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光 盘 用 Z P 胶 应 用 研 究 进 展

李 军 陈 萍
`

郑德水
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,

北京
,

100 101 )

提要 对光盘用 Z P胶的应用研究进展情况进行了评述
,

其中光盘制备用光聚合浮雕成型 2P

胶的基本组成为各类多官能 团丙烯酸醋类单体
;
光盘保护涂层用 Z P 胶 主要组分为环氧丙烯酸酷类

预聚体
。

关键词 光敏聚合
,

光固化胶
,

光引发剂
,

光盘

经过近 20 年的研究与工发
,

基于全新记录

原理上的光盘存储技术正在进人全面实用化阶

段〔`〕
。

根据信息存储的类型不 同
,

目前光盘可

分为只读型 ( RO M )
、

一次写多次读型 (W《〕RM )
、

可擦重写型 (DE R AW )等 3 种 z[]
。

尽 管光盘 的

类型不 同
,

但其大体都由高分子涂层
、

记录层
、

反射层
、

盘基等部分构成【3〕
,

其中高分子涂层一

般是 通过 光 聚合 ( hP oot op 咖ier azt ion
,

简称 Z P

制 )的方法成型 ;此外光聚合成型也 已成为光盘

复制 中的重要方法
。

本文主要针对光盘用光敏

聚合胶 ( Z P )应用进展情况进行讨论
。

1 光盘用 ZP 胶发展概况

198 0 年 hP iil sp 公 司最先提出了用光 聚合

的方法生产激光视盘川
,

即应用 ZP 胶通过光聚

合的方法
,

将模板上具有精细结构的二进制数

码信息转移到盘基上
,

形成精密结构的光 固化

薄层
,

其厚度一般为 20
一
50 脚

。

与传统的复制

方法 (如注塑成型
、

模压转印等 )相 比
,

由于此方

法采用常温固化
,

而不需要高温高压
,

生产的光

盘内应力较小
,

大大提高了复制精度及质量
,

因

而生 产的光盘具有高保真 度 ;同时避免了对模

板及盘基 的热致破坏
,

可延长模板的使用寿命
,

降低了生 产成本
,

被认为是光盘复制 中比较理

想的一种方法川
。

利用光聚合的方法制备光盘
,

其关键是理

想 ZP 胶的开发与应用
。

与普通光敏聚合胶相

比
,

光盘用 Z P胶要求更高
,

为了保证光盘的复

*

通讯联系人
。

制质量
,

要求光固化层必须具有 良好的光学性

能及机械强度
,

同时对盘基及金属反射层需要

有 良好的粘合性
。

目前光聚合浮雕成型法复制

光盘已成为 Z P 胶在光盘中的主要应用领域
,

已

用于复制激光视盘困
、

c D 唱盘图
、

数字光盘阁

等
。

同时光聚合浮雕成型法也用于刻录母盘
。

Z P 胶在光盘 中的第二类用途 为光盘反射

层
、

记录层的保护层
,

这是因为光 固化层具有 良

好的透光性
,

且具有热稳定性及化学稳定性好
、

硬度高等优点
。

除上述两类主要用途外
,

光敏聚合材料还

可掺混人热塑性盘基 中
,

在紫外光的辐射下
,

可

提高盘基的模压性能图
。

其他应用领域还包括

用于热塑料盘基涂层
、

双面光盘的密合粘结剂

及光固化油墨等 〔`0]
。

下面就光盘制备用光聚合浮雕成型 Z P 胶

及光聚合保护涂层用 ZP 胶重点进行讨论
。

2 光聚合浮雕成型 ZP 胶

为了保证光盘的制备质量
,

浮雕成型 Z P 胶

必须满 足以下要求仁川 :
( 1 ) ZP 胶粘度要低 ; ( 2)

聚合速度高
,

固化时间短 ; ( 3 )光固化体积 收缩

率低 ; ( 4 )光 固化层 的折射指数高
,

而双折射指

数低 ( 1 一 10 lnn
·

lnI
n 一 `

) ; ( 5) 光固化层需具有 良

好的光学性能及机械性能
。

Z P 胶的粘度低
,

就可渗人到模板的细微部

位
,

提高光盘 的复制精度
。

一般而言聚合体的

分子量越小
,

其粘度越低
。

为保证预聚体的粘

度较低
,

预聚体的分子量一般 比较小 ( 1500
-

3《X减) )
,

这样就可 以减少溶剂的用量
,

以降低溶
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剂对盘基造成的侵蚀性破坏
。

光固化过程的体积收缩系数要低
,

这样才

能保证光聚合浮雕结构与模板信息一致
,

以避

免失真
。

光固化过程中体积收缩系数与单体或

预聚体的结构有关
,

一般线型分子的光固化体

积收缩系数小于含支链分子的体积收缩系数
。

研究结果表明
,

光固化层的折射系数与聚

合单体的化学结构有关
,

若单体分子 内含有卤

素原子或芳香环体
,

均会增加光固化层的折射

指数
。

聚合材料的双折射性质主要是 由聚合时

因交联所造成的内应力所致
,

内应力越小
,

双折

射指数就越低 ;材料的双折射指数高
,

就会降低

浮雕结构的精确性
,

而增加噪声水平
。

聚合材料的机械性能与预聚体的官能度及

官能 团的分布有关
,

此外也与分子链的结构有

关
,

一般单体的官能度愈高
,

其固化后的硬度就

愈大
。

为防止水气
、

溶剂等对光盘的侵蚀性影

响
,

光盘用预聚体的官能度要比一般用途预聚

体的官能度高
,

以保证必需的交联度
。

光盘复制用光聚合浮雕成型 ZP 胶的基本

组成为多官 能团丙烯酸 醋类单体
,

如 1
,

6 一 己

二醇 一 二丙烯酸醋 ( H D DA )
,

其光聚合反应后对

盘基及金属反射层均具有优良的粘合性能 [`2 ;]

多官能团甲基丙烯酸醋类单体
,

如四 甘醇
一
二

甲丙烯酸醋 ( TE GD M A )
,

尽 管其光聚合速率比

丙烯酸醋类单体要慢
,

但因其聚合产物具有更

小的双折射指数及毒性更低
,

故也可选为聚合

单体 [`3 ]
。

为了满足多方面的性能要求
,

实 际过 程中

也可将多种单体与预聚体共用
,

所选预聚体要

充分考虑其结构与性能
,

既要有 良好的机械性

能
,

又能有效快速固化 ;并且预聚体的分子量要

适宜
,

分子量高的聚合时体积收缩率小
,

但粘度

会增大
。

为保证光固化层 具有 一定 的机械强

度
,

ZP 胶体系 中还需加人 一些交联剂单体
,

如

二 ( 2
一
经 乙 基 )

一
双 酚 A 一 二 甲基丙烯酸醋

(HE B D M ) [
’ 4 ]

。

文献 报道 1
,

4 一 丁 二醇
一
二 丙 烯酸 醋

( B l )DA )与环氧丙烯酸醋 ( EA S 一 63 7) 组成的双

组分体系
,

可成功地应用于光盘复制 Z P 胶【’
·
〕
。

环氧丙烯酸醋类预聚体受氧气的阻聚影响作用

较小
,

其光固化层具有 良好的机械性能及化学

性能
。

表 1给出 B D I ) A
、

EA S 一 63 7 双组分体系 ( A )

与 H DD A 单组分体系 ( B )的性能 比较结果
。

表 1 两种光聚合浮雕成型 Z P 胶的性能比较

2P 胶
组成①

(质量分数 )

296 K 下 的

粘度

/ m l、通
.

5

室温空气

中光固化

时间 s/

体积收

缩率

/ %

硬度

/ M】
〕a

65% B D I )A

A
35% EA S 一 63 7

4D 1 1
.

7 为
.

5

B 100 % H D D A 6
.

7 12
.

6 1 1
.

0

①组分中另加有 3%的光聚合引发剂 (】)出 AP )
。

② E SA
一 6 37 结构为

C

贻CH foc 呵(H OR oc 呵CH玩 ’
。

叮
C

卜zCH
0 O H 0 H 0

n “ `
·

“ , R 为
划

从表 1 可以看出
,

双组分体系 ( A )光 固化

后具有更大的硬度
,

而 B 体系的光固化层 硬度

要小一些
,

但用于复制激光视盘时噪声水平也

低仁8 ]
。

ZP 胶体系 中另一个重要组分就是光 聚合

引发剂
,

在紫外光的照射下它可引发不饱和单

体发生聚合
。

在 ZP 胶 中常用的光聚合引发剂

有下面几种
。

(1) 2
,

2 一 二 甲氧基 一 2 一
苯基

一
苯 乙 酮

( DM PA )

八 分?
C

伙
长~ 片

~

--C 节代万
O C比

( 2 ) 2
~ 轻基

一 2 一 甲基
一 1 一

苯基

酮 一 1 ( HM PP )

H

一

ōIsCH
l--C

怪
犷铃
(卜一 (} 一

( 3 ) 2
,

2 一 二异丁氧基
一
苯 乙酮 ( DI BA P )
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0 O C凡C H ( C休 )
,

t 少一卜钾
o e ZH e H ( e 3H )

2

( 4 )苯偶姻乙 酸醋 ( Bz N A )

O H

于拉四

数都很小
,

并且具有一系列优 良的光学性能及

热稳定性能
,

也可用于光盘预制刻槽 Z P 胶 〔2 ,〕
l。

表 2 列出了分别由木糖醇
一
碳酸醋

一 甲基

丙烯酸酷 ( A )
、

H E B DM ( B )
、

D ICO A ( C )组成的 3

种光盘预制刻槽用 ZP 胶体系的性能
。

表 2 三种预制浮雕成型 2P 胶体系的性能
O C O C H 3

(5) 苯甲酞基
一 环己醇

一 2 ( B Z H A )

0

Z P胶①

29 6 K

下粘度

/ n于 a
.

s

双折射

指数

于净

空气中 体积

固化时 收缩率

间 / s
’

/ %

吸湿率

/%
/ nm

·
n u l l 一 l

拉伸

强度

/ M Pa

A 25 8 3 0 5
.

5 10 7 3
.

0 0
_

3 1

H 0

在 以上光聚合引发剂 中
,

作为 Z P 胶最常用

的为 DM PA
。

DM PA 的最大吸收在 342 urn
,

可以

与紫外光源的发射相匹配
,

能有效地引发丙烯

酸酷类单体聚合
,

但其不足之处是光解产物带

有浅黄色困
。

使用 MH PP 或 DI B A P 作引发剂可

避免颜色的影响 〔’ 2, ’ 6〕
。

另 外还应 注意引发剂

对光固化层的不 良影响
,

当引发剂 的浓度较高

时
,

光固化层的性质将会受未反应 的引发剂或

者引发剂反应的产物 的影响
,

只是对于不 同的

光引发剂其影响的程度不同而 已
。

母盘预制刻槽用光刻胶
,

也为光 聚合浮雕

成型 Z P 胶
,

不过一般对其性能要求更高
。

文献

报道第一个用于数字光盘
“

预制刻槽
”

的是前面

给出的 HE B D M「’ 0]
。

已研究 的 ZP 胶体系还 有

2
,

4
,

6 一 三嗅苯乙 氧基
一
丙烯酸醋 与二季戊四

醇
一
六丙烯酸醋 ( DPE HA )〔

’ 7】
、

聚氨醋
一 甲基丙

烯酸醋
、

D PE HA 和异冰片烯
一 甲基丙烯酸醋 〔” 】

等体系
。

由多官能 团硫 甲基丙烯酸 醋组成 的

ZP 胶也被用于预制光盘
,

其固化层折射指数大

于 1
.

6 [ 18〕
。

文献报道由对苯二甲酸二烯丙醋
、

顺 一 1
,

2

一
二乙烯基环己烷及氰尿酸三烯丙基醋组成的

ZP 胶体系
,

光 固化后具有很小 的双折射指 数
,

特别适用于复制光盘及 预制 光盘母盘 【̀9 ]
。

oR t

等人研究发现
,

用碳酸醋
一
丙烯酸醋或聚氨醋

一 丙烯酸醋代替甲基丙烯酸醋
,

也可 以得到非

常低的双折射指数〔刘
。

多官能团碳酸醋
一 甲

基丙烯酸醋光聚合后
,

体积收缩率及双折射指

C② 一
4D

一 10 5 1
.

0

①这些组分中还含有 3% 的光 聚合引发剂 (DI BAP )
。

② DIC以 的分子结构如下
:

〔“
卜

C H

犷
0 `C姚 ’ 2 0

呀
N H」2

丫丫
C姚

火
C场

姚 C C眺

从表 2 可 以看 出
,

A 体系光聚合后产物具

有更小 的体积收缩率及 良好的拉伸强度
,

这主

要与木糖醇 一 碳酸酷
一 甲基丙烯酸醋的分子结

构有关
,

可显著提高光盘母盘的预制质量
。

3 光聚合保护涂层

用于光盘记录介质及反射层的光聚合保护

ZP 胶应满足以下条件
:
( l) 粘度低

,

易涂层 ; ( 2 )

空气中聚合速度快
,

固化时间短 ; ( 3 )硬度高
,

柔

顺性好 ; ( 4 )透光性 能好 ; ( 5) 耐用性好
,

能阻止

水气及一些化学气体的侵蚀
。

在实际应用中可通过选择合适的聚合单体

或预聚体来满足上述要求
。

环氧丙烯酸醋类预

聚体常用于光盘的保护涂层
,

其固化层具有较

高的硬度及 良好的化学稳定性能
,

同时氧气对

其光固化的阻聚作用较小仁川
。

在氧气的存在

下
,

其自身可形成过氧化物
,

进而引发链转移聚

合
,

因此总体讲环氧丙烯酸醋受氧气的阻聚影

响较小 〔川
。

为了保持聚合时体积收缩率较低
,

且 Z P 胶的粘度又较小
,

可选择环氧丙烯酸酷类

预聚体与丙烯酸醋类单体 (尤其是多官能 团丙

烯酸酷 )共用 〔川
,

如 76
.

9 % 的 2 一 经 乙基
一 甲
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.

6 % 的环氧丙烯酸醋共用
,

加

人适量的表面活性剂及光 引发剂
,

由此组成的

Z P 胶体系即具有较小的粘度
,

即使在 氧气的存

在下
,

也可有效地发生光固化反应
,

并且固化层

透光性好
、

硬度高〔翻
。

在光盘保护涂层 ZP 胶体系 中
,

不宜用聚氨

酷 一 丙烯酸醋来代替环氧丙烯酸醋单体
,

因聚

氨酷 一 丙烯酸醋的聚合速率比环氧丙烯酸醋要

低
,

固化时间长
,

给实际应用带来不便
。

专利文献给出了一适合于光盘记录介质保

护层的 Z P 胶配方
:
30 % 一

40 % 的环氧丙烯酸醋

预聚体
、

30 % 一
40 % 的三丙烯酸醋预聚体 (如三

经 甲基丙烷三丙烯酸酷 )
、

so % 一
40 % 的单丙烯

酸醋类单体 (如 2 一 乙基 己基丙烯酸醋 )
、

0
.

5%

一 2
.

0% 的 匀 湿 剂
、

1% 一 4% 的 光 引 发 剂

( DM PA )
、

0
.

5% 一 2% 的增粘剂 [24 〕
。

对于单面记录光盘 的保护 涂层
,

为 了能更

有效地阻止潮气及其他化学气体的侵蚀
,

可使

用含氟丙烯酸 醋单体
,

如 姚 G一 (C C玛 ) c 0 0

( c场 )
2
( c玛 )

S
H[ 洲

。

近年含氟的丙烯酸醋类单

体 由于其 良好 的防水性及耐环境性等
,

作为光

固化保护材料正在受到重视仁川
。

表 3 给出了适合于做光盘保护涂层的两种

环氧丙烯酸醋类 ZP 胶体系 的性能〔5〕
。

可以看

出
,

体系 A 具有更小 的体积收缩率及更高的硬

度
,

这一差别被认为是体系 A 中同时含有较高

分子量的环氧丙烯酸醋 ( EA S 一 637 )及较低分

子量的环氧丙烯酸醋 ( EA S 一 6 5 5 )
。

对于聚碳酸醋 ( CP )类光盘盘基
,

要求保护

涂层具有更好的防水性能及粘结力
。
近期文献

报道的适合于 CP 盘基的高粘结力 Z P 胶体系有

环氧丙烯酸醋与烯基硅烷或芳基硅烷反应得到

的预聚体〔洲
、

二环丙基丙烯酸醋与环氧丙烯酸

醋预聚体【州
,

另外还有聚硫酮与异冰片烯 一 丙

烯酸醋组成的光固化胶等 〔30]
。

4 结语

通过 以上评述可以 看出
,

光聚合浮雕成型

作为一种重要的光盘制备方法 已经开始应用
,

表 3 两种光盘保护用胶的性能

Z P胶
组成①

(质量分数 )

29 6 K 下

的粘度

/ n J 、
.

5

空气中

固化时间

/ s

体积

收缩率

/ %

硬度

/ M】、 l

60 % E AS 一 6 3 7

A 20 % BD DA 44
.

7 8 8 15
.

2

20 % ESA
一 65 5⑤

20 % ESA
②

B O4 % 1孔『 1
,

A③ 30
.

0 4() 11 10
.

3

40 % E O EO E A④

① A 体系另加有 4% 的 DMI 孑A 光聚合引发剂 ; B 体系 中另

加有 9
.

5% 的 H MPP 聚合引发剂
。

②丙烯酸 一
双酚 A 一

缩水甘油醚
。

③三经 甲基丙烷三丙烯酸酷
。

④2 一 ( 2
一 乙氧基乙氧基 )

一 乙基
一
丙烯酸醋

。

⑤EAS
一 65 5 的分子结构如下

:

0 O H 0 H 0

}} } } }}
HZ C一 C HC O C氏 C H ( O R O C氏C HC姚 )

。
O C一 C 荃卜~ C姚

褂
Cl

褂
Cl

R 为 毛 C峡C H一。 )
L

.

: C峡 C H一峨} 一 ; n :: 1
.

00

因此 ZP 胶 的开发应 用也成为光盘技术研究 中

的一个热点
。

现 已开发应用于光盘制备成型 ZP 胶体系

的基本组分是多官能团丙烯酸醋类单体
,

有时

还加人一些环氧丙烯酸醋单体
,

以提高固化层

的机械强度及化学稳定性能
。

近期开发的多元

醇 一 碳酸醋
一 甲基丙烯酸醋具有更小的双折射

指数及体积收缩率
,

并且机械性能较好
,

可以显

著提高光盘的复制性能
。

目前用于光盘保护涂层 的 ZP 胶多为环氧

丙烯酸醋类预聚体
,

因为它固化速度快
,

受氧气

的阻聚影响作用较小
,

并且固化层的耐用性好
。

最近开发 的含氟的丙烯酸醋类单体
,

由于其具

有更高的防水性能及耐化学气体侵蚀性而受到

重视
。

作为光盘用 ZP 胶总体上技术要求比较高
,

在实际应用 中还要考虑价格及成本 问题
,

因此

要真正开发 出能满足光盘用 ZP 胶要求的体系

并非易事
。

光盘技术的发展期待着材料化学家

能开发出性能更加优良的光敏聚合胶体系
。
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