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摘　要　光学树脂作为聚合物光学材料的重要组成部分 ,正逐步取代无机玻璃被广泛应用于光学领域 . 高折

射率光学树脂仍然是光学树脂材料研究的主要方向 . 基于分子设计原理 ,总结了高折射率光学树脂的制备方

法 ,综述了最近几年发展起来的两种新型高折射率光学树脂 -环氧和环硫型光学树脂的研究概况 . 对环氧和

环硫型光学树脂的制备方法、结构和性能之间的关系进行了评述 .
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　　光学树脂作为聚合物光学材料的重要组成部

分 ,由于其质轻、抗冲击、易加工成型、可染色及优

异的光学性能 ,越来越受到人们的青睐 ,正逐步取

代无机光学材料 ,在光盘、光纤、建材、树脂镜片、

精密透镜等方面得到广泛的应用 [1 ] . 与光学玻璃

相比 ,光学树脂存在品种少 ,折射率变化范围小等

缺点 . 传统的光学树脂材料如: PC、 CR-39及

PM M A等越来越难以满足人们对光学元件高性

能、高精密度的要求 ,因此开发新型光学树脂 ,特

别是高折射率光学树脂仍然是目前光学树脂材料

研究的主要方向 .

按照光学树脂的制备方法 ,可以将其大体分

为 7类: 加聚型光学树脂、缩聚型聚醚-聚砜类光

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、环氧型

和环硫型光学树脂 . 最后两类 ,特别是环硫型光

学树脂是最近几年研究较为热门的新型光学树

脂 . 它们可由含三元环结构的单体经离子开环聚

合而得到 ,并且聚合过程的收缩率要比烯类单体

的低 ,这对树脂加工成型过程是十分有利的 . 本

文将近几年来高折射率环氧和环硫型光学树脂的

发展状况加以介绍 .

1　高折射率光学树脂的分子设计

高折射率的光学树脂可以进一步降低元件的

曲率和厚度 ,减轻重量而不影响其折射能力 ,能够

使光学仪器小型化和轻量化 . 如表 1列出了用不

同折射率的光学树脂材料制造的球面透镜的边缘

厚度及质量与材料的折射率之间的关系 . 由此可

见如何提高光学树脂的折射率是十分关键的问

题 .

表 1　树脂折射率与球面透镜

边缘厚度及质量的关系

Tab. 1　 The relationsh ips between the

refract ive index of resins and the edge

th ickness and mass of spherical lenses

Refractive ind ex(nd ) Edg e thick nes s /nm Lense mass /g

1. 50 3. 7 6. 0

1. 55 3. 4 5. 6

1. 60 3. 2 5. 3

1. 66 3. 0 5. 0

　　 Set condi tion: S ( d egree of curve) = - 4. 00 D, O( ou ter

diameter) = 50 mm, t ( cen ter thikn ess ) = 1 mm, R ( curv atu re

radius)= 250 mm; d ( resin d ensi ty)= 1. 31 g /cm3.

根据经典电磁理论 ,折射率 nd可由 Lorentz-

Lo rentz关系式给出 [2 ]:

nd=
1+ 2

RLL

V

1-
RLL

V

1
2

其中 nd为折射率 , RLL为摩尔折射度 ,V为摩尔体

积 .

从 Lo rentz-Lorentz关系式可见 ,折射率与分
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子体积成反比 ,与摩尔折射度成正比 ,因此 RLL与

V的比例关系可以表示原子或基团的折射能力 ,

在聚合物中引入摩尔折射度与分子体积比值大的

原子或基团可以提高聚合物的折射率 . 而基团或

原子对分子摩尔折射度的贡献具有加和性 ,这就

为我们进行高折射率光学树脂的分子设计提供了

理论依据 .

根据聚合物的折射率与原子或基团的摩尔折

射度的关系 ,常采用引入一些基团和元素的方法

来提高聚合物的折光指数 . 这些基团和元素的引

入提高了光学树脂的折射率 ,同时带来了一些不

足: ( 1)引入芳香族化合物或稠环化合物可提高折

射率 ,但聚合物的色散较大 ,vd较低 ; ( 2)引入除 F

以外的卤族元素可提高折射率 ,但树脂的密度增

大 ,耐候性差 ,易发黄 ; ( 3)引入重金属离子如铅、

镧或铌等可提高折射率 ,树脂的密度增大、抗冲击

性降低、且易发黄 ,实用困难 ; ( 4)引入脂肪族多环

化合物 ,可提高折射率 ,且色散较低 ; ( 5)引入硫、

氮、磷等杂元素可提高折射率 . 以上方法中 ,在聚

合物里引入硫元素是提高折射率的最有效的方

法 ,同时材料的色散小 ,环境稳定性好 . 近年来通

过在聚合物中引入硫元素来提高光学树脂折射率

的报道相对较多 [3～ 9 ] . 聚合物中硫元素通常是以

硫醚键、硫酯键、硫代氨基甲酸酯和砜基等形式引

入 . 以环硫的形式将硫元素引入聚合物单体 ,并

以环硫基团为反应基团进行聚合是一种较新的合

成光学树脂的方法 . 这种方法可在单体中同时引

入硫醚和环硫醚 ,因此单体的含硫量较高 ,有的高

达 50%以上 ,从而有效地提高了树脂的折射率 ,

并且阿贝数较高 .

2　高折射率环氧型光学树脂

环氧树脂是热固性树脂 ,具有耐热性和耐溶

剂性好 ,蠕变小 ,双折射和透湿性小等优点 ,适合

于作光学材料使用 . 作为光学级的环氧树脂要求

其无色、透明、粘度低和易于加工成型 ,一些通用

型环氧树脂都难以满足以上要求 . 随着合成工艺

的不断进步 ,目前日本等国家生产的环氧树脂如

双酚-A型环氧的纯度已非常高 ,其 Na+ 、 Cl-的含

量已达到 10
- 6
数量级 ,足以满足光学级环氧的要

求 . 除了双酚 -A环氧树脂外 ,四溴双酚-A型环

氧树脂和六氢苯二甲酸酐型环氧树脂也常被用于

制备光学树脂 . 近几年硫元素被引入环氧树脂中

来提高光学树脂折射率的报道较多 . 这类环氧树

脂主要是在催化剂的作用下 ,由多元硫醇或硫酚

与环氧氯丙烷 ( EC H)反应来合成 ,其结构可通过

二者的比例来控制 ,极端情况就是 1 mol巯基和

1 m ol的 EC H反应 ,形成以环氧基团封端的环氧

单体 . 环氧树脂的固化剂可以是胺类、酸酐类和

无机类固化剂 ,也可以是多元硫醇类化合物 ,其中

以脂环类酸酐固化剂固化环氧树脂得到的材料透

明性好 ,不变色 ;但缺点是脂环类酸酐用量大 ,光

学树脂折射率低 . 以下为近几年来开发的一些新

型高折射率环氧型光学树脂的研究进展 .

2. 1　复合型环氧光学树脂

图 1　 DGEM ES /DGEBA/乙二胺共聚树脂的

折射率 ( n20
d )和阿贝数 (νd )随 DGEM ES含量的变化

Fig . 1　 Dependence of r efractiv e index (n20
d )

and Abbe’ s number (νd ) o f DGEM ES /DGEBA/

ethylenediamine copo lymer resins v s

the DGEM ES content

DGEM ES: a su lfur containing alk yl epoxy resin

DGEBA: op tical bisphenol A epox y resin

复合型环氧光学树脂是由两种或两种以上的

环氧树脂混合固化而成 ,目的是为了改善树脂的

综合性能 ,如折射率、耐热性和耐黄变性等 . 以光

学用双酚-A环氧 ( DGEBA)和六氢邻苯二甲酸酐

双缩水甘油酯混合固化 ,制备复合环氧光学树脂

国内曾有报道 ,但折光指数 (nd= 1. 53～ 1. 57)较

低 [10 ] . 我们课题组合成了一种高折射率含硫脂肪

族环氧树脂 DGEM ES,并将其与 DGEBA复合固

化 ,制备了一系列高折射率的光学树脂 [11 ] . 研究

表明 , DGEM ES是一种理想的共固化单体 ,可以

同时提高树脂的折光指数和阿贝数 . 如图 1所

示 , 随着 DGEM ES含量 的增 加 , DGEM ES /

DGEBA /乙二胺复合树脂的折射率和阿贝数均呈

线性增加 . 当 DGEM ES的含量为 20%以上时 ,
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固化树脂的折射率达到 1. 60以上 ,色散较低 ,且

其它性能较均衡 .

2. 2　丙烯酸化环氧树脂型光学树脂

这类树脂是以丙烯酸化的环氧树脂为原料 ,

通过与其它单体共聚合而成 . 北京理工大学等单

位用丙烯酸改性的双酚 -A型环氧树脂合成了

nd= 1. 583,νd = 32的 EA系列光学树脂
[12 ]

.

Teruyki等 [13 ]以甲基丙烯酸缩水甘油酯和三溴苯

酚为原料 ,在 SnCl2的作用下制备了折射率达

1. 607的光学树脂 ,其中溴原子对折射率的提高

起到了主要的作用 .

2. 3　含硫高折射率环氧光学树脂

双官能度脂肪族环氧树脂的耐热性较差 .

Ha rumichi等 [14 ]合成了三官能度含硫脂肪族环氧

树脂 (Ⅰ ) (表 1) ,用三乙胺固化后得到 nd= 1. 63,

νd= 39的高折光指数 ,低色散 ,抗冲击的光学树

脂 . 高折射率芳香族含硫环氧树脂也有报道 .

Ka tsumasa等 [15 ]合成了一种二苯硫醚型光学粘

合级环氧树脂 (Ⅱ ) ,其折射率 (nd= 1. 698)是目前

所见报道的环氧树脂单体中最高的 .

除了在环氧树脂中引入硫元素来提高树脂的

折射率外 ,采用多元硫醇化合物固化环氧树脂也

可得到高折射率的光学树脂 . 金村芳信等 [16 ]以

( HSCH2 C H2 SC H2 ) 4 C和三乙胺混合固化四溴双

酚 -A二缩水甘油醚得到 nd= 1. 66,νd= 33的光学

树脂 ,这是目前已报道的折射率较高的一类环氧

型光学树脂 . 表 2是上面一些环氧型光学树脂

表 2　一些高折射率环氧型光学树脂单体

的结构及固化树脂性能

Tab. 2　 The monomer structure and property of some

epoxy-type opt ical resins with high refractive index

Monomer
Resin property

nd　　νd

DGEB A /DGEM ES ethylenediamine* 1. 60　 35. 8

C H2 S CH2 C

O

HCH2

C H2 S CH2 CH2 SC H2 C

O

HC H2

C H2 S CH2 CH2 SC H2 C

O

HC H2

(Ⅰ )

1. 63　 39. 0

H2 C

O

HC H2 C S S SC H2 C

O

HC H2

(Ⅱ )

1. 698( monomer)

( HSC H2 C H2S CH2 ) 4 C

DGEBA
1. 66　 35. 8

　　* k( DGEB A)= 80% ,k( DGEM ES)= 20% .

的单体结构及固化树脂的性能 (折射率 nd和

阿贝数νd ) .

采用辐射固化方式既节省时间又降低成本 ,

所以近年来人们越来越重视聚合物辐射固化方面

的研究 . 用于光盘基材的紫外光固化环氧光学树

脂也有报道 [17 ]

单体 1在 3的存在下 ,用 UV固化 ,树脂的热变形

温度 Td为 174℃ ,表面硬度 3H,双折射 5 nm ,透

过率为 91% . 单体 2式同样以 3式固化 ,所得交

联树脂的双折射仅为 2 nm.

3　高折射率环硫型光学树脂

环硫型光学树脂是日本新近开发的用于光学

材料的新型高折射率光学树脂 ,也是最近几年研

究较为热门的一类光学树脂 . 它是目前具有实用

价值的光学树脂中折射率最高的 ,其中 HOY A公

司开发的一种脂肪族环硫类光学树脂即将工业

化 . 日本专利 ( 81 320, 1991)提出了通过将脂肪

族环氧、芳香族环氧和氨基环氧化合物转化为带

环硫基团的化合物来制备高折射率树脂镜片材

料 ;由于这类环硫单体的含硫量都较高 ,有的达到

50%以上 ,从而使折光指数突破了 1. 70.

3. 1　环硫化合物的制备方法

环硫化合物的合成方法较多
[18 ]

,最常用的一

种方法是由硫脲与环氧化合物来制备 ,环硫乙烷

和环硫氯丙烷等都可由这种方法合成 . 其反应机

理为:

3. 2　环硫化合物的稳定性

环硫化合物的三元环结构张力较大 ,聚合能
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力很强 ,可进行阳离子、阴离子和配位聚合 . 碱金

属氢氧化物、硫醇盐、胺、氨等都能引发其聚

合 [19 ] . 因此 ,若所合成的环硫化合物中含有这些

杂质以及环硫化合物的 pH值过高或过低 ,都将

引发聚合 ,使环硫化合物不易储存 ;无论在溶液中

还是本体 ,即使在较低的温度下存放也容易聚合 ,

这也是人们对环硫化合物研究和制备较少的原因

之一 . 最近 Hiroyuki等 [20 ]报道了单官能度的有

机酸或酸酐 ( pka≤ 3. 5)可稳定环硫化合物 ,克服

其自聚合 .

3. 3　高折射率环硫型光学树脂

与环氧化合物类似 ,环硫化合物既可以通过

离子开环聚合也可以与异氰酸酯或异硫氰酸酯反

应来制备光学树脂 .

3. 3. 1　通过环硫化合物的离子开环聚合制备光

学树脂　由于离子开环聚合时 ,除环硫单体外 ,不

引入其它种类的低折射率单体 ,所以聚合所得树

脂的折射率非常高 . 最近即将工业化的一类环硫

单体 BES(Ⅲ ) ,因为该单体为脂肪族化合物 ,且

含硫量高达 54% ,所以在三正丁胺的催化下聚

合 ,得到树脂的折射率达 1. 71,而色散较低仅为

35
[21 ]

. 虽然含芳环的环硫化合物含硫量较脂肪族

低 ,但芳环的存在也可提高折射率
[ 22, 23]

. 一种含

芳环结构的环硫化合物 (Ⅳ )经三氟化硼络合物阳

离子开环聚合后得到折射率为 1. 698的均聚树

脂 .

最近 Akika zu等
[24 ]还合成了一系列含硫杂

环的环硫化合物 ,可以预见这类光学树脂的耐热

性要好于直链型环硫化合物聚合所得到的树脂 .

在三级胺的催化下 ,环硫化合物 (Ⅴ )固化后的树

脂 nd= 1. 70,νd= 36,具有较好的耐热性 .

3. 3. 2　环硫化合物与异氰酸酯或异硫氰酸酯反

应制备光学树脂　离子开环聚合所得到的环硫型

光学树脂的抗冲击性和耐热性较差 ,将环硫化合

物与异氰酸酯或异硫氰酸酯反应可得到性能均衡

的光学树脂 ,而树脂的折射率仍较高 [25 ] . BES

(Ⅲ )与 XDI(Ⅵ )反应可得到 nd= 1. 68,νd= 36,冲

击强度 IPS= 3. 7 J的光学树脂 . BES(Ⅲ )与异硫

氰酸酯 XDTI(Ⅶ )反应 ,树脂的折射率可提高到

1. 70,νd= 35,且冲击强度仍较高 IPS= 2. 9 J.

表 3列出了上面一些环硫型光学树脂的单体结构

及其树脂性能 (折射率 nd和阿贝数νd ) .

表 3　一些环硫型光学树脂的单体结构及树脂性能

Tab. 3　 The monomer structure and property of some episulf ide-type optical resins

Monomer
Resin proper ties

nd νd

C

S

H2 C HC H2 SC H2 C

S

HCH2

( BES)

　 (Ⅲ )

　　　 1. 71 35

H2 C

S

HC H2 C SCH2 S CH2 SC H2C

S

HC H2 　 (Ⅳ )
1. 698

S

S

H2 CS H2 CC

S

H2 CH

C H2 SCH2 C

S

HC H2

　 (Ⅴ )
1. 70 36

* BES(Ⅲ ) /BT G+

OCN H2 C C H2NCO

　 (Ⅵ )
1. 68 36

* * BES(Ⅲ ) /B TG+

SCNH2 C CH2 NCS

　 (Ⅶ )
1. 70 35

　　* k(Ⅲ )∶k( B TG)∶k(Ⅵ )= 75∶ 5∶ 20; * * k(Ⅲ )∶k( BTG)∶k(Ⅶ )= 75∶ 5∶ 20; BT G: n-butyl th ioglycolate.

　　日本三菱等公司从 1997年以来相继发表了

大量有关高折射率环硫类单体及其光学树脂的专

利 ,从而为光学塑料家族又增添了新的一员 ;环硫

型光学树脂成为继聚硫代氨基甲酸酯类 ( PTU )

光学树脂后的又一类极具发展潜力的高折射率光

学树脂 .
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Developments of Epoxy and Episulf ide-type

Optical Resins with High Refractive Index

LU
··

Chang-Li, Cui Zhan-Chen, Yang Bai
*

(Department of Chem istry , Jil in University ,Changchun 130023)

Abstract　 Optical resins as impo rtant members of po lymeric optical ma teria ls have been widely used in

optical fields as substi tutes fo r ino rg anic g lasses. The research on the optical resins wi th high

ref ractiv e index is still the main t rend of resin lens development. In this paper, the preparation

m ethods of high ref ractiv e index optical resins a re sum marized based on the molecule design principle.

The resea rch developments o f tw o-type novel optical resins m aterials-epoxy and episulfide-type optical

resins including prepa ra tion m ethods, rela tions betw een st ructure and proper ties a re review ed.

Keywords　 optical resins, high refractiv e index , epoxy resin, episulfide
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