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正丁基 四羧酸二酰亚胺的晶型和性能研究

张文官 , 赵生敏

北京印刷学院印刷包装材料与技术北京地区重点实验室 , 北京　102600

摘　要　文章合成了 N ,N’2二正丁基 四羧酸二酰亚胺 , 并纯化、调晶 , 进行了 IR、元素分析、X射线等测

定。分析该化合物在 DMF中的紫外光谱 (最大吸收波长 524180 nm)、荧光光谱 (最大发射波长 53910 nm)、

Stokes位移 (数值 15 nm)等光谱性质。在 400～700 nm范围内 ,α晶型薄膜紫外2可见吸收出现很强的吸收
峰 , 且由β型变为α型 ,最大吸收波长有明显的红移 (545 nm变为 580 nm)。X射线粉末衍射也反映出α晶型

的 2θ在 2610°处衍射峰 CPS为 2 508 ,β型在 2512°为 1 891。α,β晶型作为电荷产生材料制得的功能分离型有

机光导体 , 在光源滤波波长λ= 532 nm曝光下 , 测得含α,β感光体达到饱和电位的时间分别为 46 , 93198 s ,

光衰电位 (513千伏电压负充电电晕 , 1～2 s后的表面电位)分别为 727和 525 V , 半衰曝光量分别为 4132 ,

41 34μJ ·cm - 2 , 残余电位分别为 30和 45 V等光导性能数值。
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引　言

　　 四羧酸系化合物作为一种电荷产生的感光材料 , 因其

最大吸收峰在 450～600 nm之间 , 符合静电复印机的光谱响

应范围 [1 ]。该类物质多数溶解性不好 , 晶型不够稳定 , 因此

调节晶型且得到稳定的晶型 , 显得非常重要。颜料的晶型 2θ

在 20°～30°内有强衍射峰 , 其树脂薄膜在可见光区内有最大

吸收 , 可使光导性能有较明显的提高 [2 , 3 ]。

多数 四羧酸系颜料和其他有机颜料一样 , 具有多晶形

态。有机溶剂如硝基苯、氯化苯、甲苯中 , 多次结晶析出或

在该类溶剂中长时间搅拌或球磨等机械作用而形成的晶型被

定义为β晶型。由于该类晶型的色泽鲜艳 , 色牢度高 , 可用

于塑料着色、印刷油墨等方面。 系颜料在浓硫酸中酸溶

后 , 在冰水中析出固体 , 然后在水或水2醇组成的极性溶剂中
长时间搅拌 , 形成排列紧密、相对比较稳定的体系被定义为

α晶型 [4 ]。对于该类晶型色光较暗 ,而光导性能好 ,可用于电

子照相、复印机感光鼓的电荷产生层等光导材料。

N ,N’2二正丁基 四羧酸二酰亚胺是 红颜料中氮上脂
肪族取代、碳原子数较少的一个化合物 , 对于其晶型的调节

和紫外吸收已有相关报道 [5 ]。本文主要研究正丁基 红颜料

的两种晶型对光谱和光导性能的影响 , 并通过球磨分散、浸

涂涂布等方法制得功能分离性感光体 [6 , 7 ] , 测出达到饱和电

位所需用的时间 t、光衰电位 V o、残余电位 V r、半衰曝光量

H1/ 2 、膜层厚度等物理参数 , 对其作为复印机感光鼓的电荷

产生材料进行了初步的探讨。

1　实验部分

111　反应原理

四羧酸酐和正丁胺得褐色的 N ,N’2二正丁基 四羧
酸二酰亚胺。

Scheme 1　Reaction formula



　　将 酐 1213 g (01031 mol) , 正丁胺 1514 mL (01156 5

mol) , 喹啉 100 mL , 氧化锌 117 g , 醋酸 511 mL 进行反应 ,

反应温度是 210 ℃, 反应时间为 8 h , 反应式见 Scheme 1。

112　纯化调晶型

11211　纯化

红颜料在碳酸钾溶液 w ( K2 CO3 ) = 2 %中 , 90°蒸煮 1

h , 然后在硝基苯中结晶 2次 , 得到β晶型。

11212　α晶型的制备

先酸溶 : 红溶解在浓硫酸 w ( H2 SO4 ) = 98 %中 , 滴至

冰水里析出。后调晶 : 将上述 红在调晶混合溶剂 w (水) / w

(甲醇) = 1中 , 机械搅拌 24 h , 自然干燥 , 得到α晶型。化合

物羰基 ( C O )的特征频率为 1 69314 cm - 1。

元素分析 : 理论值 ( %) : C 76149 , N 5157 , H 5117

实测值 ( %) : C 75164 , N 5163 , H 5120

113　涂布液中颜料、树脂、溶剂的配比(球磨 24 h , 浸涂法)

预涂层 : 1 g干酪素 , 10 mL 去离子水 , 2 mL 酒精 , 1mL

w (N H3 ) = 10 %。

产生层 : w (颜料) ∶w ( PVB) ∶w (溶剂) = 5 ∶5 ∶258 ,

其中溶剂由 w (四氢呋喃) ∶w (环己酮) = 138∶120。

传输层 : w (DEH) ∶w ( PC) ∶w (溶剂) = 1∶1∶9 , 其中

溶剂 w (CHCl3 ) ∶w (1 ,22CH2 CH2 Cl2 ) = 1∶3。

2　结果与讨论

211　X射线粉末衍射图

衍射图见图 1。

Fig11　The powder X2ray diffraction pattern of theβ2( left f igure) andα2bis( n2butyl) perylene pigment( right f igure)

Table 1　The strong diffraction peaks of the bragg angle( 2θ) ofα2 andβ2bis( n2butyl) perylene pigment between 20°and 30°

α β

2θ/ (°) 211 92 22148 261 02 28100 21134 241 22 25120 271 20

CPS/ a1 u1 1 729 1 482 2 508 2 034 573 1 528 1 891 762

　　图 1的两图分别表示出β晶型、α晶型 X 粉末衍射峰的

性质 ,α晶型 2θ的在 20°～30°度范围内出现强的衍射峰。

表 1的 X衍射数据表明 :α,β 红的 2θ角在该范围内衍射峰

强度 CPS最大值分别为 2 508 , 1 891 ,α晶型的值比β晶型

高的多 , 也初步证实了 系颜料光电灵敏度增强的结论。β

晶型的衍射图峰较多 , 反映出该晶型较复杂些。

212　紫外2可见光谱、荧光发射测试
21211　树脂薄膜的紫外2可见吸收光谱 (取产生层涂布液浓

度的 1/ 100 , 涂在载玻片上)

　　从图 2可知 ,β晶型分别在约为 320至 420 nm和 450至

Fig12　The UV2Vis absorption spectra of theβ2( left f igure) andα2bis( n2butyl) perylene pigment ( right f igure) in the resin

f ilm respectively( 1/ 100 the concentration of the coating liquid forming a charge generating layer , weight ratio)
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570 nm两个区间内有较强的吸收 ,而α晶型的吸收主要集中

在约 400至 650 nm区间。

由吸收曲线趋势及形状可看出 ,β晶型在可见光区域内

有一很大的峰谷 , 而α晶型在该区域内的吸收都比较强。从

β晶型变为α晶型 , 化合物的吸收峰有明显的红移 (向长波移

动) , 有利于感光体在可见光区的光导性能的提高 , 也说明

了α光电灵敏度要高于β型。

Table 2　The maximum wavelength of UV2Vis absorption

of both crystallines of pigment in the resin f ilm

β晶型 α晶型 α型和β型波长差/ nm

λamax/ nm 545 583 38

A/ a1 u1 01036 0 01 100 6

　　表 2是曲线相对应的数据 , 在可见光范围内相同的制作

工艺条件 ,β晶型在该区域出现的两个较大吸收峰 500 nm ,

01035 0 ; 545 nm , 01036 0。α晶型出现 2个较大吸收峰分别

为 463 nm , 01115 8 ; 583 nm , 01100 6。α晶型的吸收峰的峰

值是β晶型的 3倍多。

21212　α型颜料在溶剂中可见吸收和荧光发射光谱
Fig13　The Vis absorption( left f igure) and fluorescent emission

spectra( right f igure) ofα2bis( n2butyl) perylene pigment

in DMF( 1/ 10 - 5 mol·L - 1 )

Table 3　Spectrum data ofα2bis( n2butyl) perylene pigment in DMF

λamax A/ a1 u1 λfmax/ nm Intensity/ a1 u1 Wavelengt h range/ nm Integral area/ a1 u1 Stokes displacement/ nm

524180 11 109 3 5391 0 6081124 5001 0～68918 28 3461137 15

584120 01 599 5 5751 6 2861003

487182 01 959 1 6281 4 751174

　　从图 3和表 3可以看出 , 四羧酸二酰亚胺的 7个环的

稠环结构 , 组成一个大的共轭体系 , 导致电子从π跃迁至π3

所需能量比较少 , 故吸收波长较长。化合物的最大吸收峰的

峰值在 524180 nm处。

大共轭体系使基态到第一激发态的能级变小 , 电子从第

一激发态回到基态时发出的荧光波长要长些。最大荧光发射

强度在 5391 0 nm。荧光光谱曲线下的积分面积 28 3461137 ,

反映出荧光的相对强度较强。化合物 Stokes位移是 15 nm ,

与其他 红颜料的 Stoke位移均为 18 nm基本吻合 [8 ]。可见

不同的 红颜料在 DMF溶液中的溶剂效应规律基本一致。

213　α,β晶型 (球磨分散)对光导性 (静电照相测试系统

EMS)的影响

材料的光导性列于表 4。

Table 4　Photoconductive data of the photoreceptor containingα,β2 bis( n2butyl) perylene pigment

达到饱和电位的
时间 t/ s

光衰电位 (V o)
光强 I

/ (μW·cm - 2)
半衰曝光
时间 t1/ 2/ s

半衰曝光量 H1/ 2

/ (μJ ·cm - 2)
残余电位

V r/ V

红 (β) 931 98 525 71 0 01 62 41 34 45

红 (α) 46 727 71 2 01 60 41 32 30

　　　　注 : 充电电压 : - 5 300 V ; 光源波长λ= 532 nm , 充电方式 : 负充电

　　上表的光导性能测试表明 :

(1)含α型感光体达到饱和电位所需用的时间是 46 s ,

光衰电位 727 V ; 含β型感光体达到饱和电位所需用的时间

是 93198 s , 光衰电位 525 V。说明α型感光体电晕后 , 表面

相对更容易带有足够的电荷。在经过暗衰后 , 表面电荷的保

持能力较强。

(2) 半衰曝光量数值越小 , 灵敏度越高。α,β分别是

4132 , 4134μJ ·cm - 2。说明该两种晶型对波长 532 nm光的

灵敏度较高 , 且比较接近。

(3)α型感光体残余电位为 30 V ,β型感光体是 45 V。该

数值较低 , 说明曝光后光导器件中产生的正负电荷在输层中

传输能力较强 , 也就是说电荷传输材料与其他层间有较好的

匹配。

由此综合评价α型光导电性能较β优些。
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214　膜厚 (表面轮廓仪)

膜厚列于表 5。

通过涂布液中材料、树脂和溶剂各组份的配比 , 依次浸

涂预涂层、产生层、传输层 ,α感光体分别为 0186 , 112 , 19

μm ,β分别为 0186和 111 , 19μm。

3　结　论

　　(1)合成正丁胺 红颜料 , 并纯化调晶 , 通过 IR、元素

分析进一步确定其结构。

(2)β型调节得到α型 , 在 X射线粉末衍射图 2θ角的 20°

～30°之间出现强的衍射峰值 , 并由薄膜可见吸收光谱在约

400～650 nm区间有强吸收 , 进一步得到了验证。

(3)含α型感光体经电晕达到饱和电位所需时间短、光

衰电位高 , 证明了α型感光体表面较容易带有足够的电荷 ,

且表面电荷的保持能力较强。

(4)该 四羧酸二酰亚胺的α,β晶型分别作为电荷产生

材料 , 对制得的功能分离性感光体 , 测定其 t , V r , t1/ 2 , H1/ 2

等数据 , 对光电导性能作了初步的探讨。

Table 5　Average layer thickoess

预涂层厚/μm 产生层厚/μm 传输层厚/μm

含α晶型 0186 11 2 19

含β晶型 0186 11 1 19
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Study on Crystall ine and Properties of N’, N2Bis ( n2butyl )23 , 4 , 9 , 102
Perylene Tetracarboxylic Diimide

ZHAN G Wen2guan , ZHAO Sheng2min

Beijing Area Major Laboratory of Printing Packaging Material and Technology , Beijing Institute of Graphic Communication ,

Beijing　102600 , China

Abstract　N’,N2Bis ( n2butyl)23 ,4 ,9 ,102perylene tet racarboxylic diimide was synthesized , purified and crystallized , then IR ,

element analysis and X2ray diff raction were tested. The spect rum of UV2Vis absorption ( maximum absorption peak at 524180

nm) , fluorescence emission (maximum emission intensity at 53910 nm) and stokes displacement (15 nm) of the compound in

DMF were analyzed. The UV2Vis absorption spect rum between 400 and 700 nm in a film can indicate thatα2crystal has much

st ronger absorption peaks thanβ2crystal and that red shif t of maximum absorption occurs (545 to 580 nm) whenβ2crystal is

changed intoα2crystal. It is obvious that CPS ofα,β2crystal are respectively 2 508 at 2610°and 1 891 at 2512°in the X2ray dif2
f raction pattern. The functional separate photoreceptors ofα,β2crystal as charge generation material were made , and photocon2
ductivity properties were tested after charging the sample and then using spect ral light of 532 nm formed by a band path filter.

Keywords　N’,N2Bis (n2butyl)23 ,4 ,9 ,102perylene tet racarboxylic diimide ; Crystalline ; Spect ra ; Photocondutivity
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