )与 C G M 分子相接合的

许多点上 (图 2 )
.

同时大多数研究结果证实 〔8 一 川
,

光导材料分子内或 / 及分子间的电荷转移程

度极大地影响材料的光生电荷效应及感光体的光电稳定性
.

一般而言
,

电荷转移程度越大
,

光

导性能越佳
.

因此
,

图 1 ( b) 型偶氮聚合物可 以选用合适 的传输基 团来桥 接偶 氮分子
,

即把

CMT 与 C〔; M 结合到一个分子上
,

光生基团与传输基团由于氧化电位不同
,

发生分子内电荷转

移作用
,

对光的响应及光生载流子的迁移不再是通过分子的构型转变来实现
,

而主要依赖于分

子 内及分子间 (光生基团和传输基 团 )的电荷转移情况来完成
,

从而极大地提高了光谱响应时

间
,

进而使更快速处理高密度信息成 为可能
.

同时
,

按照 1五w 等人图 的研究结果
,

把 c MT 与

C G M 结合到一个分子上
,

就好似以偶氮化合物作为 CG M 来制备光导体时
,

C IM 渗入到了 C G L

内部
,

并与每个 C G M 分子表面相接触 ; C r M 渗人到 C GL 中越深
,

与 C G M 表面接触面积越大
,

光

敏性越好
,

则如此合成出的偶氮
一

传输基团共聚物光敏性能也应极佳
.

此外
,

H as hi mo t。
,

肠 w 等人 s[,
9

,

’ ”
,

’幻的研究结果表明
,

偶氮颜料的吸收波长主要 由它的互变

异构体醒踪体 (图 3 )所决定 ;一般说来
,

踪体较偶氮体吸收波长较长
,

吸收强度也较高 〔’ 2 )
.

因
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,

仅在延伸醒踪式共扼结构时
,

才可能让 C G M 的

吸收波长红移
.

因此
,

如若能通过增加 N 一 N 重键

拓展偶氮聚合物共扼
二
键

,

使得其酿踪式共扼结构

延伸
,

引起吸收波长红移
,

则该偶 氮聚合物在近红

外区可能有优 良的光谱响应
,

适于制备从可见光到

近红外都有优 良光谱响应的光导体
.

图 1 (
C

)型偶氮聚合物破坏 了偶氮光生基 团的

处 J
,〔偶氮 醒月宗体

图 3 经基偶氮与醒踪体的互变异构

对称性
,

使分子内的电子云分布发生偏移
,

促进 了分子 内及分子间的电荷转移程度
,

有利于 电

子
一

空穴的产生与分离 (光生载流子的形成 )
,

也同样能改善其光敏性
.

若主链选择供 电性 的具

空穴传输能力的光导性高聚物
,

侧基选择具受 电子性的偶氮基 团
,

则 由于氧化电位差异 的增

大
,

电荷转移作用程度加大
,

此时分子对光的响应及光生载流子的迁移同样不再是通过构型转

变来实现
,

而主要依赖于分子内及分子间的电荷转移情况来完成 ; 电荷转移程度越 大
,

分子对

光的响应及光生载流子的迁移时间越短
,

光谱响应越快
,

从而适于更快速地处理高密度信息
.

同时由于复合协同的结果
,

甚至可能使光谱响应范围红移
.

若主链选择为柔性佳
、

成膜性好的

光导性高聚物
,

可 以改善所得偶氮聚合物的成膜性
.

因此
,

通过解决现有光导体中偶氮化合物

与粘结剂间的势垒问题
,

从而可从光导体本身制作上来提高其光敏性
.

2 材料的选择及性能讨论

偶氮颜料要作为光生材料
,

桥基及偶合基团必须加以选择
,

文献「10] 中列出了 目前文献中

偶氮化合物常见的桥基和偶合基团
.

虽然前面分析了图 1 ( b) 型与图 1 (
C

)型偶氮聚合物具有

良好 的光导性
,

但其中偶氮基团的选择是极其重要的
,

必须考虑到偶氮基团光生 电荷的产生效

率问题
,

尤其是图 1 ( b) 型偶氮聚合物还得考虑到与传输材料的匹配 问题
,

而且合成的可能性

也是非常关键的
.

表 1 含传输基团的偶氮聚合物的光导性能
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a) 由于光电导体充电电位极低
,

无法估测其光导性能
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目前常用的两类 电子给体是脖类和芳胺类
,

所以我们选择粽类或胺类传输基 团与偶氮基

团结合到一个分子上
,

获得 了一系列图 1 ( b) 型偶氮聚合物
,

表征确定其结构如图 4 (
n 二 3 -

8) 〔’ 3 )
.

将这些偶氮聚合物采用浸涂法制备成图 2 所示的功能分离型光导体
,

测试其光 电导性

能
,

表 1列出了性能数据
.

其中 V0 是充 电电位
,

v R 是残余电位
.

R d 是光电导体充电后至曝

光前在黑暗中表面电位的衰减速率
,

反映了光 电导体保持 电荷的能力
,

暗衰越小
,

在暗处保持

电荷的能力越强 ;光衰减百分率 △ V % 指曝光 1 5 后电位衰减百分比
,

可用来衡量感 光度的大

小
,

准确反映了光电导性能的好坏 ;半衰曝光量定义为
: lE / : = I

·

t l 2/
,

其中 t l / 2为半衰时间
,

指

曝光开始后电位衰减到一半时所用的时间
,

I 为光电导体表面上的照度
.

E , / 2是衡量光电导体

性能优劣的重要参数
,

lE 2/ 越小光 电导体性 能越好 ; 当 lE 2/ < 13 h
· S 时

,

材料就可 以实用化
.

从表 1的数据可以看出
,

这些偶氮聚合物 E l 2/ 都较小
,

由于将腺类或胺类传输基团与偶氮基 团

结合到一个分子上
,

确实获得 了较好 的光电导性能
,

并可与小分子偶氮化合物相 比拟
,

其中以

对苯二胺基团桥接的主链型偶氮聚合物 ( A -P l) 其光电导性已经接近实用化水平
.

然而
,

由于

实验限制
,

目前所得偶氮聚合物的聚合度不高
,

这也限制了其光敏性的提高
.

将其与偶氮化合

物川尤其是含踪类传输基团的双偶氮化合物 [’ 4〕进行 比较
,

结果表明若能设法增加其聚合度可

能使其光敏性进一步提高
.

当然 由于所得的偶氮
一

传输基团共聚物都是苯环结构
,

其分子链 比

较僵硬
,

导致了其难熔难溶
,

成膜性差等缺点
,

所以 目前仍然无法解决光导材料与粘结剂之间

的势垒问题
,

其光敏性仍然受到限制
,

无法达到非常理想的结果
.
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图 4 含传输基团的偶氮聚合物结构示意图

偶氮
一

传输基团共聚物还将使单层型光导鼓寿命延长成为可能
.

由于将 C G L 与 C几 复合

为一层光导层
,

用浸涂法制备的单层型光导鼓
,

其工艺简单
、

光敏性优 良等特点仍然吸引着人
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们
.

近年来
,

不少文献报道了以偶氮化合物为电荷发生材料
,

通过与适 当的电子受体化合物
、

电荷传输材料
、

粘结剂等材料共混 复合制成单层型光导鼓 [ ’ 5 , “̀ 〕
.

然而
,

一般使用的偶氮类光

导鼓其老化都是由于传输材料踪被氧化的结果
.

有人曾做过如下研究
:
将已老化的光导鼓采

用适当的方法只洗去传输层踪
,

再在原有电荷发生层等不变的基础上
,

重涂上一层新 的踪传输

材料
,

光导鼓又可恢复使用
.

因此
,

文献中的单层型光层鼓虽然寿命有所提高
,

却依然存在着

传输材料被氧化等根本 问题
,

仍然不能达到很好的效果
.

而偶氮
一

传输基团共聚物 中偶氮基团

是电子受体
,

传输基团 (踪或胺 )是 电子给体
,

两者相互作用
,

由于电荷转移的结果
,

传输基团电

位升高
,

也就更不容易被氧化
,

从而延长了有机光导鼓 的寿命
.

此外
,

将偶氮基团和踪类基团

相结合
,

还可以减少偶氮颜料存在的光疲劳记忆效应问题
,

也就是曝光过度会导致放电增强或

残余增高图
.

另一类侧链型偶氮聚合物 (图 1 (
C ) )却能弥补难熔难溶

、

成膜性差等缺点
.

这类聚合物完

全可以通过现有的高聚物改性而得
,

故只要选择合适 的高光敏性偶氮化合物与光敏性较好的

高聚物 (如聚酞亚胺等 )
,

两者结合即可能获得高光敏性偶氮聚合物
.

在此
,

若选择聚硅氧烷类

柔性佳
、

成膜性好的光导性高聚物做为主链
,

所得的偶氮聚合物成膜性也将优 良
.

如此
,

即可

解决现有光导鼓 中偶氮化合物与粘结剂间的势垒问题
,

从而从光导鼓本身制作上来提高其光

敏性
.

此工作正在进行 中
.

然而从 目前所获得的以咔哩光生基 团侧接 的聚硅氧烷来看
,

虽然

光电导性尚未出现明显的升高
,

但其柔韧性和成膜性却大大获得改善
.

3 结论

在偶氮化合物的研究基础上
,

分析出两类可能具有优 良光敏性的偶氮高聚物
,

在电荷转移

理论指导下
,

对这两类偶氮聚合物进行光导材料设计
,

分析设计出两类具有优良的光敏性和广

的光谱响应范围的偶氮高聚物
.

主链型偶氮高聚物通过选用腺类或芳胺类传输基团来桥接光

生效率较高的偶氮基团
,

可能获得具有较高光敏性的偶氮聚合物
,

打破了传统偶氮聚合物光导

性不及小分子偶氮化合物的观点
.

同时
,

由此得到的主链型偶氮高聚物还可能解决光疲劳效

应问题
,

并将可能使单层型光导鼓寿命延长
.

侧链 型偶氮高聚物可选择合适的高光敏性偶氮

光生基团来侧接光敏性佳且成膜性 良好 的高聚物 (如聚酞亚胺等 )
,

可能获得具有优 良的成膜

性的高光敏性偶氮聚合物
,

简化了工艺
,

并可解决现有光导鼓 中偶氮化合物与粘结剂间的势垒

问题
,

从光导鼓本身制作上来提高其光敏性
.

实验结果证实了这两类偶氮聚合物具有优 良的

光敏性
,

从而表明利用电荷转移思想来指导偶氮聚合物进行光导性设计是切实可行的
.
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