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SPOSOB OTRZYMYWANIA POLIMEROW FOTOFRZEWODZACYCH W OBSZARZE SWLIATZA
WIDZIALNEGO

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania polimeru fotoprzewodzgcego w obszarze
SwiatXa widzialnego, z zastosowaniem zwaszcza jako warstwa fotoprzewodzgca w elektro-
fotografii. ' ,

Dotychczasowe sposoby rozszerzenia czutosci spektralnej fotoprzewodzgcych polimerdw
na zakres widzialny polegajg na domieszkowaniu: barwnikami organicznymi w ilosci kilku-
nastu procent /H. Mozer, W. Albrecht, U, Tschirwitz, Photochem. Photobiol., 16, 353, 1972:
M. Ikeda, K. Norimoto, Y. Murakemi, H, Sato, Japan I. Appl. Phys. 8, 759, 1969/ lub maZo-
czgeteczkowyml zwigzkeml z przeniesieniem adunku /H. Hoegel, I. Phys. Chem. - 69, 755,
1965: W.F.'Borg, K. Hauffo /Bds/ Current Problems in Electrophotography W. do Omyter,
Berlin 1972/ wzglednie niskoczgsteczkowymi zwigzkami o wiasnodciach akceptorowych jak
chlorowce /J2, Brz/ czterocyjanoetylen, trdéjnitrofluorenon i inne /8.B. Mainthia,

P,L. Kronick, M,N, Labes, J. Chem. Phys. 41, 2206, 1964: J.¥., Sumaers, M,H, Litt,
J. Polym. Sci., A1, 11, 1379, 1973,

Poliwinylokarbazol, ktéry posiada maksimum absorpcji Swiatia ponizej 400 /un\/ultra-
fiolet/ rozszerza swg czuos8é spektralng na zakres Swiat¥a widzialnego, przez dodanie do
niego akceptora w postaci tréjnitrofluorenonu w ilodci powyzej 100% /R. Schaffert, I BH,
J. Ros. Dov. 15, 75, 1971: P.J. Nelz, I. Chem. Phys., 57, 1964, 1972/ . Poliwinylokarbazol
i tréjnitrofluorenon rozpuszcza sig w czterohydrofuranie, w temperaturze 313 - 333 X,

a nastgpnie otrzymany roztwér wylewa na pZXytge i odparowuje rozpuszczalnik. Tak otrzyzany

fotoprzewodzgcy polimer wykazuje przewodnictwo ciemne ca 10"13 [0} _1m-1, a fotoprzewod-

nictwo ca 1011 a =11 przy zawartosci tréjnitrofluorenonu w ilodci co najmniej 10C%.
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Znane fotoprzewodzace struktury wedtug opisu patentowego RFN nr 2316033 mozna otrzymaé
przez zmieszanie 100 czg¢éci wagowych organicznego fotoprzewodnika, 0,1 & 20 czgéci wagowych
uczulacza chemicznego jak kwas dwunitrosalicylowy, 0,02 = 4 czg¢éci wagowych uczulacza
optycznego jak zieled brylantynowa oraz 20 + 50 czg¢éci wagowych chlorowanej parafiny. Mie-
szanina roépuszcza si¢ w chlorobenzenie, toluenie i benzenie lub chlorku metylenu. Jako
organizmy fotoprzewodnik stosuje si¢ mig¢dzy innymi kompleks poliwinylokarbazol - cztero-
chloro - p - benzochinon. Stosunek donora do akceptora wynosi 1 : 1,27, Otrzymane warstwy

fotoczuze osiggajg brzewodnictwo ciemne, rz¢du 10'10 ()] -1mf1 przy fotoprzewodnictwie ca

1078 0 -1m_1, jak to pokazuje rys. 1 1 2 opisu patentowego RFN nr 2316033,

W wyXlozeniowym opisie patentowym RFN nr 2059540 opisana jest obszerna gama zwigzkéw
akceptorowych w strukturze chinoidowej posiadajgcych powinowaciwo elekéronowe zawarte
w granicach 0,5 7 1,5 eV, przy czym stosunek molow} donora do akceptora wynosi 0,3 & 1,3,

# rozwigzaniu wedtug opisu RFN nr 2059540 czuXosé widma ma selektywny charakter o maksimum
ca 550 nm. ’ ~ .

Niedogodnosdcig wyzej wymienionych fotoprzewodzgcych polimerdw jest to, ze duza zawar-
tos¢ akceptora powoduje jego wydzielanie sie z ukadu w postaci krysztaidw a tym samym
zwigzanych z tym prngié elektrycznych w wysokich polarz rzg¢du 10+8 V/m i innych szkodli-
wych efektdéw elektrycznych.,

¥edZug wynalazku sposdéb otrzymywania polimeru fotoprzewodzqcegd w obszarze $wiatla
widzialnego, z kompleksu donor - akceptor, powstaiego na bazie poliwinylokarbazolu o
jako donora elektronéw i niskoczasteczkowego zwigzku jak czterocyjanochinodwumetan wg
wzoru na rysunku o wiasnosdciach akceptora elektrondéw, otrzymanego przez ich rozpuszczénie
w rozpuszczalniku organicznym i termostatowaniu w temperaturze 313 -7333 K, po czym wytwo-
rzeniu warstwy kompleksu metodg wylewania roztworu na piyte lub technikg doctor - blade
i odparowaniu rozpuszczalnika, charakteryzuje sig¢ tym, ze czterocyjanochinodwumetan stosu-
je sig w ilodcl 4 % wagowo w stosunku do donora, za$ poliwinylokarbazol i czterocyjano-
chinodwumetan rozpuszcza si¢ w dioksanie lub w mieszaninie acetonitryl i chloroform w sto-
sunku 1 : 4, tak otrzymany roziwdér termostatuje sig¢ przez 1 godzing, a z uformowanej
warstwy kompleksu odparowuje rozpuszczalnik przez okoio 10 godzin w atmosferze rozpuszczal-
nika, po czym otrzymang warstwg polimeroﬁq wygrzewa si¢ w temperaturze 333 K przez 4 go-
dziny, przy czym stosuje si¢ 1losé rozpuszczalnika potrzebng do uzyskania okoio 9 % roztwo-
r powstaleé@ kompleksu. .

Po napyleniu péXprzeiroczystych elektrod aluminiowych, srebraych lub ztotych o trans-
msji 50 %, warstwy przedmiotowugorpolimeru o grubosdci 100 /un wykazujg przewodmictwo ciem-
ne rzedu 10 a sy fotoprzewodnictwo o cztery do pigciu rzqdéw wigksze w zakresie
dtugoscl fal 450 - 600 ,un dla natezenia oéwietlenia 1017 £/s « m2.

W czasle badai okazaXo sig¢, Zze otrzymany wedlug naszego zgloszenia fotoprzewodzgcy
polimer posiada male przewodnictwo clemne ca 10°% a2 <o ilustruje wykres na fig. 1,
przy réwnoczesnym duzym fotoprzewodnictwie ca-1o'"n'1n'1 uzyskanym przy stosowaniu nie-
wielkiej zawartoécl akceptora, jak to pokazuje wykres na fig. 1, gdzie krzywa A charaktery-
zZuje prad ciemny, krzywa - B - fotoprad dla A =365nmnin=6 - 1018 £/s - na, krzywa C -
fotoprad dla A =589 nm i n =4 - 1018 /9 - 02 przy zawartosci czterocyjanochinodwumetanu
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4 # wagowo oraz przy grubosci materiaXu fotoprzewodzgcego d = 110 /um. Dgigki tym wiasci-
woéciom uzyskany fotoprzewodzgcy polimer moZe byé stosowany jako warstwa fotoprzewodzgca
‘w elektrofotografii w ogniwach fotowoltalcznych jako detektory promiemniowania, Ponadto,

- dzigki zastosowaniu powyzszych rozpuszczalnikéw i przy uzyciu malej ilodci akceptora nie
wystepuje wydzieignie sig krystalitéw akceptora z ukiadu, co znacznie zwigksza wytrzyma-
206 warstw na przebicie w wysokim polu elektrycznym. Osiaga sig wytrzymaXoéé na przebicie-
w wysoldm polu elektrycznym réwnym 5 . 10? V/m.

Sposéb wytwarzania warstwy fotoprzewodzacego polimeru blizej ilustrujg przykiady
wykonania,

Przyk2ad I. Do kolby /korzystnie kwarcowej/ wéypuje sig¢: 2 g poliwinylo-
karbazolu, 80 mg czterocyjanochinodwumetanu oraz dodaje 20 cm3 dioksanu jako rozpuszczal-
nika, Roztwér termostatuje sig¢ w temperaturze od 313 do 333 K przez jedng godzing celem
zainicjowania kompleksacji ukiadu. Otrzymany ciemnozieiony roztwér wylewa sig na piyte
metalowg 1 wolno przeprowadza sig¢ odparowanie rozpuszczalnika w ciggu 10 godzin w atmo-
sferze rozpuszczalnika., Otrzymang warstwe polimerowg wygrzewa sig dalej w temperaturze
333 K priez cztery godziny. .

Przykzad II. Do kwarcowej kolby wsypuje sig: 2 g poliwinylokarbazolu,

80. mg czterocyjanochinodwumetanu oraz dodaje 20 cm: mieszaniny acetonitrylu z chloroformem
o stosunku objgtodciowym 1 : 4 jako rozpuszczalnikiem. Tak przygotowany roztwdér ogrzewa
si¢ w temperaturze 313 - 333 K przez jedng godzing w celu zainicjowania reakcji kompleksa-
cji ukadu, Otrzymany roztwér rozprowadza si¢ na piycie szklanej metodg doctor - blade

i odparowuje rozpuszczalnik w czasie okoXo 10 godzin w atmosferze rozpuszczalnika. Otrzy-
mang warstwg polimerowg wygrzewa sig¢ dalej w temperaturze 333 K przez cztery godziny.

Przykzad III. Kwarcowg kolbg napetnia sig: 2 g poliwinylokarbazolu,

80 mg czterocyjanochinodwumetanu oraz 20 cm3 dioksanu jako rozpuszczalnika, Tak otrzymany
roztwér podgrzewa sig w temperaturze od 313 do 333 K przez jedng godzing w celu kompleksa-
c¢ji ukzadu. Otrzymany roztwér wylewa si¢ na folig¢ teflonowa 1 odperowuje w ciagu okozo

10 godzin w atmosferze rozpuszczalnika. Polimerowg warstwe wygrzewa sig dalej w tempera-

turze 333 K przez cztery godziny.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania polimeru fotoprzewodzgcego w obszarze sSwiatta widzialnego,
z kompleksu donor - akceptor, powstazego na bazie poliwinylokarbazolu jako donora elektro-
néw i niskoczgsteczkowego zwigzku takiego jak czterocyjanochinodwumetan o wiasnosciach
.akceptora elektrondéw, otrzymanego przez rozpuszczenie icy w rozpuszczalniku organicznya
i termostatowaniu w temperaturze 313 - 333 K, po czym wyiworzeniu warsiwy kompleksu meto-
dg wylewania roztworu na piytg lub technikg doctor - blade, odparowaniu rozpuszczalnika,
znamienny tym, 2ze czterocyjanochinodwumetan stosuje si¢ w ilosci 4 % wagowo
w stosunku do donora, zas poliwinylokarbazol. i czterocyjanochinodwumetan rozpuszcza sig
w dioksanie lub w mieszaninie acetonitryl : chloroform w stosunku 1 : 4, tak otrzymany
roztwér termostatuje si¢ przez jednq godzing a z uformowanej warstwy kompleksu odparowu-

Je si¢ rozpuszczalnik przez okozo 10 godzin w atmosferze rozpuszczalnika, po czym
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otrzymans warstwg polimerows wygrzewa sie¢ w temperaturze 333 K przez cztery godziny, przy
czym stosuje sie 110$é rozpuszczalnika potrzebna do uzyskania okolo 9 % roztworu powstae-

go kompleksu,
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