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Для серии гребнеобразных полимеров, полученных путем полимераналогичных превращений, исследованы
нелинейные оптические и светочувствительные свойства. В основу химической модификации положено
взаимодействие полиамидоимидов с боковыми карбоксильными группами с глицидиловыми эфирами
азокрасителей, выпускаемых промышленностью (DR-1, DO-13, DY-7). Показано, что прозрачные пленки
этих пoлимеров обладают достаточно высокой электрофотографической светочувствительностью (на уровне
104 см2/Дж), а коэффициент генерации второй гармоники d33, характеризующий нелинейные оптические
свойства, находится в пределаx 4.5−6 пм/В.

PACS: 73.61.Ph, 78.66.Qn, 79.60.Fr

1. Введение

Вот уже несколько десятилетий в мировой науке
огромное внимание уделяется созданию полимеров, об-
ладающих нелинейными оптическими (НЛО) свойства-
ми [1,2]. Ведется поиск новых материалов, способных
составить конкуренцию традиционным НЛО средам —
неорганическим кристаллам [3]. Наиболее перспектив-
ными направлениями в этой области являются синтез
хромофорсодержащих мономеров, а затем — полимеров
на их основе [4,5], а также ковалентное присоеди-
нение хромофоров к полимерам с боковыми реакци-
онноспособными группами [6,7]. Среди термостойких
гетероциклических полимеров, используемых в качестве
матриц для светочувствительных и НЛО материалов,
внимание исследователей привлекают полиамидоими-
ды (ПАИ). Эти полимеры, благодаря растворимости в
амидных растворителях и достаточно хорошим физико-
механическим, термическим и диэлектрическим свой-
ствам, находят широкое применение в микроэлектро-
нике [8]. Возможность введения в боковую цепь по-
лимера хромофоров, обладающих достаточно высокими
дипольными моментами в возбужденном состоянии (µ1),
а также оптическая однородность и прозрачность делают
ПАИ с боковыми хромоформными группами перспек-
тивными материалами для новых оптических техноло-
гий, в частности для изготовления светочувствительных
и НЛО сред.

В данной работе были изучены НЛО свойства и
светочувствительность новых синтезированных гребне-
образных полимеров, полученных путем этерификации
карбоксилсодержащего ПАИ глицидиловыми эфирами
азокрасителей. Красители этого класса характеризуются
эффективным переносом заряда в возбужденном состоя-
нии и высокими значениями µ1. Кроме того, промышлен-
ное производство азокрасителей значительно упрощает
синтез НЛО полимеров.

2. Объекты и методики исследования

Исследования выполнены на ПАИ, модифицирован-
ных хромофорами различной структуры. Схема модифи-
кации представлена на рис. 1.

Модификацию ПАИ глицидиловыми эфирами азокра-
сителей проводили по методике [9]. Гексаметилендиа-
мин, N-метил-2-пирролидон (N-МП) очищали перегон-
кой в вакууме. Хлористый тионил, эпихлоргидрин очи-
щали простой перегонкой. 3,5-диаминобензойную кисло-
ту, диметилбензиламин (ДМБА) очищали согласно [10].
Исходный ПАИ был синтезирован в соответствии с
методикой [11]. Глицидиловые эфиры гидроксилсодержа-
щих азокрасителей получали по методике [12]. Степень
замещения карбоксильных групп молекулами азокраси-
телей (степень этерификации α) в ПАИ определяли с
помощью метода 1H-ЯМР-спектроскопии.

Для определения светочувствительности полимеров
разбавленные растворы модифицированных ПАИ в
N-МП наносили методом центрифугирования (или „ви-
сящего мениска“) на стеклянные подложки с проводя-
щим покрытием. Для определения НЛО свойств 12%-e
растворы полимеров в N-МП наносили на покровные
стекла методом центрифугирования. Сушили пленки в
вакууме при 50◦C в течение 2 сут. После сушки толщина
полимерных слоев составляла 1−3 мкм. Поляризацию
образцов для создания ориентированной структуры в
пленках проводили в поле коронного разряда. Рас-
стояние от вольфрамового игольчатого электрода до
образца составляло 1 см. Напряжение коронного разряда
равнялось 6 кВ. Ток через образец не превышал 2 мкА.

НЛО свойства образцов изучали методом регистра-
ции интенсивности генерации в них второй гармоники
при облучении импульсным лазером (YAG-Nd3+). Дли-
на волны падающего излучения составляла 1.06 мкм,
длительность импульса 15 нс. Эффективность генерации
второй гармоники характеризовали нелинейным оптиче-
ским коэффициентом пленки d33.
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Рис. 1. Схема модификации.

Cветочувствительность S0.1 и квантовый выход фото-
генерации носителей заряда η определяли в электро-
фотографическом режиме при напряженности электри-
ческого поля E = (0.2−1) · 105 B/см в области спектра
400−700 нм по методике [13]. По наклону полевых
зависимостей η(E) согласно модели Онзагера, описыва-
ющей процесс фотогенерации в полимерах как средах
с низкой подвижностью носителей заряда, рассчитывали
квантовый выход образования связанных пар η0 и радиус
термализации связанных в пары носителей заряда r T.
Критерием светочувствительности S0.1 (как энергети-
ческой, так и интегральной) является величина спада
поверхностного потенциала слоя V на 10% от начальной
величины (т. е. 1V/V = 0.1).

3. Результаты и их обсуждение

Химическую модификцию ПАИ глицидиловыми эфи-
рами красителей проводили в оптимальных условиях,
которые были описаны в предыдущей работе [14]. При
помощи метода 1H-ЯМР-спектроскопии было установ-
лено, что при введении глицидиловых эфиров краси-
телей DO-13 и DY-7 имеет место ковалентное присо-
единение хромофоров к полимеру. В случае введения
DR-1 была получена легированная система, в которой
краситель равномерно распределен в объеме полимера.
Для оптических исследований были получены образцы
модифицированных полимеров, содержащих около 40%
хромофоров либо в виде боковых групп полимера для
хромофоров DO-13 и DY-7, либо в виде отдельных
молекул или агрегатов молекул для DR-1.

Ранее было показано, что ковалентное присоединение
хромофора к полимеру не оказывает существенного
влияния на положение максимума полосы поглощения
хромофорного фрагмента по сравнению с чистым кра-
сителем. В связи с этим мы исследовали спектральные
свойства свободных хромофоров, полагая при этом,
что они будут аналогичны спектральным характеристи-
кам полимеров, модифицированных хромофорами [15].
На рис. 2 представлены спектры поглощения в уль-
трафиолетовой (УФ) области для глицидиловых эфиров
исследуемых красителей.

Рис. 2. Cпектры поглощения в ультрафиолетовой обла-
сти для глицидиловых эфиров промышленных азокрасителей:
1 — DY-7, 2 — DO-13, 3 — DR-1.
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Как видно из спектров, максимумы полос поглощения
λmax хромофоров определяются их химической структу-
рой, причем существенное влияние на их положение
оказывает в первую очередь наличие полярных заме-
стителей (как в красителе DR-1). Этот фактор также
должен влиять и на светочувствительность полимеров,
содержащих хромофоры в связанном или свободном
состоянии.

Спектры фоточувствительности S0.1(λ) приведены на
рис. 3. Из них видно, что S0.1 максимальна для ПАИ,
содержащего DR-1, при λ = 535 нм, что соответствует
смещению их максимума поглощения на ∼ 0.15 эВ в
длинноволновую область спектра по сравнению с λmax

самого красителя. Для ПАИ, содержащих DY-7 и DO-13,
смещение максимума спектра S0.1(λ) относительно мак-
симума спектра поглощения самого красителя составля-
ет 0.3 и 0.4 эВ соответственно.

Для ПАИ, содержащего фрагмент красителя DO-13,
максимум светочувствительности приходится на область
λ < 500 нм, для ПАИ, содержащего фрагмент DY-7, —
на область λ < 450 нм. Наибольшая интегральная свето-
чувствительность для ПАИ, содержащего DR-1, состави-
ла 7 · 10−4 (лк · c)−1 (см. таблицу). Для этого же образца
достигнуты и наибольшие квантовые выходы η и η0.
Параметры фотогенерации, квантовые выходы и све-
точувствительность увеличиваются в ряду красителей
DY-7, DO-13, DR-1, что напрямую связано со структурой
хромофора. Мы предполагаем, что наличие сильной
акцепторной группы −NO2 в красителе DR-1 обусловли-
вает сдвиг максимума полосы поглощения до 500 нм на
∼ 0.75 эВ по сравнению с DY-7 и наибольшее изменение
дипольного момента в данном ряду хромофоров. Со-
ответственно возрастает и величина квантового выхода
фотогенерации носителей заряда [16]:

η ∝ exp[(EA − c)/kT] (1)

(EA — сродство к электрону акцепторного фрагмента,
c — константа), и обусловленная им величина светочув-

Рис. 3. Спектры фоточувствительности пленок полиамидои-
мидов, содержащих: 1 — DR-1, 2 — DO-13, 3 — DY-7.

Оптические и нелинейные оптические свойства полиамидо-
имидов (ПАИ), модифицированных глицидиловыми эфирами
промышленных азокрасителей DY-7, DO-13, DR-1

Азокра- λ∗max, ~ω∗∗,
η η0

r T, S0.1, d33,
ситель нм эВ нм 104 (лк ·c)−1 пм/В

DY-7 385 3.22 0.02±0.01 0.07 2.0 1.3 4.5
DO-13 427 2.91 0.05±0.02 0.11 2.5 3.0 −
DR-1 502 2.47 0.08±0.03 0.15 2.5 7.0 6.0

Примечание:
∗ Максимумы полос поглощения промышленных азокрасителей.
∗∗ ~ω — энергия фотонов, соответствующая максимумам поглощения
азокрасителей.

ствительности:

S0.1 ∝ Aη f (E, d, µh), (2)

где A — коэффициент поглощения пленки, f (E, d, µh) —
функция, определяющая эффективность переноса носи-
телей заряда (дырок) с подвижностью µh через образец
толщиной d в электрическом поле напряженностью E.

Максимальному значению S0.1 для ПАИ, содержа-
щего DR-1, отвечает максимальный квантовый вы-
ход η, равный 0.08. Для ПАИ, модифицированного
аналогичным красителем, но с меньшей λmax = 375 нм,
оцененная величина η ≈ 5 · 10−2, радиус термализации
r T ≈ 1.5 нм, квантовый выход образования связанных
пар η0 ≈ 1.5 · 10−1 [14]. Эти величины находятся в
хорошем соответствии со значениями параметров фо-
тогенерации для изученного ряда красителей. Однако
определенные величины η уступают квантовым выхо-
дам (η = 0.4−0.7) в оптимизированных по составу и
структуре электрофотографических (ЭФ) материалах на
основе азопигментов [17], имеющих строение, аналогич-
ное исследуемым в работе азокрасителям. По-видимому,
это обусловлено более эффективным переносом фо-
тогенерированных носителей заряда через объем ЭФ
пленочного материала. Таким образом, оценка свето-
чувствительности модифицированных полимеров пока-
зывает, что введенные фрагменты красителя обладают
высокой эффективностью разделения зарядов в пределах
функциональных групп красителя и не обеспечивают
транспорт фотогенерированных носителей заряда че-
рез образец ( f (E, d, µh) < 1 в формуле (2)), необхо-
димый для достижения высокой светочувствительности
ЭФ среды. Ранее было показано, что наличие в об-
разцах транспортных молекул, например молекул ди-
фениламина [14], приводит к существенному увеличе-
нию светочувствительности гребнеобразных полимеров.
Следовательно, введение в пленочные материалы на
основе ПАИ, модифицированных глицидиловыми эфи-
рами красителей DO-13 и DY-7, транспортных молекул,
обеспечивающих перенос фотогенерированных зарядов
( f (E, d, µh) = 1), позволит существенно (до 2 поряд-
ков величины) увеличить S0.1 исследуемых полимеров.
В связи с этим следует отметить, что максимальная
светочувствительность ПАИ, содержащего DR-1, может
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быть связана не только с эффективным дипольным
моментом молекул самого красителя, но и с композици-
онным строением системы. Вместе с тем проведенные
ранее исследования показали, что ПАИ обладают и
собственной светочувствительностью [14], которая, по-
видимому, связана с наличием карбоксильных групп,
благодаря которым перенос свободных носителей заряда
в отсутствие транспортных молекул также имеет место.
При химической модификации ПАИ происходит умень-
шение содержания карбоксильных групп, что и приводит
к общему снижению светочувствительности системы.

Выполненные исследования НЛО свойств ПАИ, мо-
дифицированных азокрасителями, показали, что ПАИ,
содержащий 40% глицидилового эфира красителя DR-1,
имеет d33 = 6 пм/В, тогда как ПАИ, содержащий 40% ко-
валентно присоединенных молекул красителя DY-7, де-
монстрирует величину d33 = 4.5 пм/В. Из сравнения дан-
ных, приведенных в таблице, видно, что величина d33

возрастает с ростом η и η0 в ряду изученных ПАИ,
модифицированных азокрасителями. Такая корреляция
связана с тем, что и d33, и η, и η0 определяются ве-
личиной дипольного момента поглотившей фотон моле-
кулы красителя µ1: η ≈ η0 ≈ µ1, d33 = f (µ1). Дипольный
момент µ1 в свою очередь увеличивается с усилением
акцепторных свойств заместителя в красителе, т. е. па-
раметры, определяющие светочувствительность и НЛО
свойства, коррелируют с величиной λmax красителей,
которыми модифицированы ПАИ.

4. Заключение

1. Синтезированы новые гребнеобразные полиами-
доимиды, содержащие боковые хромофорные группы
промышленных красителей DO-13, DY-7 и способ-
ные генерировать вторую гармонику с эффективностью
до 6 пм/В.

2. Показано, что НЛО свойства синтезированных
ПАИ коррелируют с величиной их светочувствитель-
ности. При этом светочувствительность находится на
достаточно высоком уровне ∼ 104 см2/Дж.

3. Оптические свойства данных полимеров делают
их перспективными для создания на их основе НЛО
материалов.
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