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前　言

随着科学技术的发展，聚合物光学材料的使用越来越广泛。如近年来光
折变材料、光波导材料、非线性光学材料、塑料光学纤维、梯度折射率材
料、光学涂料等都得到了迅速的发展。聚合物光学材料由于其质轻、抗冲
击、易成型加工、可染色及优异的光学性能，正逐渐取代无机光学材料，在
光盘、光纤、建材、树脂镜片、精密透镜和减反射涂层等材料上得到广泛的
应用。但是由于高分子材料自身结构组成上的特点，聚合物光学材料存在着
表面硬度差、折射率低、吸水率大、耐热性差等缺点，这些都限制了聚合物
光学材料更广泛的应用。因此，研制和开发性能优异的聚合物光学材料无疑
具有重要的意义和巨大的经济效益。同时，随着近年来信息科学与技术的迅
猛发展，人们对材料提出了越来越高的要求，如要求器件的高性能化、微型
化、多功能化、集成化、智能化等，这些又为材料科学的发展提供了机遇和
挑战。
在过去的十多年里，我们在高性能聚合物光学材料的合成与研究方面做

了大量的工作。特别是在高折射率聚合物光学材料、防射线光学树脂和含稀
土发光功能树脂方面的研究取得了较大的研究成果，同时也积累了大量的资
料和经验。我们的这些工作还得到许多同行和专家的一致肯定。虽然很多关
于这方面的研究结果已经分别整理成研究论文在国内外学术期刊上发表，但
总体上这些内容还相对零散。国内在高性能聚合物光学材料方面的研究较
少，而国外的研究报道较多，特别是在高折射率聚合物光学材料方面，日
本、美国、德国、法国等国家都进行了大量的研究与开发，其中绝大多数结
果都以专利形式发表。鉴于当前高性能聚合物光学材料发展之迅速和其研究
和开发的重要性，同时国内还没有关于系统介绍这方面研究内容的书籍，在
国外也少见，我们决定写一本关于这方面的专著献给广大读者，主要介绍我
们近些年来在这方面的研究成果，同时也总结国内外在这方面的主要研究进
展情况。
这本专著是我们科研组集体智慧的结晶，曾在本组学习和工作过的高长

有博士、崔占臣博士、林权博士、薄志山博士、陆广博士、张皓博士、王冬
梅博士等也参与了有关实验工作和相关章节的编著工作。我们希望此书的出
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版会对相关工作领域的科研工作者有所帮助，这也是我们的最大愿望。

杨　柏

２００５１于吉林大学
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聚合物光学材料概述
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　　进入２０世纪以来，随着材料科学技术的发展，尤其是近年来信息科学
与技术的迅猛发展，人们对材料提出了越来越高的要求，如器件的微型化、
多功能化、集成化、智能化等。这些都为材料科学的发展提供了机遇和
挑战［１］。
光学材料的合成与研究作为材料科学中的重要组成部分，近年来得到了

飞速的发展。传统光学材料包括无机材料和有机 （聚合物）材料两大类。无
机材料具有优异的机械性能 （如高强度、高硬度、高刚性）、较高的折射率、
较大的阿贝 （Ａｂｂｅ）数和良好的透明性，且性能稳定，但加工成型较困难；
聚合物光学材料则具有质轻、抗冲击、易加工成型、可染色、光学性质优异
等特点，正逐渐取代无机光学材料，在光盘、光纤、建材、树脂镜片、精密
透镜、减反射涂层等材料上得到广泛的应用［２～５］。但高分子材料也存在着
表面硬度差、折射率变化范围小、吸水率大、耐热性差等缺点，因此，克服
聚合物光学材料的上述缺点，研制性能更优异的材料来满足人们对材料高性
能化高精密化的要求仍然是目前聚合物光学材料发展的主要方向之一。
伴随着社会的发展及科学技术的进步，人们对材料的要求已不再局限于

传统的结构型材料。有限的单一组成材料已不能满足材料在高、精、尖领域
的全方位应用的要求。因此在这一背景下，集有机、无机材料性能于一体的
新型光学材料———有机／无机复合与杂化光学材料应运而生。目前这类材料
的研究已经拓展为一个包括化学、物理学、生物学、材料学、电子学等诸多
学科的交叉领域，并在传感器、可调激光器、电发光器件、非线性光学器
件、减反射涂层及各种功能膜材料等方面显示出了诱人的应用前景［６］。



第１章
聚合物光学材料的发展历史及发展状况

１１　光学塑料的发展历史
　　光学塑料是聚合物光学材料的重要组成部分，Ａｒｔｈｕｒ
Ｋｉｎｇｓｔｏｎ最早将透明塑料应用于光学领域，并于１９３４年取
得了注射成型塑料透镜的专利，在照相机中得到了应用［７］，
从此揭开了光学塑料应用的新篇章。１９３７年，ＲＦＨｕｒｔｅｒ
公司制造出了全塑照相机［７］。在第二次世界大战中，光学
塑料被广泛用来制造望远镜、瞄准镜、放大镜及照相机上的
透镜。战后受塑料品种少、质量差、加工工艺落后等条件的
限制，光学塑料在光学领域的应用一度下降。２０世纪６０年
代后，随着聚合物合成技术和加工工艺的发展，以及表面改
性技术的日趋成熟，光学塑料的研制与应用开始得到迅速发
展，并已形成独自的光学塑料市场。
纵观光学塑料的发展历史，我们可将其分为三个阶段。

①随着高分子工业的发展，人们发现有些工程塑料在适当的
聚合与加工条件下具有很好的透明性，于是，人们就开始用
其代替无机玻璃和部分光学材料制作眼镜片，飞机、汽车上
的风挡、窗玻璃以及低档光学仪器的透镜、棱镜等光学元
件。随着应用领域的开拓，人们逐渐发现聚合物光学材料具
有某些特殊应用价值，如塑料非球面透镜、菲涅耳 （Ｆｒｅｓ
ｎｅｌ）透镜、塑料光栅及聚合物接触透镜等，这是其他光学
材料无法替代的。可见光学塑料的应用已逐渐由低档制品向
中、高档光学元件方面发展了。②随着光学塑料中高精度制
品的开发和应用，现有聚合物光学材料的性能已不能满足技
术的需要。因此，人们开始借鉴一般高分子材料改性研究的
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成果对光学塑料进行改性，其主要内容是提高折射率、耐磨性、抗吸湿性和光
学均一性等，并取得了一定的成绩。③随着高分子科学研究的不断发展，应用
与性能、性能与结构、结构与合成的关系逐渐建立起来。于是人们将聚合物分
子设计原理应用于光学塑料研究中，从而使光学塑料的研究由单纯的改性研究
进入到分子设计合成阶段。这种设计合成的光学塑料的应用是有针对性的。
为了迎合人们对材料性能的多方面需求，当前功能性聚合物光学材料又

成为材料发展和研究的新热点之一。这些功能性聚合物光学材料除了具有传
统透明光学材料的一般性质外，还具有一些新的光、电、磁等特殊功能，如
防射线、发光、变色、磁性及导电等。虽然这些材料的应用范围和用量并不
大，但其所具有的这些特殊性质决定了它的高科技含量和在一些特殊应用领
域中的重要地位。

１２　光学塑料的发展状况
由于光学塑料应用的日趋广泛，以及对其性能要求越来越高，引起了国

内外对其研究和开发的极大兴趣。近年来树脂镜片与无机玻璃镜片相比，由
于其具有质轻和耐冲击等特点而备受人们的青睐。从树脂镜片的普及率来
看，１９８８年光学树脂镜片在美国约占６５％，日本约占５５％［８］；最近在日本
配戴眼镜［９］的３２００万人中约有８５％～９０％选用树脂镜片。因此从长远角度
来看，普及树脂镜片将是必然的趋势。
从开发与应用的角度来看，国外从２０世纪６０年代开始，每年都有大量专利

发表，其中日本最多，发表的专利占文献总数的一半以上。日本三井东压化学
株式会社 （ＭｉｔｓｕｉＴｏａｔｓｕＣｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ）每年有近百件专利申请，内容涉及烯
类树脂、聚硫代氨基甲酸酯树脂中的各种新型单体。其他公司如ＨｏｙａＣｏ，Ｌｔｄ；

ＮｉｐｐｏｎＫａｙａｋｕＣｏ，Ｌｔｄ等也有较多的专利发表。此外，美国、德国、法国、比
利时等国家的公司也都致力于对光学树脂材料进行研究与开发。
而国内光学树脂的研究与开发工作起步较晚，开始于２０世纪８０年代

末。１９８５年吉林大学以双烯Ａ为基础开发出ＪＤ系列光学树脂［１０］，折射率
在１５７６～１５９０之间可调，之后又将聚醚砜引入到光学树脂中，折射率提
高到１６１；同时北京理工大学开发了ＥＡ系列光学树脂，折射率在１５８左
右［１１］。最近几年，吉林大学在光学塑料的研究与开发方面也取得了一些成
果。其中以多硫醇类化合物与异氰酸酯反应制备出了高折射率聚硫代氨基甲
酸酯型光学树脂，折射率达到１６７５～１６８５，而色散较小，νＤ＝２４～
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２６［１２］。鉴于我国在光学树脂的研究、开发与加工方面明显落后于发达国家，

我国必须加大力度开发新型高性能光学树脂，使我国的光学树脂行业在世界
市场上占有一席之地。

１２１　传统光学塑料
当前光学玻璃镜片的品种繁多，在市场上约有２４００多种，而树脂镜片材

料的品种却不多，目前使用的主要品种有烯丙基二甘醇二碳酸酯 （商品名ＣＲ
３９）等几种热固性树脂和聚甲基丙烯酸甲酯 （ＰＭＭＡ）、聚苯乙烯 （ＰＳ）、聚
碳酸酯 （ＰＣ）、聚４甲基戊烯１（ＴＰＸ）、苯乙烯丙烯腈共聚物 （ＳＡＮ）等热塑
性光学树脂。但实际上用于镜片的光学树脂主要是ＣＲ３９、ＰＭＭＡ和ＰＣ，其
中尤以ＣＲ３９盛行。表１１列出了一些典型光学树脂的性能，并列出了两种光
学玻璃的性能进行对比。一些典型光学树脂的结构见图１１。

表１１　一些典型光学树脂的性能与光学玻璃的比较

性　 能
光学玻璃 光　 学　 树　脂

ＢＫ７ ＳＦ２ＰＭＭＡ ＰＣ ＰＳ ＣＲ３９ ＳＡＮ ＴＰＸ ＪＤ ＯＺ１０００ＰＣＨＭＡ ＭＳ

　ｎＤ １５１６ １６４ １４９２１５８４１５９２ １５０ １５６７１４６６
１５０～
１６２

１５０ １５０７ １５６４

　νＤ ６４ ３４ ５８ ３０ ３１ ５８
３４～
３５

６１ ２７
５７～
５８

５６ ４０

　β／１０－５℃－１ ０３ ０４ －１２ －１４ －１５ （－１４）－１４ — — －１２ — －１４

　Ｔ／％ ９２ ８９ ９３ ９０ ９０ ９１ ９０ ９０ ９０ ９２ ９０～９２８９～９０

　Ｔ／％（ＵＶ） — — ９１～９２７０～８０６０～７０ — ７０～８０ — — ９１～９２ — －
　ＩＰＳ／（ｋＪ／

ｃｍ２）
— — ２～３

８０～
１００

２～３ ２～３ ２～３ — — １～２ ＜１ ２～３

　ＬＨ（Ｍ） — —
８０～
１００

７０ ７０～９０ １００ ９０ —
１３８～
３３２

９０～
１００

— ７０～９５

　Ｔｄ／℃ ５６５ ４２８ ９０ １３０ ９４ １４０ ９０ ９０ ９０ １０３ ６０～８０ ９０

　Ｒ／％ — — ２０ ０４ ０２ １０ ０８ ０１ ００６ １０ ０４ ０８

　α／１０－５ｃｍ·

ｃｍ－１·℃－１
０００７４０８８ ６９ ７０ ８ １２ ８０ １２ ８８ １２ — ８

　ρ／（ｇ／ｃｍ３） ２５３ ３８５ １１９ １２０ １０６ １３２ １０７ ０８７ １１９ １１６ １１０ １０９

　ＳＲ／％ — —
０５～
０７

０５～
０８

０１～
０５

～１４
０２～
０６

１５～
３０

—
０２～
０６１

－
０１～
０５

　ｂ／ｎｍ — — ＜２０
２０～
１００

＞１００ —
２０～
１００

— — ＜２０ —
２０～
１００

　　注：ｎＤ—折射率；νＤ—阿贝数；β—折射率的温度系数ｄｎ／ｄＴ（℃－１）；Ｔ—透过率；Ｔ（ＵＶ）—

ＵＶ照射２０００ｈ后的透过率；ＩＰＳ—冲击强度；ＬＨ—洛氏硬度；Ｔｄ—热变形温度；Ｒ—饱和吸水率；

α（×１０－５ｃｍ·ｃｍ－１·℃－１）—线膨胀系数；ＳＲ—成型品收缩率；ｂ—双折射。
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图１１　一些典型光学树脂的结构

（１）聚甲基丙烯酸甲酯 （ＰＭＭＡ）

ＰＭＭＡ俗称有机玻璃，其透光率可与无机玻璃相媲美。作为一种热塑
性光学树脂，具有许多优良的性能，如色散小、硬度较大、化学稳定性好，
物理机械性能均衡，加工性、耐候性和耐紫外光性好，光学性能优异，可用
于制作太阳镜片及镜片与镜架连成一体的矫正镜。此外，由于ＰＭＭＡ具有
非晶性、低光弹性等特点，其注射成型时光学畸变很小，可作精密光学器
件。然而，有机玻璃具有耐热性差、吸湿性大、耐磨性及耐有机溶剂性均较
差等缺点，限制了它的应用范围。

（２）聚碳酸酯 （ＰＣ）

ＰＣ是一种热塑性工程塑料，目前大量生产的是以双酚Ａ为基础的ＰＣ
材料。ＰＣ的折射率比ＰＭＭＡ高，耐热性好，可在１３５℃长期使用。ＰＣ具
有高冲击强度、尺寸稳定性好，力学性能高、吸湿性低等优点。其一直被用
于对透明度和冲击强度要求较高的领域，如：光学零部件、照明灯具、高速
飞机座舱和风挡等。此外ＰＣ还用作光盘、唱片、计算机软盘材料和光纤。近
年来随着激光唱片和数字多功能光盘 （ＤＶＤ）市场的迅速发展，ＰＣ正越来越
多地受到人们的重视，许多公司都纷纷投产扩大ＰＣ的生产［１３］。但是聚碳酸

$



酯材料也存在一些缺点，如：表面硬度低，耐磨性差，经紫外光或辐射线照
射后会变黄；此外，ＰＣ注射成型时分子易取向，容易产生双折射。因此目前
的研究重点是保持和提高ＰＣ机械性能、热性能的同时，改善加工性、表面硬
度和紫外光稳定性，提高ＰＣ熔融流动性和光学纯度，降低双折射。

（３）聚苯乙烯 （ＰＳ）

ＰＳ是一种透明的热塑性塑料，折射率较ＰＭＭＡ高。ＰＳ具有吸水率低，
镜片尺寸稳定性好、易着色、易加工成型等优点；但其力学性能较差，不耐
热，表面硬度低，脆性大，容易产生银纹和裂纹，应用范围受到限制。ＰＳ
可用于注射模塑成型，用其制造眼镜片成本较低，也可用于制造照相机物镜
等。但通常要对ＰＳ进行改性来改善其性能，如 ＭＳ（甲基丙烯酸甲酯／苯乙
烯共聚物）是一种改性树脂镜片材料，可注射模塑成型眼镜片，其ｎＤ＝
１５６６，νＤ＝３５，ｄ＝１０９，双折射小，切口冲击强度在１２０Ｊ／ｍ２ 以上，使
用温度比ＰＭＭＡ高１１～２２℃，ＬＨ＝７２，Ｒ＝０１５％，美国已采用了查理
逊公司的这种改进塑料制造镜片。

（４）聚双烯丙基二甘醇二碳酸酯 （ＡＤＣ）

ＡＤＣ的商品名为ＣＲ３９，是由美国哥伦比亚研究室研制出来的一种热
固性光学塑料，故又名哥伦比亚树脂 （Ｃｏｌｕｍｂｉａｒｅｓｉｎ），美国ＰＰＧ公司于

１９４５年首先将ＣＲ３９投放市场。ＣＲ３９单体是由二甘醇光气化，丙烯醇酯
化反应得到的，其结构式为：

Ｏ
ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＯＣＨ２ＣＨ ＣＨ ２

ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＯＣＨ２ＣＨ ＣＨ ２

ＣＲ３９树脂具有光学性能好、化学稳定性强、耐高温 （长期使用可耐

１００℃，短期可耐１５０℃）、抗辐射、防紫外线、质轻、易染色、便于制造等
特点；此外，由于是高度交联的树脂，所以ＣＲ３９表面硬度比ＰＭＭＡ高４０
倍，是现有光学塑料中硬度最大的。但是ＣＲ３９树脂镜片采用浇铸成型工
艺，固化时间长，且需要大量玻璃模具，投资大，成本较高，单体聚合过程
收缩率大 （１４％），因此不适于精密成型透镜的制造。ＣＲ３９可用于各种眼
镜片和防毒面具的制造，同时在光学领域、电器和汽车部件以及装饰品等方
面也得到了广泛的应用。

（５）聚４甲基戊烯１（ＴＰＸ）

ＴＰＸ是热塑性光学塑料，是光学塑料中惟一的一种结晶性聚合物 （结
晶度４０％～６５％）；在结晶部分和非晶部分的折射率相近，因此透明性好，
具有质轻、超低吸湿性、高透湿性、耐化学药品性优良等优点，但硬度低，
模塑后的收缩率较大，且Ｔｇ接近３０℃，所以不适合作高精度透镜材料，但
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