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I. ВВЕДЕНИЕ

В последнее время в связи с развитием технических средств записи,
хранения и воспроизведения информации значительно возросла потреб-
ность в новых бессеребряных фотографических процессах, среди кото-
рых особое место занимают электрофотографические.

Одним из наиболее широко используемых в электрофотографии тер-
мопластических материалов с достаточно высокой химической, радиа-
ционной и термической стойкостью, а также хорошими электроизоляци- •
онными свойствами является поли-Ы-винилкарбазол (ПВК) [1]. Элек-
трофотографические материалы на основе ПВК имеют небольшой вес,
способны хорошо заряжаться (положительно и отрицательно), облада-
ют достаточной прозрачностью и хорошей разрешающей способностью.
В то же время, присущая ПВК высокая температура размягчения, низ-
кая адгезия к различным основам и плохие пленкообразующие свойства
затрудняют его широкое использование в электрофотографии. Посколь-
ку фотоэлектрические свойства ПВК обусловлены прежде всего нали-
чием и взаимным расположением карбазольных группировок, то можно
полагать, что при переходе от карбоцепных полимеров к простым поли-
эфирам, содержащим аналогичные заместители с развитыми система-
ми сопряженных связей, фотоэлектрические свойства системы сущест-
венно не изменяются. При этом, в результате появления простых эфир-
ных связей в основной цепи карбазолсодержащих полимеров следует
ожидать снижения температуры размягчения, улучшения адгезионных
и пленкообразующих свойств. Одним из наиболее дешевых и перспек-
тивных типов фотополупроводниковых полиэфиров, применяемых в ка-
честве термопластического материала в электрофотографии, являются
поли-Ы-эпоксипропилкарбазолы (ПЭПК), получаемые полимеризацией
и сополимеризацией N-(2,3-эпоксипропил)карбазола (ЭПК) и его про-
изводных.

Хотя с момента появления первых сообщений о синтезе производных
ЭПК и олигомеров на их основе прошло немногим более 10 лет, в ли-
тературе накопилась достаточная информация о синтезе, строении, фи-
зико-химических и фотофизических свойствах таких материалов. Эти
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результаты в той или иной степени отражены в ряде обзорных работ,
посвященных вопросам синтеза и исследования карбазолсодержащих
полимеров [1—4]. При составлении же настоящего обзора авторы стре-
мились по возможности систематизировать и проанализировать сведе-
ния (в том числе и патентные) о синтезе и свойствах мономерных и оли-
гомерных ЭПК, опубликованные после 1973 г.

И. МЕТОДЫ СИНТЕЗА И СВОЙСТВА !Ч-(2,3-ЭПОКСИПРОПИЛ)КАРБАЗОЛОВ

Эпоксипропилкарбазолы получают действием на соответствующий
N-металлированный карбазол эпихлоргидрина (ЭХГ) по следующей
схеме:

* \S\—S\S*

R4/\ANAAR1I
CHS—СН—СН2

Rl-R4 = H, Br; R1 R 4 = H; R2, R8=C1; R1, Ra, R*=H,
R3=NO2. , • '

Реакцию проводят в среде бензола [5], метилэтилкетона [6], смеси
изомеров ксилола [8] или диметилформамида [9—11]. Согласно [9, 10]
первоначально образующийся калийкарбазол далее реагирует с ЭХГ,
образуя ЭПК. Так как калийкарбазол в присутствии воды легко гидро-
лизуется, то выделяющаяся при взаимодействии карбазола с едким
кали вода замедляет образование калийкарбазола и, следовательно,
ЭПК.

Получение ЭПК проводят также сплавлением карбазола с КОН при
температуре 200—250° С и последующей обработкой N-калийкарбазола
ЭХГ в среде бензола [5]. Исследованию взаимодействия карбазола и
его производных с ЭХГ в присутствии щелочей посвящена работа [7].
Показано, что взаимодействие карбазолов с ЭХГ может быть осущест-
влено в мягких условиях и в одну стадию в среде диполярных апротон-
ных растворителей в присутствии твердых едких щелочей. В изученных
условиях обнаружено образование двух типов веществ — Н-(2,3-эпокси-
пропил) карбазолов и дикарбазолйлпропанолов, причем процесс являет-
ся последовательным по ЭХГ и параллельным по карбазолу. На изби-
рательность реакции превращения карбазола в указанные продукты в
основном влияет соотношение карбазол : ЭХГ. •

Низкий выход целевого продукта (до 24%), значительная продол-
жительность реакции [8], образование в качестве побочного продукта
1,3-ди-(М-карбазолил)-пропанола-2, большие затраты растворителей
при очистке ЭПК [6] являются существенными недостатками указан-
ных способов получения ЭПК-

Значительно лучшие результаты получены при взаимодействии кар-
базола с этилатом натрия и ЭХГ в среде очищенного диметилформами-
да [11], а также в присутствии веществ, образующих кристаллогидра-
ты, таких, как карбонаты и сульфаты щелочных металлов [12]. В этих
условиях (30—40° С, 20—30 мин) целевой продукт получают с выходом
99%.

Реакцией замещенных карбазолов с ЭХГ в присутствии КОН полу-
чены эпоксидные производные карбазола: 3-хлор- и 3,6-дихлор-ЭПК
(ХЭПК и ДХЭПК), 3-нитро-, 3-бром-, 3,6-дибром-, (НЭПК, БЭПК и
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ДБЭПК), 3,6,8-трибром-(ТБЭПК), 1,3,6,8-тетрабромпроизводные ЭПК
(данные в табл. 1). Ы-Глицидил-7Н-бензо[с]карбазол (ГБК), способный
давать полимеры и сополимеры с более высокой дифракционной эффек-
тивностью, получен действием ЭХГ на литиевое производное 7Н-бен-
зо[с]карбазола [15].

Эпоксипропилкарбазол и его производные представляют собой кри-
сталлические вещества, растворимые в ТГФ, ДМФА, ацетоне, диметил-
сульфоксиде, ароматических углеводородах и хлороформе. Все мономе-
ры не растворимы в алканах и плохо растворимы в эфире и спиртах.

Таблица 1

Характеристика эпоксипропилкарбазолов

Мономер

ЭПК*

БЭПК **
ДБЭПК *

ТБЭПК ** •
ХЭПК*

дхэпк *
нэпк **
ГБК**

111—112
108—109

108
110—111
112—113

54—56
149—150
145—147
154—156

72—73
143—144
146—148

107

Способ получения

[8]
[5,9]

[6]
[10, 11]

[12]

[14]
[13]
14]
14
И ]
11]
13]
15]

* Белые кристаллы, ** желтые кристаллы.

Очистка эпоксидных производных карбазола после выделения их из
реакционной массы,дроведена как перекристаллизацией [5—15}, так и
возгонкой. В работе [13] приведены оптимальные условия возгонки
ЭПК. В подобранных оптимальных условиях получен ЭПК высокой
степени очистки с т. пл. 113° С.

Разработан качественный [6, 11, 16] и количественный [17, 18] кон-
троль за ходом реакции карбазола и его производных с ЭХГ методом
тонкослойной хроматографии (ТСХ).

Отнесение полос поглощения в ИК-спектрах производных ЭПК при-
ведено в работе [19]. Максимумы УФ-поглощения замещенных ЭПК
батохромно смещены по сравнению с ЭПК, причем тем больше, чем по-
лярнее заместитель в ядре карбазола [14, 20].

В [20] измерены фото- и темновые токи в ЭПК Величина темнового
тока /т для ЭПК, ДБЭПК и НЭПК равна соответственно 1,5-10~18 А
(при 3 В), 1,2- Ю-13 А (при 14 В) и 5,5-Ю"11 А (при 7 В). Отношение
величины фототока к темновому (/ф//т) при 4 В и световой энергии W=
= 6,8-Ю-3 Вт/см2 составляет для ЭПК, ДБЭПК и НЭПК соответствен-
но ~5, 10 и 20.

III. НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ ОЛИГОМЕРОВ
М-(2,3-ЭПОКСИПРОПИЛ)КАРБАЗОЛА

К важнейшим свойствам эпоксипропилкарбазолов относится способ-
ность под воздействием катализаторов полимеризоваться с раскрытием
эпоксидного цикла и образованием линейных олигоэфиров.

Известны способы получения олигомеров и соолигомеров эпоксипро-
пилкарбазолов полимеризацией на анионных, катионных, координаци-
онных катализаторах, а также путем химической модификации олиго-
меров и полимераналогичных превращений.
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1. Анионная полимеризация

Известна полимеризация ЭПК под действием таких анионных ката-
лизаторов, как гидроксид калия [10, 21—23], фенолят натрия [24, 25],
диметилбензиламин [26], триэтиламин и вода [7, 27], я-нитрофенолят
натрия [28], ион-радикальная соль натрия с нафталином (НН) [29,
30], ацетат цинка и изопропилат алюминия [31], а также грег-бутилат
калия [32].

Изучение процесса полимеризации ЭПК как в гомогенной, так и в
гетерогенной среде свидетельствует о том, что полимеризация наиболее
эффективно проходит в гетерогенной среде [21, 23, 26], особенно в мас-
се под действием КОН.

Полимеризация ЭПК в массе под действием КОН в сильной степени
зависит от состояния поверхности катализатора [21—23]. Скорость по-
лимеризации и соответственно выход полимеров выше, когда полимери-
зация проводится с использованием мелкодисперсного КОН [33].

Кинетические кривые гетерогенной полимеризации ЭПК в массе под
действием КОН [21, 23, 33], в отличие от полимеризации под действием
НН [30] и я-нитрофенолята натрия [28], свидетельствуют об отсутст-
вии индукционного периода. Скорость полимеризации, возрастающая с
ростом температуры и концентрации катализатора и не зависящая на
начальной стадии от концентрации мономера, затем, при высоких сте-
пенях превращения, замедляется. Константы скорости полимеризации
ЭПК при 120 и 140° С и значениях концентрации катализатора от 1 до
8 мол.% составляют 1,38-Ю-4 и 4,84-10~3 с-1 [21], 1,0-10~3 и 2,0-
•Ю-3 с-1 [33].

Как и при инициировании действием НН [30], введение новой пор-
ции мономера после количественного превращения его на первой ста-
дии, приводит к нелинейному возрастанию степени полимеризации в
зависимости от конверсии мономера и незначительному уширению мо-
лекулярно-массового-распределения. Так, после образования полимера
ЭПК (140°С, выход 92%) со среднечисловой молекулярной массой
\Лп) 1100 [33], повторное введение мономера приводит к образованию
продукта с М п =1560 и выходом 90%- Аналогичная картина наблюдает-
ся в исследованиях авторов [21], где М„ полимера, образовавшегося на
первой стадии, составляла 1560, а на второй — 2300.

Изучение процесса полимеризации ЭПК в гомогенной среде [24,
28—32] и, в частности, в ДМСО в присутствии грет-бутилата калия
[32], свидетельствует о большой начальной скорости процесса, а затем
ее уменьшении. По мнению авторов, основной причиной этого является
большая разница скоростей инициирования и роста цепи вследствие
значительной нуклеофильности грег-бутилат-иона по сравнению с нук-
леофильностью активного центра. Полученный под действием указан-
ных выше катализаторов ПЭПК содержит в структуре гидроксильные,
пропенильные, а также в небольшом количестве аллильные концевые
группы, образующиеся в результате частичной изомеризации концевых
пропенильных групп [34]. Показано, что в результате гидролиза про-
пенилэфирных ненасыщенных концевых групп концентрированной со-
ляной кислотой образуются гидроксильные группы.

В то же время, низкие молекулярные массы продуктов полимериза-
ции ЭПК, полученных на КОН и других анионных катализаторах, от-
сутствие линейной зависимости роста М„ с конверсией мономера, не-
пропорциональный рост молекулярной массы при добавлении новой
порции мономера, наличие ненасыщенных концевых групп в ПЭПК, а
также различие между вычисленными и найденными экспериментально
молекулярными массами, свидетельствуют о передаче цепи в процессе
полимеризации. Полагают, что прекращение роста цепи осуществляется
путем передачи цепи на мономер [21—23, 30—33], а в случае полиме-
ризации ЭПК в ДМСО под действием алкоголятов щелочных метал-
лов — и на растворитель.
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Однако при полимеризации ЭПК под действием фенолята щелочно-
го металла в апротонном растворителе (диоксане) в присутствии ди-
бензо-18-крауна-6 удалось снизить фактор передачи цепи на мономер и
получить ПЭПК с М„=4300 [24].

Из производных ЭПК по анионному механизму получены поли-3,6-
дибром-, поли-3-нитро-ЭПК (ПДБЭПК. и ПНЭПК) [33], поли-3-хлор-,
поли-3-метил-, поли-3-ацетил-ЭПК [34]. В случае полимеризации
ДБЭПК на КОН порядок реакции по катализатору составляет 2/3 с
энергией активации процесса полимеризации 79 кДж/моль [33].

2. Катионная полимеризация

Ы-(2,3-Эпоксипропил)карбазол и его производные довольно активно
полимеризуются [9, 35, 41] и сополимеризуются [37, 42, 43] в присут-
ствии катионных катализаторов. Повышенная активность производных
ЭПК в реакции полимеризации под действием эфирата трехфтористого
бора [35, 37—40] и четыреххлористого олова [36, 38] объясняется элек-
тронодонорным вкладом заместителя, способствующим повышению
электронной плотности на эпоксидной группе.

Характерной чертой катионной полимеризации ЭПК является боль-
шая скорость реакции на начальной стадии и быстрое достижение пре-
дельной степени превращения мономера, которая возрастает с увеличе-
нием концентрации катализатора. Установлено, что при полимеризации
ЭПК на BF3-OEt2 порядки реакции по мономеру и инициатору равны
1,0 и 0,9 соответственно, а константа скорости полимеризации описыва-
ется уравнением:

(3-^). (1)

Молекулярная масса олигомеров лри катионной полимеризации не пре-
вышает 2000 и мало зависит от концентрации катализатора. Причиной
ограничения молекулярной массы в процессе полимеризации является
большой вклад реакции передачи цепи и дезактивации активных цен-
тров [37]. При полимеризации ЭПК на SnCl4 в дихлорэтане начальная
скорость реакции прямо пропорциональна концентрациям мономера и
инициатора, а молекулярная масса ПЭПК возрастает при понижении
температуры и росте исходной концентрации мономера [38].

Более высокая температура стеклования олигомеров ЭПК, получен-
ных на BFs-OEt2, по сравнению с олигомерами, синтезированными на
КОН, объясняется наличием в структуре ПЭПК макроциклов [39].

3. Другие методы получения олигомеров

Олигомеры и соолигомеры ЭПК получены под действием Et2Zn и
я-Ви3А1 [35], а также полимераналогичными превращениями [44—46]
и химической модификацией структуры ПЭПК [27, 47—49].

В работе [44] синтезирован с большой степенью превращения высо-
комолекулярный ПЭПК реакцией калиевой или натриевой соли карба-
зола с полиэпихлоргидрином.

К карбазолсодержащим блоксополимерам, обладающим высокой фо-
точувствительностью и дифракционной эффективностью, приводит взаи-
модействие концевых ОН-групп ПЭПК с бифункциональными реаген-
тами, такими, как метилфенилдихлорсилан и 2,4-толуилендиизоцианат
[45]. Получены блоксополимеры ЭПК с ЭХГ и глицидиловым эфиром
дигидроабиетиновой кислоты по реакции передачи цепи на полимер с
разрывом, в каждом случае полимеризация одного из мономеров про-
водилась в присутствии другого олигомера [46]. Однако аналогичный
статистический соолигомер глицидилкарбазола (ГК) с ЭХГ обладает
более высокой фоточувствительностью за счет образования более эф-
фективного комплекса с переносом заряда (КПЗ) в этом случае. Стати-
стические блок-сополимеры ЭПК с НЭПК (кат. КОН) описаны в работе
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[13]. Химическая модификация ПЭПК [43, 47—49] и его бромирован-
ных производных [48] — путь к материалам, обладающим электрофото-
графической чувствительностью в широком интервале спектра и перс-
пективным для использования в электрофотографии. В работе [47] про-
ведена конденсация формильного производного ПЭПК с 2,4,5,7-тетра-
нитрофлуореном и тетрафторборатом 2,4-дифенил-6-метилпирилия при
30—100° С.

Полученные олигомеры совмещались с ПВК и ПЭПК в любых соот-
ношениях, давая однородные пленки с фоточувствительностью до 650 нм.

По молекулярной массе соолигомеры на основе ЭПК и его ди- и три-
бромпроизводных с бутилглицидиловым .эфиром (БГЭ) близки по зна-
чениям к гомополимерам ЭПК, в то время как молекулярные массы
соолигомеров ЭПК с аллилглицидиловым эфиром существенно возра-
стают. Пленки соолигомеров обладают улучшенными физико-механиче-
скими, оптическими свойствами и адгезией к различным основам [43,
48]. Интегральная фоточувствительность соолигомеров ЭПК линейно
возрастает с увеличением доли сомономера [48]. Так, соолигомер
ДБЭПК с БГЭ, сенсибилизированный 9-дицианометилен-2,4,7-тринитро-
флуореном (ДЦМТНФ), обладает в области 600—700 нм в 4—5 раз
большей чувствительностью, чем немодифицированный ' ПДБЭПК [43,
48]. Бромзамещенные ПЭПК, испытанные в голографическом режиме
записи (Х=633 нм) на слоях толщиной 1,0—1,5 мкм при сенсибилиза-
ции ТНФ, имеют дифракционную эффективность до 20% [48].

4. О некоторых особенностях процесса
полимеризации эпоксипропилкарбазолов

Исследование анионной полимеризации ЭПК rf его производных по-
казывает, что НН является менее эффективным инициатором [30] по
сравнению с другими катализаторами полимеризации в гомогенной сре-
де [24, 28, 29, 31, 32].

Нитропроизводноб ЭПК не полимеризуется под действием НН, что
связано с легкостью переноса электрона от НН на нитрогруппу мономе-
ра; это подтверждается результатами полярографического исследова-
ния: потенциалы полуволн Я,/2 для НЭПК и нафталина равны соответ-
ственно —1,28 и —2,53В. ДБЭПК частично полимеризуется НН с отщеп-
лением бромистого натрия. Отщеплению брома также способствует пе-
ренос электрона с молекулы НН на ДБЭПК с последующим образова-
нием, по-видимому, карбаниона ДБЭПК [50]. Частичное отщепление
брома с образованием КВг наблюдалось и в случае полимеризации
ДБЭПК под действием твердого едкого кали при высоких температурах
[33].

Индукционный период при полимеризации ЭПК на НН, видимо, свя-
зан с образованием низкомолекулярных полимералкоголятов и их не-
растворимостью' в ТГФ, а также возможностью переноса электрона от
НН на карбазольное ядро. Величина индукционного периода зависит
от концентрации инициатора и температуры полимеризации, уменьшаясь
с их повышением [30].

Поскольку данные гель-проникающей хроматографии исключают де-
струкцию полимерной цепи, низкие молекулярные массы и отсутствие
линейной зависимости между величиной Мп и глубиной превращения,
свидетельствуют о передаче цепи на мономер, столь существенной для
замещенных а-окисей [51].

Концевые ненасыщенные группы, по мнению авторов [30], образу-
ются в результате передачи цепи на мономер по механизму (3-элимини-
рования протона [52]:

А~ + (Н)СН—СН—СН2 :—*• АН. + СН—СН—СН2 —*• С Н = С Н — СН2О

A R В
R = N-Карбазодил '
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Исследование полимеризации ЭПК на НН в растворе ТГФ при кон-
центрациях каталитического комплекса 6,1 • 10~3—1,2-10~' моль/л по-
зволяет считать, что полимеризация проходит по ступенчатому анионно-
му механизму. Инициирование при высоких исходных концентрациях
инициатора осуществляется дианионами, а при более низких — сопоста-
вимыми количествами моно- и дианионов. Полимеризация протекает по
типу живущих центров L53], т. е. при наличии реакции ограничения ма-
териальных цепей, но продолжении роста цепей кинетических.

Скорость полимеризации ЭПК под действием КОН описывается на
начальной стадии полимеризации уравнением [13]:

W= - ^ = *1.[М]!, (2)
dr

W~k,-[KOH]n, (3)

где W — скорость полимеризации на начальной стадии, [М]—концен-
трация мономера в момент времени t, [М]о — начальная концентрация
мономера, t — время полимеризации, kt и k2 — константы скорости по-
лимеризации, [КОН]—концентрация катализатора, п — порядок ре-
акции.

Экспериментальные данные свидетельствуют об удовлетворительном
выполнении на начальной стадии закона W~[KOH] 2 / 3, что согласуется
с протеканием реакции на поверхности раздела фаз [13].

Нулевой порядок реакции на начальной стадии полимеризации по
концентрации мономера связан, очевидно, с тем, что доля поверхности
катализатора, покрытая мономером, близка к единице и, следователь-
но, скорость перестает зависеть от концентрации мономера.

Замедление скорости полимеризации после достижения определенной
конверсии мономера, особенно резкое при низких исходных концентра-
циях катализатора, связано с накоплением в системе неактивного оли-
гомера, препятствующего доступу мономера к поверхности катализато-
ра. Это подтверждается тем, что при проведении полимеризации ЭПК
в присутствии полученного в независимом опыте олигомера ЭПК, кон-
версия мономера на начальной стадии резко уменьшается. Предвари-
тельная выдержка катализатора вместе с полученными в независимом
опыте олигомерами ингибирует полимеризацию введенного затем моно-
мера, что свидетельствует об «обволакивании» катализатора продукта-
ми полимеризации [33]. Указанные закономерности" несколько иные в
случае проведения полимеризации ЭПК на КОН при интенсивном пере-
мешивании [21].

Наличие преимущественной передачи цепи на мономер, а не на дру-
гой агент с подвижным атомом водорода (например, воду, при исполь-
зовании в качестве катализатора водной щелочи, или полимер) под-
тверждается тем, что при полимеризации ЭПК под действием безводно-
го КОН также образуются продукты низкой молекулярной массы, содер-
жащие значительные количества концевых пропенильных групп. Обра-
ботка щелочного полимера равным количеством полимера, полученного
в независимом опыте, не приводит к увеличению ненасыщенности систе-
мы. Однако обработка щелочного полимеризата при — 100 % конверсии
свежей порцией мономера приводит к росту ненасыщенности [33].

IV. СВОЙСТВА ОЛИГОМЕРОВ Ы-(2,3-ЭПОКСИПРОПИЛ)КАРБАЗОЛОВ

1. Физико-химические свойства

Продуктами полимеризации ЭПК являются олигомеры с молекуляр-
ной массой до 2000, представляющие собой бесцветные порошки, хорошо
растворимые в ароматических и хлорированных углеводородах, ДМФА,
ТГФ, ацетоне и не растворимые в спиртах и алканах.

Температура стеклования (Тс) олигомеров ЭПК в зависимости от мо-
лекулярной массы лежит в интервале 70—105°С [54, 55] и при одина-
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ковых молекулярных массах значительно ниже, чем Тс для ПВК, полу-
ченного как полимеризацией N-винилкарбазола [56], так и реакцией пе-
ревинилирования [57]. Это объясняется повышением гибкости цепи
ПЭПК из-за наличия в макромолекуле простых эфирных связей и уда-
ления объемных карбазольных заместителей от основной цепи олигоме-
ра за счет введения метиленовой группы.

Зависимость Тс от средневесовой молекулярной массы (М„) для
ПЭПК, полученного на SnCl4 и смеси А1(ОРг-ызо)3 —ZnCl2, резко вы-
ражена для низких Мю, а при М„ выше 2500 несколько ослабляется и не
проявляется при больших значениях М„ [55]. При Мш~104 можно ожи-
дать реализации термомеханического сегмента, зависящего от способа
получения ПЭПК.

Продукты катионной полимеризации ЭПК (SnCl4, BF3-OC2H5) обла-
дают более высокими значениями Тс, чем полимеры с близкими М», по-
лученные на других катализаторах, что связывают с внутримолекуляр-
ными и межмолекулярными донорно-акцепторными взаимодействиями
между остатками катализатора, ковалентно связанного с ПЭПК, и кар-
базольными группами. Другим объяснением этого может быть образо-
вание в первом случае циклических структур, как это наблюдалось в
случае ПВК [58]. Действительно, было показано, что при катионной по-
лимеризации ЭПК с использованием BF3-OEt2 образуется от 31 до 48%
олигомерных циклических структур [42]. Температура стеклования оли-
гомеров ЭПК в интервале молекулярных масс от 800 до 1800, получен-
ных на комплексе НН, возрастает от 90 до 100° С и практически совпа-
дает с Тс олигомеров с такими же величинами молекулярных масс, по-
лученных под действием КОН [54]. При близких значениях молекуляр-
ной массы, Тс ПДБЭПК и ПНЭПК на 10—15° С выше, чем для незаме-
щенных ПЭПК, что, видимо, связано с увеличением полярности заме-
щенных карбазольных группировок.

В работе [59] нроведен рентгенофазовый анализ олигомерного
ПЭПК и изучена взаимосвязь его фотополупроводниковых свойств с фа-
зовым состоянием. На дифрактограммах всех олигомеров, независимо
от способа их получения, проявляется лишь аморфное гало с максиму-
мом при углах рассеяния 20=20—21°, и полностью отсутствуют признаки
кристалличности. На фазовое состояние олигомерного ПЭПК не оказы-
вает влияния характер концевых групп (гидроксильных, ненасыщенных,
циклических), а также и термообработка образцов ПЭПК в течение 1 ч
при температуре до 150° С. Предполагают, что ПЭПК обладает атактит
ческим строением молекул. Показано, что отсутствие кристалличности
ПЭПК при анионной полимеризации может быть связано с протеканием,
наряду с р-разрывом, также а-разрыва окисного цикла, а при катионной
полимеризации с образованием циклических структур, которые приво-
дят к нарушению структурного условия кристаллизации.

Исследованию физико-химических свойств ПЭПК с целью создания
термодинамических основ технологии электрофотографических материа-
лов на его основе посвящена работа [60]. В ней изучены теплоемкость
ПЭПК (М„=1200) в интервале температур 0—350 К. В области тем-
ператур 320—340 К наблюдается скачок величины теплоемкости при
постоянном давлении, равный 0,413 Дж-г-'-К"1, связанный с расстекло-
ванием олигомера. Определенная этим методом Тс ПЭПК составила
335 К. Значение теплоемкости при комнатной температуре составляет
1,121 Джт- '-К" 1 .

Дериватографическим методом исследована термостабильность ЭПК,
его олигомера и ПЭПК, стабилизированного антиоксидантами «Санто-
нокс-Р» и «Бисалкофен-МЦП» [61]. Показано, что легкость протекания
термоокислительной деструкции в ПЭПК по сравнению с мономером
свидетельствует о наличии в олигомере примесей, ускоряющих этот про-
цесс.

Методом тонкослойной хроматографии продуктов полимеризации
ЭПК [62] удалось проконтролировать наличие или отсутствие непрореа-
гировавшего мономера, а также определить молекулярно-массовое рас-
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пределение в ПЭПК. Механизм образования, молекулярно-массовое рас-
пределение, а также разделение олигомерных ЭПК с М„ до 15 000 мето-
дом гель-проникающей хроматографии изучены в работе [63].

2. Оптические и фотофизические свойства

Изучение электронных спектров свободных и сенсибилизированных
слоев ПЭПК, влияния на них УФ-облучения на воздухе, анализ продук-
тов фотоокисления, а также исследование фотохимических превращений
в полимерах способствуют выяснению механизма фотофизических явле-
ний, происходящих в процессах оптической записи информации. В рабо-
тах \13, 20, Ъ4—Wj исследованы элегсгршгка^ чялта'у&тлй'^'^й^ккк'К ж>-
минесценции ПЭПК и его бромированных производных как в растворе,
так и в тонких пленках. Поглощение в ПЭПК связано с наличием кар-
базольных ядер и обусловлено разрешенными переходами между син-
глетными уровнями я-электронов. Длинноволновая полоса поглощения
в олигомерах ЭПК находится при 345 нм, остальные полосы соответст-
вуют длинам волн 295, 262 и 237 нм, причем максимумы спектров погло-
щения тонких слоев сдвинуты батохромно на 2—4 нм по сравнению с
максимумами спектров поглощения растворов. Для бромзамещенных
олигомеров ПЭПК [69] максимум длинноволновой полосы поглощения
батохромно смещен по сравнению с незамещенным ПЭПК, что связы-
вают с изменением электронной структуры карбазольного хромофора
при введении в его ядро атомов брома. Обнаружено влияние структур-
ных факторов на образование КПЗ в растворе между карбазольными
фрагментами ПЭПК и его производными, содержащими электроноак-
цепторные заместители, с 2,4,7-тринитрофлуореноном (ТНФ), 9-дициа-*
нометилен-2,4,7-тринитрофлуореном (ДЦМТНФ) [70] и молекулами
тетрафторбората триарилпирилия (ТАПС) [71, 72]. Найдено, что ши-
рокая полоса переноса заряда в КПЗ ПЭПК с ТНФ имеет Ята][=500 нм,
и не сдвигается при введении заместителей в карбазольное ядро, тогда
как для КПЗ ПЭПК с ДЦМТНФ эта полоса, в зависимости от природы
заместителя, лежит в интервале 550—625 нм. Кроне того, введение элек-
троноакцепторных заместителей в карбазольное ядро приводит к умень-
шению равновесной константы образования КПЗ. Сравнение величин
константы устойчивости и значения энтальпии (Д#) комплексов ПЭПК
с ТАПС, ТНФ, 2,4,5,7-тетранитрофлуореноном (ТЕНФ) показывает, что
в КПЗ молекулы ТАПС проявляют более слабые акцепторные свойства
[71].

Для олигомеров ЭПК характерны люминесценция слоев и растворов
при облучении УФ-светом. Спектр люминесценции ПЭПК сильно зави-
сит от концентрации раствора. В спектрах наблюдаются максимумы при
358 и 386 нм, связанные с фосфоресценцией мономерных звеньев, и при
408 и 427 нм, связанные с излучением эксимеров [66, 67], интенсивность
свечения которых с понижением температуры увеличивается. Квантовый
выход люминесценции в ПЭПК при комнатной температуре составляет
Ф=0,25 и увеличивается с понижением температуры, что, по-видимому,
связано с уменьшением вероятности безызлучательных переходов. По
мере увеличения числа заместителей в карбазольном ядре максимумы
полос излучения в спектрах люминесценции сдвигаются в длинноволно-
вую область и для ди- и трибром-ПЭПК представляют широкую полосу
с Хмах=391 и 396 нм соответственно, а для тетрабром-ПЭПК они лежат
уже при Хшах=399 нм. В спектрах флуоресценции слоев бромзамещенных
ПЭПК с ТНФ, ТЕНФ и ДЦМТНФ наблюдаются широкие полосы излу-
чения в области 500—800 нм, связанные с образованием КПЗ [67]. Из-
вестно [73], что в органических полупроводниках на процессы генерации
носителей существенное влияние оказывают продукты фотохимических
превращений. Найдено, что при совместном действии кислорода и УФ-
облучения происходит фотоокисление пленок бромзамещенных ПЭПК,
вследствие чего уменьшается интенсивность флуоресценции. Наиболее
чувствительными к воздействию УФ-света на воздухе являются пленки
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поли-тетрабром-ЭПК. Уменьшение интенсивности полосы излучения
флуоресценции в области 500—800 нм при длительном УФ-облучении
(больше 3 ч) объясняется распадом КПЗ, частичной деструкцией и сши-
ванием олигомера [67].

На основе изучения продуктов фотоокисления различных образцов
ПЭПК были сделаны попытки установить механизм этого процесса и его
связь с фоточувствительностью, спектральными и электрофотографиче-
скими параметрами слоев олигомеров ЭПК [74—78]. При УФ-облуче-
нии образцов ПЭПК и его бромированных производных на воздухе про
исходит рост поглощения в диапазоне длин волн 360—600 нм, появление
длинноволновой полосы и понижение оптической плотности всех полос
поглощения в области электронных переходов в карбазольных кольцах,
что связывают с образованием N-оксидов карбазола [75, 76]. Показано,
что интенсивность полосы поглощения при 1735 см"1 в ИК-спектрах оли-
гомеров, полученных на КОН, со временем растет и становится постоян-
ной, когда исчезают ненасыщенные концевые группы, тогда как интен-
сивность полосы при 1715 см"1 монотонно возрастает [75, 76]. Так как
полосы поглощения при 1715 и 1735 см~' соответствуют только карбо-
нильным группам, то сделано предположение, что продуктами фотоокис-
ления, наряду со структурами кетонного типа, могут быть и хинонимид-
ные структуры (полоса при 1715 см"1), из которых в дальнейшем могут
образовываться звенья с несколькими карбонильными группами в ядре
карбазола. В сильной степени фотоокисленных образцах ПЭПК проис-
ходит некоторое увеличение молекулярных масс и степени полидисперс-
ности олигомеров, которое объясняют возможностью сшивки или по
двойным связям при наличии ненасыщенных концевых групп, или по
карбонильным радикалам при отсутствии ненасыщенности [76].

В работах [77, 78] приведены данные исследований электронной
структуры и фотохимических превращений под действием УФ-облучения
на воздухе тонких пленок ПЭПК, сенсибилизированных малыми коли-
чествами добавок ТНФ, ТЕНФ, ДЦМТНФ, хлоранила (ХА). В чистых и
сенсибилизированных образцах ПЭПК наблюдается рост поглощения
(затемнение) в диапазоне 350—600 нм, которое возрастает с длитель-
ностью облучения. Показано,.что наибольшей чувствительностью к УФ-
облучению и, следовательно, относительно быстрым старением, обЛада- ,
ют образцы чистых ПЭПК, устойчивость которых к облучению повыша-
ется почти в 1,5 раза при введении 1 мол.% сенсибилизатора. Показано
также [77, 78], что продукты фотоокисления, образующиеся в поверх-
ностном слое пленки, имеют электроноакцепторные свойства и сущест-
венно влияют на интенсивность флуоресценции пленок ПЭПК. Продук-
ты фотоокисления в слоях ПЭПК рассматриваются как эффективные
электроноакцепторные примеси, играющие определенную роль в меха-
низме фотогенерации носителей тока [79]. Степень электронного взаи-
модействия между карбазольными группами в фотопроводниках изуче-
на методом протонного магнитного резонанса (ПМР) [80]. В спектрах
ПМР растворов ПЭПК не обнаружено сдвига в сильное поле сигнала
ароматических протонов карбазольного хромофора, характерного для
ПВК. Спектры ПМР для ПЭПК не отличаются от таковых для N-этил-
карбазола, взятого в качестве модельного соединения. В растворах
ПЭПК и поли-Ы-карбазолилэтилглицидилового эфира методом ПМР не
обнаружено сильного электронного взаимодействия между я-электрон-
ными системами хромофорных ядер в основном состоянии, что объяс-
няют большим расстоянием между карбазольными хромофорами и гиб-
коцепным характером основной цепи. Предположено, что в растворах
этого полиэфира и ПЭПК, в отличие от жесткоцепногоПВК, карбазоль-
ные ядра могут свободно вращаться вокруг метиленовой связи [80].

В ПЭПК и его производных проявление фоточувствительности и ряда
фотофизических процессов в УФ-области обусловлено прежде всего на-
личием боковой карбазольной группировки. В видимой области спектра
ПЭПК фоточувствительности не проявляет [65]. Уже в ранних работах
отмечалось [81], что фоточувствительность в карбазолсодержащих по-
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лимерах, в частности, в ПВК, в видимой области спектра связана с об-
разованием донорно-акцепторных комплексов, в которых в качестве до-
нора электронов вЦступает карбазольная группировка, а в качестве
акцептора — примесь. Найдено влияние на фотопроводимость ПВК и его
производных различных электронодонорных, электроноакцепторных до-
бавок, а также красителей. Показано, что корреляция между фоточувст-
вительностью и сродством к электрону сенсибилизатора имеет место
только в ряду электроноакцепторных соединений со схожими я-элек-
тронными системами. Наиболее эффективными сенсибилизаторами для
ПВК и его производных являются ТНФ [82], соли пирилия, бензопири-
лия итиапирилия [83].

Аналогичные результаты получены при исследовании электрофото-
графических, оптических и фотофизических свойств слоев на основе
ПЭПК и некоторых его модифицированных производных. В органиче-
ских полупроводниках ПВК и ПЭПК зоны отсутствуют и, следователь-
но, к ним неприменимы представления классических зонных полупро-
водников. В этих полупроводниках движение носителей происходит, по-
видимому, по прыжковому механизму, в рамках которого пытаются объ-
яснить механизм переноса и фотогенерации носителей заряда [84]. Ме-
ханизм фотогенерации тесно связан с механизмом сенсибилизации этих
полупроводников, т. е. передачей энергии от возбужденной молекулы
сенсибилизатора в органическом полупроводнике и возникновением со-
стояния с переносом заряда. В работе [76] описан механизм генерации
заряда в слоях различной степени фотоокисленного ПЭПК в электро-
фотографическом режиме и влияния на их фоточувствительность разно-
го рода примесей (исходный карбазол, мономер, остаток катализатора,
растворителя). Установлено, что слои, полученные на основе более окис-
ленного ПЭПК, обладают и более высокими значениями фоточувстви-
тельности. Имеются сведения об исследовании первичных фотофизиче-
ских процессов [85—92], квантового выхода фотогенерации [93—98] и
дрейфовой подвижности носителей заряда [99—104] в чистых и сенси-
билизированных различными добавками слоях ПЭПК.

На основании изучения стационарной фотопроводимости и флуорес-
ценции с учетом влияния на них внешнего магнитного поля в слоях
ПЭПК с добавками красителей [87, 88, 91] показано, что в процессе ге-
нерации носителей тока как в собственной области поглощения, так и в
области, сенсибилизации участвуют возбужденные комплексы с перено-
сом заряда, диссоциация которых облегчается внешним электрическим
полем, и эксиплексы, образующиеся при взаимодействии возбужденного
состояния красителя с хромофорной группой олигомера. Диссоциация
комплекса с образованием носителей тока Ьроисходит из колебательно-
релаксированного его состояния. Изучение особенностей объемной фо-
топроводимости в тонких пленках ПЭПК, сенсибилизированных ТНФ
[88], позволило сделать вывод о природе возникновения фотогенериро-
ванных носителей тока в области поглощения КПЗ. Весьма интересные
результаты получены при изучении и сравнении фотофизических свойств
ПЭПК и его'бромированных производных, сенсибилизированных различ-
ными акцепторами электронов [90—92]. Чистые слои бромированных
ПЭПК по своей фоточувствительности при положительных зарядках и
величине напряженности электрического поля 5-107 В-см~' уступают не-
бромированному ПЭПК в УФ-области спектра. Ранее [75—78] было
найдено, что в реальных услрвиях эксплуатации на величину фоточувст-
вительности слоев ПЭПК и его производных существенное влияние ока-
зывают УФ-излучение и кислород (процесс фотоокисления), и что умень-
шение степени окисления олигомеров приводит к снижению фоточувст-
вительности и квантового выхода генерации носителей заряда в УФ-об-
ласти спектра [76].

В бромированных ПЭПК затруднены процессы окисления и фото-
окисления карбазольного радикала с образованием электроноакцептор-
ных хинонимидных структур, ответственных, в конечном итоге, за сни-
жение фоточувствительности. В бромированных ПЭПК ответственность
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за генерацию носителей заряда несут преимущественно синглетные
экситоны. Изучение квантового выхода ([}) [93—96, 98] и особенностей
фотогенерации и рекомбинации носителей тока [97] в чистом и сенси-
билизированном различными добавками ПЭПК показало, что при ис-
пользовании в качестве сенсибилизаторов солей пирилия В в слоях ПЭПК
при напряженности электрического поля Я«* 10е В-см"1 возрастает до
0,36, тогда как для несенсибилизированных образцов р = 2,7-10~2. Пока-
зана степенная зависимость р от Е с показателем степени, равнщм 1,2—
3,3 в зависимости от длины волны и природы сенсибилизатора [95, 98].
Для слоев ПЭПК с 20%-ным содержанием связующего, сенсибилизиро-
ванных 3 мол.% ТНФ, при £=10" В-см"1 и длине волны возбуждающего
света Х=295 нм показатель степени увеличивается от 2,3 до 3,3 при из-
менении температуры в интервале от +50 до —60° С. В сенсибилизи-
рованных слоях ПЭПК энергия активации фотогенерации носителей
(Д£) слабо зависит от длины волны возбуждающего света и увеличива-
ется от 0,039 до 0,13 эВ с понижением напряженности электрического
поля от 1,6-10е до 4,0- 10s В-см"'. Увеличение i|3 при повышении концен-
трации ТНФ обусловлено улучшением условий переноса электронов [96].

В ПЭПК [65, 99—103], а также смеси ПЭПК с ПВК [104] исследо-
ваны закономерности дрейфовой подвижности носителей заряда. Уста-
новлено [100, 101], что в слоях ПЭПК электроны остаются неподвиж-
ными, а дрейфовая подвижность основных носителей тока — дырок — в
сильной степени зависит от температуры и напряженности электрическо-
го поля и при значении £=5-105 В-см"1 для слоев толщиной 1,5—4,5мкм
достигает величины 7,5-10~6 см2-В"1-с-1. Расстояния между карбазоль-
ными кольцами в чистом ПЭПК составляет 6,8 А, что на 0,4 А больше,
чем в ПВК [105]. Однако повышение дрейфовой подвижности в ПЭПК
по отношению к таковой в ПВК объясняется уменьшением расстояния
между карбазольными ядрами в ПЭПК вследствие их смещения от рав-
новесного положения яа. 2—3 А в направлении действия электрического
поля с увеличением вероятности перехода носителя между ними [100].
Дрейфовая подвижность дырок в слоях ПЭПК уменьшается с ростом
концентрации акцептора (ТНФ). При введении 10и более мол.% акцепто-
ра может быть измерена дрейфовая подвижность электронов, которая ста-
новится приблизительно равной подвижности дырок при 50 мол.% ак-
цептора. Энергия активации дрейфовой подвижности в слоях ПЭПК. при
напряженности электрического поля 4,5• 105 и 1,5-105 В-см""1 составляет
соответственно 0,24 и 0,32 эВ.

Фотопроводимость олигомеров ЭПК существенно возрастает и про-
является в более широком спектральном диапазоне в присутствии опти-
ческих и химических сенсибилизаторов. Оптическая сенсибилизация на-
блюдается при введении в олигомер красителей в небольших концентра-
циях за счет поглощения света молекулами красителя в видимой области,
а химическая сенсибилизация осуществляется при введении акцепторов
электронов, обычно поглощающих в УФ-области спектра. Исследована
сенсибилизация фоточувствительности олигомеров ЭПК добавками
органических красителей [106—121], акцепторов электронов [122—126]
и соединений, специально синтезированных для сенсибилизации ПЭПК
[127—132].

Изучение особенностей и механизма сенсибилизации олигомеров
ЭПК красителями [109, 111, 113, 114, 116], нитрофлуоренонами [122,
124] и солями пирилия [113, 118, 120] показывает, что по своей эффек-
тивности сенсибилизация ПЭПК с помощью ацилоксимов ТНФ [124] и
арилзамещенных пирилиевых солей с перхлоратными и тетрафторборат-
ными анионами [114, 119] значительно превосходит сенсибилизацию с
помощью ТНФ и ТЕНФ как в собственной области поглощения, так и
в длинноволновой. Высокое сенсибилизирующее действие пирилиевых
солей объясняется способностью катионов пирилия связывать в ПЭПК
электронодонорные примеси, создающие центры прилипания для дырок
[114]. Малую эффективность сенсибилизации ПЭПК некоторыми кра-
сителями (Родамин 6Ж) по сравнению с солями пирилия связывают с
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тем, что ароматические аминогруппы молекул красителя создают глу-
бокие центры захвата носителей в слоях ПЭПК. Однако при введении
в систему до 1 мас.% эфирата трехфтористого бора фоточувствитель-
ность увеличивается,в 5 раз и достигает уровня пирилиевых солей. По-
вышение сенсибилизирующей способности указанных красителей при
введении добавок кислот Льюиса объясняют связыванием аминогрупп
молекул красителя и, следовательно, уменьшением концентрации глубо-
ких центров захвата носителей.

3. Электрические свойства

Изучение электрических свойств ПЭПК и его комплексов с различ-
ными добавками помогает получить дополнительную информацию для
более глубокого понимания фотоэлектрических процессов, оценки моле-
кулярных параметров и выяснения механизма поляризации при темно-
вом разряде электрофотографических слоев.

Исследованию электрофизических свойств полимеров на основе N-ви-
нилкарбазола и его производных посвящено достаточно большое коли-
чество работ [1, 2]. Однако данные по электрическим свойствам олиго-
меров на основе ЭПК в литературе весьма скудны.

В работах [133—135] исследованы электрические свойства свобод-
ных и сенсибилизированных низкомолекулярными добавками пленок
ПЭПК. Описаны диэлектрические свойства, поляризационные эффекты
и их зависимость от температуры [136—138]. При исследовании зависи-
мости параметров гальванического элемента в системе Аи — ПЭПК — А1
от температуры обнаружена ионная проводимость в ПЭПК. Показано,
что система Аи — П Э П К — А1 образует гальванический элемент, вели-
чина э. д. с. которого в начальный момент равна £0=150 мВ, причем
электрод из Аи заряжается положительно. Полагают, что э. д. с. в ука-
занной системе обусловлена реакциями окисления — восстановления на
металлических электродах и свидетельствует о наличии ионной компо-
ненты электропроводности, природа которой связана с низкомолекуляр-.
ными примесями или диссоциацией макромолекул полимера в раствори-
теле [133].

Зависимость темнового тока от величины напряжения для пленок
ПЭПК с добавками ТНФ подчиняется закону Ома до напряженности
электрического поля 103 В-см~*. При больших значениях напряженности
поля происходит излом вольт-амперной характеристики и наблюдается
степенная зависимость тока (/) от приложенного потенциала (U) с по-
казателем степени, равным 2,2. Нелинейность вольт-амперной харак-
теристики связывают с инжекцией носителей заряда из электрода в
ПЭПК, приводящей к установлению режима тока, ограниченного про-
странственным зарядом [134]. Измерение электрических характеристик
проводящего олигомера ПЭПК и его комплекса с тетрацианхинондиме-
таном (ТЦХДМ) показали, что в области больших напряжений вольт-
амперные характеристики как чистого олигомера, так и его комплекса
нелинейны и имеют гистерезис. Методом термотока определено, что ос-
новными носителями заряда в ПЭПК являются электроны, а в ком-
плексе ПЭПК —ТЦХДМ —дырки с концентрациями 8,5-10" и 1,4-
•10й CM~S соответственно [135]. Обнаружено, что в зависимости от усло-
вий изготовления образца действительная часть диэлектрической прони-
цаемости е' при комнатной температуре составляет 2,7—3,1 и связана в
основном с электронной поляризацией [138]. В слоях чистого олиго-
мера ЭПК тангенс угла диэлектрических потерь (tg6) выше темпера-
туры стеклования имеет резко выраженный максимум, который смеща-
ется в сторону более высоких температур с ростом молекулярной массы
и увеличением частоты электрического поля /, при этом кривая tg б рас-
ширяется.

Эффективная энергия активации Е, полученная на основании зави-
симости частоты максимального значения tg б от температуры для оли-
гомера с М„=750, составляет 2,4 эВ, а для ПЭПК с М п = 1570—3,2 эВ
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(138]. Статическая диэлектрическая проницаемость (ес) слоев ПЭПК,
определенная по диаграмме Коула-Коула, составляет 7,84. Полагают,
что ес слоев ПЭПК., как и в ПВК [136], определяется поляризацией кар-
базольных групп [137].

В [139] исследованы диэлектрические свойства и структура ПЭПК,
облученного УФ-светом и гамма-квантамн в присутствии кислорода. Об-
наружено существенное влияние различных видов облучений на диэлек-
трические параметры ПЭПК, что связано со структурными изменениями,
происходящими в полимере.

При облучении ПЭПК УФ-светом продолжительностью до 30 мин на-
блюдалось резкое уменьшениеvtg б и г'. С увеличением длительности
облучения значения tg б и е' возрастают, достигают максимума, а затем
монотонно уменьшаются до насыщения при облучении в течение 8 ч. Па-
дение tg б и е' на начальной стадии фотохимического процесса объяс-
няют существенным вкладом пероксидных радикалов, образующихся в
процессе облучения, в деполяризацию ПЭПК. Пероксидные радикалы,
обладая большим дипольным моментом [140], взаимодействуют с дипо-
лями, и часть диполей, энергия взаимодействия которых с полем заряда
больше, чем их энергия взаимодействия с приложенным полем, выпадает
из релаксации. Это приводит к уменьшению tg б и е' вследствие умень-
шения концентрации диполей, действующих в релаксационном процессе.
Увеличение диэлектрических параметров связывают с образованием ста-
бильных карбонильных групп.

В работе [141] исследованы температурные и полевые зависимости
«' и tg б слоев чистого ПЭПК и его комплекса с ТН.Ф. Показано, что ха-
рактер зависимости г' от температуры для слоев ПЭПК и ПЭПК — ТНФ
идентичен, однако в комплексе е' несколько выше, чем в чистом олиго-
мере, что объясняется вкладом молекулы ТНФ в поляризацию системы,
а также электронной тепловой поляризацией, обусловленной слабо свя-
занными электронами, возникающими в процессе комплексообразова-
ция.

Методом термостимулированных токов в сэндвич-структурах А1 —
ПЭПК — SnO2, А1 — ( Э П К + 5 % БГЭ) — SnO2 и- А1 — ПВБ — (ЭПК+
+ 5 % Б Г Э ) — S n O 2 (где БГЭ — бутилглицидиловый эфир; ПВБ — про-
кладка диэлектрика — поливйнилбутираля) исследована электропровод-
ность пленок ПЭПК и сополимера ЭПК с 5% БГЭ [ 142]. Обнаружено, что
в области 213—263 К и £=107—108 В-м"1 в пленках ПЭПК и ПЭПК+
+ 5% БГЭ наблюдается режим тока насыщения, при котором ток линей-
но зависит от эффективности генерации дырок в объеме пленки, имею-
щей термополевой характер, и толщины пленки, а'в области 273—313 К
электропроводность определяется генерацией и дрейфом ионов.

Методом темнового спада потенциала изучена природа темновой
электропроводности свежеполитых и высушенных слоев ПЭПК [143].
Измерены временные зависимости емкости, е« зарядный ток на длитель-
ных стадиях электризации, потенциал восстановления образцов под на-
пряжением и при последующем закорачивании. Полученные результаты
свидетельствуют о существовании нескольких механизмов электропро-
водности как в свежих, так и в стабилизированных слоях ПЭПК. Пред-
ложена двухслойная модель темновой электропроводности в ПЭПК,
объясняющая поляризационные явления в этом материале и описываю-
щая изменения его свойств при стабилизации.

Изучению электропроводности композиции на основе ПЭПК с напол-
нителем из ион-радикальной соли трифенилметилфосфоний — ТЦХДМ,
посвящена работа [144]; Электропроводность композиции определяется
контактной проводимостью на границе частиц наполнителя со связую-
щим. Контактная проводимость нелинейна и носит полупроводниковый
характер. Энергия активации электропроводности композиции превыша-
ет Е„ наполнителя и связующего. Предполагается, что электропровод-
ность осуществляется за счет эмиссии электронов из части наполнителя
и активационного переноса их в прослойке связующего.
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4. О практическом применении карбазолсодержащих полимеров

Высокая фотопроводимость карбазолсодержащих полимеров с до-
бавками органических красителей (ОК.) и электроноакцепторных соеди-
нений (ЭАС) определяют возможность их использования в качестве фо-
тополупроводниковых материалов для изготовления электрофотографи-
ческих слоев (ЭФС), предназначенных для целей микрофильмирования,
записи информации фототермопластическим способом, получения много-
цветного электрофотографического изображения и слайдов [1].

Работы по исследованию возможности создания ЭФС и. других бес-
серебряные слоев на основе полимерных фотопроводников широко про-
водятся в настоящее время в СССР, Японии, ФРГ, США и других стра-
нах. В качестве светочувствительных сред, пригодных для электрофото-
графических процессов, используются органические соединения самых
различных классов [145—148].

Большое количество работ посвящено применению в ЭФС полимеров,
содержащих в своей структуре ядро карбазола, например, полиаллил-
карбазола, полипропенилкарбазола, поли-Ы-акрилоилкарбазола и их
производных, а также полимеров и сополимеров 1,4-дивинилкарбазола
[147]. Однако одним из наиболее изученных и широко используемых в
электрофотографии карбазолсодержащим полимерным фотополупровод-
ником является ПВК. В СССР для изготовления электрофотографиче-
ских и фототермопластических материалов для записи информации ис-
пользуют олигомерный ПВК [149—151].

Фототермопластические слои должны быть прозрачными в видимой
области спектра, эластичными, иметь гладкую поверхность и удельное
сопротивление в твердом и размягченном состоянии соответственно
1014—1015 и 1010—10й Ом-см, хорошо заряжаться в темноте, обладать
термопластическими свойствами и температурой стеклования 50—80° С
[56, 152], не должны они разрушаться при многократном изгибе, при
погружении в жидкость-носитель электрофотографического проявителя,
охлаждении (при температуре ниже —60°С) [153]. В этом отношении
ЭФС на основе олигомеров ЭПК [40] считаются весьма перспективны-
ми, в том числе для получения многоцветного электрофотографического
изображения [154].

В работе [106] исследованы электрофотографические пленки на ос-
нове' ПЭПК, детально изучены фотоэлектрические свойства и определе-
ны возможные области применения ПЭПК. Изучена сенсибилизация
ПЭПК различными электроноакцепторными соединениями и ОК и вы-
явлены наиболее эффективные сенсибилизаторы для его очувствления.
Показано, что введение в слой ПЭПК ЭАС и органического красителя
изменяют условия генерации и транспорта носителей. Слои ПЭПК, сен-
сибилизированные полинитрофлуоренонами, хорошо заряжаются как
положительно, так и отрицательно, имеют невысокую темновую релак-
сацию потенциала и нулевой остаточный потенциал, а слои ПЭПК, сен-
сибилизированные ОК, обладают довольно большой темновой релакса-
цией потенциала.

На основе ПЭПК разработаны органические электрофотографиче-
ские пленки (ОЭФП) трех типов [153]: ОЭФП-М тип Т-1 для получения
изображений по схеме позитив — позитив или негатив — позитив при по-
ложительном заряжении, ОЭФП-М тип Т-2 по схеме позитив — позитив
при отрицательном заряжении, ОЭФП-М тип Т-3 для получения позити-
вов на схеме позитив — позитив (отрицательное заряжение) или нега-

т и в — позитив (положительное заряжение). На кадре ОЭФП можно
формировать до восьми изображений, а проявляя их разными тонерами,
получать многоцветные изображения (разрешающая способность 300 ли-
ний/мм), стабильные при освещенности 5-Ю4 лк и температуре 55°С
в течение 24 ч.

Панхроматические ЭФС для цветного изображения разработаны на
основе ПЭПК с добавкой 1—15 мол.% ТЕНФ [154]. Показано, что с
увеличением содержания ТЕНФ до 10 мол.% фоточувствительность
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(ФЧ) возрастает почти линейно. Дальнейшее увеличение концентрации
акцептора не повышает ФЧ, а в синей зоне спектра даже понижает. Уве-
личение содержания ТЕНФ приводит к незначительному спаду положи-.
тельного потенциала в темноте (от 3 до 5%), в то время как величина
темнового спада отрицательного потенциала постоянна и составляет 6%.
Темновой спад потенциала повышается до 8—10% при большой осве-
щенности (5-103 лк в течение 1 мин).

Известно, что в реальных условиях эксплуатации ЭФС на основе
ПЭПК на рабочие параметры фотополу'проводника влияют различные
внешние факторы (УФ-облучение, кислород, температура, и т. д.), при-
водящие к фотоокислению и другим изменениям. Процессы фотоокисле-
ния можно рассматривать в определенной степени как модельные по
отношению к реальным условиям работы фототермопластичных матери-
алов в электрофотографическом и фототермопластическом режимах.

Изучая влияние УФ-облучения на электрофотографическую чувстви-
тельность (ЭФЧ) и дифракционную эффективность (ДЭ) ЭФС, можно
получить определенную информацию о закономерностях деградации
этих материалов [78].

Наиболее существенные изменения ФЧ наблюдаются при кратковре-
менном УФ-облучении (до 1 ч): вначале происходит резкое снижение
ЭФЧ, а затем незначительный ее рост. Насыщение ЭФЧ от продолжи-
тельности облучения наблюдается при экспозициях от 1 до 10 ч. Отме-
чено, что характер изменения ЭФЧ в процессе УФ-облучения не зависит
от типа электроноакцепторов, вводимых в ПЭПК. Главную роль в изме-
нении ЭФЧ в процессе фотоокисления играют превращения в карбазоль-
ных ядрах. Кратковременное УФ-облучение не ведет к изменению ДЭ
фототермопластичных носителей (ФТН) на основе ПЭПК+2% ТНФ.
Максимальная ДЭ, наблюдавшаяся при экспозициях 0,1—0,15 мДж-
•см~2, составляет 20—22% для носителей на основе ПЭПК+2% ТНФ
и ПЭПК+2% ХА, 1_6—18% для П Э П К + 5 % ХА. Для носителей с вы-
сокой концентрацией" ТНФ (5% и выше), а также ДЦМТНФ (3% и
выше) голографическая запись практически не осуществляется.

В ПЭПК длинноволновая полоса поглощения и первый максимум ФЧ
обусловлены карбазольной хромофорной группой и находится в УФ-об-
ласти спектра при Я,=345 нм [119]. Для придания органическому фото-
проводнику чувствительности в видимой области спектра используют
спектральную сенсибилизацию ОК или ЭАС, образующих с ПЭПК ком-
плексы с переносом заряда [106, 111, 119, 122, 155].

Высокоэффективным сенсибилизатором ЭФС ПЭПК среди ОК счи-
тается ксантеновый краситель Родамин 6Ж [НО, 111], а среди ЭАС —
полинитрофлуореноны (ТНФ и ТЕНФ) [106, 122].

Зависимость СВЧ слоев ПЭПК от содержания Родамина 6Ж в слое
показывает, что наибольшую ФЧ имеют слои ПЭПК, содержащие
0,9 мол.% красителя [111]. При % = 540 нм ФЧ такой композиции дости-
гает 29 м'-Дж-1.

В табл. 2 приведены величины ФЧ положительно заряженных слоев
ПЭПК, сенсибилизированных нитрофлуоренонами, при освещении бе-
лым светом [ 122] (ДНФ — 2,7-динитрофлуоренон).

Таблица 2

Влияние природы я концентрации акцептора на величину
фоточувствительности ПЭПК

Акцептор

Флуорен-9-он
ДНФ
ТНФ
ТЕНФ

Фоточувствительность, 10" лк - ' с - ' , (Яо=75 В-мкм-J) при различной
концентрации акцептора (мол.%)

0,1

0,04
0,08
0,14
0,3

0,5

0,045
0,22
0,5
0,6

1,0

0,04
0,5
0,8
1,12

2,0

0,044
0,5
1,15
ЗД

6,0

0,04
0,8
.2,5
4,0

10,0

0,12
2,9
4,2

7,2
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Темновой спад потенциала за 1 мин при Еь=75 В/мкм не превышает
5%. Отсутствие ФЧ несенсибилизированных слоев при отрицательном
заряжении показывает, что в ПЭПК подвижны дырки, но не электро-
ны. В композициях ПЭПК+1 мол.% ТНФ или ТЕНФ ФЧ появляется и
при отрицательном заряжении. При таких концентрациях ЭАС подвиж-
ными становятся и электроны. Введение ОК и ЭАС в ПЭПК приводит
как к повышению ЭФЧ в полосе собственного поглощения олигомера,
так и расширению спектральной области светочувствительности до
650 нм.

Измерены зависимости ФЧ слоев ПЭПК от количества введенной пи-
рилиевой соли, а также исследованы распределение спектральной чув-
ствительности слоев в интервале длин волн 250—650 нм [119]. Для сен-
сибилизации ПЭПК исследованы пирилиевые соли с различными заме-
стителями в положениях 2,4 и 6 пирилиевого кольца с перхлоратными
и тетрафторборатными анионными функциями.

Из числа исследованных пирилиевых солей лучшими сенсибилиза-
торами слоев ПЭПК являются — перхлорат 2-п-толил-4,6-дифенилпири-
лия (Г1), перхлорат 2,6-дианизил-4-фенил-пирилия (Г2), перхлорат 2,6-
дианизил-пирилия (ГЗ), тетрафторборат 2,6-динафтил-4-анизилпирилия
(Д1), тетрафторборат 2-анизил-4,6-дифенилпирилия (Д2), тетрафторбо-
рат 2,6-дианизил-4-фенилпирилия (ДЗ).

S, м21Дж

500 600
А. нм

Рис. 1 Рис. 2

Рис. 1. Распределение спектральной чувствительности (S) слоев ПЭПК, сенсибилизи-
рованных солями пирилия ГЗ (/), П (2), Г2 (3); Е—5-107 В/м, с = 1 мол.%, положи-

тельная зарядка [119]

Рис. 2.' Распределение спектральной чувствительности (S) слоев ПЭПК, сенсибилизи-
рованных солями пирилия ДЗ (1), Д2 (2), Д1 (3), с=\ мол.%; ТНФ (4), с = 3 мол.%,

£;=5-107 ВУм, положительная зарядка [119]

Чувствительность несенсибилизированных слоев ПЭПК приХ=295нм
и £=5-107 В/м составляет около 2 м2/Дж. Небольшое количество пири-
лиевых солей значительно повышает ФЧ слоев ПЭПК. Показано, что
для большинства пирилиевых солей максимальная концентрация со-
ставляет 3—5 мол.% по отношению к мономерному звену ПЭПК. Одна-
ко при 1—3 мол.% сенсибилизатора наблюдается насыщение ФЧ и при
дальнейшем увеличении содержания пирилиевой соли она начинает па-
дать. Понижение ФЧ объясняется образованием отрицательного про-
странственного заряда, вызывающего замедление кинетики фотоинду-
цированного спада потенциала.

На рис. 1 и 2 приведены кривые распределения спектральной чувст-
вительности слоев ПЭПК, содержащих 1 мол.% пирилиевых солей.

Из рисунков видно, что пирилиевые соли, имеющие длинноволновый
максимум поглощения в видимой области спектра, по своей сенсибили-
зирующей эффективности значительно превосходят полинитрофлуорено-
ны и Родамин 6Ж.

Известно, что в качестве глубоких центров захвата подвижных дырок
в карбазолсодержащих фотополупроводниках могут выступать низко-
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молекулярные примеси, концевые группы полимера, триплетный кисло-
род, продукты окисления и фотоокисления полимера, специфические ло-
кальные конформации макромолекул [156—158]. Низкомолекулярные
ионогенные примеси могут оказывать влияние на процесс визуализации
скрытого электрофотографического изображения в ЭФС, в результате
чего появляются различные дефекты и расплывание знаков информации
проявленного изображения. Условие синтеза ПЭПК существенно влияет
на остаточный потенциал (U0CT) его ЭФС. Основной причиной высокого
U0CT в слоях ПЭПК служат следы анионного катализатора и электроно-
донорных веществ с меньшим потенциалом ионизации, чем у карбазоль-
ного хромофора [118, 157].

Изучение ФЧ и i/OCT образцов ПЭПК, полученных анионной и катион-
ной полимеризацией, сенсибилизированных ТНФ и перхлоратом 2,4,6-
трифенилпирилия, введенных соответственно.в количестве 0,5 и 3 мол.%,
0,1 и 0,5 мол.% к мономерному звену олигомера, показало, что образцы
ПЭПК с низким £/0С1 сенсибилизируются лучше как в УФ-, так и види-
мой области спектра [157]. Остаточное едкое кали разрушает в слоях
ПЭПК пирилиевые сенсибилизаторы.

В настоящее время ПЭПК, применяемый для изготовления ЭФС, по-
лучают анионной полимеризацией ЭПК с едким кали и последующей об-
работкой продукта уксусной кислотой [157]. Для снижения £/ост перед
изготовлением ЭФС ПЭПК должен быть тщательно очищен от техноло-
гических примесей, в том числе и от катализатора.

Исследованы ЭФС на основе промышленного ПЭПК, очищенного
адсорбционным, хроматографическим и ионообменными методами [158].
Показано, что наибольшее понижение остаточного потенциала ЭФС
ПЭПК достигается при обработке раствора ПЭПК в полярных раство-
рителях активированным углем, пропусканием его растворов через слой
А12О3 или силикагеля.

Развитие электрофотографии предъявляет к электрофотографиче-
ской аппаратуре микрофильмирования, отображения и размножения ин-
формации высокие требования. Это предполагает использование фото-
полупроводниковых систем с улучшенными электрофотографическими
свойствами [159].

Одним из способов улучшения электрофотографических свойств сло-
ев на основе ПЭПК является его химическая модификация [89].

Для изготовления слоев с повышенной ЭФЧ в качестве фотополупро-
водника могут быть использованы бромированные ПЭПК, сенсибилизи-
рованные ТНФ и солями пирилия. Сенсибилизированные ТНФ и солями
пирилия бромированные слои ПЭПК превосходят по своей ФЧ анало-
гичные слои ПЭПК [89, 120, 121]. Это особенно ощутимо в случае сен-
сибилизации ПЭПК пирилиевыми солями. Пирилиевый катион, обладая
исключительно высоким сродством к электрону, обеспечивает перенос
электрона на большие расстояния от бромкарбазолила на пирилиевую
соль, что приводит к значительному разделению зарядов ионной пары
и эффективной диссоциации ЭДА-комплекса в электрическом поле, с об-
разованием подвижной дырки.

Исследованы закономерности и механизм темновой [160—164] и фо-
торазрядки [165—169] чистых и сенсибилизированных ЭФС ПЭПК.
Изучено влияние люминесценции на скрытое электрофотографическое
изображение [170, 171], а также длительного светового облучения на
оптические, фотоэлектрические и термомеханические свойства электро-
фотографических носителей записи (ЭФНЗ), изготовленных на основе
ПЭПК [172]. При облучении УФ-светом, в результате фотохимических
реакций, поглощение ЭФНЗ в видимой области увеличивается, ФЧ сни-
жается, а скорость разряжения в темноте повышается. При этом, из-за
ухудшения термомеханических свойств, наблюдается растрескивание
при перегибах, в результате чего невозможной становится фототермо-
пластическая запись. Удаление из спектра лампы УФ-излучения <400нм
позволяет исключить эффекты, вызванные световым старением ЭФНЗ.

Слои ПЭПК с добавкой ТНФ использованы для изготовления фото-
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электрических преобразователей [173, 174] и варистора [175]. При
освещении ячейки «сэндвич» с фоточувствительным слоем из ПЭПК с
добавкой 0,5—3,0 мае.% ТНФ лампой накаливания при величине па-
дающей световой энергии 20 мВт-см"2 между электродами генерирова-
лась фото-ЭДС, равная 0,6 В [174]. Величина фототока короткого за-
мыкания лежала в интервале 0,1—0,5 мкА/см2. Выяснение природы
фото-ЭДС, в частности характера переходов на контактах алюминий —
фотопроводник, фотопроводник — аквадаг, а также оценка выхода диф>
фузионного фото-ЭДС (ЭДС Дембера) требует дальнейших исследова-
ний. Полученные данные показывают, что величина фотовольтаического
эффекта достаточно велика, чтобы считать ПЭПК перспективным ма-
териалом для создания фотоэлементов на его основе.

Известные к настоящему времени фотоэлементы на основе ПЭПК
[173, 174] и ПВК [176, 177] имеют низкие значения коэффициента по-
лезного действия, однако его значительного повышения можно ожидать
при выборе оптимального сочетания металлический электрод — поли-
мер, а также отработке технологии получения ультратонких однородных
пленок, обладающих высокой электропроводностью.

*

Исследование полимеризации эпоксипропилкарбазолов под действи-
ем различных катализаторов свидетельствует о весьма эффективном
протекании ее под действием анионных катализаторов. Наиболее при-
емлемым в технологическом отношении является, по-видимому, исполь-
зование в качестве катализатора гидроокиси калия. Олигомеры ЭПК
ввиду благоприятного расположения боковых карбазольных заместите-
лей и наличия простых эфирных связей в основной цепи обладают хоро-
шими физико-химическими и фотоэлектрическими свойствами, позволя-
ющими применить их в электрофотографии, а также и в термопластиче-
ском способе записи информации.

К настоящему времени получены основные данные по электриче-
ским, оптическим, диэлектрическим и фотовольтаическим свойствам кар-
базолсодержащих полимеров и комплексов с переносом зарядов. На ос-
нове карбазолсодержащих полимеров и их произво'дных с различными
акцепторами созданы электрофотографические слои, применяемые для
микрофильмирования, фототермопластики, и записи информации.' Ис-
следования в этой области весьма перспективны и проводятся во многих
лабораториях мира. Сейчас уже созданы первые полимерные фотоэле-
менты на основе карбазолсодержащих полимеров, имеющие пока низкие
значения коэффициента полезного действия. Однако простота их изго-
товления и дешевизна исходных материалов стимулирует развитие ра-
бот в области синтеза новых фотопроводящих полимеров с целью созда-
ния элементов фотоэлектрической ячейки с высоким коэффициентом по-
лезного действия.
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