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高折光指数聚合物研究进展
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!!摘要%高折光指数聚合物材料因为质量轻)柔韧性好)抗冲强度高)易于加工等优异的性能在光学和光电子

领域实现了广泛的应用(聚合物的折光指数主要由其化学结构决定$芳环)含硫基团)除氟元素以外的卤素)金

属元素和富勒烯等具有较大的可极化程度$能够有效提高聚合物的折光指数$通过合理的分子设计可以实现对

聚合物折光指数的调控(因此$了解和熟悉化学结构与折光指数的关系对于合成高折光指数聚合物具有重要

的指导意义(本文主要介绍设计合成高折光指数的聚合物的基础理论$以及近些年来高折光指数聚合物的研

究进展(

!!关键词%折光指数-聚合物-阿贝数

引言

进入!"世纪以来$光学在照明)通讯)信息存储)图像显示等领域的应用获得了飞速的发展和广泛的
普及$极大地影响和改变了人类的生产生活方式(要实现光学应用$离不开光学材料的支持(不同的光
学应用$对材料的性能要求也各异$其中材料的折光指数性能常常是光学设计及应用中最先要被考虑的
因素之一(折光指数$也被称作折光率$是材料的基本属性之一$决定了光在材料中的传播速度和方向(
在相同的折光效果时$折光指数更高的材料可以有效降低光学元件的厚度与曲率$从而使光学仪器轻量
化和小型化(高折光指数聚合物材料因为具有密度低)柔韧性好)抗冲强度高)易于加工成型)价格低廉
等优点$成为近些年来研究的热点(折光指数的高低是一个相对的概念$没有明确的界限$对于聚合物材
料而言$折光指数一般在#‘’""#‘*"之间.#/$所以折光指数高于#‘)"的聚合物常常被归类为高折光指
数聚合物.!/(材料的折光指数一般是随着光波长的增大而减小的$如果没有特别的说明$一般是指波长
在$+%6<处的折光指数(高折光指数聚合物材料目前的主要应用有树脂镜片.’/)感光元件微透镜.(/)

FPT封装材料.$/)浸没式光刻胶.)/)抗反射涂层.*/等(本文主要介绍近些年来高折光指数聚合物材料
!967096.91S4=V<-0."的研究近况$不包含以聚合物为基体)无机纳米粒子为填料的纳米复合材料
!6/6414<S4.97-"$主要内容包括高折光指数聚合物分子设计理论与具体的实例$并且对其未来的发展趋
势进行了展望(

#!高折光指数聚合物的设计

材料的折光指数跟它的堆积密度和可极化度有关$一般来说$高的密度和高的可极化程度使材料的
折光指数增大.+$%/(材料的可极化度与三种类型的极化有关$分别是电子极化)原子极化)偶极矩极化$其
中电子极化最容易发生$随外电场的响应时间最短$原子极化和偶极矩极化因为原子核和偶极矩的质量
很大$随外电场响应时间很长(对于固体材料$在光作用频率内只有电子极化发生$因此电子可极化程度
对于聚合物折光指数有着较大的影响.#"/(聚合物电子可极化程度越大$如含有更多的#电子$其折光指
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数也就越大(芳族聚合物相比于脂肪族聚合物含有更大的堆积密度)更大的可极化程度$其折光指数相
应就更高(共轭结构的引入能增加可极化度$增大折光指数-高原子序数元素的引入$能够增加聚合物密
度$继而增大折光指数(

F40-67UHF40-6U公式可以用来预测聚合物的折光指数.##/$如公式!#"所示%

4!N#
4!O!

6
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!!公式!#"中$4是聚合物的折光指数$6 是聚合物重复单元的摩尔分子质量$*是聚合物的密度$&?是
重复单元的摩尔折光指数$它由重复单元中各原子或者基团的摩尔折光指数相加求和得到(&Q为不同原
子或基团对应的摩尔折光指数$K为原子或基团的种类数目$MQ为相同种类原子或基团的个数(摩尔折
光指数是衡量物质可极化程度的一个物理参数$可极化程度越大$摩尔折光指数越高(不同原子或基团
对应的摩尔折光指数如表#所示(

公式!!"可由公式!#"推演得到%

4P #O!!*&?#6"
#N!*&?#6槡 "P

#O!!&?#C6"
#N&?#C槡 6

!!"

!!从公式!!"中可以发现重复单元的摩尔折光指数越大$密度越大$摩尔体积越小$聚合物的折光指数
就越大(结合表#中的数据$芳环)除氟元素以外的卤素)硫元素的引入可以有效地提高摩尔折光指数$
因此在分子结构中引入上述原子或基团可以增加聚合物的折光指数(分子结构相似时$结晶聚合物比非
晶聚合物有更大的密度$堆砌更加紧密$摩尔体积更小$因此前者的折光指数要比后者大(

表3!不同原子或基团在;YZDG处的摩尔折光指数"#A

)A7H83!.1HA998F9A56E1DED598G8D6@"#1FKEFF898D6P1HMG89@I7@69I56I98@A6@1KEIGRHED8!;YZDG"A

原子或基团 摩尔折光指数&Q!1<’#<4=" 原子或基团 摩尔折光指数&Q!1<’#<4="

N #‘#"" YN !‘$$#

B !‘(#+ BY! )‘!+%

Y!-72-0" #‘)!$ LY! )‘))!

> +‘"* LN! (‘’$$

;0 +‘+%* BL $‘$!+

B= )‘"($ B)N$!/04<" !$‘+!(

8 #’‘%" =@’)N(!/04<" !$‘!’$

\ "‘+%+ B)N’!/04<" !(‘*+$

B)"D !!+‘*) B#"N+!L/S272/=-6-"W ((‘"%

!!注%/_如果没有特别说明$数据来自于参考文献.#!/-W_数据来自于网站%277S%##@@@_=44a12-<_14<(

!!材料的光学色散性能也是材料被用作光学元件时需要被考虑的因素之一$如果光学色散较大$则会
影响光的聚焦与偏振(光学色散可以通过阿贝数!+A"来衡量(公式!’"是阿贝数!+A"的计算公式%

+A P 4A N#4GN4’
!’"

式中$4A)4G)4’分别是$+%‘’6<)(+)‘#6<和)$)‘’6<处的折光指数(阿贝数越大$光学色散越小(一
般而言$聚合物折光指数越高$阿贝数越小$光学色散越大!4&#‘*"时$+A%!"‘"".#’/(所以常常需要在
折光指数与光学色散之间寻找平衡点(

以上是设计合成高折光指数的聚合物的理论基础$可以通过F40-67UHF40-6U公式为指导$在聚合物
中引入高摩尔折光指数的原子或基团$从而制备得到高折光指数的聚合物(下面对近些年来常见的高折
光指数聚合物进行介绍(
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!!高折光指数聚合物的制备

合成高折光指数聚合物最主要的方法是在聚合物的化学结构中引入可极化程度较大!高摩尔折光指
数"的原子或基团$可以在聚合物分子的主链结构中引入$也可以在侧链结构中引入(因此$更基础的是
需要设计选择具有高摩尔折光指数结构的单体$如含有芳环或其它不饱和结构的单体$富含可极化程度
很大的硫)溴等元素的单体等-然后选择合适的聚合反应$合成制备高折光指数的聚合物(高折光指数的
聚合物一般有共轭聚合物)含硫聚合物)含除氟元素以外的卤素聚合物)含磷聚合物)金属有机聚合物以
及富勒烯聚合物(

:>3!共轭聚合物
共轭聚合物有很多容易发生离域的#电子$整个分子链形成一个庞大的共轭体系$具有很大的可极

化度$因此共轭聚合物都有很高的折光指数([-6-a2-等.#($#$/地研究了共轭聚合物的折光指数$特别是
聚亚胺$如图#所示(它们在$+%6<处的折光指数在#‘+""!‘’"之间$远远高于非共轭聚合物的折光
指数(共轭结构的破坏会降低可极化程度$从而使得折光指数减小(

图#!不同结构的共轭聚亚胺及其折光指数

\95?0-#!B46O?5/7-AS4=V9<96-./6A72-901400-.S46A9650-:0/179Z-96A91-.

共轭聚合物在普通有机溶剂中的溶解性差$在可见光范围内有很大的吸收$以及光学色散较大!+A%
#""$这些特点限制了它们的应用$特别是光学透镜领域的应用(虽然存在以上一些缺点$但是共轭聚合
物在非线性光学.#)/)光波导器件.#*/)有机太阳能电池.#+/和传感器.#%/等领域有着非常重要的应用$合成高

折光指数的共轭聚合物仍然具有广泛的研究意义(

最近$唐本忠等.!"/合成了一类以三苯胺为中心的聚对苯撑乙炔类超支化共轭聚合物$如图!所示(

因为具有较多的苯环$并且形成了大的共轭体系$使得这三种超支化聚合物都有很高的可极化度(同时
共轭聚合物分子间较强的#H#相互作用使材料具有较高的堆积密度(两种因素共同作用使得聚合物具
有很高的折光指数$三种超支化聚合物的折光指数在)’’6<处的折光指数都要高于#‘*"$,D@F##(在

$+%6<处折光指数能达到#‘+)(此外$,D@F##!和,D@F##’经过紫外照射后$#$$"6<处的折光指数在分
别减少"‘"++’和"‘"’!!$主要原因是共轭结构的破坏使得可极化程度降低(

:>:!含硫高折光指数聚合物
硫原子具有很大的摩尔折光指数$可极化程度比较大$因此聚合物中引入含硫元素的化学基团可以

提高其折光指数(常见的含硫取代基有线性的硫醚和砜$以及环状的噻吩)噻蒽等(日本化学家 D-A/
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图!!聚对苯撑乙炔类超支化共轭聚合物及其折光指数

\95?0-!!B46O?5/7-A2VS-0W0/612-AS4=V!/0V=-6--72V6V=-6-"./6A72-901400-.S46A9650-:0/179Z-96A91-.

等.!#"!)/对含硫高折光指数聚合物进行了全面深入的研究$特别是系统地研究了含硫聚酰亚胺(他们考
察了不同的含硫量)含硫基团对于聚酰亚胺折光指数的影响$如图’和表!所示(

图’!表!中不同化学结构的聚酰亚胺的结构通式

\95?0-’!M-6-0/=.70?17?0-4:.?=:?0H0912S4=V9<9A-.S0-.-67-A967/W=-!

这类含硫聚酰亚胺折光指数一般在#‘*""#‘+"之间$而且总体规律是随着含硫量的增加$聚合物的
折光指数增加$但含硫量也不是唯一的影响因素$分子的堆砌密度)其它基团的摩尔折光指数也影响着折
光指数(此外$大部分的含硫聚酰亚胺在$""6<以后有着较大的透光性$#"&<厚度的薄膜能有+"d以
上的光透过率$这使其在光学透镜方面有较大的应用价值(

最近$3V?6等.!*$!+/利用反向硫化的方法$合成了含硫量极高的聚合物(硫单质在常温下以环状>+
的形式存在$当升温至#$%m以上开环形成双自由基链(在#+$m硫的熔融本体中加入#$’H二异丙基苯
!T8;"进行共聚$自由基聚合得到不同含硫量的共聚物$如图(所示(这些不同含硫量的聚合物具有很高
的折光指数$当含硫量在+"d时$其折光指数高达#‘+)(这类聚合物在近红外和远红外具有很好的透明
性$在红外照相)光纤通讯方面具有潜在应用(

含硫脂肪族环状结构的引入可以有效地减小材料的光学色散$同时仍然可以使聚合物材料保持较高
的折光指数(D-A/等.!%"’!/对于高阿贝数的含硫聚合物也有深入的研究$他们把脂肪环)砜基引入聚合

物中$合成了一系列的高阿贝数的含硫聚合物$如表’所示(常见的被用于镜片的聚合物材料主要有聚
甲基丙烯酸酯!4$+%6<c#‘(%#$+Ac$%‘!")聚苯乙烯!4$+%6<c#‘$%!$+Ac’"‘$"和聚碳酸酯!4$+%6<c#‘$+$$

+Ac!%‘#"等.’’/(聚甲基丙烯酸甲酯虽然阿贝数很高$即光学色散小$但是折光指数低$制作成镜片时需
要很大的厚度-聚苯乙烯和聚碳酸酯虽然折光指数要高了"‘#$但是光学色散变大较多(高阿贝数的含
硫聚合物如果能够解决热稳定性)半结晶性等问题$有望在镜片领域实现较大的应用(
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表:!高折光指数的含硫聚酰亚胺

)A7H8:!=69I56I98@ADK98F9A56EV8EDKE58@1F@IHFI9T9E5BP1HMEGEK8@

,# ,! >#d 4)’’6< 数据来源

#%‘+ #‘*’# !#

#%‘! #‘*#) !#

#%‘% #‘*(# !#

!!‘( #‘*(’ !#

#%‘’ #‘*() !!

!"‘$ #‘*(+ !!

!+‘$ #‘*)% !’

#$‘" #‘*!) !(

!"‘$ #‘*$+ !$

!’‘" #‘*$! !)

’"‘# #‘*)+ !)

图(!硫单质!>+"与#$’H二异丙基苯!T8;"共聚制备高折光指数聚合物

\95?0-(! 2̂-14S4=V<-09U/79464:>+@972#$’HA99.4S04S-6V=W-6U-6-!T8;"74:40<

S4=V!.?=:?0H0/6A4<H#$’HA99.4S04S-6V=W-6U-6-"14S4=V<-0
!,-S0967-A@972S-0<9..946:04<0-:-0-61-.!+/$B4SV09527!"#($H5:24")562$)0.2(/"
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表?!高阿贝数的含硫聚合物

)A7H8?!=I9FI9T51D6AEDEDCBECB98F9A56EV8EDK8OP1HMG89@JE6BBECB"778DIG789

含硫聚合物 4$+%6< +T 数据来源

#‘$% (!‘% !%

#‘)! ("‘! !%

#‘)# ((‘$ !%

#‘)( (!‘# !%

#‘)# (+‘" ’"

#‘)’ ($‘+ ’"

#‘)% (+‘) ’#

#‘)$ (!‘) ’!

:>?!含卤素高折光指数聚合物
除氟元素外的卤族元素加入可以有效地提高聚合物的折光指数$主要原因是卤族元素电子云密度较

大$可极化程度变大(这里值得一提的是$如果化学结构中引入氟原子$将会降低聚合物的折光指数$原
因是氟原子电负性较大$B,\键相比于B,N键其电子可极化程度更小$且相互之间会有斥力$使得堆
砌更疏松$堆积密度减小$因此绝大部分的低折光指数聚合物都是含氟聚合物.#"$##/(

Q96.和M?/A9/6/.’(/系统地研究了分子结构中溴和碘的含量对于甲基丙烯酸酯接枝聚合物折光指
数的影响$如图$所示(他们发现含碘的比含溴的折光指数更大-溴或碘的相对含量越高$折光指数也
越大(

卤素聚合物具有好的阻燃性$但是其光稳定性差$而且还有潜在的环境污染问题$因此高折光指数的
卤素聚合物研究与应用较少(

:>N!含磷高折光指数聚合物
磷元素具有较高的电子极化度$含磷聚合物也因此具有较高的折光指数(此外$含磷聚合物往往有

较高的透明度)耐燃性$在树脂镜片方面有商业应用(

如图)所示$K==141a等.’$/通过先开环聚合$再进行高分子侧链取代的方法合成了线性的聚磷腈$聚
磷腈主链为无机的磷氮键$使得聚合物分子间排列紧密$而且聚合物侧链引入高摩尔折光指数的苯基或
萘基$最终使得聚合物的折光指数高于#‘*"(他们还发现聚磷腈薄膜在可见光范围内具有很好的光透
明性(

K==141a对于聚磷腈材料有着较为深入的研究.’)/$无机的磷氮键骨架相比于碳碳键可极化程度更
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图$!卤素取代的聚甲基丙烯酸脂类接枝聚合物

\95?0-$!>70?17?0-.4:2/=45-6H.?W.797?7-AS4=V<-72/10V=/7-.

图)!含磷高折光指数聚合物%聚磷腈

\95?0-)!324.S240?.H1467/96965N,83.%S4=VS24.S2/U-6-.

高$因此聚磷腈有较高的折光指数(!"#"年他们合成了一类同时含有硫和磷腈结构的聚合物.’*/$如图*
所示(因为具有大量的磷氮键和硫原子$合物在$+%6<处的折光指数能达到#‘)$$同时分子内含有很多
环状结构$其具有较小的光学色散$阿贝数为’%(

图*!高折光指数的环状磷腈聚合物

\95?0-*!>70?17?0-4:1V1=4</709RS4=VS24.S2/U-6-

Q1M0/72等.’+/通过缩合聚合合成了芳族聚磷酸酯$如图+所示$聚磷酸酯与聚碳酸酯有相似的化学

结构$但折光指数高了"‘"!$如果双酚K结构换成联苯结构后$折光指数能增加"‘"((聚磷酸酯的光透
明性比聚碳酸酯更好$同时又具有耐燃性$使其具有较大的商业应用价值(

:>;!有机金属高折光指数聚合物
金属元素一般含有较大的比重$在有机溶剂中溶解性差和带有颜色$这些性质限制了其在高折光指

数聚合物材料中的应用(但最近研究发现有机金属聚合物除了折光指数高之外$还具有成膜性好)光学
色散小等优点(

Q/66-0.等.’%/合成了一系列具有高折光指数的聚合物,,,聚二茂铁和聚二茂铁硅烷$如图%所示(

他们通过改变取代基以及主链中的元素获得了不同折光指数的聚二茂铁聚合物$折光指数范围为#‘)""
#‘*((他们还发现此类聚合物具有很小的光学色散!+Tc!’"’""$为分子设计合成高折光指数聚合物提
供了新的思路(

唐本忠等.("/在!""*年报道了一类含钴超支化聚合物$如图#"所示(这类聚合物在)"""#*""6<
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图+!含磷高折光指数聚合物%聚磷酸酯

\95?0-+!324.S240?.H1467/96965N,83.%S4=VS24.S246/7-.

图%!有机金属聚合物%聚二茂铁及其折光指数

\95?0-%!Y05/64<-7/==91N,83.%S4=V:-0041-6-./6A72-901400-.S46A9650-:0/179Z-96A91-.

图#"!高折光指数的含钴超支化聚合物

\95?0-#"!N9520-:0/179Z-96A-R14W/=7H1467/96965S4=V<-0

,-S0967-A@972S-0<9..946:04<0-:-0-61-.("/$B4SV09527!""*$’,)-."2(’#--;4."2$.#4/R

波段内折光指数为#‘+#’"#‘*#’$且在长波范围内有较好的透明度和较小的光学色散(
最近$>79-5</6等.(#/利用硫醇H烯烃偶联反应将金属元素锗)锡引入聚合物中$如图##所示(多官

能团结构的单体以及高效的硫醇H烯烃偶联反应使得材料具有很高的交联度$从而具备较高的硬度和强
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度(聚合物化学结构中较多的>)>9)M-和>6元素使得材料具有较高的折光指数!4c#‘$%""#‘*"’"$同
时其光学色散也较小!+Tc!(‘’"($‘""(这类材料还具有较高的透明度和均一性$能制作成透镜(

图##!多烯类单体和双硫醇的化学结构

\95?0-##!b96V=$/==V/6AA97294=<464<-0.?.-A967294=H-6-14?S=9650-/17946.

:>[!<[4富勒烯聚合物

B)"富勒烯是由)"个碳原子所构成的球形’!面体的空心笼状结构$分子内外表面有)"个#电子$

B)"富勒烯独特的化学结构赋予其特殊的光)电)磁等物理性质$已被广泛应用在有机太阳能电池.(!$(’/)催
化剂.((/)信息存储.($/等领域(最近$作者课题组.()/合成了一类新型的高折光指数聚合物,,,B)"富勒烯
聚酯$如图#!所示(相比于普通聚酯$其折光指数有很大的提高$在$+%6<处三种富勒烯聚合物的折光
指数在#‘*$"#‘*%之间$而普通聚酯的折光指数只有#‘$!(这是由于B)"富勒烯具有大的共轭#电子
体系$引入聚合物后可极化度增加$提高了聚酯的折光指数(此外$长柔性侧链的引入保证了聚合物在有
机溶剂中有较好的溶解性能$加工性能变好(

图#!!侧链型B)"富勒烯聚酯的化学结构及其折光指数

\95?0-#!!>9A-H12/96:?==-0-6-S4=V-.7-0./6A72-901400-.S46A9650-:0/179Z-96A91-.

B)"富勒烯小分子固体的折光指数为!‘!"$富勒烯含量的提高能够增加聚合物的折光指数$但是会使
聚合物的溶解性能)加工性能变差$因而不能任意增加B)"富勒烯含量来提高聚合物的折光指数(最近$
我们正在研究改变聚酯主链的化学结构来获得折光指数更高的聚合物$并且得到了折光指数达到#‘+)
的富勒烯聚酯$相关的研究工作正在进行中(

’!总结与展望

本文对近年来合成的高折光指数的聚合物进行了介绍和归纳总结$合成的主要途径是在聚合物的化
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学结构中引入可极化程度较大的原子或基团$主要包括富含#电子的芳环)芳杂环或B)"富勒烯$磷)硫)
溴)碘等可极化程度较大的杂原子$以及具有很大电子云密度的金属元素$并且可以通过其含量的改变调
节聚合物的折光指数(但是从以上的介绍中可以发现%除了共轭聚合物以外$其它聚合物的折光指数一
般都要小于#‘+"$而共轭聚合物对可见光有很大的吸收)溶解性差等限制了其在光学透镜领域的应用(
因此$在今后的高折光指数聚合物研究中$制备折光指数更高)光学色散较小)透明度较高的非共轭聚合
物仍然是研究的热点与难点(

虽然高折光指数的聚合物已经在树脂镜片)感光元件微透镜)FPT封装材料)浸没式光刻胶)抗反射
涂层)光波导器件等方面得到了广泛的应用$但是随着光学和光电子器件的精密化和微型化$对于聚合物
材料的性能要求也越来越高$除了更高的折光指数与更小的光学色散等光学性能外$对其热稳定性)光稳
定性)抗氧化性和机械性能等都有苛刻的要求(通过分子设计研究结构与光学性能以及其它性能的关系
依然是最基础最重要的研究手段(我们相信越来越多的高折光指数聚合物将会通过分子设计的方法被
合成出来$特定的结构带来特定的性能$从而实现不同的光学或光电子应用(
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