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聚 N一乙烯咔瞠的激光敏化反应'
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提要采用激光诱导化学反应的方法，使聚 N一乙烯咔哇快速转化成澳化聚合

物，其光谱响应由紫外区扩展到可见区。
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Abstract: The poly-N-vinylcarbazole can be converted to bromopolymer very fast using 

laser induced chemical reaction. The spectral response extends from ultraviolet to the visible 

, :range. 

刚言

聚N一乙烯咔瞠 (PNVC) 具有特殊的结

构，其乙烯链上含有庞大的咔瞠基团，相邻咔

瞠基上的 π 电子云有一定程度的相互重叠，

使电子能够自由迁移，从而使 PNVO 具有良

好的光电性能，成为一种典型的有机光敏半

' 导体材梅。但聚合物本身的光谱响应区在紫

外波段(<360nmλ 必须经过有效的增感处

理才能在可见光谱区有较高的光电灵敏度。

常用的 PNVC 增感方法有染料增感法，

结构增感法和复合物增感法等阻。这些增感
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方法虽然都能在一定程度上提高 PNVO 在

不同光谱区的光电灵敏度，但它们各自都有

局限性。例如染料增感法，目前能使 PNVO

达到的光电灵敏度较低，不能满足快速记录

的要求;结构增感法现有的过程比较复杂，往

往还需要同染料增感法配合使用;复合物增

感法虽然能达到较高的灵敏度，但它使用的

增感剂多数为剧毒试剂，很不安全。 寻找一

种既安全又高效率的增感方法是研究PNVO

的主要课题之一。

本文就 PNVO 同四澳化碳体系和

收稿日期 1986 年 9 月 22 日.

·本课题由国家自然科学基金资助.



PNVC 同四澳化碳、无色结晶紫 (LVC)体系

的激光敏化反应及生成物的光谱响应进行了

探讨。

实验方法

称量30mgPNVC ( 自制)和 20mgCBr，

(分析纯)溶于 20ml 苯中(分析纯)制得无色

透明溶液 I。

称量 30mgPNVC、 20mgCBr4 和 5mg

LVC ( 自制)溶于 20ml 苯中，制得无色透明

路液 II。溶液的配制和保存应注意避光。

将少量溶液 I 或溶液 II 置于石英池内，

加盖密封。 盛有溶液的石英池按图 1 所示放

在光路中。用 YAG 泵浦染料激光器的 355

nm 谱线激发(单次脉冲的激光能量为 3 毫

焦/次，频率为 1 次/秒)，使溶液产生激光诱

导化学反应。用鸽灯 (6V， 12mW) 作探测

光源，用光学多通道分析仪(OMA)记录溶液

在激光作用下吸收光谱的改变3 判断反应进

行的情况和生成物的光谱吸收特性。

图 l 实验装置

1一鸽灯/3、 6一光栏 3、 6一透镜 4一石英池;

7一激光器 8一光学多通道分析仪 (OMA)

结果和讨论

溶液 I 和溶液 II 经 355 丑m 脉冲激光照

射后p 对探测光的吸收特性的变化均图 2 和

图 3 所示。

把经过激光照射的榕液加入甲醇，使反

应生成物沉淀，将沉淀物充分干燥p进行红外

分析.得到的结果见图 4。图 5 是在相同条
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图 2 溶液 I 在激光照射过程中

吸收特性的变化

横坐标为波长 λ，纵坐标为吸收百分数 A
_.一照射 10 分钟， 一一照射 15 分钟的吸收曲线.
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图 3 溶液 II 在激光照射过程中

吸收特性的变化

曲线自下而上的照射脉冲次数为 1

次、2 次、3 次、4 次、5 次

件下测量得到的 PNVC 红外光谱图。 由图

2 可见，溶液 I 在激光照射下，长波范围的吸

收明显增加。 由图 4 和图 6 相比较证实，这

种吸收特性的改变主要是 PNVC 同 CBr4 产

生激光化学反应生成澳代聚合物的结果凶。

元素分析证明，溶液 I 经激光照射 15 分钟，

生成物含混量可达 9.44% 。

由图 3 和图 6 (用分光光度计测量的)看

出，溶液 II 经过激光照射后吸收特性的改变

较溶液 I 更为明显;在 610n皿左右有吸收

峰。 可见，溶液 II 的反应产物中除澳代聚合

物之外，还有新的物质生成。 吸收峰在 610

nm 左右的新物质结晶紫染料3 它是无色结

晶紫同体系中的聚合物光解离出来的质子

酸 H+ 作用生成的[2J。结晶紫是使 PNVC 向

长披范围增感的有效染料之'-反应中初生
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图 4 溶液 I 经激光照射 15 分钟后，

产物的红外光谱图
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图 5 PNVC 的红外光谱图
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图 6 溶液 II 在激光照射前后的吸收光谱

-一未照射溶液的吸收， 一一照射 15 分钟的吸收

态的结晶紫含有较高的活性，有利于提高增

感效率。结晶紫在反应中的生成过程如 fa
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采用激光诱号化学反应的方法研究

PNVO的增感，是一种新的途径。这种方法操

作简便，叮从把常规的结构增感和染料增感

结合起来，得到双重的效果，而且反应速度很

快，即是在单次激光脉冲作用下，就有明显反

应(见图 3)。此外，反应是在室温下进行的，

因为选用的是紫外激光，脉宽又很塔 (5，..，， 6

皿)。频率较低，输出能量有限，完全可以

排除热化学反应的影响。激发波长应选在

PNVO-OBr，电荷转移复合物的吸收带内，

在 350nm，..，，400nm 处都敏感。

感谢物理所刘竞青同志的热情帮助。
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