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无机纳米复合光聚物材料的研究进展
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,

开封 加

摘要 在聚合物中掺杂无机纳米粒子制备的有机
一

无机纳米复合光聚物材料是一种新型的光聚物全息记录材料
。

介绍了光致聚合物从传统的纯有机型到有机
一

无机纳米复合型的发展状况
,

讨论了掺杂对纯有机光聚物全息存储性能的

改善
,

展望了掺杂光聚物的潜在应用优势和发展前景
。
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引 言

随着
“

知识爆炸
” , “

信息爆炸
”

以及多媒体信息的

日益增多
,

对存储容量大
、

存取时间短和价格低廉的全

息存储技术提出了新的要求
,

也推动了全息存储技术的

发展
。

全息技术的发展在很大程度上取决于全息存储

新型记录材料的研发
。

由于光致聚合物材料具有噪声

小
,

不需要后期化学处理
,

自显影和成型灵活
,

成本低

廉
,

制造工艺简单
,

并易大规模
、

大面积生产等优点而被

认为是最有可能被最先用来作海量全息存储的记录材

料
。

衡量全息光聚物性能的两个重要标准是折射率调

制度和维度稳定性
。

高的折射率调制度是全息存储获

得高衍射效率和大动态范围的保证
,

良好维度稳定性可

以抑制全息曝光过程中聚合物缩皱进而避免记录光栅

失真
。

但是
,

纯有机光聚物有限的实用性很难满足以上

两个重要条件
,

这就限制了材料的存储能力和应用范
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于是
,

人们深人研究并开发出一种高灵敏度 (约

为 10
, 。

而J)
、

低分散性(双向散射分布函数小于 10
一’

)

、

反射全息空间分辨率大于 1(以)lin e/ m m
、

较大的光诱导

变量(△
n > 10

一 2

)

、

低缩皱 (小于 0
.
1% )

、

可长时间保存

等高性能光聚物材料已经迫在眉睫
。

2
00

2 年
,

S U z U
M

等人在甲基丙烯酸基光致聚合物/TI O
Z
纳米复合材料的

研究中发现
,

聚合过程中自由单体和纳米粒子的反向扩

散导致在材料中形成有机
一

无机复合光栅
,

从而提高了

材料的曝光灵敏度和折射率调制度
,

同时发现纳米粒子

的内含物在全息曝光时体积收缩效应被显著地抑制
,

使

这种材料具备一定的抗缩皱能力
。

其后几年中
,

T O M I

-

以
,

n
M

,

N A Y D E N o v A

,

P 以M仃H A 和 LIN G 等人通过
不断的研究证明

,

无机纳米粒子的加人使光致聚合物材

料在高密度数字全息存储领域具有广阔的应用前景
。

下面将介绍传统的纯有机光致聚合物材料的存储

机理和光化动力学
,

然后介绍有机
一

无机纳米复合光致

聚合物材料的存储机理和发展状况
。

1 传统的纯有机光致聚合物的存储机理和光

化动力学

1
.
1 纯有机光聚物的存储机理

光聚物是通过光化学反应的原理来存储信息的
。
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光致聚合过程是小分子或单体结合成大分子或聚合物

的过程
,

其效应是在光照情况下
,

光敏剂吸收相应敏感

波长光波变成激发体
,

接着激发体把能量传给引发剂
,

被激发的引发剂继而生成可引发聚合的自由基
,

于是

聚合反应开始
,

链增长过程进行
,

直到单体耗尽 仁’〕
。

1

.

2 纯有机光聚物的光化动力学

光聚合反应机理可 以用如下反应方程式[
’」

D Y E 、 h
F
、 DY E

*

D Y E 巾
+

A m 斗 A m
* + LDY E

A m
. + M 叶 P

来解

(l)

r
l
J、
se

.

呱说释

v由袱

叫圃
翩笺扭

,

O日

式中
,

D Y E 为光敏剂 ;D Y E
’

为激发态光敏剂 ;LDY E 为

漂白态光敏剂 ;P 为聚合物 ;Am 为胺 ;A m
‘

为激发态

胺 ;M 为单体
。

光聚物 自由基聚合反应通常分为 3 个

阶段
,

分别是链引发
、

链增长和链终止〔‘1
。

1

.

2

.

1 链引发 链引发反应是形成单体 自由基活性

种的反应
。

引发过程由两步组成
:
第 1 步

,

经多种方法

产生带 自由基的活性种
,

被称为初级 自由基;第 2 步
,

初级自由基与单体加成
,

形成单体 自由基
。

单体 自由

基形成后
,

继续与其它单体加成聚合使之链增长
。

光量而分布
,

于是记录一幅折射率随光强分布的位相型

光栅
。

此外
,

这种聚合反应还常伴有链转移反应的发生
。

自由基向某些物质转移后能形成稳定的自由基
,

无力再

引发单体进行聚合
,

最后只能与其它自由基相互作用而

双基终止
。

例如氧的作用
,

使初期无聚合物形成
,

出现了

所谓的
“

诱导期
” ,

这种现象称为氧阻聚作用
。

2 有机
·

无机纳米复合光聚物的存储机理

应用纳米粒子改善有机聚合物性能的成功实例已

有不少报道
,

其原理是将纳米粒子分散到聚合物基体

中并保证它们相容(见图 1)
,

由于纳米粒子粒径小
,

比

全息图
纳米粒子

. . 呻l旦旦
l

光学元件

纳米复合

C H Z一斤
H‘ “。
一
R一CHZ一甲

”0

OC H|NC O

2)仍

N H Z

(自由基引发反应)

1
.
2
.
2 链增长 在链引发阶段形成的单体自由基

,

具有活性
,

能打开第 2 个单体的双键
,

形成新的自由

基
。

新 自由基活性并不衰减
,

继续与其它单体结合生

成单体单元更多的链 自由基
。

这个过程称为链增长反

应
,

实际上是自由基与单体连续的加成反应
。

0H

I
C
|

N

R 一C”
2
一斤

“
o ‘ C ”

2
一牙

“一R一C”
2
一斤

”一C”
2
一CH

C 0
}
N H Z

C O C O
1 }
N H Z N H

(自由基引发反应 ) (3 )

1
.
2
.
3 链终止 链终止反应时 自由基活性中心的消

失
,

它是 2 个自由基之间的双分子反应
。

R 一‘一CH
Z
一斤
H一’· ‘ “。一R一‘一C”

2
一牙

”一’一R

C0 C0

NHZ NHZ

(自由基终止反应 ) (4)

正是这种聚合反应使光聚物曝光的地方经过处理后

形成网状的交联结构
,

从而使有机高分子结构变化
,

促进

相应的物理特性也随之改变
,

比如密度发生了变化
、

造成

感光部分与未感光部分密度产生差异
,

因而折射率随感

单体+光敏剂

图 1 掺杂纳米粒子制备光聚物装配原理图

表面积大
,

其表面活性原子所占比例增多
,

表面能迅速

增大
,

处于表面的活性原子极易与其它原子结合
,

其结

果使有机聚合物中的大分子链靠纳米粒子联系起来
,

即聚合物基体与纳米粒子界面的某种残余链或活性原

子(官能团)所
“

键合
” ,

从而实现了应用纳米粒子体积

效应和表面效应对有机聚合物性能进行改善〔5 ]
。

纳

米粒子均匀分散在光活性流动单体中
,

由于空间光照

强度的不均匀性导致了引发剂的分裂
,

从而产生自由

基
,

后来在自由基的参与下
,

单体反应导致了连续的聚

合
,

即单体在亮区聚合
。

聚合过程减弱了单体在亮区

的化学势能
,

使它们由暗区扩散到亮区
。

非光敏的纳

米颗粒没有参与聚合
,

并且由于单体的消耗导致它们

在亮区的化学势能增加
,

以相反的扩散形式由亮区移

动到暗区
。

这个过程中各向异性的聚合产生的热动力

使纳米粒子的相分离
,

分子质量的增加导致胶体的聚

合
,

进而形成了浓度梯度
。

光聚物体系中纳米粒子重

新分布机制可用两种单体来描述
:
一种是单功能基的

低活性单体
,

它能与纳米粒子在暗区相互扩散 ;另一种

是多功能性的高活性单体
,

它能使纳米粒子很容易分

离
。

单功能基单体和纳米粒子的高相容性可能有利于

提高纳米粒子的扩散性能
,

而两种单体以及低聚物和

短聚合链的扩散作用都有利于纳米粒子的重新分布
,

从本质上来说
,

光聚物中的相对扩散一直持续到光聚

合反应结束
。

全息记录开始后
,

高活性单体从暗区向

亮区扩散且在亮区被消耗
,

进而形成了浓度梯度
,

这种

反方向的相互扩散导致聚合物和纳米粒子具有选择性

的周期分布(见图 2 )
,

由于亮区和暗区组成成分和密

度的不同最终形成高对比度的折射率光栅「‘〕
。

研究
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无机纳米复合光聚物材料的研究进展

纳米粒子

, 单体

图 2 掺杂纳米粒子光聚物体系的全息光栅形成

人员也分别采用不同的测试方法验证了单体和纳米粒

子相向扩散的行为
,

其中有 SUZU 租 和 To M ITA 等

光栅是由单体和纳米粒子间隔分布形成的
。

在有机
一

无机纳米复合全息存储中
,

两束相干光照

射时无机纳米粒子在光聚物中充当一种能移动的共单

体成分
,

纳米粒子的加人提高了折射率调制度
,

增强了

维度稳定性
,

延长了保存期限
,

抑制了氧阻聚
。

2

.

1 有机
一

无机纳米复合提高光聚物的折射率调制度

有机
一

无机纳米复合材料的折射率调制度可 以通

过调节无机相与有机相的比率进行控制
。

传统的纯有

机光聚物的折射率调制度能达到的最大值约是 ro
一 ’ ,

无机纳米粒子的折射率具有较宽的变化范围
。

例如
:

在 589
nm 波长下

,
n 二 。2 =

2

·

5 5

,
n s ;。2

人〔’
一

8 〕的电子探针射线显微分析(
。
lec tro

。 p ro b
。 m ic ro

一

远高于聚合物基体的折射率 气ost

= 1
.
59

,
n z 刃2 = 2

·

1

,

=
1

.

5 5

,

因此将其与

analyzer
,

E p M A
) 法和全息光栅相移跟踪法 ;V AIA 等

人〔9了通过掺人不同种类的纳米粒子
,

用拍摄电镜图片

来验证纳米粒子与单体成周期性分布
,

还引人方波粒

度函数计算出折射率调制度
,

间接地说明折射率调制

聚合物复合
,

将明显提高全息记录材料的折射率调制

度
。

在表 1 中可以看到
,

纯有机光聚物添加无机粒子

之后折射率调制度均有不同程度的提高
,

尽管这些粒

子的种类和折射率不同
。

表 1 有机光致聚合物掺杂不同无机纳米粒子的参量比较一览表

记录材

料的相

纳米粒子

的种类

纳米粒子

的大小/
nm

纳米粒子

的含量

分辨率

/(li
ne ·

m m

一 ’
)

最大折射

率调制度

散射

特性

巧
.
4 x 10 一 3

1
x

1 0
一 3

2 0 %
,

A
=

6 3 3
n

m

1 4
x

1 0

一3
2 0 %

,

A
=

6 3 3
n

m

1 5

.

s
x

l o

一 3
1 2 %

,

人 = 6 33 n m

4 x 10
一 3

<
1 %

,

人 = 6 3 3 n m

< 10
一 3

250000000000000130

巧3643

.Q、卜‘
)l(O

口n
T

液态

溶胶

干膜

件‘,‘OO
;
通
.
1通

TS干膜

液态

溶胶

10 ~ 12

2,‘O0TiSi

参考文献及

其研究者

VA IA
et al
.
[9]

SU ZU K I
et al
.
[10〕

S U Z U K I

et a l
.
[川

SA N CH EZ

et al
.
[12〕

S U Z U K I

et a l
.
[13)

以 a l
.
t14]

光聚物中

单体成分

丙烯

酸酉旨

甲基丙

烯酸酉旨

甲基丙

烯酸酉旨

紫外光敏

丙烯酸醋

丙烯

酸醋

丙烯

酸酉旨

干膜

干膜

0Osn划0nU
‘

1

2

S A K H N O

e t a

l

.

[
1 5 〕

丙烯

酸酉旨

液态混

合物

T IO Z 和

ZrO Z

0
.
15

(体积分数)

0
.
06

(体积分数)

0
.
3

(质量分数)

0
.
15

(体积分数)

0
.
012 5

(体积分数)

住 l( 质量分

数
,

T i o
:

) 和

0
.
08 (质量

分数
,

z
r
o

:

)

1 6

.

6
x

1 0

一 3

(
T i 0

2
)

,

1 2

.

5
x

1 0

一 3

(
z

ro

:

)

d
=

2 0 林n 」
,

掺杂质量

分数为 0
.
3 ,

A
=

6 3 3

nm

N A Y D E N O V A

e t a
l

.

[ 1 6 ]

丙烯

酞胺
干膜 51

一

M F I

0

.

0 4

( 质量分数)

< 6 % ,

3

.

s
x 一0

一 3
d
二
4 0 协m

,

A
=

6 3 3
n

m

G O L D E N B E R G

e t a
l

.

[ 1 7 〕

丙烯酸

醋混合物

液态

溶胶

0
.
0 15

(质量分数 )
7
.
5 x 10 一 3

A
=

6 3 3
n
m

光聚物全息记录材料另一个重要问题是散射
。

根

据丁达尔效应
,

当分散粒子的直径大于人射光波波长

时
,

光投射到粒子上就被反射
。

如果直径小于人射光

波的波长
,

光波可 以绕过粒子而向个方向传播
,

发生散

射
,

散射出来的光
,

即所谓乳光
。

纳米粒子直径比可见

光波长(390
nm 一

7 8 0
n m

) 小得多
,

所以纳米粒子分散

系以散射作用为主
。

有机
一

无机纳米复合光聚物发生散

射的主要原因是纳米粒子或者部分聚集的纳米粒子和

高分子不连续界面 间的瑞利散射
,

最初报道 40 协m -

50 林m 厚度的纳米复合光聚物散射达到 20 % L
‘。

一

“ 〕
。

通

常可以用不同的方法解决散射问题
:
(l) 最早提出的

是使用折射率较小的纳米粒子
,

实验证明
,

小折射率的

纳米粒子(如 zr o
:和 TI O :等 )有利于减少纳米复合光

聚物 的散 射[ls ,l5 〕; ( 2 ) 使 用 尺 寸较 小 的纳 米 粒

子[
‘,

,
‘, 〕

,

其实
,

小尺寸的微粒不仅可以避免因瑞利散

射带来的负面影响
,

而且还会引起微粒与基体折射率
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匹配而得到光学透明的纳米复合材料t
‘, 〕;

( 3 ) 掺杂前
,

应对纳米粒子表面进行修饰
,

使其在聚合物中均匀分

散
,

防止团聚 〔’5〕
。

另外
,

根据瑞利散射公式
,

还可 以从

以下方面减小散射损失
:
使用波长较大

、

强度较小的光

波作为入射光
,

分散相的折射率与分散介质的折射率

相差不大
,

保证纳米粒子最优化的掺杂浓度等
。

总之
,

减小散射损失对全息存储的应用有重要意义
,

当光敏

层厚度超过 500 林m 时在记录介质的散射损失区域可

以记录大量的全息图
。

KI
M 等人〔‘4 〕有研究证据表明

,

亲水性纳米微粒其

界面间的氢键诱致极性改变是掺杂材料折射率调制度

提高的主要原因
。

杂化光聚物界面结构见图 3
。

光聚

-.
一

专

亡沙

.A A
HO:

…

AA:丙烯酞胺

图 3 杂化光聚物界面间结构
a
一暗区 b一亮区

岁\哥叔盆肠称

合以前
,

单体分子和纳米粒子诱导效率高的氢键
,

然后

单体分子聚合成高分子
。

光聚合以后
,

高分子链中的基

体和纳米粒子可能在亮区形成氢键
,

单体分子向亮区扩

散形成浓度梯度致使衰弱的氢键在暗区
。

在亮区和暗

区之间氢键的强度不同可能导致折射率调制度的增加
。

2

.

2 有机
·

无机纳米复合增强了光聚物的维度稳定性

对于理想的全息存储来说
,

材料的维度稳定性是

影响光聚物应用于全息存储的一个重要 因素
,

主要是

指存储过程中体积的稳定性
,

即是否发生形变
。

这种

形变不仅使最佳读出条件发生变化
,

还会造成信息丢

失
,

使衍射效率降低
,

严重影响全息图的再现质量仁’s j
。

聚合反应过程中材料缩皱是光聚物材料的本征特性之

一
,

然而研究人员分别根据 自己的体系报道了有机
一

无

机纳米复合材料显著的抗缩皱能力
,

从而减小材料的

形变
,

提高图像保真度和维度稳定性
。

N A Y D E N o v A 等人〔‘, 习将 si
一

M
FI 纳米粒子掺人光

聚物
,

明显地抑制了角度选择 曲线的偏移 (如图 4 所

示 )
。

原因可 以从聚合机制分析
,

在乙烯基团聚合过

程中
,

单体的双链结构转变成聚合物主干中的单链结

构
,

体积缩小;除此之外
,

在聚合之前
,

单体之间的距离

不能小于它们之间的范德瓦尔斯半径之和
,

而在聚合

之后
,

单体通过共价键结合
,

因此
,

两个相邻单体之间

的距离缩短
,

所以聚合的结果使体积减小和衍生物密

度增加
,

体积缩皱也就出现
,

且比较明显
。

当在材料中

布喇格偏移/(
“

)

图 4 掺杂 si
一

M
FI 样品和未掺杂样品相应的角度选择曲线

加人适量的无机纳米粒子
,

纳米粒子就可 以均匀地分

散到活性长链中
,

由于粒子本身的硬度
,

在聚合物长链

中起到了一定的支撑作用
,

使材料在曝光过程中不易

发生形变
,

导致布喇格偏移角减小
。

KI
M 等人[20] 根据他们的体系(见图 5 )阐述 了在

纯有机光聚物中掺人表面经修饰具有光活性的 Si 仇

纳米粒子作为共单体成分
,

它在不影响光聚物灵敏度

as
、…吠
C:
淤
HZ

b
磁

一

甄
。2

图 s a
一表面光活性的 51 0

:
纳米粒子的综合结构图 b一光聚合过程

中的缩皱概念说明图
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一

无机纳米复合光聚物材料的研究进展

栅更加稳定
,

衍射效率能维持在 24 % 超过 3 个月的时

间
,

这说明有机
一

无机纳米复合材料是能够长时间保存

的全息记录材料
。

P R A M IT
H A 等人〔”〕研究了将银离子在最优化浓

度下掺人光聚物时
,

能够明显地延长曝光后存储时间

和曝光前保存时间(见图 7 )
。

衍射效率与光栅存储时

以以
。

_

。 。

}}}--- - -

- 一一人\\\
nUn�00�Un�nn石7.6�r�4勺、1勺‘

岁、排搔福幕

罗、并樱盆牟

和光学性质的情况下抑制材料缩皱
。

如图 5a 所示
,

51 0
2

纳米粒子表面的经基与甲基丙烯酞氯发生化学

反应
,

表面的经基转变为甲基丙烯酸基团与傅里 叶转

换红外光谱仪发现的结果吻合
,

通过热重分析法对质

量损失分析得出质量结合比率是 0
.
025 (质量分数 )

。

图sb 中从概念上描述了光聚物的聚合结构和 51 0
:
抑

制缩皱的机理
。

51 0

2

纳米粒子在抑制缩皱方面扮演

了双重的角色
:即表面光活性的纳米粒子通过化学键

合并人光栅
,

抑制了光聚物聚合链的移动
,

这样就抑制

了自由体积的改变
,

进而抑制了记录光栅的缩皱 ;另

外
,

在光聚合过程中
,

坚硬的纳米粒子抑制 自由体积改

变的同时也提高了记录光栅的刚度
,

这也起到了抑制

缩皱的作用
。

2

.

3 有机
·

无机纳米复合延长了光聚物的保存期

作为信息的存储
,

要求保存时间足够长
,

而对高密

度全息存储这样的海量存储器
,

更是如此
。

保存期是

衡量材料保存时间的重要参量
,

也是表征全息存储材

料性能的参量之一
。

Jo
H N 等人〔2‘〕采用将铜掺人光聚

物中来延长材料的保存期
,

样品中掺杂浓度的不何决

定了衍射效率不同(见图 6)
。

从图 6a 可知
,

不掺杂样

制备后的时间/d

bbbbb

\\\

. .

… ……

反反于
·‘,

·

, ‘· ‘让 ’
m
。
比 ,,

分分矍超协
几
!
~~~

乙乙u(咖
。 ,‘L ) 、今缎之巡

一

m

o ,‘
叼叼

一一

应邃笋哉巴二二

曝光后的时间/月

图 7 一衍射效率与存储时间的关系曲线 b一衍射效率与保存时间

的关系曲线

间的关系如图 7
a
所示

,

把记录后的光栅放在黑色的箱

子里
,

并且没有进行后曝光处理
,

存放地点要求温度

28℃ 一
3 0 ℃

,

相对湿度是 45 %
一
55 %

,

用低能量的 H
e-

Ne 激光器 (1林W
,

6 3 2
n

m
) 提供读出光

。

曝光 3 个月后

的光栅衍射效率仍然约等于 70 %
,

甚至曝光 1 年后衍

射效率仍达到 50 %
,

这种材料几乎适合所有全息存储

的应用
。

记录光栅在 1 年的保存时间里衍射效率从
75% 下降到 50% 的原因可能是

:
聚乙烯醇与银离子之

间由弱离子的交联形成的状态不稳定
,

曝光时没有反

应完全的单体进一步向干涉区域扩散
,

导致衍射效率

减小
。

衍射效率与干膜保存时间的关系如图 7b 所示
,

把最优掺杂浓度的未曝光干膜放在黑色的箱子里 (存

放地点的温度是 28 ℃
一
30 ℃

,

相对湿度是 45 %
-

55% )
,

发现 3 个月后曝光干膜衍射效率仍然 达到

70%
,

4 个月后曝光衍射效率仍高 60 %
。

衍射效率略

微的降低是由于保存的干膜中单体的聚合
。

不管是已

曝光的光栅还是未曝光的干膜
,

在保存时它们的衍射

效率只是略微的减小
,

这说明有机
一

无机纳米复合材料

是适合长时间保存的材料
。

K u G E 等人〔”」研制出将金纳米粒子掺杂到光聚

物中进行烘烤的方法
,

能够制备出稳定的并且适宜长

时间保存的全息材料
。

芝并授福称卜

时间/d

补补一公些iii
XXX10一 ,

m
o

l / L )))

--- 一, . . 卜. ~ . . ~ 叫. 卜口. 口 一一

___
,

叭
%
分
o一玩
olap

___

。。劝吠护八七卜~ ‘ ~ ~ ~ 一一

CCC
u 〔4
.
73 x l0

一3
m

o
l /L )))

___
///

rrr
, , . ’

一一

岁\务秘粼幕

时间/d

图6
a
一不同浓度的铜掺人样品的衍射效率图 b一稳定的衍射效率

品的衍射效率在 48h 内从 28 % 下降到 0
.
23 %

,

掺杂浓

度小于 3
.
18 又 1 0

一’m 0
F L 的样品在保存过程中衍射效

率也会减小
,

但与不掺杂样品相比
,

减小的速度缓慢一

些
。

图6b 中最明显的观察点是当掺杂浓度达到或者

大于 3
.
18 x ro

一’m 0
F L 后

,

衍射效率在 3 个月内没有

变化
,

但是衍射效率随着铜浓度的增大而减小
。

即铜

的最优化掺杂浓度为 3
.
18 x 10

一 ’m 0
F L

,

此时没有单

体扩散
,

也没有发生铜的光交联反应
。

所以
,

已曝光光

版
权

所
有

 ©
 《

激
光

技
术

》
编

辑
部



激 光 技 术 2011年7 月

2
.
4 有机

·

无机纳米复合抑制 了光致聚合过程中的氧

阻聚

含丙烯酸单体的全息光聚物在存储时
,

丙烯酸的

光固化过程受到氧分子的抑制作用
。

氧分子在光聚物

中的浓度一般是 2
x 10

一 ’m 0
F d时

。

因与引发剂单体

三重态先驱体的相互作用速率常数为 1
x 10 9m ol

一 ’
·

s
一 ‘ 一

5
x
l0

9
m ol

一’
·

s
一 ’。

在曝光的初始阶段
,

氧分子

的碎灭作用实际上抑制了引发剂 自由基的产生
。

此

外
,

0
:

能够形成过氧化物 自由基
,

因此
,

只要稳定态

0 2的浓度足够高
,

就会阻碍了全息图的形成〔’4 〕
。

0
2

在光聚物中的作用如图 8 所示
。

在试验过程中
,

为了

PI-.一
-
一一, PI

’ ‘- - - - - . - 卜碎灭

由于硫醇极易氧化
,

在弱氧化剂的作用下硫氢键断裂
,

两分子硫醇结合成二硫化物
:ZR sH 二卫二R一s一s一R

;

同时
,

二硫化物也可以进一步被氧化成较高价的化合

物【’8 习
,

这样可以大量地消耗掉体系中的氧
。

而且过氧

化氢自由基易与硫醇反应产生的硫自由基能引发丙烯

酸醋链的反应
,

大大缩短了光诱导时间有利于光致聚

合迅速完成 , “
。

R M O ”“’

勺 {
聚合(111卜卜~ - 一 R M

’

叫卜- 一一 R
O

,

’

-

.

- ‘- 今IR 0 2
’

(
l

)

图8 0 :在光聚合化过程中的作用原理

防止周围空气中的氧扩散进将要曝光的光聚物干膜

中
,

用两个玻璃衬底将其密封住
。

但是
,

这种处理方式

不能有效抑制一开始溶于干膜中的氧形成过氧化基
,

进而产生阻聚或者严重延迟聚合过程
,

该时间段内没

有发生光致聚合反应
,

若用低强度记录光源这种现象

将会更加明显
。

这些有害的效应为全息记录材料的光

聚合带来困难
,

所以必须除去 0
:
的作用

。

例如
:
在全

息复用技术中
,

常需要预先曝光一段时间来减小氧阻

聚
,

当其低于临界值时聚合过程才能开始
。

虽然采用

预曝光方法能有效的抑制氧阻聚
,

但是在预曝光过程

中却消耗掉了一部分光敏剂
,

相应地降低了材料的灵

敏度 〔川
。

为解决全息存储中的这一大难题
,

利用纳米粒子

优越的物理
、

化学和机械性能
,

把它掺人光聚物中能从

根本上有效地抑制氧阻聚效应
。

有机
一

无机纳米复合

能够抑制氧阻聚可能的原因可从以下方面考虑
:
(1)

纳米粒子作为共单体加人光聚物中增大了体系中单体

的浓度
,

致使氧气在光聚物中的浓度和扩散速率均下

降
,

达到了抑制氧阻聚作用的目的 ;(2)纳米粒子的加

人可能会刺激单体在光聚物中迅速扩散
,

催化了光聚

物固化速率
,

缩短了诱导时间
,

减少了氧的影响
,

从而

抑制了氧阻聚作用 ;(3) 表面光活性的纳米粒子极其

活跃
,

它的表面原子配位不足
,

有较强的吸附性
。

纳米

粒子可能会吸附或消耗掉纳米复合体系中一部分氧
,

减少了氧的影响
,

起到了抑制氧阻聚的作用
。

另外
,

LI N G 等人〔’6-2
, 〕报道了在有机

一

无机纳米复合光聚物里

再加人硫醇能够明显地抑制氧阻聚作用
,

此时
,

除了无

机纳米粒子的作用外
,

还可以从有机化学的角度分析
。

3 结束语

有机
一

无机纳米复合光致聚合物中纳米粒子独特

的光学性质和化学性质使其在综合光学和多功能全息

装置方面有巨大的应用潜力
,

并将引起全息存储材料

的变革
。

例如
:
全息数据存储

,

全息光学元件
,

窄带光

滤波器
,

光互连
,

波导祸合
,

光电转换液晶光栅
,

光子晶

体
,

3 维显示器以及光通信领域的广泛应用 〔‘
,

侧
。

最

近有研究者[
’‘

一

川将沸石添加到光聚物中
,

发现很容易

发展不可逆的全息湿度指示器
,

这样就可以人为地控

制人们生活环境的温度和湿度
。

有机
一

无机纳米复合光致聚合物材料兼具有有机

材料 (质轻
、

柔韧
、

抗冲击及优异的加工性能 )和无机

纳米(良好的耐化学性
、

高的热稳定性和硬度 )的优

点
,

近期已成为材料科学中的研究热点
。

众多的合成

方法和丰富的原料为实现有机
一

无机纳米复合材料的

裁剪和设计提供 了广阔的空 间
。

有机
一

无机纳米复合

光聚物与纯有机光聚物相比除了以上介绍的优势外
,

还具有较高的分辨率
,

较高的灵敏度
,

较短 的响应时

间
,

较大的动态范围等等
,

促使全息存储体系正逐步接

近理论极限
。

因此
,

有机
一

无机纳米复合光致聚合物是

全息存储最适合
、

最有发展前途的材料
,

并且随着研究

的 日益深人
,

该材料的实用化和商品化将为期不远
,

同

时也进一步奠定了全息存储是最有希望的下一代数据

存储技术的基础
。
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