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高折射率环氧树脂的研究进展
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要!高折射率环氧光学树脂设计制备方法主要包括三类!通过有机或无机化合物在环氧光学树脂中引入

硫%卤素等高折光指数原子&在环氧光学树脂中引入芳环等高折光指数化学基团&由两种或两种以上的环氧树

脂混合固化来制备复合型环氧光学树脂
9

现有的环氧光学树脂具有收缩率低%化学性质稳定%尺寸稳定性高等

优点$但耐候性差$在紫外光的照射下会发黄降解$韧性差而易断裂$硬度不佳在树脂表面易产生划痕等缺点

制约了其在更先进领域的应用
9

制约环氧光学树脂发展的主要因素为材料结构与性能之间的关系不够明确$

制备方法不够经济环保以及过于关注材料的折光指数而对其他性能研究较少
9

进一步明确材料结构与性能

之间的关系$在保证高折射率的前提下$平衡材料的其他光学和力学性能是未来研究的重点
9
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光学材料$是一类用于光学实验和光学仪器

中的具有一定光学性质和功能的材料$主要分为

无机和有机两大类
9

随着科学技术的发展$有机类

的聚合物光学材料得到越来越多的关注$光波导

材料%塑料光学纤维%光折变材料%梯度折射率材

料%非线性光学材料%光学涂料等都得到了迅速发

展
9

与无机光学玻璃相比$有机聚合物材料的特点

是质轻%抗冲击%可染色%易成型加工及优异的光

学性能$它逐渐取代传统光学材料$在光纤%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
9

传统的光学树脂$如聚甲基丙烯酸甲酯"

J̀F

JD

#$折光率
%

,

f&9';$

&聚碳酸酯"

_̀

#$折光率

%

,

f&9<:'

&聚苯乙烯"

Ò

#$折光率
%

,

f&9<;$

等(

&

)

$虽然可适用于大部分的光学领域$但还是越

来越难以满足人们对光学元器件高精密度%高性

能的要求$因此$研究和开发新型光学树脂$特别

是高折射率的光学树脂是目前光学材料研究的主

要方向
9

一般可以将光学树脂大体分为
#

类!加聚型

光学树脂%缩聚型光学树脂%聚加成类的聚氨基甲

酸酯类光学树脂%含金属类光学树脂%氢转移聚合

型光学树脂%环硫型光学树脂和环氧型光学树脂
9

环氧型光学树脂是近些年来研究较为热门的新型

光学树脂$是一个分子中含有两个以上环氧基$并

在适当的化学试剂存在下能形成三维交联网络状

固化物的化合物$并且聚合过程的收缩率低$十分

有利于树脂加工成型
9

&

!

光学树脂折射率分子结构设计理论

提高光学树脂的折射率$可以进一步降低元

器件的曲率和厚度$在减轻重量的同时不影响其

折射性能$使光学器件更小巧更轻便
9

为了提高光

学树脂的折射率$有必要了解影响折射率的一些

关键因素
9

聚合物的性质由结构决定
9

光学树脂折射率

与多种因素有关$根据
[6W3.1IF[6W3.I

关系式和

K7-U016.3FM-73

关系式(

&F$

)可知介质的折射率与摩

尔折射度成正比$与分子体积成反比$而摩尔折射

度与介质极化率成正比
9

因此要得到高折射率$则

要求介质具有较大极化率和较小分子体积
9

综上所述$制备高折光指数树脂的方法有两

种!

$%

在树脂分子中引入具有高折光指数的原子

或结构$如卤素原子"除氟外#%硫原子%重金属离
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子%含苯环结构等$这类树脂的折光指数通常低于

&9:%

&

&%

将高折光指数的无机纳米粒子与聚合物

复合$折光指数可高于
&9:%

$一般这类树脂稳定性

不好$加工难度大 (

$F&%

)

9

$

!

高折射率环氧型光学树脂

环氧树脂是热固性树脂$它含有两个或两个

以上环氧基$以脂肪族%脂环族或芳香族等有机化

合物为骨架$通过环氧基团反应形成的高分子产

物(

&&

)

9

耐热性和耐溶剂性良好$蠕变小%双折射和

透湿性小$适合于应用在光学领域(

&$

)

$但环氧树脂

要当作光学材料使用时$还需要满足无色 %透明%

粘度低和易于加工成型等条件
9

$9&

!

含高折光指数原子的环氧光学树脂

$9&9&

通过有机化合物引入到环氧树脂中
!!

提

高环氧树脂的折光指数$可以采用引入高折光指

数原子的方法$将某些含有较高折光指数的化学

原子的有机化合物与环氧树脂发生有机化学反

应$从而将高折光指数原子连接在环氧树脂上$达

到引入的目的
9

这些具有较高折光指数的化学原

子大致有以下几类!

$%

含卤素有机类$在卤素中$溴和碘是较早用

来提高折光指数的原子$其中
PW

引用的较为广

泛
9$%

世纪
:%

年代初期$就有日本德山曹达公司

和诹访金工舍(

&

)

$以苯乙烯%甲基丙烯酸乙酯和三

溴苯乙烯作为共聚单体$合成三维交联结构的

2O$"9

其折光指数达到
&9<;$

$制得的镜片薄而

轻$表面耐磨%是一种理想的光学树脂材料
9

随后

&;;%

年问世的
2O

系列光学塑料$也是以含卤素

的有机化合物作为主要单体(

&!

)

$其折射率可达到

&9<;9

同时还有日本的金村芳信等合成的四溴双

酚
D

型环氧树脂(

&'

)

$引入
PW

元素$折光指数有了

很大增加$达到
&9""9

虽然具有较高的折射率和较

低的色散$但这类树脂容易老化$相对密度也较

大
9

&%

含硫有机类$有关含硫的光学树脂的研究

比较多$这主要是因为硫原子的相对密度较低$色

散较小$摩尔折光指数较高$所得树脂的综合性能

明显好于其他种类树脂
9

硫在单体中主要以硫醚

和硫醇酯的形式存在$含硫类的环氧树脂主要是

由含硫单体在催化剂的作用下与环氧氯丙烷合

成$其结构与二者的摩尔比例有关
9$%&!

年$

[+6

(

&<

)等$将含硫的化合物
'

$

'kF

二羟基二苯硫醚

和环氧氯丙烷通过两步法合成
'

$

'kF

二羟基二苯硫

醚二环氧甘油醚"

MKN2̀

#$一种具有高折射率

的环氧树脂预聚物$然后用固化剂邻苯二甲硫醇

"

]PMJ2

#将其固化$固化温度和玻璃化转变温度

均低于一般的环氧预聚物$这主要是因为硫醚键

具有强烈的旋转能力
9

而
MKN2̀

'

]PMJ2

环氧

光学树脂的折射率高达
&9"<'9

$9&9$

通过无机化合物引入到环氧树脂中
!!

通

过无机化合物引入到有机材料中$这类具有高折

射率的有机
F

无机杂化材料$是具有高折光指数的

无机纳米粒子与透明有机基质在纳米至亚微米级

范围内结合形成的
9

包含无机纳米粒子与有机基

质的混合材料$作为新型折光指数工程材料而备

受关注
9

大多数有机材料的折射率在
&9!

与
&9#

之间$而那些无机半导体的折射率在
$

和
<

之间

变化$纳米粒子在有机材料中均匀分布使得该区

域中的纳米复合材料的整体折射率在纳米颗粒和

有机材料的折射率之间发生改变(

&"

)

9

这些纳米复

合材料一般具有有机成分的质轻$柔韧$加工性优

良和无机成分的高折射率%高硬度%高的热稳定

性%良好的耐化学性的特点$使得纳米复合材料在

光学材料设计和光电应用方面具有广阔的前景$

如平面的梯度折射率透镜$反射镜$光学波导$光

学粘合剂$防反射膜等(

&#F&:

)

9

有机聚合物作为基体材料$对复合纳米粒子

的复合非常重要
9

选择合适的聚合物$可以提高纳

米粒子的稳定性$并有效控制粒径范围&还能在对

纳米粒子进行表面修饰后$稳定粒子表面的包覆

层&另外与无机物相比$聚合物具有较低的密度$

且机械性能及光学性能良好
9

为了制备出高折射

率有机无机纳米复合光学材料$最直接有效的方

法是选择具有一定折射率的有机基体材料$如聚

甲基丙烯酸甲酯"

J̀JD

#%聚苯乙烯"

Ò

#%聚碳

酸酯"

_̀

#等热塑性聚合物$就是比较常用的基体

材料$与热固性聚合物相比$热塑性聚合物具有更

好的抗冲击性
9

相对的$选择合适的无机纳米粒子同样重

要
9

纳米粒子尺寸小%透光性好$可以有效提高有

机聚合物的刚性和强度$提高塑料的透光性%耐

热性%抗老化性%阻隔性及防水性能等化学性能
9

为了得到高折射率光学材料$选择的纳米粒子则

需具有某些光学功能
9

现常用于提高有机聚合物

折光指数的纳米粒子主要有以下几种!

2@]

$

"

%f

$9#

$

<%%.?

#$

c.O

"

%f$9'

$

<%%.?

#

(

&;

)

$

cW]

$

"

%f$9$

$

<:;.?

#

(

$%

)

$

c.]

"

%f$9%

$

<<%.?

#

(

$&

)

$



第
#

期 郭雅妮$等!高折射率环氧树脂的研究进展
<<

!!!

_3]

$

"

%f$9&:

$

<%%.?

#

(

$$

)等$这些高折射率无

机纳米粒子容易获得$在近红外光区及可见光

区有良好的透光性
9

还有其他的一些不常用的

被用来制备复合材料的高折射率无机材料$如

铟掺杂的氧化锡
/2]

"

%f$9%

$

<<%.?

#

(

$!

)

$五

氧化二钽
2-

$

]

<

"

%f$9&

$

<<%.?

#

(

$'

)

$钛酸铋

P@

'

2@

!

]

$

"

%f$9!

$

<$%.?

#

(

$<

)

$五 氧 化 二 铌

8S

$

]

<

"

%f$9!

$

<<%.?

#

(

$"

)等
9

$%%:

年$

[@+aQ

(

$#

)等将
2@]

$

引入到环氧树

脂中$折射率从
&9<%$

增加到
&9""!9$%&&

年$

[@+

P2

(

$:

)等将预先制备的
2@]

$

纳米颗粒"

8̀ 0

#以不

同的含量引入到烷氧基钛和'或环氧树脂中$合成

的一个烷氧基钛'环氧树脂'二氧化钛混合膜的折

射率高达
&9;#$9$%&!

年$

L6S-

X

-0,@-

(

$;

)等$同样

是采用
2@]

$

纳米粒子掺杂来提高环氧树脂的折

射率$通过湿法制备和使用二氯甲烷为溶剂浇铸$

所得的含有不同含量的
2@]

$

纳米粒子的二氧化

钛'环氧树脂杂化膜$高度透明$在
"!!.?

处折光

指数$随着
2@]

$

纳米颗粒的含量从
%

增加到
"$9'A

"质量分数#$折光指数从
&9<&

增加到
&9""9

$9$

!

含高折光指数化学基团的环氧光学树脂

这类树脂是将环氧树脂与某些具有较高折光

指数的化学基团反应$或者是将这些基团与环氧

基团一起合成到其他基质材料中$从而达到提高

折光指数的目的
9

将双键基团引入环氧树脂中$是

提高环氧树脂折光指数的方法之一
9&;::

年郑武

成 (

!%

)等$将丙烯酸与双酚
D

型环氧树脂反应$合

成了
ND

系列光学树脂$折光指数达到
&9<:!9

之

后$

8-

R

-1-

(

!&

)等采用甲基丙烯酸缩水甘油酯和三

溴苯酚为原料$制备了折射率达
&9"%#

的含有溴

原子的光学树脂
9

还有比较常用的方法是将一些带有苯环结构的

基团引入环氧树脂中$

$%&&

年
H@??37,+S3W

(

!$

)等$用

甲基丙烯酸缩水甘油酯调整所得到的复合材料薄

膜的折射率$使得薄膜在
<:;.?

光照射时$折射

率最高可达
$9%<9$%&!

年李永杰 (

!!

)等$采用硅氢

加成反应$将苯环和环氧基团引入到甲基氢嵌段

的有机硅油中$合成了含苯环的环氧有机硅预聚

体$使得得到的预聚体同时具有环氧基%苯环和硅

这三种不同类型的折光指数的结构
9

引入苯环之

后环氧有机硅预聚体的折射率明显提高$随着苯

环含量的增加$折光指数随着增加
9

$9!

!

复合型环氧光学树脂

复合型环氧光学树脂一般是由两种或两种以

上的环氧树脂混合固化而成$可以有效地改善环

氧树脂的综合性能$如折射率%透光性%耐热性和

耐溶剂性等
9

早在
&;::

年$郑武成(

!'

)等$将六氢苯

二甲酸缩水甘油醚%甘油环氧树脂%高纯度双酚
D

环氧树脂作为主要原料$使用胺类和酸酐类固化

剂将其固化$得到的光学树脂的折光指数最高达

到
&9<#9$%%&

年吕长利(

!<

)等将硫元素引入到环氧

树脂中$合成了一种含硫量高的脂肪族环氧树脂

"

MKNJNO

#$并和双酚
D

型环氧树脂"

MKNPD

#

进行混合固化$制备的
MKNPD

'

MKNJNO

新型复

合光学树脂$折射率
%

,

f&9<;

'

&9"$9

然而$由于

制备这类复合型的环氧光学树脂对原料的相容性

和固化剂的选择要求比较高$因而我国目前对这

类研究不是很多
9

!

!

环氧光学树脂在应用中的优缺点

环氧树脂由于其本身具有活泼的环氧基$可

与多种有机物进行化学反应$因而在作为光学树

脂使用时$具有许多优点!

$%

种类多样$多种树

脂%固化剂和改性剂按一定的要求组合$可以合

成具有不同结构的环氧光学树脂以满足不同需

求
9&%

固化温度低$一般在
%

'

&:% =

温度范围

内
9'%

收缩率低$由于环氧光学树脂的固化反应

是通过直接加成或树脂分子中环氧基的开环聚

合来进行的$没有挥发性副产物产生$因而在固

化过程中显示出较低的收缩率
9!%

绝缘性好$由

于合成所需的原料是以有机聚合物为主$因而环

氧光学树脂是一种耐表面漏电的具有高介电性

能的优良绝缘材料
9(%

化学性质稳定$固化后的

环氧树脂具有优良的耐碱性%耐酸性%耐溶剂性

和耐霉菌性
9)%

尺寸稳定$上述的许多性能的综

合$使环氧树脂体系具有突出的尺寸稳定性和耐

久性
9

同时$环氧光学树脂也存在以下缺点!

$%

耐

候性差$在紫外光的照射下会发黄降解$造成性

能下降$不能长期在户外使用
9&%

耐热性不佳$一

般低于
&%%=9'%

韧性差$大部分的环氧光学树脂

脆性大$易断裂
9!%

硬度不高$容易在树脂表面产

生划痕
9

但由于许多环氧光学树脂为了提高折射

率$会在体系中引入无机纳米颗粒等刚性粒子$这

些粒子的加入会改善树脂的硬度%热稳定性及耐

候性$有效提高环氧光学树脂的实际应用效果
9

'

!

高折射率环氧光学树脂的研究前景

高折射率环氧光学树脂材料具有优异的性
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能$通过设计这类材料的化学元素组成$可在分子

水平上实现对其结构和性能的控制$使其在很多

领域具有实际和潜在的应用价值
9

近几十年来$这

类材料在基础研究和实际应用上均取得较大发

展$但目前仍存在很多问题限制了其发展$限制这

种发展的主要因素主要有以下
!

个!一是这种材

料结构与性能之间的关系不太明确
9

因此$更深层

次的揭示和明确材料的结构对性能的影响是一个

重要的研究发展方向
9

明确了结构与性能之间的

关系便可以通过设计材料结构来优化高折射率环

氧光学材料
9

二是如何用一种经济环保的方式来

合成
9

目前大部分的光学树脂价格相对昂贵$对环

境的影响也比较大$因此如何用一种简单经济的

方法制备出性能优越的高折光指数环氧光学材料

是今后材料研究的另一个重要方向
9

第三$目前对

高折射率环氧光学材料的研究主要停留在如何提

高环氧树脂的折射率$对这类材料的其他性能的

研究较少
9

因此$如何在保证高折射率的前提下$

平衡材料的其他光学和力学性能也是一个重要研

究课题
9

随着材料科学技术的不断发展$高折射率

环氧光学材料在未来的光学%光电学等领域一定

会起到更重要的作用
9

致
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