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式中 � 为摩尔折射度
�， 为折射率 �� 为分子

量 ��为密度 �� 为摩尔体积 ��
�

为阿佛加德罗

常数 ��为介质极化率
。

由此可见
，

折射率与分子体积成反比
，

与摩

尔折射度成正 比
，

而摩尔折射度与介质极化率

成正比
。

所以为提高折射率
，
要求介质具有大的

极化率和小的分子体积
。

由图 �可见
〔们 ，

具有较

大的极化率和较小分子体积的苯环具有较高的

折射率
。

含有相同碳数的碳氢基团
，

折射率按支

化链�直链�脂环�芳环的顺序变大
。

此外
，

分

子中引入除氟以外的卤族元素
、

硫
、

磷原子
、

矾

基
、

稠环
、

重金属离子等均可提高折射率
，

而含

有甲基和氟原子时折射能力降低
〔�〕 。

一

合
二�

· ‘�孟， 一 �孟�，
���

凡
�
�，�
为分子色散度

，

可见 �、
�

、 与 人�
、
义�波

长下介子的极化率之差成正比
。

含有脂环
、
��

、

�
、
�

、
�

、

一��
�

一 基团的聚合物既具有较高的

折射率又具有较低的色散
〔，一 ’幻 。

此外
，

引入 ��
、

��
、
��

、
��

、
��等金属离子也可得到低色散

、

高

折射率的树脂
，

引入 ��
、

��
、

��
、
��等金属离子

则可得到低色散
、

高折射率
、

低密度的树脂
〔�，。

相反
，

引入苯环
、

稠环及 ��
、

��
、
��

、

��等金属

离子则可得到高色散
、

高折射率的树脂即
。

色散的大小常用平均色散�
��一 � 。

�或阿

贝数 均 来表示
〔�，。

伞必
�� 一 �

刀�一 九�

���

铃
盆 �

车

��

��

、 娜

其中
， �� 、 ��、 � 。

为太阳光谱相应 ����������

线中的 �线����
�

�����
、

�线����
�

�����
、 。 线

����
·

�����所对应的折射率
。

此外
，

阿贝数还有如下关系式
〔 ‘�，�
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图 �
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�
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�
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‘ 环型

返巫�

� � � ��

置换基的炭数

���� 取代基结构与折射率的关系

由�������式计算所得的摩尔极化度十分

相近
，

计算值与实验值也很相符
。

人们现已计算

出许多原子
、

基团和键的极化作用对摩尔折射

度的贡献
，

并列成了表
〔卜

日〕 。

这样就可以很方便

地根据基团对折射度的加和性计算每一聚合物

的折射率
� 。

根据对数以千计的含有几十种官

能团的有机溶液分析
，

预测出的
�
值误差约为

�
�

��
。

由经典电磁理论
，

光学材料的色散可表示

为
〔�，�

�至 一 �
�、

一 气琪下厄
川

，

一 �
�

�
一 一了�万一又�气丁

�万� 一 乙 尸

式中 � 为摩尔折射度 �△尺 一 ��一 �
。

为分子色

散
。

� � � 双折射

双折射是指光进入各向异性的介质后分解

成相互垂直的两个光波的现象
。

这种性质在与

光盘相关的偏光光学体系中非常重要
“ �〕 。

大多

数聚合物分子随着分子极化结合方向的不同都

显示一定的双折射现象
。

通常象苯环这样极化

率较大的基团易产生双折射
，

不带苯环的 ��

���聚甲基丙烯酸甲醋�和 �� 一����则是各向

同性的
，

双折射很小
。

具有苯环的高聚物由于苯

环的位置不同
，

对相同方向的应力产生的光学

各向异性的方向不同
，

如主链上苯环串连的 ��

�聚碳酸酷�和侧链上苯环并列的 ���聚苯乙

烯�表现的双折射就不一样
。

用共混或共聚的方

法 来抵 消两 者 的表 观 双 折射有成功 的报

道 “ 卜
，“，。

� � � 透光性
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聚合物光学材料在紫外线及可见光区的透

光性与光学玻璃相近 �在近红外线以上区域不

可避免地出现碳氢等化学键的振动所引起的吸

收
。

通常为提高光学元件的透光率可以镀减反

射膜
。

在考虑光学塑料的使用范围时
，

除了考虑

初始透光率外
，

还要注意其耐候性
，

尤其是含苯

环的聚合物和烯类聚合物
，

原因是由于紫外线

使之变黄
，

透光率下降
。

所以应根据使用的不同

环境而采取相应的保护措施
。

要得到透光性好的塑料
，

应具备下述结构

和条件
。

��� 聚合物具有无定型结构
，

且不含发色

团
，

这种结构应具有均一的折光指数 �

��� 在同时存在晶区和无定型区的聚合物

中
，

晶区与非晶区的比容应非常接近
，

其折光指

数相近或等同
，

如聚�
一
甲基

一
戊烯

一��

��� 结晶性聚合物的晶区尺寸应小于可见

光的波长
，

且不含有发色团
，

如具有微晶结构的

聚酞胺
。

此外
，

为获得透明的塑料
，

还可采取一些必

要措施以满足透光的要求
，

诸如加入离子型助

剂以消除发色团
〔，，，、

设法减少结晶作用
、

采取

微晶化措施等
。

�
�

� 机械性能

耐磨性和韧性是光学塑料的重要性能
，

对

用于眼镜片的光学塑料
，

这两个性能指标尤为

重要
。

�
�

�
�

� 韧性

无定型均聚物的韧性主要与其分子结构有

关
。

主链上醋键
、

醚键
、

碳
一
碳键可以 自由旋转

，

因而聚合物材料具有较好的韧性
，

如聚碳酸酷

是光学塑料中抗冲击性能最高的材料 �带有较

大的侧基的聚合物�如聚氯乙烯
、

聚甲基丙烯酸

甲醋
、

聚苯乙烯等�
，

因主链上可以自由转动的

基团较少或旋转时不对称
，

因而韧性相对较差
。

表 �更进一步证明了这一点
〔���

。

�
�

�
�

� 耐磨性

光学塑料的耐磨性与其结构关系密切
。

交

联树脂比未交联树脂耐磨性显著提高
，

如用于

制造眼镜片的 �� 一��树脂
、

�� 一���螺烷树脂

及高折射率 ��� 树脂�代号 �����都是交联型

树脂
。

有机硅聚合物往往具有很好的耐磨性
，

人

们已成功地将之应用于光学塑料的表面增强

上
，

常用的方法是制备成耐磨涂料
，

并已取得了

很好的效果���
〕 。

表 � 聚合物结构与韧性的关系

结 构 抗冲行为

��

丹毛瑞丈�妇②
一、

��

。 �

�
�

��

叫叫

一
劝

�

班少
��

代少
一��

�

弋少②刊�
一

令
��

�

忿
州卜

，

义少
一��

���

泛少
一
仆一

弋少
���

今��一一
丈少

���

食

韧性

脆性

韧性

脆性

韧性

脆性

脆性
〔卜一

�
�

� 温度性质

光学塑料的耐热性�使用温度上限�和使用

温度范围内的尺寸及折射率的变化是应用中必

须考虑的问题
。

�
�

�
�

� 耐热性

虽然耐热性与聚合物的玻璃化转变温度及

成型时残留的内应力有关
，

但本质上取决于分

子结构
。

在聚合物材料中
，

链的刚性越大玻璃化

转变温度越高
〔��� �
使体系交联也可提高耐热

性
。

���叭��叻 等
〔���根据堆砌系数与密度的关

系
，

推导 出堆砌系数 ����与温度 �玻璃化温

度
、

熔融温度�
、

热膨胀系数等之间的关系
，

其中

堆砌系数与温度的关系式为
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�����
�

�

习△�‘

材�
� 〔�� �。

�� 一 �
�

�〕 ���

式中 �
�

－温度 �
�

时的比容 �

��

－温度低于 �
，
时聚合物的热膨胀

系数 �

△�‘

－�原子或基团的体积增量
。

当温度为 �
。
时

，

各种聚合物的堆砌 系数为

�
�

���
。

对于已知的聚合物链结构可由式���计

算其 �
�

从而可以预测光学塑料的耐热性
。

���
�
� �尸���习�“ � � ���

式中 �－链节分子量
�

�－聚合物密度
�

艺�’
‘

一
链节中原子或基团有效体积的加

和值
�

�－常数

式���的计算结果与实验值非常接近
〔���

。

�
�

�
�

� 热膨胀系数
�

类似地由式���可以计算出无定型聚合物

的热膨胀系数
� 。

璃化转变温度以下
，

无定型高聚物的
�
一般为

��
�

�一 �
�

��� ��一
�
��

，

所 以 夕为 �一 �� ���

��一℃ 。

其值 与光 学 玻璃 叨 一 �� � �� �

��
一 ‘ ℃ 〕 相 比有数量级上的差别

，

而不同塑料

之间差别不大
。

可以说这是光学塑料的根本弱

点
。

�
�

� 湿度性质

聚合物或多或少都有吸湿性
，

值得注意的

是被誉为透镜代名词的 ���� 有较大的吸湿

性�参见图��
。

吸湿和脱湿现象能使塑料膨胀或

收缩�见图� �
，

也改变了光学塑料的折射率
，

这

与含有吸湿水分的塑料表现的密度变化有一定

的关系
。

��
����

，，�� ��

二翌乡一一

��一 ����

一

一��试验片
���� ��火 �

次
卜

呀洲督

又��△�，

又戊
� 一 共升一－

一

十 牛升一

乙 △�，

“

�该
厂茄石

���

���

时间
，
�

图 � 在高湿环境下的吸湿率变化

其中
�，

为链节 �原子或基团的热膨胀系

数
，

月
，

为分子间作用力对热膨胀系数的贡献
〔�，。

光学塑料的热膨胀系数比光学玻璃大一个数量

级
，

但随着温度的改变制件尺寸的变化对焦距

等透镜性能影响不大
，

只占因折射率变化所带

来影响的���� ���
。

这种情况与温度对折射

率的影响一样
，

通常可用镜筒的选材及组装结

构的调节等办法来补偿
〔��一 ��〕 。

� �� � 折射率的温度系数 月

一般 月的变化是可逆和线性的
，

但由于塑

料的热膨胀变化比玻璃大两个数量级
，

所以在

光学设计上要考虑补偿办法
。

折射率的温度系

数 月可由式����表示
〔，，〕 。

� ’
‘

�

�
�。 ‘
�

，
��� ��

书 � ����

鬓
�

汗 广尸一
呼 �

�

�� �
�尽 � �� ���日汤 �� 一 ����

�

吸湿率
，

�

图� 不同材料随吸湿的体积变化

��
，
� ����

， 一 ����

��冈�
� 一 �����一一

九一�
�

上
��一�以

一一
口
�

����

其中
口 � ����冈��

，

为热膨胀系数
。

在玻

湿度变化所引起的光学元件的曲率及折射

率的变化会带来焦距等透镜性能的相应改变
。

与温度影响相比
，

它属于随时间缓慢的变化现

象
，

其补偿也将是更难解决的课题
〔���

。

因此
，

即

使得到精密成型的高精度透镜或元件
，

也会由

于材料本身的吸湿而使其精度下降
，

故而限制



高 分 ����年 �月

了它在光学系统中的应用
。

解决的办法是采用

低吸湿率的材料
，

或者用机械的方法将之封闭
。

为降低 ���� 的吸湿性
，

在聚合物结构方面

已有很多报道
。

一般而言
，

含有的疏水基团�体

积较大的碳氢化合物
、

苯环
、

氟原子等�越多
，

其

低吸湿性越好
，

但同时也会对其他重要性能损

害较大
。

如用苯 乙烯与甲基丙烯酸 甲醋共聚
，

���� 的低色散
、

低双折射性和耐光老化性有

很大损失 �用甲基丙烯酸环己酷共聚
，

降低了它

的耐热性和机械强度
�用 甲基丙烯酸三氟代乙

醋共聚
，

折射率
、

涂敷性和耐热性都有相应的降

低
。

最近开发成功的 �� 一����实现了人们期待

的既保持其他优异性能又具有低吸湿性的愿

望
，

它将取代 ���� 及部分光学玻璃
，

具有引

人瞩 目的开发前景
。

�
�

� 透明塑料的增韧与微观相分子设计

分子设计是要使人们清楚地认识到哪一级

结构才能呈现所需要的性质
。

一般我们把聚合

物的分子结构分为一级结构
、

二级结构
、

三级结

构�超分子或微观相结构�及宏观结构或
“
宏观

”

相结构
。

改变聚合物光学材料性质的研究多集

中于一级
、

二级结构
，

但是单一聚合物的分子设

计是有限的
，

所以异种聚合物的组合
，

尤其是电

子显微镜级的组合即微观相的分子设计在透明

塑料中的研究 日趋重要
。

目前成功的透明塑料

增韧主要是 ��� 和 ���两种
。

透明 ����丙烯睛
一丁二烯

一
苯乙烯三元共

聚物�
〔，�，
实现微观相透明塑料的分子设计主要

有 两 个 条 件
�

一 是 两 相 折 光 指 数 差 小 于

�
�

���〔���
，

以消除相间光散射 �二是相间尺寸小

于光波长
，

一般小于�
�

�拼� 〔�‘ 〕 ，

以消除共混物的

浊度
。

透明 ��� 的设计是以橡胶为分散相
、

基

体树脂为连续相的方式
，

并保持两相折射率匹

配及分散相尺寸小于光波长来实现的 �电镜的

研究结果表明
，

橡胶成分不是以粒子而是以薄

皮状存在的
，

可称为微观相结构
〔，的 。

����甲基丙烯酸甲醋
一
丁二烯

一
苯乙烯共

聚物�改性剂的折射率可通过调节三元共聚物

的组成来达到要求
〔���

，

经计算其组成为
�

丁苯

核中 �� ���
，
�� ��� �外壳中 �� ���

，
��

�� ���
。

为达到粒径在 �
�

�拼� 以下 以保证

��� 一 ���共混物的透明性
，

合成种子胶乳粒

径为�
�

��拌�左右
。

此外
，

凝胶含量及乳化剂含

量也应适当地设计
。

除 ���外
，
���型抗冲透明改性剂也应

用于 ��� 的生产中
，

可以说
“
微观

”
相分子设计

是透明塑料增韧的最有力的手段
。

随着科学技术的发展
，

光学塑料不仅用于

光学系统中
，

也已进入光电系统中
。

高技术的发

展要求先进的光学塑料成型加工技术及高质量

的聚合物光学材料
。

目前
，

设计合成高折射率
、

低吸湿性
、

双折射小
、

易于加工成型的耐热品种

是聚合物光学材料的发展趋势
。

� 设计合成的光学塑料

为适应高技术对聚合物光学材料的性能不

断提高的要求
，

近年来人们运用分子设计技术

开发了一些新型聚合物光学材料
，

这些品种正

处于试生产阶段
，

多数还没有真正进入光学塑

料市场
。

�� � �� 一
�����具有特殊醋环基的丙烯酸

树脂�
〔��，

��〕

这种树脂以中
、

高精度透镜材料为 目的而

设计
，

是近年来研制成功的新型光学树脂
，

其光

学性质可与 ���� 相媲美
，

且具有低吸湿性

和较高耐热性
，

是 目前市场上用于光学元件中

最优异的材料
。

该树脂已被用于高性能激光摄

象机的变焦镜头
，

还可望用作照相机
、

放大机
、

电视投放机
、

电视电话机的各种光学元件�参见

图��
。

������������������������������������������������������������ � 日日耳耳下干一一一一一即 ��� 】���健 ���，���������

一一一一一一一一一一一一认柱多， ���斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗�州州州州钊钊卜��一斗与闷 卜卜�刊�
月

十一一一一�
��卜���一

‘
门卜卜卜卜卜

、、� � ，
�‘‘‘‘

图 � 可变焦距镜头



第 �期

�
�

� ��系列光学塑料

交联光学树脂 ��是����年 日本推出的系

列光学塑料
。

这种树脂可浇铸或注射成型
，

与

���� 具有同样的光学特性
、

耐候性和透 明

性
。

在以下几个方面优于 ����
�
��� 耐药品

性 ����耐冲击性 ���� 耐热性 �热变形温度���

一���℃ ����� 表面硬度和耐磨性
。

�
�

� �� 树脂
〔��〕

日本合成橡胶公司运用分子设计技术合成

的具有多环官能基的透明聚合物
。

该树脂可注

射成型
，

用于制作透镜或其他光学元件
，
和

���� 具有同样优异的光学性质 �耐热性 比

�� 高��一��℃ ，

吸水性低
，

耐药品性和表面硬

度优良
，

且很容易通过涂敷进行表面改性
，

目前

正向工业化生产迈进
。

�
�

� 含氛光学塑料
〔洲

据报道这种含氟透明塑料和 ���� 具有

相 同的透光率
，

易于注射和挤出成型
，

折射率
��

为 �
�

��
，

阿 贝数 均 为 ��
，
�

�����
，

吸水率

�
�

���以下
，

耐强酸
、

强碱和耐溶剂性 良好
，

可

望用于光学材料
。

�
�

� 梯度折射率光学材料
〔�’�

��年代中期 以来为寻求更简单的加工方

法
，

国内外研究者们试图制备一些具有梯度折

射率变化的光学透镜 �自聚焦透镜�
，

从而使过

去的球面
、

非球面透镜变为平面的聚焦透镜
。

制

造这类透镜的方法一般有两种
，

一是扩散法
，

一

是控制聚合法
。

目前制作这类透镜材料需要解

决两个问题
，

一是如何控制形成理想的连续变

化的折射率径向分布
�一是如何使 已形成的折

射率径向分布保持不变
，

以稳定自聚焦透镜的

光学性能
。

�
�

� 新型眼镜片材料
〔州

除了 ����
、

�� 及 �� 一
��用于 眼镜片

外
，

最近 日本东海光学公司研制的新型眼镜片

材料 �� 一����螺烷树脂�
，

其基本单体组分的

结构如式����所示
。

该树脂具有质轻
、

刚韧
，

透

光性
、

均一性 良好
，

收缩率小等特点
，

有些性能

好于 �� 一��
。

�
������一刊巳�

�

�一���� ���一代〕
� � �
� ��一毛��气二�

�

� � �
�一毛�

� ���

一��

����

高折射率镜片材料 ��� 是 由 日本德山曹

达公司
、

课访金工金研制的一种新型材料
，

商品

代号 ����
，

是由苯乙烯
、

甲基丙烯酸轻 乙醋等

共聚而成的共聚物
，

具有透明强韧
、

耐磨
、

质轻

片薄等特点
。

镜片无双折射
，

软化点���℃ ，

是一

种较好的高折射率材料
。

最近 日本 ��������
�
公司还报道开发了

一种聚烯烃树脂
，

相对密度�
�

�� �比 ���� 轻

����
，

耐热性好��
。
���℃�，

不含极性基团
，

吸

湿小
，

透光率���
，

可望用作光盘材料
。
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