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生物基聚碳酸酯的合成及其光学特性调控
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（华东理工大学材料科学与工程学院, 上海市先进聚合物重点实验室, 上海 200237）

摘要：生物基聚碳酸酯（PIC）受到分子链内刚性脂环骨架和醚键的限制，导致其折射率低、

双折射值和吸水率偏高。本文以碳酸二苯酯（DPC）、9,9-二 [4-(2-羟乙氧基) 苯基 ] 芴（BPEF）和

异山梨醇（ISB）为原料，通过熔融酯交换法合成了高分子量、无规分布的生物基共聚碳酸酯

（PFIC）。9,9-二芳基芴（Cardo）结构单体 BPEF 的引入，使 PFIC 具有比 PIC 更优异的光学性

能、力学性能、热稳定性和疏水性。当 BPEF 摩尔分数为 22%~70% 时，PFIC 薄膜呈现负色散

特性；当 BPEF 摩尔分数为 65% 时，PFIC 薄膜具有高折射率（nd = 1.620）和低双折射效应（Δn =
0.000  07）。此外，PFIC 的分子链取向度及其双折射值随着薄膜拉伸温度降低、拉伸比和拉伸

速率提高而增加，但并不影响其双折射波长色散性。
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为了应对我国油气资源短缺和实现“双碳”目
标，利用新型生物基化合物代替传统石油基化合物

来制备高性能聚合物已成为当前研究重点。异山梨

醇（ISB）是一种生物基二醇，具有无毒性、手性和刚

性等特点 [1-4]，是石油基双酚 A（BPA）的理想替代

品。与双酚 A型聚碳酸酯（BPA-PC）相比，生物基聚

碳酸酯（PIC）具有更好的耐热性、力学强度和耐刮擦

性[5-7]。特别是在显示器等光学薄膜领域，PIC透光率

出色，其双折射和光弹系数明显比 BPA-PC低，能有

效减少一些由光学延迟引起的失真现象[8]，因此发展

潜力巨大。然而，PIC目前还存在一些问题。一方

面，光学性能受到聚合物链内刚性脂环骨架的限制，

PIC仍然是一种典型正双折射和正色散的材料，难以

满足精密光学器件的需求，其折射率低，不利于透镜

实现轻量化。提高折射率和降低双折射值依旧是

PIC在探索更高端光学应用方面所面临的挑战 [9-10]。

另一方面，由于主链中存在亲水醚键，PIC极易吸水，

严重影响了产品尺寸的稳定性和寿命[11]。

近年来，有研究表明主链含有 9,9-二芳基芴

（Cardo）结构可以降低聚合物链段的规整性，减弱材

料的光学各向异性，并实现低双折射值[12]。9,9-二 [4-
(2-羟乙氧基)苯基 ] 芴（BPEF）就是典型的 Cardo结

构单体：一方面，上下苯环在空间上呈现垂直排列，

赋予了其低双折射特性[13-16]；另一方面，大体积的苯

环侧链具有较高的极化率，使其呈现高折射率和负

双折射特性 ，在光学领域具有很大潜力。此外 ，

BPEF具有柔性羟基乙氧基结构，降低了空间位阻对

反应性的影响，提高了聚合活性，在非光气熔融酯交

换法中表现出较高的反应活性[17-19]。

在平板显示器领域中，相位差补偿膜能够有效

解决由双折射效应导致的屏幕光学质量问题，对提

升图像质量和扩大显示器视角有很大意义。在可见

光范围内，光学补偿膜需要具备负色散特性，即双折

射的绝对值随波长增加而增加。Uchiyama等[20] 提出

了一种利用正负双折射不同的单体共聚来控制单层

薄膜双折射色散的新分子设计理论，即当取向双折

射（Δn） 大于 0且取向双折射对应某个波长下的斜率

（dΔn/dλ）大于 0，或 Δn 小于 0且 dΔn/dλ 小于 0时，可
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实现负色散特性。

基于以上背景与设计理论，本文通过熔融酯交

换反应 [21] 将 BPEF与 ISB共聚，制备了一系列不同

共聚比（R）的共聚碳酸酯（PFIC），并对产物进行测试

表征；探讨了 BPEF摩尔分数对共聚碳酸酯光学特

性、力学性能、耐热性和疏水性等的影响，成功制备

了具有负色散特性、低双折射值、高折射率的光学薄

膜；最后探讨了拉伸条件对 PFIC薄膜取向度、双折

射和波长色散的影响。 

1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

ISB：纯度 99.8%，罗盖特精细化工有限公司；碳

酸二苯酯（DPC）：纯度 99.0%，浙铁大风化工有限公

司；BPEF：纯度 99.6%，江苏永星化工有限公司；氘代

氯仿（CDCl3）：纯度 99.8%，上海百灵威化学技术有限

公司；无水乙醇（CH3CH2OH，纯度 99.7%）、二氯甲烷

（CH2Cl2，纯度 99.5%）、N,N-二甲基甲酰胺（DMF，纯
度 99.5%）、氯仿 （CHCl3，纯度 99.0%）和碳酸氢钠

（NaHCO3，纯度 99.5%），均购自上海泰坦科技股份有

限公司。 

1.2    测试与表征

用核磁共振波谱仪（瑞士 Bruker公司，AVANCE
Ⅲ 400型和 Ascend 600型）分别对样品结构进行1H-

NMR和 13C-NMR分析表征。将 20  mg试样溶于

0.6 mL的 CDCl3 中，四甲基硅氧烷（TMS）作为零点

参照物。ISB的共聚比分别通过1H-NMR和13C-NMR
谱中相关特征峰的积分面积（I 或 F）得出： 

R =
I6

I6+
I7

2

(1)

 

R =
F6

F6+
F13,14

4

(2)

其中，I6、I7 分别表示核磁共振氢谱中 6、7号位特征

峰的面积；F6 表示核磁共振碳谱中 6号位特征峰的

面积；F13，14 表示核磁共振碳谱中 13、14号位特征峰

的面积之和。

用紫外/可见分光光度计（中国上海佑科仪器仪

表有限公司，UV1900型）测试 50 μm的共聚物薄膜

在可见光范围内的光线透过率，以空气为空白参比，

记录样品在 550 nm波长处的透过率。

用乌式黏度计（中国江苏曙光玻璃仪器有限公

司，0.4~0.5 mm型），通过黏度法测定聚碳酸酯（PC）

Mα
η样品的黏均分子量（   ），以 CHCl3 为溶剂，配成

ρ=0.01 g/mL的溶液，控制水温在（25 ± 0.5） ℃，特性

黏数 ([η])由下述公式得出： 

ηsp = t/t0−1 (3)
 

ηr = t/t0 (4)  [
η
]
=

√
2
(
ηsp− lnηr

)
/ρ (5)

其中，t0、t 分别为氯仿和样品流过乌氏黏度计的时

间；下标 r表示相对黏度；下标 sp表示增比黏度。

聚合物的黏均分子量由 Mark-Houwink方程计

算可得：  [
η
]
= K·Mα

η (6)
其中，K = 0.011 1 mL/g，α = 0.82[22]。

用差示扫描量热仪（美国 TA公司，DSC-25型）

测定样品的玻璃化转变温度（Tg），以空坩埚为参比

样，称取 5~10 mg的样品，在 N2 气氛下先以 10 ℃/min
的速率升温至 220 ℃，保温 3 min去除热历史，再以

10 ℃/min的速率降温至 20 ℃，最后以 10 ℃/min重

新升温至 220 ℃，取第 2次升温曲线的转变拐点为 Tg。

用阿贝折射仪（日本 Atago公司，DR-M2型）测

定 50 μm薄膜在 23 ℃、589 nm处的折射率（nd），以

1-溴萘为中间液。阿贝数（Vd）则根据 486 nm（f光）、

589 nm（d光）、656 nm（c光）下的折射率，用下式计

算得出： 

Vd =
nd−1
nf −nc

(7)

通常情况下，nd 与 Vd 成反比，nd 越高，Vd 越低，

色散越大。

用雾度仪（德国 BYK公司，Haze-gard plus型）测

定材料的光散射特性，即雾度，并计算透射光中偏离

入射光角度超过 2.5°的通量占总透射光通量的百分

比。用热重分析仪（德国 Netzsch仪器公司，TG 209F1
型）在 N2 气氛下测试样品的热分解温度，以 10 ℃/min
的速率从室温升至 800 ℃，将样品失重 5%时的温度

记录为热分解温度，标记为 Td-5%。用接触角仪（中国

上海中晨数字技术设备有限公司，JC2000D1型）测试

样品薄膜的疏水性，通过在不同位置处用注射针垂

直滴落约 0.2 μL去离子水，记录水珠与平面的夹角，

并测量 5次取平均值。用万能拉力试验机（美国英斯

特朗公司，INSTRON3365型）进行力学性能测试，将

样品切成 60 mm×8 mm×0.06 mm的尺寸，在室温下

设定 10 mm/min的拉伸速率，，每组样条测试 5次取

平均值。用相位差测试仪 （日本大塚电子公司 ，

RETS-100L型），以光源为卤素灯，测试波长为 400~
800 nm，模式为旋转检光子法，光斑大小为 1 mm，
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对网格线上所选区域进行测量，面内相位延迟（Re）由

下式定义： 

Re =∆n·d (8)

其中，d 为薄膜拉伸后的样品厚度（nm）。

根据式 (8) 可计算出取向双折射 Δn，双折射波

长色散可以用归一化处理过的双折射 Δn(λ)/Δn(λ0) 来
表示[23]，通常 λ0 = 550 nm。

用傅里叶变换红外光谱仪（美国 Thermo Fisher
公司，Nicolet 8700型）对薄膜样品进行测试，测试前

需对透射模式下的光源进行校准，控制薄膜样品在

1.0~1.5吸光度范围内出峰，随后在 500~4 000 cm−1

波段下进行扫描，通过调整偏振片来计算 1 449 cm−1

处、来源于芴环的红外吸收位置所对应的水平方向

吸光度（A||）与垂直方向吸光度（A⊥）之比，得到二向

色性比（D），求出取向因子（f）[20, 24]。具体公式如下： 

D = A∥/A⊥ (9)
 

f =
(D−1) · (2cot2α′+2)
(D+2) · (2cot2α′−1)

(10)

其中，α'为分子链轴与红外吸收基团的过渡矩矢量之

间的夹角，而 1 449 cm−1 处芴环所对应的 α' = 90°[25]。 

1.3    实验步骤 

1.3.1   BPEF和ISB共聚的聚碳酸酯（PFIC）的合成　

选用 ISB、BPEF和 DPC 3种单体，通过熔融酯交换

法制备 PFIC，反应式见图 1，其中 F表示 BPEF，I表
示 ISB，下标 x、y 分别表示聚合物里 BPEF、ISB单体

的摩尔分数。首先检查装置气密性，随后将单体及

催化剂加入 100 mL的三口烧瓶中。其中，二醇单体

（Diols）的物质的量 n（Diols）  = 0.035 05 mol，n(DPC)/
n(Diols) = 1.005，催化剂 NaHCO3 与二醇单体的物质

的量之比为 4×10−6。通 3次 N2 置换出装置中的空

气，在 N2 保护下，设定酯交换温度为 160 ℃，待物料

完全熔融后开启搅拌，反应 20 min。然后，升温至

180 ℃ 后保持 20 min，继续升温至 220 ℃，保持 10 min
后酯交换阶段结束。缩聚阶段对体系逐步升温减

压，当温度达到 230 ℃ 时，抽真空将压力降至20 kPa，
恒温保压 30 min。继续升温至 250 ℃，将压力降至

4 kPa，恒温保压 20 min后，完全抽真空，30 min后反

应结束。将产物溶于 100 mL二氯甲烷，然后滴入

400 mL乙醇中，抽滤洗去残留的小分子，将得到的蓬

松的 PFIC置于 80 ℃ 的真空烘箱中干燥 24 h，用于

后续测试表征。
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图 1    ISB、BPEF作为二醇单体与 DPC共聚合成 PFIC

Fig. 1    Polymerization of PFIC with diols of ISB, BPEF and DPC
 
 

1.3.2   PFIC薄膜的制备　将共聚碳酸酯在 DMF中溶

解，配制成 w=5%的混合溶液，超声使其充分溶解

后，缓慢地倒在平底石英皿上，在 80 ℃ 环境下放置 1 d，
待溶剂大部分挥发后将薄膜放进真空烘箱中，按照

80、100、120、140 ℃ 逐步升温，干燥一周以去除残余

溶剂，最终获得透明的 PC薄膜。

薄膜拉伸取向实验：将薄膜剪成 70 mm×35 mm
的长方形，并绘制长宽均为 5 mm的网格线，以便于

后续测试选点定位和计算拉伸比。待薄膜达到预设

的温度后，保持 15 min，随后以 50 mm/min速率将其

拉伸至特定长度，并立即停止实验，快速将薄膜从高

温箱中取出冷却，以保持薄膜分子链的取向。 
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2    结果与讨论
 

2.1    PFIC 的分子结构

图 2（a）为 BPEF、PIC和 PFIC的红外光谱图。

由图可知，产物在 3 400~3 600 cm−1 处属于单体 BPEF
的末端羟基吸收峰消失；在 2 828~3 037 cm−1 处的吸

收峰与 C−H振动有关；在 1 250 cm−1 和 1 751 cm−1

处分别出现了共聚碳酸酯结构单元中 C−O−C的不

对称伸缩振动峰和羰基 C＝  O的伸缩振动峰 ；在

1 508 cm−1 和 746 cm−1 处分别对应于苯环骨架上 C＝ C

伸缩振动和芴结构中苯环的指纹峰。图 2（b）示出了

带有不同羰基碳的 PFIC共聚物结构。上述结果证

明成功制备了 PFIC。
图 3（a） 示 出 了 PFIC的 1H-NMR图 谱 ， 单 体

BPEF与 ISB重复单元中不同 H质子与出峰位置都

与文献 [26-27] 一一对应，证明了 BPEF与 ISB可以

成功与 DPC发生酯交换反应。 6号峰 （δ 为 4.80~
4.95）是 ISB重复单元上一个相对独立的 H质子，

7号峰（δ 为 7.61~7.89）是与芴环相连苯环上的两个

H质 子 ， 15号 峰 （δ 为 4.27~4.55） 和 16号 峰 （δ 为

3.95~4.18）为与 BPEF醇羟基相连的两个亚甲基上的
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图 2    BPEF、PIC和 PFIC的红外光谱图 (a)；带有不同羰基碳的 PFIC共聚物结构 (b)

Fig. 2    FT-IR spectra of BPEF, PIC and PFIC (a); Structure of PFIC with different carbonyl carbons (b)
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8个 H质子。

PFIC分子链上存在图 2（b）所示的 3种碳酸酯结

构，图 3（a）中所示的羰基碳的 δ 为 153~156，其中 ISB
中有两个构象不同的羟基结构，此时 PFIC的羰基碳将

裂分成 3组 6个明显独立的信号峰，证明了 PFIC聚

合成功。 I-I存在 3种不同羰基碳结构 endo-endo
（δ=154.0）、exo-endo（δ=153.5）和exo-exo（δ=153.2）[28-29]，

共聚结构 I-P中构成了两种不同碳酸酯基（δ=154.1，
δ=154.4），δ=154.9处为 P-P羰基碳结构。

通过13C-NMR谱图还可计算共聚碳酸酯分子链

结构单元的数均序列长度（Ln）和无规度（B），其计算

公式如下： 

LnISB =
FI-P+2FI-I

FI-P
(11)

 

LnBPEF =
FI-P+2FP-P

FI-P
(12)

 

B =
1

LnISB
+

1
LnBPEF

(13)

其 中 ， I-I、 I-P、 P-P分 别 表 示 ISB与 ISB、 ISB与

BPEF、BPEF与 BPEF键接的碳碳键。

当 B = 0时，表示该体系是均聚物的简单混合；

当 B = 1时，这两种结构单元在分子链上无规律分

布，得到无规共聚物；当 B = 2时，两种结构单元交替

呈现，得到交替共聚物。表 1示出了 BPEF和 ISB以

不同比例共聚所得产物的共聚结构，从表中可以看

出，PFIC体系整体偏向于无规共聚。 

2.2    PFIC 的光学特性

通常光学膜需要满足雾度值（Haze）小于 2.5%，

透光度大于 90%[30]，表 2中汇总了不同 BPEF摩尔分

数的 PFIC的光学性能。PF50I50C薄膜外观如图 4（a）
所示，其透过率和雾度值均能满足光学膜的使用要

求。PFIC薄膜在 589 nm处折射率和 550 nm处双折

射值的变化如图 4（b）所示，随着 BPEF摩尔分数的

增加，PFIC薄膜在 589 nm处的折射率从 1.508逐渐

增加至 1.640。这是由于引入了含有 Cardo环的对称

双苯环结构，提高了结构单元的摩尔折射率，同时抑

制了分子链间的紧密堆积，这为大幅度提高 PIC的

折射率提供了帮助。

为了研究BPEF摩尔分数对 PFIC共聚物双折射的

影响，本文在（Tg+10）℃、拉伸比 2.0、速率 50 mm/min
的条件下制备了共聚比不同的 PFIC取向薄膜。随

着组分中 BPEF的摩尔分数提高，ISB的正双折射效

应得到了有效补偿，共聚物薄膜的双折射值逐渐降

低。图 5（a）示出了不同 BPEF摩尔分数的 PFIC单轴

取向薄膜双折射-波长曲线。如图 4（b）和 5（a）所示，

当 BPEF的摩尔分数达到 65%时，共聚物薄膜前半

段波长范围内双折射由正转负，550 nm处的取向双

折射值 (Δn(550))仅为 0.000 07，非常接近零双折射

材料。

为了更直观展现材料双折射波长色散的变化，

表 1    BPEF和 ISB不同物质的量之比共聚产物的共聚结构

Table 1    Structure of copolymer with different copolymerization molar ratio of ISB and BPEF

Sample1) Mη
2)/(kg·mol−1) n（BPEF）/n（ISB） Tg/℃

Carbonyl stucture ratio4)
LnISB LnBPEF B

I-I I-P P-P

PIC 36.6 Without BPEF 175 − − − − − −

PF15I85C 30.1 15/85 164 0.68 0.28 0.02 5.74 1.19 1.01

PF30I70C 36.5 30/70 166 0.48 0.42 0.08 3.30 1.40 1.02

PF40I60C 37.2 40/60 165 0.35 0.47 0.17 2.46 1.69 1.00

PF50I50C 40.0 50/50 161 0.42 0.47 0.09 2.79 1.40 1.07

PF60I40C 34.6 60/40 160 0.39 0.46 0.12 2.69 1.52 1.03

PF65I35C 30.8 65/35 159 0.34 0.45 0.15 2.51 1.66 1.00

PF72I28C 32.7 72/28 159 0.14 0.41 0.28 1.68 2.36 1.02

PF75I25C 28.4 75/25 158 0.05 0.37 0.56 1.30 4.00 1.02

PF80I20C 30.5 80/20 158 0.05 0.34 0.62 1.28 4.64 0.99

PFC 32.6 Without ISB 157 − − − − − −

1) n(DPC)/n(Diols) = 1.005，n(Catalyst): n(NaHCO3)= 4×10−6；2) Measured by viscosimeter；3) Determined by 1H-NMR；4) Mass fraction of the correspond-

ing carbonyl carbon relative to the total carbon-based groups, determined by 13C-NMR
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表 2    PFIC薄膜的光学特性

Table 2    Optical characteristics of PFIC films

Sample Thickness/μm nd1) Vd1) Transmittance2)/% Haze3) Δn(550)4)/10-3

PIC 50 1.508 59.1 90.1 0.98 8.19

PF15I85C 51 1.545 39.0 90.2 1.13 4.92

PF30I70C 50 1.571 33.1 90.0 1.23 3.57

PF40I60C 51 1.590 29.5 90.4 0.95 2.48

PF50I50C 51 1.604 26.8 90.2 1.13 1.96

PF60I40C 49 1.615 25.9 90.3 0.98 0.43

PF65I35C 50 1.620 25.5 90.2 1.01 0.07

PF72I28C 53 1.623 25.0 90.0 1.05 −0.24

PF75I25C 51 1.624 24.8 90.1 1.16 −0.50

PF80I20C 50 1.630 24.4 90.1 1.09 −0.91

PFC 51 1.640 23.4 90.0 1.14 −1.43

1) Measured by Abbe refractometer；2) Measured at 550 nm by UV；3) Measured by Haze meter；4) Measured by phase analysis difference tester
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对双折射用 Δn(λ)/Δn(550) 进行归一化处理，如图 5（b）
所示。当 BPEF摩尔分数不高于 15%时，材料呈现

正色散特性；当 BPEF摩尔分数介于 30%~65%之间

时 ，材料呈现负色散特性 ；当 BPEF摩尔分数为

72%时，材料又恢复正色散特性。由此可见，共聚碳

酸酯中 BPEF和 ISB的物质的量之比对双折射和波

长色散具有重要的调节作用。

为了确定符合相位差补偿膜需求的共聚比，本

文进一步探究了 BPEF质量分数（MF）对 PFIC薄膜双

折射性质的影响。 

MF =
xBPEF×438

xBPEF×438+xISB×146
(14)

根据 PFIC取向薄膜在 550 nm处的曲线斜率

（dΔn/dλ）和 Δn（550）（图 6（b）和 6（c））结果，当 0.458 <
MF < 0.875时，可以满足 Δn > 0、dΔn/dλ > 0的条件，

此时共聚物薄膜可实现负色散特性。图 6（a）示出了

经归一化处理后的 PFIC薄膜双折射色散与 MF 的关

系图 ，从图中可以观察到 ，该范围内共聚物薄膜

Δn(450)/Δn(550) < 1且 Δn(650)/Δn(550) > 1，进一步证

实了上述负色散特性理论的可靠性。将质量分数换

算回摩尔分数，即 BPEF摩尔分数为 22%~70%时可

实现负色散特性。 

2.3    PFIC 的力学性能

由 PFIC的应力-应变曲线（图 7（a））可知，随着

BPEF摩尔分数的增加，PFIC薄膜的断裂伸长率随之

增加，同时拉伸强度和模量逐渐降低。BPEF是一种

具有刚性苯环和柔性乙氧基侧链结构的物质，与

ISB共聚可以改善 PIC的刚性，但其效果并不显著，

整体仍然表现出脆性断裂。 

2.4    PFIC 的热性能

与 PIC相比，随 BPEF摩尔分数增加，PFIC的 Tg

降低，如图 8（a）所示。但这个变化趋势有时会被分子

量或投料比偏差导致的 Tg 差异所掩盖。图 8（b）通过

TGA测试了 PFIC的热稳定性，随着 BPEF摩尔分数的

增加，PFIC的热稳定性明显得到改善，Td-5% 从 338 ℃
提升至 386 ℃，并且残碳率也有所增加。这是因为

BPEF以 Cardo结构为中心，限制了聚合物链段内

苯环的自由旋转和热运动，使 PFIC的热稳定性提高。 

2.5    PFIC 的耐刮擦性能

此外，根据 ISO 15184—1998测试标准进行了铅

笔硬度测试（铅笔硬度等级从硬到软分别为 9H到

H、F、HB、B到 9B），以确定 PFIC的抗划伤性，结果
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汇总于表 3。随着 ISB摩尔分数的增加，薄膜的铅笔

硬度逐渐升高，相比之下，只有 2B铅笔硬度的 BPA-

PC有所提高。这表明刚性分子 ISB的存在对硬度的

提高起主导作用，可以保证 PFIC的耐刮擦性，也有

利于保持高光学透过率。 

2.6    PFIC 的疏水性与平衡吸水率

ISB的亲水醚键结构使 PIC具有较高的吸水率，

吸湿后由于小分子增塑效应，共聚物的 Tg 会降低，这

将导致其耐热性下降，甚至出现水解现象[31]。图 9示

出了 PFIC薄膜的接触角和平衡吸水率。从图中可

以看出，随着 BPEF摩尔分数的增加，PFIC薄膜的接

触角呈现上升趋势，由 83.3°提升至 96.6°，80 ℃ 下平

衡吸水率从 3.7%降至 0.3%。因为刚性 Cardo环和

苯环结构引入后，阻碍了水分子渗入分子链间，防止

其与亲水醚键结构接触形成氢键，起到了疏水作用，

导致平衡吸水率下降。 

2.7    拉伸条件对 PFIC 薄膜的影响

双折射现象的本质是由链段或基团取向导致，

取向双折射 Δn 由聚合物薄膜的本征双折射（Δn0）和

取向因子（f）的乘积确定，受聚合物分子结构和薄膜

拉伸条件的影响。不同拉伸条件下制备 PFIC薄膜

（n（BPEF） /n（ISB）= 50/50）的红外二向色性比（D）、

取向因子及 Δn(550)等结果如表 4所示。 

2.7.1   拉伸条件对PFIC薄膜取向的影响　图 10（a）示
出了 n(BPEF)/n(ISB) = 50/50的PFIC薄膜在不同温度下

的取向情况，其中固定拉伸比为 2.0，拉伸速率为

50 mm/min。数据表明，薄膜在较高温度下拉伸的取

向度小于在 Tg 附近拉伸时的取向度。高温增强了分

子链段的热运动能力，使得链段更容易改变构象，原

本已取向的部分链段结构就会发生解取向，导致实

际取向度变低。在低温下，分子的热运动减缓，链段
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图 8    PFIC的 DSC曲线 (a)和 TGA曲线 (b)

Fig. 8    DSC (a) and TGA curves (b) of PFIC

表 3    PFIC薄膜的铅笔硬度

Table 3    Pencil hardness grades of PFIC films

Sample Pencil hardness grade

PIC H

PF30I70C F

PF50I50C HB

PF75I25C B

PFC 2B
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图 9    PFIC薄膜的接触角 (a)和吸水率 (b)

Fig. 9    Contact angle (a) and water absorption (b) of PFIC films
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的移动受到限制，使得聚合物在受到拉伸应力时分

子链段不易发生滑动，从而有利于形成更高的取

向。此外，低温下链段更容易被冻结，有利于保持聚

合物的取向结构。

在 170 ℃ 下将 PFIC薄膜的拉伸比固定为 2.0，
探讨了拉伸速率对取向的影响，如图 10（b）所示。从

图中可看出，取向因子 f 随拉伸速率增大而增大，原

因分析如下：（1）在相同拉伸比下，增大拉伸速率，链

段没有充足的时间解取向，使取向结构得以保持。

（2）增大拉伸作用力，这有利于分子链沿着受力方向

紧密地排列，取向度增加。图 10（c）示出了拉伸比对

取向的影响，固定拉伸速率和拉伸温度，拉伸比越

大，分子链段定向排列的程度越高，则材料的取向因

子越大。 

2.7.2   拉伸条件对PFIC薄膜双折射的影响　图 11示

出了 n(BPEF)/n(ISB) = 50/50的 PFIC薄膜在可见光

范围内、不同拉伸条件下的双折射变化情况。拉伸

条件的改变对薄膜双折射的影响与取向因子影响一

致，均随着拉伸温度的降低、拉伸速率和拉伸比的提

高而增加。PFIC薄膜取向程度越大，分子链沿拉伸

方向上的排列越有序，其光学各向异性变得更加显

著，直接表现为双折射增大。 

2.7.3   拉伸条件对PFIC薄膜波长色散的影响　 图 12
示出了归一化处理后 PFIC薄膜双折射波长色散随

不同拉伸比的变化，图中 Δn(λ)/Δn(550) 表示双折射

波长色散。数据结果表明，Δn(λ)/Δn(550) 并不会因

为拉伸比而改变，始终为定值。分析双折射色散与

拉伸比的独立性可能与以下两个原因有关：（1）每个

表 4    PFIC ((n(BPEF)/n(ISB) = 50/50) 取向薄膜的序号、拉伸比、红外二向色性比和取向因子、Δn(550) 和厚度

Table 4    Sample code, stretch ratio, thickness, infrared dichroism ratio, orientation factor and Δn(550) of PFIC ((n(BPEF)/n(ISB) = 50/50)
oriented films

Sample T/℃ Stretch ratio1) Draw speed/(mm·min−1) D f Δn(550)/10−3 Thickness2)/µm

1 Tg+5 2.0 50 0.771 0.165 2.3 45

2 Tg+10 2.0 50 0.799 0.143 2.0 32

3 Tg+15 2.0 50 0.828 0.120 1.6 50

4 Tg+20 2.0 50 0.891 0.075 1.0 44

5 Tg+25 2.0 50 0.934 0.045 0.6 50

6 Tg+10 1.4 50 0.880 0.083 1.1 50

7 Tg+10 1.6 50 0.843 0.110 1.5 41

8 Tg+10 1.8 50 0.815 0.131 1.8 36

9 Tg+10 2.0 10 0.899 0.069 1.0 43

10 Tg+10 2.0 30 0.856 0.101 1.4 53

11 Tg+10 2.0 40 0.827 0.122 1.7 42

1) Change of gridlines before and after stretching；2) Thickness of the film after stretching
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图 10    PFIC(n(BPEF)/n(ISB) = 50/50) 薄膜取向因子随拉伸比的变化

Fig. 10    Stretch ratio variation of the orientation factor for PFIC (n(BPEF)/n(ISB) = 50/50) films
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单体单元的本征双折射（Δn0）对于所有拉伸比都是恒

定的，是材料固有属性，与微观结构的极化率各向异

性和单位质量的电子云密度有关[32]。（2）单体单元之

间的化学键限制了其相互独立的运动，所以各单体

单元的取向函数相同。 

3    结　论

（1）通过正、负双折射单体共聚的分子设计方

法，引入了 Cardo结构单体 BPEF，得到的 PFIC比

PIC具有更优异的光学性能、力学性能、热稳定性和

疏水性，为拓宽生物基聚碳酸酯在光学薄膜领域的

应用提供了新策略。当 BPEF摩尔分数为 22%~
70%时，PFIC薄膜呈现负色散特性。当 BPEF摩尔

分数为 65%时，PFIC薄膜具有高折射率（nd = 1.620）
和低双折射效应（Δn = 0.000 07）。

（2）从薄膜加工角度出发，研究了拉伸条件对

PFIC薄膜取向度、双折射值和双折射波长色散的影

响：PFIC的分子链取向度及其双折射值均随着薄膜

拉伸温度的降低、拉伸比和拉伸速率的提高而增加，

但并不影响其双折射波长色散性，这为调控聚碳酸

酯薄膜的光学特性奠定了实验基础。
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Synthesis and Optical Regulation of Bio-Based Polycarbonates

ZHOU Qian, LU Tao, LIU Mengjuan, FANG Wei, WU Guozhang
(Shanghai Key Laboratory of Advanced Polymeric Materials, School of Materials Science and Engineering,

East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China)

Abstract: Bio-based polycarbonate (PIC) is limited by the rigid alicyclic skeleton and ether bond in the molecular
chain, which leads to a low refractive index, high birefringence value and high water absorption. In this study, the high
molecular  weight  and  random  distribution  of  bio-based  copolycarbonate  (PFIC)  were  synthesized  from  diphenyl
carbonate  (DPC),  9,  9-bis  [(4-(2-hydroxyethoxy)  phenyl]  fluorene  (BPEF)  and  isosorbide  (ISB)  by  melt
transesterification. The addition of Cardo monomer BPEF gives PFIC better optical properties, mechanical properties,
thermal  stability  and  hydrophobicity  than  PIC,  thereby  broadening  the  application  of  bio-based  polycarbonate  in  the
field  of  optical  films.  When  the  molar  fraction  of  BPEF  ranges  from  22%  to  70%,  the  PFIC  films  exhibit  negative
dispersion  characteristics.  Specifically,  when  the  molar  fraction  of  BPEF  is  65%,  this  PFIC  film  demonstrates  high
refractive  index  (nd  =  1.620)  and  low  birefringence  (Δn  =  0.000 07).  Furthermore,  the  orientation  and  birefringence
value of PFIC films increase with the decrease of draw temperature, the increase of draw ratio and draw speed, but the
birefringence wavelength dispersion is not affected.The result lays an experimental foundation for regulating the optical
properties of polycarbonate films.

Key words: polycarbonate；birefringence；isosorbide；copolymerization modification；optical film
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