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摘    要 

随着新型显示技术的快速发展，液晶显示器件（LCD）成为当今社会信息

交互的重要窗口。偏光片是 LCD 的核心组件，由偏光膜、支撑膜和补偿膜组成。

其中，补偿膜的作用是修正液晶层在不同视角产生的相位差，减少漏光、增大

可视角度，提高对比度和色度等图像质量，是影响 LCD 显示效果的关键光学膜。

在 LCD 中，通常将多种不同类型补偿膜贴合在一起来达到光学补偿的效果，但

这种方式会导致 LCD 偏厚，不符合其轻薄化的发展趋势。用一张特殊的补偿膜

替代多层传统补偿膜贴合效果的思路，对补偿膜的发展具有非常重要的意义，

同时也富于挑战。醋酸纤维素酯（CA）具有高透明性、高力学强度，主要用作

光学支撑膜和补偿膜。普通的 CA 光学膜的双折射性能无法满足补偿膜的要求，

需要通过原料的物理共混或者化学改性来实现。然而，物理共混对 CA 膜光学

性能的调控能力有限，化学改性有望成为更优的选择。但是，目前缺少关于原

料化学改性对 CA 膜结构与性能影响的系统研究，原料的改性方式及取代基结

构等对 CA 光学膜的结构与性能的影响不清楚。 

本论文以 CA 为原料，利用辐照接枝和化学接枝的改性方法，设计合成具

有不同取代基的醋酸纤维素酯，并通过溶液浇铸法制备成光学膜，再经热拉伸

制成补偿膜。利用同步辐射广角 X 射线散射（WAXS）、傅里叶偏振红外（FTIR）

和相位差仪等测试手段，系统研究取代基种类、取代度、拉伸温度和拉伸比对

基于 CA 的补偿膜结构与光学性能之间的关系。掌握了不同类型补偿膜的原料

改性方法和制备工艺条件，并且对比了不同接枝改性方法对补偿膜结构与性能

的影响。这将为高性能光学补偿膜的开发提供理论依据和指导。本论文的具体

研究工作和研究成果如下： 

（1）针对 IPS（In-Plane Switching）模式的 LCD（IPS-LCD），结合理论计

算和化学改性，设计和制备了不同取代程度（𝐷𝑆Bz）的苯甲酰化醋酸纤维素

（BCA）光学膜。通过 WAXS 和偏振 FTIR 对拉伸前后的 BCA 薄膜的光学性能

和取向结构进行了研究，分析了苯甲酰基在拉伸过程中的取向行为及对光学双

折射及波长色散性的影响。研究结果表明，通过调控苯甲酰基的取代程度和取

向行为，当𝐷𝑆Bz达到 0.511 时可以获得零双折射的光学补偿膜，且不受拉伸条

件的影响。本工作构建了基于 CA 的光学补偿膜中取代基与双折射及波长色散

性能之间的对应关系，为用于 IPS-LCD的零双折射光学补偿膜及偏光片保护膜

的设计与制备提供了新的理论指导。 

（2）针对 VA（Vertical Alignment）模式的 LCD（VA-LCD），选取了具有

弱波长依赖的正双折射的丙酰基，采用化学改性方式，设计和制备了不同取代

度（𝐷𝑆Pr）的丙酰化醋酸纤维素（PCA）薄膜。利用同步辐射 WAXS 技术和偏
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振 FTIR 等技术手段，系统研究了丙酰基取代度、拉伸温度和拉伸比对 PCA 薄

膜分子链取向和光学性能的影响。研究发现，与乙酰基相比，丙酰基在 C-2 和

C-3 位点表现出普通波长色散且具有更大的正双折射值，而在 C-6 位点表现出

超常波长色散且具有绝对值更小的负双折射。当丙酰基取代度𝐷𝑆Pr为 0.537 时，

PCA 膜具有较大面内、面外双折射，并且均表现出极弱波长色散，符合 VA-LCD

补偿膜的要求。本工作构建了丙酰基取代度—拉伸工艺条件—光学性能之间的

关系，可为 VA-LCD 用光学补偿膜的设计和制备提供思路和理论指导。 

（3）采用辐照接枝法将二苯甲酮（BP）接枝到 CA 上，经溶液浇铸法制备

CA-g-BP 薄膜。利用 WAXS 和偏振 FTIR 等技术，系统研究了 BP 接枝程度、

拉伸比对 CA-g-BP 薄膜的分子链取向和双折射性能的影响。研究结果表明，BP

接枝在 CA 上，贡献正双折射，且对面内双折射波长分散性影响非常小。随着

拉伸比的增加，CA-g-BP 薄膜面内双折射逐渐增加，但面内双折射的波长分散

几乎不受影响。与常规的物理混合法相比较，化学改性在不影响取向双折射波

长色散性的条件下，能够显著提高取向双折射性能。引入大体积的侧基进行取

代时，拉伸过程中取代基的取向受其空间位阻影响较大，因此其双折射的贡献

受空间位阻的影响要大于取代位点的影响。这促进了我们对大空间位阻取代基

对光学膜双折射性能的影响的认识，将为醋酸纤维素酯光学补偿膜取代基的选

择提供理论支撑。 

（4）采用电子束辐照（EB）的化学改性方法，将聚苯乙烯（PS）接枝到

CA 上，制备了不同接枝率的 CA-g-PS 薄膜。利用高温拉伸装置，结合 WAXS、

偏振 FTIR 和动态机械分析（DMA）等手段，系统研究了接枝程度、拉伸比对

CA-g-PS 薄膜双折射及波长色散性的影响。研究结果发现，随着拉伸比的增加，

CA-g-PS 薄膜的面内双折射逐渐增加，对应的波长依赖性也逐渐增强。随着 PS

接枝率的增加，CA-g-PS 薄膜在相同拉伸比下的面内双折射逐渐增加。在 CA

上接枝 PS 侧链，拉伸过程中 PS 侧链前段倾向于垂直 CA 主链取向，对 CA-g-PS

薄膜贡献正双折射；PS 侧链后段倾向于平行于 CA 主链取向，受苯环排列的影

响，PS 侧链后段贡献的双折射很弱。本工作促进了我们对聚合物型取代基对

CA 光学膜双折射性能影响的理解，为聚合物型取代基的醋酸纤维素酯光学补

偿膜的设计与制备提供参考和理论指导。 

 

关键词：醋酸纤维素酯 光学补偿膜 双折射 波长分散性 同步辐射 X 射线散射

技术
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ABSTRACT 

With the rapid development of new display technologies, liquid crystal displays 

(LCD) have become an important window for information interaction in the society 

today. Polarizer is the core component of LCD, which consists of polarizing film, 

supporting film and compensation film. The role of the compensation film is to 

correct the phase difference generated by the liquid crystal layer at different viewing 

angles, reduce light leakage, extend the viewing angle, and promote image quality 

such as contrast and chromaticity, which is the key optical film affecting display 

performance. In LCD, many different types of compensation films are usually 

laminated together to achieve the effect of optical compensation, but this approach 

will lead to a thick LCD, which is not suitable for its development trend of thinness 

and lightness. It is very important and challenging idea to achieve the effect of 

laminating multiple layers of traditional compensation films with one single 

specialized compensation film. Cellulose acetate (CA) has high transparency and 

great mechanical strength, and is mainly used as support film and optical 

compensation film. The birefringence properties of common CA optical films cannot 

meet the requirements of compensation films, which need to be realized by physical 

blending of raw materials or chemical modification. However, physical blending has 

limited ability to modulate the optical properties of CA films, and chemical 

modification is expected to be a better choice. Yet, there is a lack of systematic 

studies on the effects of chemical modification of raw materials on the structure and 

properties of CA films, and the effects of the modification methods of raw materials 

and the substituent structure on the structure and properties of CA optical films are 

unclear. 

In this thesis, CA was used as raw material to design and synthesize cellulose 

acetate with different substituents by using irradiation grafting and chemical grafting 

modification methods, and prepared into optical films by solution casting method, 

and then made into compensation films by hot stretching. Using synchrotron wide 

angle X-ray scattering (WAXS), Fourier polarization infrared (FTIR) and phase 

difference instrumentation, the relationship between substitution group type, 

substitution degree, stretching temperature and stretching ratio on the structure and 

optical properties of CA-based compensation films was systematically investigated. 

Different types of raw material modification methods and preparation process 

conditions of compensation films are mastered, and the effects of different graft 
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modification methods on the structure and properties of compensation films are 

compared. This will provide theoretical basis and guidance for the development of 

high-performance optical compensation films. The specific research work and 

research results of this thesis are as follows: 

（1）For IPS (In-Plane Switching) mode LCD (IPS-LCD), benzoylated 

cellulose acetate (BCA) optical films with different degrees of substitution (𝐷𝑆Bz) 

were designed and prepared by combining theoretical calculation and chemical 

modification. The optical properties and orientation structures of the BCA films 

before and after stretching were investigated by WAXS and polarized FTIR. The 

orientation behavior of benzoyl group during the stretching process and the effects 

on optical birefringence and wavelength dispersion properties were analyzed. The 

results show that by regulating the degree of substitution and orientation behavior of 

benzoyl group, the optical compensated film with zero birefringence can be obtained 

when the 𝐷𝑆Bz reaches 0.511 and is not affected by the stretching conditions. This 

work constructs a correspondence between the substitution groups and the 

birefringence and wavelength dispersion properties in CA-based optical 

compensation films, which provides a new theoretical guidance for the design and 

preparation of zero-birefringence optical compensation films and polarizer 

protection films for IPS-LCD. 

（2）For VA (Vertical Alignment) mode LCD (VA-LCD), propionyl groups with 

weak wavelength-dependent positive birefringence were selected, and propionylated 

cellulose acetate (PCA) films with different degrees of substitution (𝐷𝑆Pr) were 

designed and prepared by chemical modification. The effects of propionyl 

substitution degree, stretching temperature and stretching ratio on the molecular 

chain orientation and optical properties of PCA films were systematically 

investigated using synchrotron WAXS and polarized FTIR. It was found that 

compared with acetyl groups, propionyl groups exhibit normal wavelength 

dispersion and larger positive birefringence values at the C-2 and C-3 sites, while 

they exhibit extraordinary wavelength dispersion and smaller negative birefringence 

values at the C-6 site. When the 𝐷𝑆Pr is 0.537, the PCA film has large in-plane and 

out-plane birefringence and both exhibit very weak wavelength dispersion, which 

meets the requirement of VA-LCD compensation film. This work constructs the 

relationship of propionyl substitution degree-stretching process conditions-optical 

properties, which can provide ideas and theoretical guidance for the design and 
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preparation of optical compensation films for VA-LCD. 

（3）Using irradiation grafting method to graft benzophenone (BP) onto CA, 

CA-g-BP films were prepared by solution casting method. The effects of the degree 

of BP grafting and stretching ratio on the molecular chain orientation and 

birefringence properties of CA-g-BP films were systematically investigated using 

WAXS and polarized FTIR. The results show that BP grafting on the CA main chain 

contributes to positive birefringence and has very little effect on in-plane 

birefringence wavelength dispersion. With the increase of stretching ratio, the 

in-plane birefringence of CA-g-BP films gradually increased, but the in-plane 

birefringence wavelength dispersion was almost unaffected. Compared with the 

conventional physical blending method, the chemical modification can significantly 

improve the orientation birefringence properties without affecting the orientation 

birefringence wavelength dispersion. When introducing a large volume of side 

groups for substitution, the orientation of the substituents during the stretching 

process is more affected by their spatial site resistance, and thus their birefringence 

contribution is more affected by the spatial hindrance than that of the substitution 

sites. This promotes our understanding of the effect of large spatial hindrance 

substituents on the birefringence properties of optical films and will provide 

theoretical support for the selection of substituents for cellulose acetate optical 

compensation films. 

（4）Using the chemical modification method of electron beam irradiation (EB), 

polystyrene (PS) was grafted onto CA and CA-g-PS films with different grafting 

ratios were prepared. The effects of grafting degree and stretching ratio on the 

birefringence and wavelength dispersion of CA-g-PS films were systematically 

investigated by using a high-temperature stretching device combined with WAXS, 

polarization FTIR and dynamic mechanical analysis (DMA). It was found that the 

in-plane birefringence of CA-g-PS films gradually increased with the increase of 

stretching ratio, and the corresponding wavelength dependence also gradually 

increased. The in-plane birefringence of CA-g-PS films gradually increased with the 

increase of PS grafting ratio at the same stretching ratio. Grafting PS side chains on 

CA, the former segment of PS side chains tends to be oriented perpendicular to the 

CA main chain during stretching, contributing positive birefringence to CA-g-PS 

films; the latter segment of PS side chains tends to be oriented parallel to the CA 

main chain, and the birefringence contributed by the latter segment of PS side chains 
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is weakly influenced by the benzene ring alignment. This work promotes our 

understanding of the effect of polymer-based substituents on the birefringence 

properties of CA optical films, and provides reference and theoretical guidance for 

the design and preparation of cellulose acetate optical compensation films with 

polymer-based substituents. 

 

Key Words: Cellulose acetate, Optical compensation film, Birefringence, 

Wavelength dispersion, Synchrotron X-ray scattering technology 
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第 1 章 绪  论 

1.1 引言 

在高速发展的信息时代背景下，光学显示器件成为当今时代信息交互的重要

载体，绝大部分的通讯交流与信息传播都是通过光学显示来完成的。尤其是液晶

显示器（LCD，Liquid Crystal Display）自从20世纪60年代末问世以来[1,2]，因其

优异的显示特性[3]和技术优势[4]已经在平板显示器（FPD，Flat-Panel Display）市

场中占据主导地位[5–9]，一跃成为光学显示器件中的支柱产业，在光学显示器件

中独占鳌头[4,8,18–25,10–17]。目前，LCD被广泛用作电视、笔记本电脑、台式电脑、

智能手机、汽车导航器及其他各种仪器的信息显示设备（图1.1），在我们的日常

生活和工作中不可或缺[26]。 

 

图 1.1 LCD 和有机发光二极管（OLED）显示器的发展情况[26] 

LCD 是多种光学元件和多种功能性光学薄膜的技术集成。目前，国内的京

东方、华星光电、天马微电子等企业致力于液晶显示面板的生产和制备。LCD

面板是由多层功能性光学薄膜堆叠层压而成，从市场上的光学薄膜的产品链条进

行剖析，功能性光学薄膜上游行业主要包括了聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）、

三醋酸纤维素酯（TAC）、聚乙烯醇（PVA）等光学薄膜材料以及相关的流延设

备、拉伸装置等生产设施器材；中游主要是实现各种不同功能的光学薄膜产品，

例如扩散膜、偏光膜、增亮膜、反射膜等产品的制备与生产，并结合上游的相关

材料做深入的加工；下游主要是针对各种功能性光学薄膜的产品行业，涵盖了社
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会工作与日常生活的诸多方面，如手机等通讯设备、电视电脑等电子产品、车载

触屏等光电显示，以及其他光学仪器领域。 

光学膜在光学显示的发展中起着关键性的推进作用，但是目前与光学膜相关

的研究尚处于发展阶段。光学膜的特性开始被发现源于 19 世纪初到 20 世纪末，

但是到 20 世纪初，光学膜的相关生产设备和制备工艺才开始崭露头角。中国的

光学膜的发展较之要更落后一些，1994 年诞生了第一张国产的偏光片，2004 年

国内的第一条光学膜的产线建立成功，但是光学膜生产的每个环节，都面临着来

自美国和日本的相关企业从原材料到技术等方面的垄断，这就直接导致了中国的

光学膜市场严重依赖进口。随着 LCD 相关产业逐步转移到中国发展，国内的光

学膜产业也开始增加产线和产能，从而获得了较为快速的发展。政府也出台多项

政策鼓励和扶持光学膜行业的发展，加快形成自主核心知识产权，以期打垄断，

突破技术壁垒。截至目前，上游显示材料—中游面板—下游智能终端整个产业链

中，中游面板已完成集成创新，上游背光模组所需的光学膜产品基本实现国产化，

但显示模组中与偏光片相关的光学膜还严重依赖进口。偏光片是 LCD 的生产和

制备中三大核心组件之一，约占面板成本的 10%~15%，被誉为光学行业的“芯

片”。偏光片由偏光膜、支撑膜和补偿膜三张光学膜组成，这三种光学膜的原料

和技术几乎被美日韩相关企业垄断。补偿膜的作用是修正液晶层在不同视角产生

的相位差，减少漏光、增大可视角度，提高对比度和色度等图像质量，是决定

LCD 显示效果的关键光学膜。 

醋酸纤维素酯（CA）因其优异的透明性、耐热性和机械强度被广泛用作光

学补偿膜，来实现不同显示模式 LCD 的图像显示性能。迄今为止，基于 CA 的

补偿膜的光学双折射性能的调控方法基本上还局限于物理共混。由于 CA 自身的

双折射特性及其在工业制备过程中难以避免的取向问题，导致目前基于 CA 的不

同类型的光学补偿膜的研究和制备面对较大的困难和极大的挑战。依托于同步辐

射的高强度、高亮度和高分辨率的技术优势，探索基于 CA 补偿膜的双折射调控

的新策略，解析其取向结构与双折射性能之间的对应关系，能够为设计和制备基

于 CA 的光学补偿膜提供理论支持和技术指导。 

本章节将在第二部分（1.2）简要概述 LCD 的基本情况，主要涵盖了 LCD

的结构和工作原理，以及主流 LCD 的类型；在第三部分（1.3）着重介绍了光学

补偿膜，并详细介绍了补偿膜的种类及其光学双折射的调控原理；在第四部分

（1.4）简要介绍了同步辐射技术在光学膜研究中的应用，重点聚焦在同步辐射

广角 X 射线散射（WAXS）技术和傅里叶偏振红外（FTIR）技术；在第五部分

（1.5）针对 CA 光学膜的研究进展进行了详细介绍。 
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1.2 液晶显示器概述 

大众口中常提及的“液晶”一般就是指液晶显示器，那么，液晶到底是什么

呢？顾名思义，液晶，既拥有液体的特性，分子可以移动；又像晶体一样，在取

向结构上呈现各向异性[4,27]。从高分子材料的角度来讲，液晶是物质的一种独特

的存在状态——物质的“第四态”，它是一种处于无序的液体与有序的晶体之间

的中间相[15,28]。 

根据不同的特性可以将液晶分为不同类型。根据液晶的成分及液晶形成时的

物理条件，可以将其划分为溶致液晶（Lyotropic liquid crystal）与热致液晶

（Thermotropic liquid crystal）[4]。溶致液晶一般含有多种（2 种以上）组分，且

其中一种组分为极性溶剂，如水。生物界中有许多溶致液晶，如生物膜。热致液

晶是目前在光学显示技术领域使用最多的液晶类型，单一组分的纯化合物或者均

匀混合的混合物在温度发生变化时会呈现出热致液晶状态。按照液晶分子排列的

有序程度可以将热致液晶进一步区分为向列相（Nematic phase）、胆甾相

（Cholesteric phase）和近晶相（Smectic phase），具体的排列方式示意图在图 1.2

中给出。 

 

图 1.2 液晶分子的排列方式：向列相、近晶相和胆甾相[29] 

液晶分子往往呈现为典型的细长棒状或者椭圆形[30,31]，这种独特的形状导致

每个液晶分子在沿长轴和垂直于长轴的两个方向上的介电常数휀及折射率 n 存在

差异，从而赋予了液晶分子在电学和光学上的各向异性。通常情况下，沿着液晶

分子长轴方向上的分量被定义为휀∥或𝑛∥，相应的，垂直于液晶分子长轴方向上的

分量被定义为휀⊥或者𝑛⊥，平行方向上分量与垂直方向上分量的差值为Δ휀或Δ𝑛。

依据Δ휀或Δ𝑛的正负情况，可以进一步将液晶分子进行区分：大于 0 时，为正性

液晶分子；小于 0 时，则为负性液晶分子。当外加电场时，正、负性液晶分子的
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长轴将分别沿着平行和垂直电场线的方向发生旋转。 

在 LCD 中使用较多的液晶为向列相，可以将其视为单轴的晶体分子，此时

液晶分子的长轴方向即为光轴方向。当一束光线射入液晶分子时，由于液晶分子

的光学各向异性会产生双折射现象（图 1.3），从而产生两束光[32–34]。其中一束

遵循光的折射定律（Snell’s Law），被称作寻常光（Ordinary light），也叫 o 光[35]，

折射率记为𝑛𝑜；而另一束不遵循光的折射定律，被称为非寻常光（Extraordinary 

light），也叫 e 光[36,37]，折射率记为𝑛𝑒。由于这两束折射光具有不同的传播速度

和相互垂直的振动方向，导致当这两束光分别从液晶分子中射出后，会产生光程

差，也就是相位差 δ。相位差的大小会影响出射光（o 光和 e 光合并之后的光）

的强度与振动方向。因此，光线在通过液晶分子层后产生的相位差将会直接影响

LCD 的透光率、视角和对比度等主要显示性能[35]。 

 

图 1.3 光的双折射现象示意图 

液晶这种独特的性质使其具有了一种强可调制的电光特性，也就是说，通过

外加电场进行调制，可以使液晶实现特定的光学现象，如干涉、散射、衍射等常

见的光学行为。因此，在各行各业其实都充斥着液晶的影子，在各种各样的应用

场景，液晶显示都大展身手[38]。 

1.2.1 液晶显示器的结构与工作原理 

LCD 由于其较轻的重量、较低的功耗、较小的体积等优点[39,40]，是目前最

广泛使用也是最受大众欢迎的平板显示器类型[11]，下面将对 LCD 的结构及工作

原理作简要介绍。 

（1）液晶显示器的结构 

常见的 LCD 的主要结构如图 1.4 所示，大体可以分为背光模组与显示模组

两大模块。其中显示模组主要是由许多层特殊性能的光学薄膜构成，主要包括偏
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光膜、支撑膜、补偿膜等。 

 

图 1.4 液晶显示器件结构示意图 

（2）液晶显示器的工作原理 

光具有波粒二象性，也是一种特殊的电磁波，光的偏振方向被定义为电场方

向。使用特定的偏振器可以将来自背光源的光过滤和筛选为特定方向的偏振光。

这种偏振光在通过另一个偏振器的时候，如果偏振方向与另一个偏振器的方向平

行，则光可以顺利通过；如果与另一个偏振器的方向垂直，则光被完全阻挡，无

法通过。因此，入射光在经过液晶分子层后，偏振方向可能会发生改变，但具体

的变化情况由液晶的排列状态决定。也就是说，通过调控液晶分子层的排列方式，

可以改变光的传输情况，最终发射出去的光就是我们看到的显示效果。下面将结

合不同的液晶显示类型对 LCD 的具体工作原理进行详细介绍。 

1.2.2 液晶显示器的类型 

根据 LCD 的不同显示模式，常见的主流的 LCD 可以分为以下几种类型[5]。 

（1）扭曲向列型（Twisted Nematic）液晶显示器（TN-LCD） 

TN-LCD 是应用最普遍的、入门级的液晶显示器件，因为其生产成本较低，

被广泛使用于中低端液晶显示器件中。在老式的台式电脑、笔记本、电子表、数

字仪表、以及大部分计算器和各种指示灯领域常常用到的液晶显示类型就是 TN

型。TN-LCD 就是把液晶分子（LC）封装在两个玻璃基板（偏光板）组成的厚

度为微米级别的液晶盒中，由于偏光板的内表面预先涂覆了配向层，因此液晶分

子在液晶盒内的排列方向平行于玻璃基板，排列方向在上下两个偏光板之间连续

扭转 90°，通过调制偏振光的偏振方向，实现液晶显示器件显示效果的灰度变化。
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当不施加电场或外加电场关闭时（VOff），入射光先后通过偏光板和液晶层，在交

叉偏振器的作用下，入射光线的方向沿着液晶分子在液晶盒中发生旋转并传输，

当入射光线的方向与另一侧的偏光板的方向一致时，可以顺利通过，从另一侧射

出，从而液晶显示器件呈现为亮态，也称为常白。当在液晶盒上施加一个工作电

压（VOn），且工作电压大于器件的阈值电压（Vth）时，除了两个边界区域外，液

晶分子不再发生扭转而是采取垂直构象，此时液晶分子因其光轴方向平行于电场

方向而丧失旋光的能力，使得入射光与另一侧偏光板的方向完全垂直，导致入射

光被完全挡住，无法通过，最终液晶显示器呈现暗态。 

 

图 1.5 扭曲向列液晶显示器（TN-LCD）的结构和工作原理[26] 

超扭曲向列型液晶显示器（STN-LCD，Super Twisted Nematic LCD）是

TN-LCD 衍生而来的产品，二者具有相似的显示原理，区别在于 STN-LCD 扭转

的角度从 90°增加至 180°~270°。单纯的 TN-LCD 只能显示黑白两种形态，但是

全彩模式的显示效果可以通过在 STN-LCD 中添加彩色滤光片来实现。因此

STN-LCD 弥补了 TN-LCD 色彩不足的缺陷，主要应用在手机、数码相机以及其

他一些视屏游戏机等消费产品领域。 

（2）平面转换型（In-Plane Switching）液晶显示器（IPS-LCD） 

随着显示技术应用领域的不断扩大，特别是超大尺寸产品、汽车、医疗、异

形屏的应用，对显示技术的要求越来越高。2001 年由日本日立公司推出 IPS-LCD

在显示领域获得广泛推广，在液晶显示面板市场逐渐占据主导地位。截止目前，

IPS-LCD 依旧是显示器行业的领先技术之一。IPS-LCD 由于其优异的显示性能，

被广泛应用于各种尺寸的显示产品，如手机、平板电脑、笔记本电脑、显示器和

电视[7,14,16,24,41–46]。图 1.6 是 IPS-LCD 的液晶分子在不同的电场状态下的排列示
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意图。特别的是，IPS-LCD 的液晶分子都是平躺在平面内的。当电场关闭时，液

晶分子完全不发生旋转，两个偏振片互相垂直，此时显示为黑色；当电场开启时，

液晶分子发生旋转，从而将水平方向的偏振光转换为垂直方向，使得光线可以顺

利通过。IPS-LCD 通过控制外加电场的强度大小，可以控制光线的强弱。基于液

晶分子在平面内的切换方式，通过综合调控空间的厚度、摩擦的强度及横向驱动

电场的强度能够使得液晶分子在平面内旋转至最大角度，从而达到扩大视角的目

的。因此，IPS-LCD 具有卓越的视角特性，最大视角能够达到 178°。 

 

图 1.6 IPS-LCD 的结构示意图：（a）电场关闭状态，（b）电场开启状态[25] 

（3）垂直定向（Vertically Aligned Nematic）液晶显示器（VA-LCD） 

VA-LCD 主要应用于高端 LCD 市场。图 1.7 给出了 VA-LCD 的液晶分子排

列情况及工作原理[47]。在 VA-LCD 中，液晶分子最初在交叉偏振器之间呈现垂

直对齐状态。在没有施加电压（Voff）时，正常传输到器件的光没有产生双折射，

因此两个偏振器之间没有发生光线的偏振转换，器件呈现黑色（图 l.7（a））；由

于 VA-LCD 中的液晶材料为负性液晶，当施加电压（Von）时，液晶分子将有向

与原始方向垂直的方向倾斜的趋势，最终出现垂直的取向（图 1.7（b））。 

VA-LCD 现在已经得到了很好的发展，并广泛应用于电视、显示器、笔记本

电脑和移动设备，因为它具有许多优于其他模式 LCD 的优点。特别是法线方向

的对比度非常高，通过采用多域技术，还可以实现宽视角[6,10,48–50]。与其他模式

的 LCD 相比，由于无摩擦批量生产的可能性，产量更高，并且还有创建反射显

示的额外可能性。因此，VA-LCD 也是目前主流显示类型之一。 
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图 1.7 在断开电压（a）和接通电压（b）的情况下，垂直定向液晶显示器（VA-LCD）的主

要结构（横截面剖视图）[10] 

综上所述，虽然传统的 TN-LCD 成本较低，发光效率高，但是显示效果视

角狭窄，色彩和对比度较差[40,51]，因此只能应用于低端显示领域，并将逐步被主

流显示市场所淘汰。IPS-LCD 造价相对较高，但是在色彩显示方面和观看视角方

面表现极佳[52,53]。VA-LCD 色彩显示虽然不如 IPS-LCD，但是对比度较高，漏光

少[12,16,54,55]。IPS-LCD 和 VA-LCD 存在的缺点，均可以通过选择合适的光学补偿

膜来进行弥补[41,56,57]。 

1.3 光学补偿膜 

入射光在经过具有光学各向异性的液晶分子层时会发生双折射，从而产生光

程差，这就直接导致了当观看者处于不同的观看角度时，显示效果会存在对比度

和色度的明显不同，在色差和亮度上出现差异。同时，实际上入射光在经过偏光

片后，受到偏光膜中二向色性染料分子取向性等因素的影响，并不一定所有的入

射光都能够转变为方向绝对一致的线偏振光，这就直接导致一些振动方向不一致

的光线漏出去，也就是所谓的“漏光”现象。补偿膜是针对 LCD 的“漏光”问

题、可视角度狭窄以及灰阶反转现象而设计和制备出来的功能性光学膜，主要作

用是补偿相位（光程差、延迟值），减少漏光，增大显示效果的对比度与色度，

因此也被叫做延迟膜、相位差膜[58,59]。 

作为决定 LCD 显示效果的核心组件，光学补偿膜能够直接影响不同显示模

式 LCD 的显示性能，通常光学补偿膜是被贴合在偏光片中使用。对于各种常见

的 LCD 面板来说，偏光片的工作原理是相似的，只是在不同的显示模式中（TN、
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VA、IPS）需要搭配不同类型的补偿膜。代表性的 TN-LCD 偏光片的结构如图

1.8 所示。 

 

图 1.8 TN 型 TFT-LCD 典型偏光片的层状结构[5]，其结构包括表面保护膜（PF）、经过表面

处理的支撑膜（TAC 膜）、偏光膜（PVA 偏振层）、带有宽视角（WV）补偿层的 TAC 膜、

压敏胶（PSA）层和释放膜 

1.3.1 光学补偿膜的种类及特征 

补偿膜可以通过在液晶分子层表面进行涂覆、拉伸或在偏光片中加入补偿膜

来制备。当使用补偿膜时，LCD 的总相位延迟𝛿表示为 

𝛿 =
2𝜋

𝜆
(𝑑Δ𝑛 − 𝑑′Δ𝑛′)                  （1.1） 

其中𝑑和Δ𝑛分别为液晶分子层的厚度和双折射值，𝑑′和Δ𝑛′分别为补偿膜的厚度

和双折射值，𝜆为入射光的波长。 

基于公式（1.1），可以将补偿膜分为以下几种类型：单轴拉伸型的（A 型和

C 型）、斜向拉伸型（O 型）和双轴型[38,39,60–62]。一般定义在薄膜平面内折射率

最大的为𝑛𝑥，在膜平面内与𝑛𝑥垂直的方向折射率为𝑛𝑦，厚度方向上的折射率为𝑛𝑧。

依据折射率的相对大小，图 1.9 给出了补偿膜的分类[59]。针对单轴各向异性双折

射材料，如果𝑛𝑒 > 𝑛𝑜，则为正双折射材料；如果𝑛𝑒 < 𝑛𝑜，则为负双折射材料。

A 型代表着补偿膜的光轴与薄膜表面平行，C 型代表着补偿膜的光轴与薄膜表面

垂直，𝑛𝑥 = 𝑛𝑦。图 1.9 插图中给出了对于不同的液晶分子类型，A 型和 C 型补

偿膜的实例。当棒状的正性液晶分子的光轴平行或垂直于薄膜表面时，其需要的

补偿膜类型为（+）A 型或（+）C 型。当片状的负性液晶分子的光轴与薄膜表面

平行或垂直时，其需要的补偿膜类型为（-）A 型或（-）C 型。 

根据公式（1.1）和图 1.9，可以得到不同显示模式的 LCD 所需的补偿膜配

置。IPS-LCD 中的正性液晶分子是平行于衬底排列和旋转的，因此，（+）C 型、

（-）A 型、双轴型补偿膜或多层补偿膜组合可以用于 IPS-LCD[53,63–66]。VA-LCD

中的负性液晶分子排列方向垂直于衬底，因此可以采用（+）A 型、（-）C 型、

双轴型补偿膜或多层补偿膜组合进行补偿[16,67–71]。由于高性能的 IPS-LCD 和
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VA-LCD 已经成为主流显示类型，因此生产和制备符合不同显示模式的补偿膜是

势在必行的。 

 

图 1.9 不同类型的光学补偿膜[5] 

目前，市场上的使用量最多的补偿膜产品是 TAC 补偿膜，占据了一半以上

的市场份额。图 1.10 是 TAC 的化学结构，乙酰基（C=O-CH3）取代程度（𝐷𝑆Ac）

为 2.7~3。TAC 分子具有较大的体积，呈刚性，其物理性能主要通过结晶和取向

来决定[72]。 

 

图 1.10 TAC 的化学结构 

工业上制备 TAC 补偿膜，通常使用溶液浇铸法，这种方法使薄膜在厚度方

向和流延方向上都有很高的均匀性。图 1.11 显示了一个典型的 TAC 补偿膜的制

备过程[58]。TAC 原料完全溶解在溶剂中获得 TAC 溶液，浇注溶液到钢带上，经
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流延干燥，使溶剂挥发，直到薄膜成型与稳定，将薄膜从钢带上剥离。在接下来

的干燥区，残留的溶剂被干燥完全，收卷即可得到 TAC 膜。当薄膜在钢带上干

燥时，薄膜的面积几乎没有改变，只是厚度因溶剂挥发而变得更薄。在这个过程

中，TAC 的主链倾向于随机排列于薄膜平面内，但是传送式的高温干燥过程会

导致薄膜在厚度方向上产生一定程度的取向[73,74]，这就直接造成 TAC 薄膜面外

延迟值（𝑅th）的产生。此外，TAC 分子在干燥过程中会形成微晶，这些微晶将

成为聚合物网络的连接点，TAC的结晶和取向将直接影响TAC膜的物理性能[5]。 

 

图 1.11 TAC 补偿膜的制备流程示意图[58] 

工业上通常是将 TAC 支撑膜和 TAC 补偿膜以卷对卷（roll-to-roll）的方式层

压在 PVA 偏光膜两侧形成偏光片，以获得高耐久性（图 1.12）。PVA 偏振层有离

子复合物[39]，如 I3
-和 I5

-，在与拉伸方向平行的方向上排列。这些离子复合物可

以吸收振动方向平行于排列方向的光，使得出射光在垂直于排列方向的方向上成

为线性偏振光。PVA 偏振层受到 TAC 膜的支撑和保护，能够避免收缩和传递碘

离子。在层压之前，需要对 TAC 膜进行表面处理，例如皂化，使其具有亲水性，

能够对 PVA 偏光膜有很好的粘附力。 

 

图 1.12 偏振片的工业生产流程示意图[58] 
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如今，补偿膜最常见的应用之一是补偿由偏光片及液晶层产生的双折射，因

此，补偿膜被放置在液晶盒或偏光片上以扩大视角。一般来说，这种类型的薄膜

的延迟值被控制在 5~10 nm 左右[75]。 

此外，四分之一波片（Quarter-wave plate）与二分之一波片（Half-wave plate）

是著名的补偿膜的应用实例，它们被用来改变入射光的各向异性状态。四分之一

波片就是相位差延迟值等于四分之一波长的光学补偿膜，当入射光从波片透过时，

寻常光（o 光）和非寻常光（e 光）之间的相位差 δ 是 π/2 的奇数倍。目前，四

分之一波片经常与线偏光片一起使用，为电发光板和触摸板产生圆偏振光（图

1.13（a）），以防止环境光的反射；四分之一波片与两片偏振片联用时可以作为

光强调节器或光衰减器（图 1.13（b））。对于这些应用，不仅是特定波长的双折

射，而且双折射的波长依赖性也是非常重要的。当然，四分之一波片对应的延迟

值通常是可见光波长的四分之一，对于不同波长的光，延迟值是不同的，例如，

绿色的 147 nm（弗劳恩霍夫 D 光谱线），假设薄膜的厚度约为 80 μm，那么在

589 nm 处，所需的双折射值约为 1.8×10-3[76]。 

 

图 1.13 （a）四分之一波片与偏振片组合获得圆偏振光的原理示意图；（b）四分之一波片

调节光线强度的原理示意图 

正如前面介绍到的，不同的液晶显示模式（TN、IPS 和 VA 模式）需要光学

补偿膜类型不同。根据目前液晶显示领域的使用情况，不同显示类型对补偿膜的

面内延迟值（𝑅in）和面外延迟值（𝑅th）的要求如下表 1.1 所示。 
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表 1.1 不同显示模式的光学补偿膜参数要求 

LCD modes 𝑅in (nm) 𝑅th (nm) 

TN 125~570 125~570 

IPS -10~10 -10~10 

VA 50±3 125±5 

有鉴于此，为了实现不同模式液晶显示器件的显示性能，生产和制备能够匹

配不同 LCD 显示模式需求的光学补偿膜，了解和掌握延迟值（R）的设计和调

控思路是非常有必要和有意义的。 

1.3.2 双折射的调控机理 

对于光学补偿膜来说，延迟值 R，即双折射Δ𝑛与薄膜厚度 d 的乘积，是光学

显示材料设计中最重要的方面[77]。受限于显示面板薄型化的要求，延迟值的调

控实质上是双折射的调控。在双折射的调控方面，许多学者开展了大量的研究和

探索，建立了一些基础的理论，总结出了一些常用的方法。 

1963 年 Stein 等人[78]的研究结果表明体系的Δ𝑛是可以由体系中每个组分的

双折射简单加和表示的，可以通过公式（1.2）来表示： 

Δ𝑛 = Δ𝑛𝐹 + ∑ 𝜙𝑖Δ𝑛𝑖𝑖                  （1.2） 

其中 i 代表的是其中单个组分，𝜙𝑖为体积分数，Δ𝑛𝐹为由于形态或者变形效应产

生的双折射，对于 CA 薄膜来说，由于折射率的空间波动很小，一般Δ𝑛𝐹值很小，

可以忽略不计。因此，通常聚合物材料的Δ𝑛可以通过掺杂另一种材料来调控。 

基于上述研究，Hahn 和 Wendorff[79]通过将聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）和

聚偏氟乙烯（PVDF）共混，在 1985 年首先揭示了两种分别具有正的和负的双折

射的聚合物组成的二元混合物，在特定的混合比例时是可以实现Δ𝑛的消除。后

来，Saito 和 Inoue[73]在 1987 年证明了 10 个组分混合时也可以达到调控Δ𝑛的效

果。在 CA 方面，Yamaguchi 和 Masuzawa[80]通过将双折射符号相反的聚醋酸乙

烯（PVAc）和醋酸丙酸纤维素酯（CAP）按照不同比例混溶后制备光学薄膜，

发现在特定的混溶比例时的 PVAc/CAP 混合物薄膜不存在Δ𝑛，并且拉伸后也不

产生Δ𝑛。Yamaguchi 等人[81,82]采用同样的方法将 PMMA 和聚环氧氯丙烷（PECH）

与 CAP 混合，降低了 CAP 的Δ𝑛。Ohno 和 Nishio[83,84]发现，聚（N-乙烯基吡咯

烷酮-co-甲基丙烯酸甲酯）（P(VP-co-MMA)）与 CA 可混溶，但是取决于共聚物

的组成和 CA 的取代度，混溶的共聚物能够降低 CA 的取向双折射。Iwata[85,86]

和 Tagaya 等人[87]开发了一种随机共聚方法，将两种各向异性相反的单体进行聚

合，并得到了“零双折射”聚合物。Unohara 等人[88]也提出，二醋酸纤维素酯-
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接枝-聚乳酸（CDA-g-PLLA）的Δ𝑛可以由共聚单体的组成来控制。此外，Tagaya

等人[89,90]还提出了另一种方法来制备“零双折射”聚合物，即在宿主聚合物中加

入具有相反的光学各向异性的棒状分子，以补偿Δ𝑛，这被称为“各向异性分子

掺杂法”。他们的研究小组还提出，加入具有强烈光学各向异性的棒状晶体可以

有效控制双折射[91–93]。Nakayama 等人[56]利用 TAC 制备了一种零双折射的薄膜，

其中不仅面内双折射（Δ𝑛in），还有面外双折射（Δ𝑛th），即厚度方向的双折射，

都得到了控制。 

除了调控双折射之外，为了实现彩色显示，双折射的波长色散性必须得到精

确控制。基于交联橡胶的应力-光学行为的 Kuhn 和 Grün 模型[94–98]，聚合物的取

向双折射Δ𝑛(𝜆)可以表示为： 

Δ𝑛(𝜆) =
2𝜋

9

(𝑛(𝜆)2+2)
2

𝑛(𝜆)
𝑁Δ𝛼(𝜆) (

3⟨𝑐𝑜𝑠2 𝜃⟩−1

2
)             （1.3） 

其中，公式中的𝜆表示的是光的波长，𝑛(𝜆)表示的是平均折射指数，𝑁表示的是

单位体积内的分子链的数目，Δ𝛼(𝜆)表示的是各向异性的极化率，𝜃表示链段与

分子链的拉伸轴方向所成的夹角。等式右边的最后一项
3⟨𝑐𝑜𝑠2 𝜃⟩−1

2
等于赫尔曼

（Hermans）取向因子[96,99]，而等式右边中的另一部分为由化学结构决定的本征

双折射。因此，公式（1.3）可以写成： 

Δ𝑛(𝜆) = Δ𝑛0(𝜆)𝐹                    （1.4） 

其中式（1.4）中的Δ𝑛0即为本征双折射，𝐹为取向函数。由于𝐹与𝜆无关，因此可

以得出以下关系： 

Δ𝑛(𝜆)

Δ𝑛(𝜆0)
=

Δ𝑛0(𝜆)

Δ𝑛0(𝜆0)
= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡                 （1.5） 

其中𝜆0代表任意的参考波长。 

根据公式（1.5），双折射的波长色散，即归一化双折射Δ𝑛(𝜆)/Δ𝑛(𝜆0)，是一

个常数，由聚合物的化学结构决定。由于波长色散不受薄膜的厚度影响，所以归

一化延迟值相当于归一化双折射。当一种材料显示出对电磁波的吸收时，必须考

虑吸收系数和折射率。此外，折射率在吸收系数为最大值一半的波长处显示最大

值。通常情况下，聚合物在紫外线区域有吸收。因此，大多数聚合物材料的

Δ𝑛(𝜆)/Δ𝑛(𝜆0)会随着可见光中波长的增加而减少，这被称为“普通色散”

（Ordinary dispersion）；有一些聚合物材料的Δ𝑛(𝜆)/Δ𝑛(𝜆0)会随着可见光中波长

的增加而增加，则被称为“超常色散”（Extraordinary dispersion）。 

由于常规聚合物的折射率 n 的波长色散可以通过以下简单的关系表示，如

Sellmeier 公式（1.6）和 Cauchy 公式（1.7）[97,100]，所以可以对不同波长的取向

双折射进行预测。 
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𝑛2 = 1 + ∑
𝐴𝑖

𝜆2−𝐵𝑖𝑖
                     （1.6） 

𝑛 = 𝐴′ +
𝐵′

𝜆2 +
𝐶′

𝜆4 +
𝐷′

𝜆6                    （1.7） 

其中 A 和 B 是 Sellmeier 系数，A′、B′、C′和 D′是 Cauchy 方程的常数。 

1.4 同步辐射技术在光学膜研究中的应用 

要彻底搞清楚材料的结构与性能之间的相关性，离不开先进的测试表征技术。

有一种特别的电磁辐射是当带电粒子以一个近乎光速的运动速度在超真空中沿

着弧形轨道运动时，因受到电磁场的作用会在其运动轨迹的切线方向产生的
[101]

，

因为是在电子同步加速器被发现的，所以被命名为“同步辐射”。相较于其他电

磁波，同步辐射具有超高的亮度与超强的准直性，频谱较宽且发散较小。基于同

步辐射技术的显著优越性，可以利用其对物质的结构进行探测和解析。 

目前同步辐射技术被应用在许多领域，在高分子薄膜的研究中主要包括结构

的分析及性能的测试。在高分子薄膜研究中最广泛用到的是同步辐射 X 射线技

术，能够精确高效的实现对高分子薄膜不同尺度的结构信息进行原位和在线的微

观表征和定位测量，因此在高分子薄膜研究领域产生了巨大的影响。尤其是同步

辐射的广角 X 射线散射技术（WAXS）、小角 X 射线散射技术（SAXS）及超小

角 X 射线散射技术（USAXS）等可以达到从 0.1 nm 到 1000 nm 尺度范围的结构

表征及监测，在高分子薄膜的晶体结构及其他凝聚态结构的检测和分析中提供了

强有力的支持。就高分子薄膜加工而言，是一个典型的多尺度结构演变过程，这

个过程中涉及到的结构演变基本都可以依托于同步辐射技术进行检测和分析。特

别是一些快速的结构演化过程通常发生在瞬间，这种高速的结构演化过程也可以

通过同步辐射 X 射线技术实现原位跟踪和实时监测。 

同步辐射 X 射线具有高亮度、在时间和空间上高分辨等优异特质，为研究

高分子薄膜在不同尺度范围的结构演变行为提供了技术支撑。就目前来看，同步

辐射技术在高分子薄膜的基础研究中扮演着不可或缺的角色，为研究和解决高分

子薄膜在加工和服役过程中出现的相关问题提供了一个非常广阔的平台。许多国

内外知名的高分子研究团队、企业研发部门以及国内的科研工作者，利用同步辐

射技术在高分子薄膜领域发现并解决了大量加工和生产过程中的相关物理问题，

同步辐射技术已经获得了学术界和工业界的一致认可。 

在我们的研究工作中，主要系统研究的是光学薄膜的取向结构与双折射性能

之间的对应关系，涉及到的同步辐射技术主要包括了同步辐射广角 X 射线散射

技术（WAXS）和基于同步辐射光源的傅里叶偏振红外测试（FTIR）技术。接下
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来主要针对这两个技术在光学膜领域进行介绍。 

1.4.1 同步辐射 X 射线散射技术在光学膜中的应用 

当 X 射线在照射到材料的表面时，材料的内部原子会出现衍射现象。当原

子的分布为无序状态时，衍射结果是无序的平均散射光；但是对于原子排列具有

周期性，结构长程有序的具有晶体结构的高分子材料来说，X 射线在射入高分子

材料后会发生布拉格衍射（Bragg diffraction）现象（图 1.14）。 

 

图 1.14 布拉格衍射示意图[102] 

布拉格衍射信号的强度和方向取决于晶体的结构，比如晶胞内部的排列方式

及形貌尺寸等。1913 年，布拉格父子提出了著名的布拉格定律（Bragg’s Law）：

当波长为𝜆的 X 射线入射到层间距为 d 的晶体结构中，且 d 与𝜆的大小相当，此

时 X 射线会在晶面间发生反射。当不同层间的 X 射线的光程差为𝜆的整数倍时，

就会出现散射角为 θ 的布拉格衍射，并给出了相应的布拉格公式（1.8）。根据布

拉格公式可以确定高分子材料中晶体结构的相关信息。通过分析 WAXS 信号中

衍射信号的角度 θ，能够获得晶体的晶面间距 d。 

𝑛𝜆 = 2 𝑑 𝑠𝑖𝑛 𝜃                     （1.8） 

传统的无机材料如金属、陶瓷等，是可以完全结晶的，但是高分子材料通常

结晶不能达到 100%，也就是说在高分子的结构中，晶区和非晶区往往是同时存

在的。因此，结晶度是高分子材料结构的关键参数之一。一般来说，通过 WAXS

测试可以计算和评估晶区与非晶区的占比和取向程度。因为在 WAXS 测试结果

中，由于散射强度的差异，晶体会表现出尖锐的衍射峰，非晶组分则表现为弥散

的衍射环。通过分离晶体在总的散射强度中的占比，可以获得结晶度（c）： 

𝜒𝑐 =
∫ 𝐼𝑐(𝑞)𝑞2 ⅆ𝑞

∫ 𝐼𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(𝑞)𝑞2 ⅆ𝑞
                    （1.9） 

其中，I(q)代表散射强度的积分，相应的下标 total 和 c 分别表示整体的和晶体的

散射强度，积分区间为总的 q 值范围。详细的结晶度c 计算过程是将 WAXS 的
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二维图先转换为 WAXS 的一维强度积分曲线，通过对 WAXS 的一维强度积分曲

线进行分峰拟合，获得晶体衍射峰的积分面积，晶体衍射峰的积分面积与积分曲

线总积分面积的比值的即为c。因本论文工作中未涉及通过 WAXS 计算结晶度，

故在此不再赘述。 

在实际的高分子薄膜的生产和加工过程中，不同的工艺条件会导致高分子材

料在多个尺度范围内产生不同程度的取向。为了了解和研究高分子薄膜的取向程

度，定义了取向因子 f，用于表征取向单元和外力方向的平行程度，即高分子的

分子链轴方向在平行拉伸方向和垂直拉伸方向上的平均值的差值： 

f = cos2 φ - sin
2

φ cos2 ψ                  （1.10） 

其中，公式（1.10）中的 φ 为高分子的分子链轴方向与拉伸方向的纬度夹角，𝜓为

高分子的分子链轴方向在垂直于拉伸方向的赤道面上的投影的经度夹角，

⟨cos2 𝜑⟩则被称为取向参数。 

对于单轴拉伸的高分子薄膜来说，通常认为其沿着拉伸方向单轴取向，

⟨cos2 𝜓⟩ =0.5，那么其取向因子 f 可以写为： 

𝑓 =
3⟨cos2 𝜑⟩−1

2
                     （1.11） 

其中，公式（1.11）中的 φ 代表的是高分子的分子链轴方向与拉伸方向之间的夹

角，因此，只要确定了取向参数⟨cos2 𝜑⟩，就可以得到高分子薄膜的取向因子 f。

f 的取值范围为-0.5~1，根据 f 的大小，可以判断出高分子薄膜的取向情况。f 值

为 0 时，表示高分子薄膜的分子链处于随机取向状态；f 等于 1 时，表示高分子

薄膜的分子链沿着拉伸方向取向；f 值为-0.5 时，表示高分子薄膜的分子链的取

向方向垂直于拉伸方向。 

根据（hkl）晶面随 φ 变化的方位角积分曲线 ( )I  可以获得取向参数⟨𝑐𝑜𝑠2 𝜑⟩： 

⟨𝑐𝑜𝑠2 𝜑⟩ =
∫ 𝐼(𝜑) 𝑠𝑖𝑛 𝜑 𝑐𝑜𝑠2 𝜑 ⅆ𝜑

𝜋
2

0

∫ 𝐼(𝜑) 𝑠𝑖𝑛 𝜑 ⅆ𝜑

𝜋
2

0

               （1.12） 

国内研究团队利用同步辐射 X 射线技术，在光学膜领域产出了许多优秀的

创新成果。张前磊等人[103]基于同步辐射技术，通过原位实验在不同温度的水溶

液中拉伸 PVA 薄膜，深入研究了拉伸过程中 PVA 的的结构演变过程（图 1.15），

为 PVA 薄膜的加工过程提供了有效的指导。叶克等人通过原位同步辐射技术系

统地研究了不同的溶液体系下[104]和不同硼酸浓度下[105]单轴拉伸 PVA 薄膜的结

构演化过程，建立了 PVA 的微观结构与物理特性之间的关系，为 PVA 偏光膜的

加工提供了充分的理论基础，以便于在实际生产过程中调整加工参数，有助于提

高 PVA 偏光膜的结构与光学性能之间的匹配能力。 
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图 1.15 （a）PVA 在 24 ℃拉伸时的应力-应变曲线（正方形）及其导数曲线（圆形）；（b）

拉伸过程中采集到的代表性 SAXS 和 WAXS 模式也如图所示；（c）自制带水浴的拉伸装置

原理图；（d）PVA 薄膜在水中拉伸过程中的结构演化示意图 

张文文等人[106]通过原位 WAXS 技术，系统研究了不同含水量的 PET 薄膜在

略高于玻璃化转变温度（Tg）时单轴变形过程中的晶体结构演变行为，包括取向

度、结晶度、晶粒尺寸等参数的演变。在应变范围内，将 PET 薄膜的力学行为

和结构演化现象划分为 3 个区域，不同区域的结构演变不同，这些结构演变规律

将为 PET 光学膜的加工生产及实际服役过程中物理问题的解决提供理论指导。 

 

图 1.16 不同含水量（cw）的 PET 薄膜在不同应变（）下的二维 WAXS 图，根据临界应变

（𝜺𝑷和𝜺𝑯）分为 3 个区，图案对应的应变在左上角用红色标记，拉伸方向（SD）为水平方

向，如红色双头箭头所示 
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依托于 WAXS 技术，安敏芳等人[77]原位在线研究了在不同温度下 TAC 薄膜

TAC 单轴拉伸过程中的结构演化进程（图 1.17），发现 TAC 薄膜在不同温度下的

拉伸过程中表现出多种常见的类似于柔性链的半结晶高分子变形机制，其中涵盖

了无定形区域的延伸、晶体滑移与形成、以及晶体在拉伸过程中被破坏和再结晶

行为等。TAC 膜在 Tg附近的温度下，其结晶度和晶粒尺寸随应变的变化不大，

但是分子链取向容易。这些结果可为 TAC 补偿膜的后拉伸加工的设计提供理论

依据和加工参数指导。 

 

图 1.17 不同拉伸温度和应变下 TAC 薄膜的二维 WAXS 图，蓝色双向箭头（右上方）表示

拉伸方向（SD），白色数字（左上角）表示的是拉伸应变[77] 

上述研究工作表明，同步辐射 X 射线散射技术是研究高分子光学膜的有效

手段。即使是结晶度非常低的 TAC 光学膜，其拉伸过程中的晶区取向和非晶区

取向都可以通过同步辐射 WAXS 技术进行有效检测和分析。因此，本论文选用

同步辐射 WAXS 技术研究 CA 光学补偿膜是有效的、可行的。 

1.4.2 傅里叶偏振红外测试技术在光学膜中的应用 

红外光谱学一直是高分子材料领域表征结构信息的重要技术之一，如重复单

元、分子链构象、链段以及晶体结构等都可以通过红外光谱学进行分析。利用偏

振技术，在红外光谱仪器上装配偏振附件，可以快速获得分子及基团的取向情况。

同步辐射光源自电子储存环引出后，先后经过分光、单色化、准直、聚焦等处理

后，会具有较高的亮度、高的通量、好的偏振性、好的准直性，且具有连续的光
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谱。考虑到同步辐射光源的光谱波长范围非常广，涵盖了从远红外、紫外到 X

射线的连续波段范围，将其作为傅里叶偏振红外（FTIR）测试的光源，可以方

便的应用于光学膜的结构研究领域。与普通的红外测试相比，基于同步辐射的红

外光谱测试可以在短时间内获得更多的数据信息。 

偏振 FTIR 技术被广泛用于计算红外二向色性，来研究聚合物的取向[107]。

对于单轴拉伸的光学膜来说，其取向方向一般沿着拉伸方向，因此单轴取向的光

学膜在进行偏振 FTIR 测试时，偏振光的吸收强度（𝐴）在平行拉伸方向和垂直

拉伸方向会存在差异（图 1.18）。因此，红外二向色性比𝐷被用于评估取向，即

吸光度在平行取向方向与拉伸取向方向上的强度之比： 

𝐷 =
𝐴∥

𝐴⊥
                                                 （1.13） 

其中𝐴∥是平行于取向方向的吸光度，𝐴⊥是垂直于取向方向的吸光度。 

 

图 1.18 偏振红外测试原理示意简图 

对于聚合物分子链来说，一般是不可能完全取向的，因此引入了取向函数 f

来进一步表示分子链的取向程度。如图 1.19 所示，假设拉伸方向与分子链轴的

取向方向之间的夹角为 θ，分子链轴的取向方向与振动跃迁矩的夹角为 α（图

1.19），则取向因函数 f 可以根据图中公式进行计算。 

 

图 1.19 拉伸方向与分子链取向方向的关系，其中 M 为振动跃迁矩 

偏振 FTIR 是一种强大的技术，可以用于分析各向异性有机材料[108]，也为

研究聚合物的取向结构提供了极大的便利[109–115]。杨书桂等人[116]在研究等规聚

丙烯（iPP）流动诱导结晶的机理时，利用偏振 FTIR 表征了晶体的取向程度。图
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1.20（a）为施加剪切后，结晶的 iPP 样品的偏振 FTIR 光谱。从图中可以看出随

着剪切速率的增加，红外吸收谱的吸光度在不同的偏振方向上存在显著差异，这

意味着聚合物链的取向可以由偏振红外来反映。由此绘制了取向函数与剪切速率

的关系（图 1.20（b）），阐明了压力在流动诱导结晶过程中的作用。此外，还有

很多相关的研究利用偏振 FTIR 深入地探索了 PP[117,118]、PE[119]、PET[120–123]、

PMMA[124,125]、PVA[39,126]的取向结构。 

 

图 1.20 （a）偏振方向平行和垂直于剪切方向的红外吸收谱图；（b）取向函数 f 随剪切速率

的变化，短虚线表示 fc=0，短圆点表示 f 的起始增加。插图为洛伦兹峰拟合的 841 cm-1处

FTIR 波段，相关吸光度(拟合峰面积)≈18.2[116] 

由于光学膜的取向双折射与取向结构密切相关，因此利用偏振 FTIR 技术可

以为理解和建立取向结构与双折射性能之间的构效关系提供帮助。 

 

图 1.21 （a）掺杂双折射晶体 SrO3的聚合物薄膜的偏振红外测试装置；（b）掺杂 SrO3的

聚合物薄膜的取向双折射与拉伸比的关系；（c）掺杂 SrO3的聚合物薄膜的取向双折射与取

向函数的关系[37,92] 
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在通过掺杂特殊的双折射晶体碳酸锶（SrCO3）来改变聚合物薄膜的双折射

的研究中，Koike 等人[37,127]利用偏振 FTIR 分析和评估了掺杂的双折射晶体的取

向行为（图 1.21）。在设计零双折射的聚合物薄膜时，有学者[128]也利用偏振 FTIR

对多组分共聚的聚合物取向进行了评价，为光学薄膜的设计提供了理论基础。 

在 CA 光学膜领域，偏振 FTIR 也被广泛用于取向的表征和分析[129]。通过区

分不同厚度的 CA 薄膜中 C=O（1735 cm-1）和 C-O-C（1029 cm-1）的偏振 FTIR

吸收强度，可以获得膜厚对于分子链及基团取向的影响[130]；在通过添加小分子

与 CA 物理共混来调控光学各向异性时，偏振 FTIR 也被用于研究不同种类的小

分子在不同拉伸比对 CA 光学膜取向双折射的影响[131,132]（图 1.22）；在区分不同

的基团对于 CA 薄膜光学双折射及波长色散性的影响时，也是通过偏振 FTIR 测

试技术实现的[129,133,134]。 

 

图 1.22 （a）拉伸比为 2.5 的 CAP46 薄膜的偏振红外谱图，图中还显示了红外二向色比 D

与拉伸比的关系；（b）添加不同小分子的 CAP46 薄膜的 D 与取向双折射𝚫𝒏的关系：TCP

（实心圆），DEP（实心菱形），DIDP（空心菱形），DOA（空心圆）[131] 

因此，偏振 FTIR 是研究聚合物分子链及基团取向的有效手段，可为本论文

实验工作中涉及不同类型取代基的 CA 光学补偿膜的设计与制备提供有力的检

测技术支持。 

1.5 醋酸纤维素酯类光学膜的研究进展 

纤维素是一种来源丰富的天然生物聚合物，是一种常见的可再生资源。经过

酯化作用后获得的酯化纤维素是一种高度灵活的材料，在化学制造过程中，通过

控制酯类取代基的类型和数量，可以使其拥有某些特定的性质和性能。一些纤维

素酯类由于具有高透明度和耐热性等优良性能，已被大量应用于光学薄膜，如保

护膜和光学补偿膜[78,82,135–138]。 

光学膜中用到的纤维素原料主要是醋酸纤维素酯类，最常见的当属 TAC，
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通常薄膜厚度在 30~160 μm范围内，在光学显示基材和偏光片保护膜中发挥着

关键作用，在前面章节已经详细介绍。除了 TAC 外，乙酰基取代度略低

（𝐷𝑆Ac =2~2.6）的二醋酸纤维素酯（CDA）、醋酸丙酸纤维素酯（CAP）和醋酸

丁酸纤维素（CAB）等其他纤维素酯类材料也因优异的透明性和耐热性，吸引了

许多学者对 CA 薄膜进行光学各向异性的研究。由于 CAP、CAB 等可以通过熔

融热压的方法制备薄膜，易于加工，性价比较高，如今也被视为制备光学薄膜的

候选材料，特别是在 LCD 等光学显示领域。为了获取 CA 光学补偿膜的双折射

调控机制，来更好地设计和制备特定性能要求的补偿膜，许多研究围绕着 CA 光

学补偿膜的化学结构参数和加工工艺参数开展了系列研究工作，为本论文工作的

开展提供了很多宝贵的灵感。下面将就这两点重点介绍 CA 光学膜的研究进展情

况。 

1.5.1 醋酸纤维素酯类光学膜结构与性能的研究进展 

随着光学器件领域的技术的更新和高端显示性能需求的提升，对光学补偿膜

提出了更多严格的要求。其中，作为最常见的醋酸纤维素酯类光学补偿膜品类，

要想设计和制备满足不同显示需求的 CA 补偿膜，就要掌握 CA 光学膜结构与性

能之间的作用机制，在这方面，相关专家及学者做了一些研究。下面将对 CA 光

学膜结构与性能的研究进展做主要的介绍。 

（1）酯的种类 

前面提到的市场应用最广的光学补偿膜，原料为 TAC，含有乙酰基，CAP、

CAB 也被作为光学膜的候选材料，分别含有丙酰基和丁酰基，显而易见，酯基

种类的不同，会在光学性能上产生差别。 

 

图 1.23 拉伸比为 2.0 的不同类型的 CA 薄膜的（a）取向双折射的波长色散曲线；（b）波长

为 589 nm 时的取向双折射与拉伸比的关系曲线；CAB 后面的数字代表了丁酰基的质量分

数，丁酰基在 CAB17、CAB38 和 CAB52 中的取代度分别为 0.73、1.74 和 2.64。CAP 的取

代度为 2.58[129] 
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图 1.23（a）给出了在相同的拉伸条件下，拉伸比为 2.0 时，含有不同酯基

（乙酰基、丙酰基、丁酰基）的 CA 光学膜的取向双折射和波长依赖性结果[129]。

显然，正如 El-Diasty 等人[139]所报道的，拉伸后的 TAC 薄膜表现出普通色散的

负双折射特性，所有的 CAB 和 CAP 薄膜都表现为超常色散的正双折射特性。图

1.23（b）给出了含有不同酯基（乙酰基、丙酰基、丁酰基）的 TAC、CAP、CAB

薄膜在波长为 588 nm 处的取向双折射与拉伸比的关系。从图中可以看出，酯基

种类不同，取向双折射对拉伸比的依赖程度不同。 

基于上述基团种类的光学双折射的贡献的差异性，研究者简单的将乙酰基

（Ac）的双折射推断为强波长色散的负双折射，并且认为丙酰基（Pr）、丁酰基

（Bu）贡献的双折射为弱波长色散的正双折射结合，如图 1.24 所示[129]。在该图

中，酯基的极化各向异性用椭圆表示。研究者在上述取代基贡献的前提下，认为

当丙酰基的波长依赖性弱于乙酰基时，两种成分的加入（用粗线表示）会产生具

有正双折射的超常色散，与显示超常色散性的混合物类似，如 PPO/PS[140]和

NB/SMA[141]，以及 BPA 和 BMPF[142]的共聚物。研究者简单地通过图 1.23 中不

同醋酸纤维素酯膜双折射的特点对不同取代基对双折射的贡献进行归纳总结是

不合理的，因为取代基对光学膜双折射的影响还与取代基具体的取代位点和取代

度有关。下面将从这两点出发对相关研究进行分析介绍。 

 

图 1.24 乙酰基（Acetyl group）和丙酰基（Propionyl group）的极化各向异性的贡献以及

CAP 取向双折射的波长色散的示意图[129] 

（2）取代位点 

由于纤维素的吡喃糖环上有 3 个可供取代的羟基（图 1.25 中的 C-2、C-3 和

C-6），基团的取代位点会影响双折射性能。有研究发现，与木聚糖（XylAc）的

双折射相比，取代位点会影响纤维素酯的双折射符号[143]。XylAc 有 2 个取代位

点：C-2 和 C-3，没有 C-6。如图 1.25 所示，C-2 和 C-3 位点是对称的，这意味

着这两个位点对双折射的贡献相同。因此，与 XylAc 相比较，TAC 在一个吡喃

糖环中有 3 个乙酰基（Ac），表明 C-2、C-3 和 C-6 的 Ac 贡献了取向双折射。由

于 XylAc 的分子量较低，制得的薄膜很脆，无法测试和评估其双折射性能。因
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此，研究者制备了 TAC/XylAc 混合物来研究 XylAc 的双折射及其波长依赖性。

如图 1.26 所示，当拉伸比为 2.0 时，XylAc显示出正双折射和弱的普通波长色散，

而 TAC 显示出负双折射和强的普通波长色散。 

 

图 1.25 醋酸纤维素酯的化学结构及不同的位点 

TAC 和 XylAc 之间的双折射差异（图 1.26（a））表明 C-2、C-3 和 C-6 的 3

个位点 Ac 基团对取向双折射的贡献存在差异。来自 C-2 和 C-3 的 Ac 贡献正双

折射，具有弱的普通波长色散特性。相比之下，C-6 的 Ac 贡献负双折射，显示

出强烈的普通波长色散特性（图 1.26（b））。关于丙酰基（Pr）和丁酰（Bu）基

团对双折射的影响，其他调查表明，无论何种酯类，如 Ac 和 Pr，C-2 和 C-3 的

酯基都显示正的双折射。 

 

图 1.26 （a）三醋酸纤维素酯（TAC）/醋酸木聚糖（XylAc）共混物双折射的波长依赖性；

（b）不同位点（C-2、C-3 和 C-6）的乙酰基（Ac）对双折射的贡献示意图[143] 

（3）取代度 

针对 CA 光学膜，有研究人员研究了乙酰基取代度（𝐷𝑆）对光学膜双折射

的影响[129]。通过将不同乙酰基取代度（𝐷𝑆Ac）的 TAC（𝐷𝑆Ac =2.96）和 CDA

（𝐷𝑆Ac =2.41）薄膜拉伸到相同的拉伸比后，测试其双折射，如图 1.27 所示，拉

伸后的 TAC 薄膜具有普通的波长色散，CDA 薄膜具有超常的波长色散，且𝐷𝑆Ac

较高的 TAC 在拉伸后呈现为强的波长依赖性的负取向双折射；𝐷𝑆Ac稍低的 CDA

在拉伸后反而表现出弱波长依赖性的正取向双折射。 

同样的，图 1.23（b）中对于不同丁酰基含量的 CAB 的取向双折射的研究结
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果也表明，随着丁酰基取代度（𝐷𝑆Bu）的增加，CAB 薄膜的取向双折射随着拉

伸比的增幅也明显增加[82]。总之，取代度是光学膜双折射的关键影响因素之一。 

 

图 1.27 不同醋酸纤维素酯在拉伸比为 2.0 时的取向双折射，TAC 的乙酰基取代度为 2.96，

CDA 的乙酰基取代度为 2.41[129] 

综上所述，CA 的结构参数是决定和调控其双折射及波长色散性能的关键因

素，涉及取代基种类、取代度、取代位点等，但是目前缺少这方面的系统研究，

上述关键结构参数对补偿膜双折射性能的影响不清楚。因此，要想针对特定的双

折射性能要求生产和制备基于 CA 的光学补偿膜，从结构设计出发是非常必要的。 

1.5.2 醋酸纤维素酯类光学膜制备工艺与性能的研究进展 

除了上述提及的薄膜自身的结构参数之外，薄膜制备过程中的工艺参数也会

影响其双折射性能，在薄膜成型方法及薄膜拉伸工艺方面，也有许多相关的研究。 

（1）成型工艺 

目前，光学补偿膜大多是通过溶液铸造法（Solution-casting）生产的，而不

是通过热压成型工艺（Compression-molding）。因此，研究补偿膜成型工艺的差

异在该领域具有重要意义。成型工艺与原料自身的物理性质有关，TAC 由于热

降解温度（Td）和熔点（Tm）较为接近无法通过热压成型的方法制备成膜[77]。

Yamaguchi 等人[129]选用了 CAP 作为原料，研究了成膜工艺对于双折射性能的影

响。将 CAP 分别通过溶液浇铸和热压成型两种方法制备成膜，在相同的拉伸比

时，双折射的测试结果表现为溶液浇铸法得到的光学薄膜比热压成型法得到的光

学薄膜具有更小的取向双折射（图 1.28）。这可能与拉伸前两种方法制备的 CAP

膜结构差异有关，采用热压成型工艺制备的 CAP 膜，在高压作用下 CAP 膜的分

子链会发生一定取向，导致其在相同拉伸比后的双折射略高于溶液浇铸法制备的

CAP 膜。 
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图 1.28 通过热压成型（空心圆）和溶液浇铸（实心圆）获得的 CAP 薄膜在拉伸比为 2.0

时的取向双折射𝚫𝒏的波长依赖性[129] 

此外，在通过溶液浇铸成膜的过程中，溶剂的类型、溶剂挥发的快慢以及溶

剂挥发后的膜厚对于光学薄膜的双折射性能均有影响，Songsurang 等人[144]对此

作了系统地研究。通过采用铝箔覆盖培养皿来控制溶剂的挥发速率，研究了溶剂

的挥发速率对 TAC 薄膜样品的面外双折射波长色散的影响，结果如图 1.29（a）

所示，尽管溶液浇铸成膜过程中的挥发速率不同，但是所有薄膜均显示正双折射

与超常的波长色散。区别在于随着溶剂挥发速率的增加，TAC 薄膜的面外双折

射的增加幅度略有增加。 

 

图 1.29 （a）不同挥发速率下制备的 TAC 薄膜的面外双折射的波长色散曲线：标准（圆形），

慢速（菱形），极慢（三角形）；（b）不同溶剂体系制备的 TAC 薄膜的面外双折射的波长色

散曲线；（c）不同厚度的 TAC 薄膜的面外双折射的波长色散曲线[144] 

通过对比分别以 CHCl3/CH3OH 和 CH2Cl2/CH3OH 作为溶剂浇铸而成的 TAC

薄膜的面外双折射，发现由 CH2Cl2/CH3OH 制备的 TAC 薄膜比由 CHCl3/CH3OH

制备的 TAC 薄膜具有更高的面外双折射（图 1.29（b））。经进一步研究后，结果

表明，TAC 薄膜的面外双折射与溶剂种类无关，溶剂的种类是通过影响挥发速

率来改变双折射。 

在研究膜厚对双折射性能的影响时，Songsurang 等人[144]通过控制浇铸时溶

液的体积制备了不同厚度的 TAC 薄膜，测试结果表明：TAC 薄膜的面外双折射
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随着膜厚的增加而减小（图 1.29（c））。实际上，挥发速率主要通过影响分子链

取向来影响 TAC 薄膜的双折射。挥发速率越快，挥发过程中产生的应力越大，

而分子链松弛速率保持相对温度，残余的应力越大。在残余应力趋势下，分子链

发生取向，残余应力越大，分子链取向程度越高。 

（2）拉伸温度 

拉伸温度是影响取向的关键工艺参数。Yamaguchi 等人[129]研究了拉伸温度

对 CAP 薄膜的取向双折射和超常色散程度的影响（图 1.30）。研究结果表明取向

双折射随拉伸温度的降低而增加。这是因为酯基在低温下松弛能力会减弱，酯基

的最终的取向程度更高，与主链的取向一致。 

 

图 1.30 拉伸比为 2.0 的 CAP 薄膜在不同拉伸温度下的（a）取向双折射和（b）波长依赖性

曲线[129] 

此外，Yamaguchi 等人[145]还考察了添加了 5%小分子 TCP 的 TAC、CAP 薄

膜在不同拉伸温度（Tg-5 与 Tg+15）拉伸至相同拉伸比后的双折射性能（图 1.31），

结果与图 1.30 相似。在较低的拉伸温度时，取向双折射要大一些。 

关于 TAC 薄膜在不同温度条件下拉伸过程中的结构演化规律，安敏芳等人

[77]利用同步辐射 WAXS 技术对不同温度下拉伸的 TAC 薄膜进行了深入和详细的

研究，这在前面已经做了介绍，在此不再赘述。 

 

图 1.31 （a）在不同拉伸温度下拉伸比为 1.5 时，CAP 和 CAP/TCP（95/5）的 CAP 薄膜

的取向双折射结果；（b）TAC 和 TAC/TCP（95/5）薄膜分别在温度高于和低于玻璃转化温

度下拉伸至拉伸比为 1.5（ε≈0.41）时，取向双折射𝚫𝒏的波长依赖性曲线[145] 
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（3）拉伸比 

前面介绍到取向双折射是本征双折射和取向函数的乘积，而拉伸比是可以直

接影响分子链取向程度。有研究者[129]发现 CAP 薄膜的取向双折射及波长依赖性

受拉伸条件的影响。通过在相同热拉伸温度（163 ℃）下，将热压成型的 CAP

薄膜分别拉伸至 1.5、2.0 和 2.5 倍，研究其取向双折射性能，结果表明：CAP 薄

膜具有超常的波长色散性，取向双折射随着拉伸比的增加而增加（图 1.32（a））。 

显然，随着拉伸比的增加，波长依赖性越来越强（图 1.32（b））。研究者通过 WAXS

和DSC测试结果分析认为CAP薄膜的取向双折射与拉伸过程中的诱导结晶现象

有关。 

 

图 1.32 （a）不同拉伸比的 CAP 薄膜的取向双折射的波长依赖性曲线：拉伸比分别为 1.5

（实心圆）、2.0（空心圆）与 2.5（实心菱形）；（b）不同拉伸比的 CAP 薄膜的取向双折射

归一化的波长依赖性曲线[129] 

还有一些其他学者[146,147]通过控制应变速率来研究 CAP 薄膜的取向双折射，

得出的结论与图 1.32 相同。追根溯源，CAP 薄膜的光学各向异性是由乙酰基和

丙酰基综合贡献造成的：乙酰基贡献了强的普通色散的负双折射，丙酰基贡献了

弱的普通色散的正双折射。 

（4）拉伸速率/应变速率 

Yamaguchi 等人[146]研究发现拉伸后的光学薄膜的双折射与取向程度有关，

而高应变速率（𝑆𝑅）可以使得 CAP 分子链产生更高的取向。因此他们预测增大

SR 可以增大双折射，并通过实验测试了分别以不同𝑆𝑅拉伸至相同拉伸比的 CAP

薄膜的双折射。图 1.33（a）比较了在不同应变速率下拉伸的 CAP 薄膜的双折射

数据，可以看出在𝑆𝑅 =0.05 s-1 处，取向双折射值最高，表明了取向双折射的波

长依赖性与𝑆𝑅有关：随着𝑆𝑅的增加，取向双折射对波长的依赖性曲线的梯度明

显变大（图 1.34（b））。这是乙酰基和丙酰基在高拉伸速率下的综合贡献，这也

再一次验证了调控薄膜的光学性能从结构参数设计出发的合理性。 
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图 1.33 （a）在不同的应变速率（𝑺𝑹）下，CAP 薄膜的双折射波长色散曲线；（b）归一化

后的双折射的波长依赖性[146]，其中拉伸比为 2.0 

（5）退火 

Songsurang 等人[129]研究了热压成型的 CAP 薄膜在 Tg 以上 15 ℃拉伸后，不

同退火时间对其取向双折射的影响（图 1.34（a））。结果表明，对于具有相同拉

伸比的 CAP 薄膜来说，退火时间越长，取向双折射越小。Yamaguchi 等人[145]将

混合了小分子 TCP 的 TAC 薄膜拉伸后进行不同时间的退火处理，研究其对取向

双折射的影响（图 1.34（b）），得出的结论也是相似的：取向双折射随着退火时

间的延长而减小。 

 

图 1.34 （a）为 2.0 时的 CAP 薄膜在不同退火时间处理后的取向双折射[129]；（b）拉伸比为

1.5 的 TAC/TCP（95/5）共混膜，在拉伸温度下分别保持 0 分钟（空心圆），1 分钟（实心

圆），15 分钟（空心菱形），30 分钟（实心菱形）后取向双折射的波长依赖性，其中波长为

589 nm 处的取向双折射值被绘制成时间的函数[145] 

基于上述研究，不难发现，尽管加工工艺参数对于 CA 膜的光学双折射性能

具有一定的调节作用，但是要设计和制备特定双折射性能的 CA 补偿膜，还是需

要通过对其结构参数进行设计来实现。从 CA 的结构参数出发，配合加工工艺参

数调控，双管齐下，才能有的放矢的设计和制备满足不同光学性能需求的光学补

偿膜。 
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1.6 本论文的研究内容与意义 

本论文针对醋酸纤维素酯类补偿膜的设计与制备进行了研究和探索，并对其

光学双折射及波长色散性进行了解释和分析。以上内容首先对 LCD 进行了简要

的介绍（1.2），主要涵盖了 LCD 的结构及工作原理，以及不同类型的 LCD 中所

需的光学膜的种类及特征。IPS 模式和 VA 模式 LCD 是目前的主流，但是这两种

模式 LCD 用的光学补偿膜的设计思路和理论仍然不清晰，传统的方法主要采用

多种不同类型补偿膜贴合来达到补效果，目前的发展趋势是用一张特制的光学补

偿膜来实现上述的补偿效果。针对新的发展趋势，如何设计和制备上述两种模式

LCD 所需的光学补偿膜仍然不清楚。然后在（1.3）部分对光学补偿膜的基本情

况做了介绍，包括了补偿膜的种类及特征以及双折射调控的基本原理。在（1.4）

部分对同步辐射相关技术进行了简单的介绍，并重点介绍了同步辐射 X 射线散

射技术和基于同步辐射光源的傅里叶偏振红外（FTIR）技术在光学膜研究中的

应用。最后在（1.5）小结中从结构参数和工艺条件两个方面总结了当前 CA 光

学膜的研究进展，但是主要研究工作集中在 CA 补偿膜的共混改性、制备工艺和

后拉伸工艺上，缺乏关于取代基种类、取代位点和取代度对补偿膜双折射性能影

响的系统研究，无法根据应用场景准确设计并制备补偿膜。通过物理共混加入小

分子可以实现对光学双折射性能的调控，但是小分子的添加量需要精准的控制，

添加过少无法获得预期的双折射效果。此外，添加过多会出现小分子迁移、析出

的问题，化学改性可能是更优的选择，但是这方面的研究非常少，可行性也需要

进一步确认。 

针对上述几个问题，本论文主要开展了以下几项研究工作： 

（1）针对 IPS 模式的 LCD 对于光学补偿膜的参数要求，采用化学改性的策

略，设计和制备了基于 CA 的苯甲酰化醋酸纤维素薄膜（BCA），并通过调控苯

甲酰化的程度（𝐷𝑆Bz）和拉伸比（DR），制备了符合 IPS-LCD 的零双折射的光

学补偿膜，并利用偏振 FTIR 对 CA 主链及基团的取向进行了表征与分析，揭示

了基团的取向状态与双折射之间的作用机理。 

（2）针对 VA 模式的 LCD 对于光学补偿膜的性能要求，通过化学改性的方

法，引入了丙酰基到 CA 中，制备了不同丙酰基取代程度的丙酰化醋酸纤维素薄

膜（PCA），通过改变丙酰基的取代程度（𝐷𝑆Pr）和拉伸条件（拉伸比和拉伸温

度），获得了满足 VA-LCD 要求的平波长色散的光学补偿膜。此外，利用 WAXS

和偏振 FTIR 系统研究了丙酰基取代度、拉伸比、拉伸温度对 PCA 薄膜分子链

取向和双折射性能的影响，揭示了丙酰基在不同取代位点对 PCA 薄膜双折射及

波长色散性能的影响。 

（3）将小分子二苯甲酮（BP）通过辐照接枝的方式引入到 CA 中，经溶液
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浇铸后制备了 CA-g-BP 薄膜；同时通过传统的物理共混的方式制备了 BP 与 CA

的共混薄膜。在 Tg 以上拉伸后获得单轴取向的薄膜样品，对其光学双折射性能

进行了表征和评估，并结合 WAXS 和偏振 FTIR 对 BP 接枝程度、拉伸比对

CA-g-BP 薄膜双折射性能的影响进行了系统研究。此外，对比了共混和化学改性

对 CA 薄膜双折射性能的影响效果，分析了大位阻取代基对 CA 薄膜双折射性能

的影响机制。 

（4）利用电子束（EB）辐照的方法，将聚苯乙烯侧链（PS）接枝到 CA 上，

通过溶液浇铸的方法制备得到了相应的薄膜并实施热拉伸。利用同步辐射 WAXS、

偏振FTIR以及相位差测试等技术手段，系统研究了PS接枝率、拉伸比对CA-g-PS

薄膜分子链取向和双折射性能的影响，并对比分析了聚合物型取代基与小分子型

取代基对薄膜双折射性能的影响特性。 

基于上述开展的工作，本论文的研究意义在于： 

（1）制备了 IPS 模式、VA 模式的 LCD 所需的光学补偿膜，可以有效替代

传统的多层补偿膜贴合的补偿方法，极大地顺应了光学显示器件轻型化、薄型化

的发展趋势。 

（2）建立了基于 CA 的光学补偿膜的设计思路和制备方法，可以显著避免

传统物理共混的双折射调节方法不够精确的弊端，同时从根本上规避了共混小分

子时可能存在的迁移析出风险。 

（3）构建了不同类型基团（小分子小位阻型、小分子大位阻型、聚合物型）、

不同取代位点及其取向状态对双折射及波长色散贡献的概念图，为基于 CA 的光

学补偿膜的结构参数和加工工艺的设计提供了理论基础。 

（4）目前主流的光学补偿膜设计思路不清晰，本论文提供的化学改性的方

法在实现对 CA 基补偿膜的双折射性能的调控，有望在未来为实现化学调控 CA

基光学补偿膜的工业化生产提供理论和技术基础。 
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第 2 章 苯甲酰化改性醋酸纤维素酯光学膜的制备及性能研

究 

2.1 引言 

液晶显示（LCD）技术和有机发光显示（OLED）技术在目前的工业生产和

社会生活中占据着举足轻重的地位[1,2]，不同显示功能的实现需要各种光学膜。

光学补偿膜作为改善观看视角，增强视觉体验的关键[1,3,4]，能够满足不同显示应

用的特殊需求，如提高对比度（CR）、扩大显示视角（WV）和色移、色差等[2,5-8]。

醋酸纤维素酯，如三醋酸纤维素酯（TAC）[9]、醋酸丙酸纤维素酯（CAP）[10]

和醋酸丁酸纤维素酯（CAB）[11]等，是目前用于生产和制备光学薄膜的重要原

材料，被广泛应用于液晶显示器件中光学保护膜和光学补偿膜的生产和制备中。

虽然近年来有一些其他材料及新型聚合物出现，如聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）、

环烯烃类聚合物（COP、COC）、聚甲基丙烯酸甲酯类（PMMA）聚合物等新材

料被用于生产和制备光学补偿膜，但是由醋酸纤维素酯类（CA）制备而成的光

学补偿膜仍在当前的光学补偿膜市场中占据着难以撼动的地位，占领了超过 50%

的市场份额[2,12]。目前，市场中主流的光学补偿膜主要是 IPS 型补偿膜和 VA 型

补偿膜。IPS 型补偿膜主要用在 IPS 模式 LCD 中，要求面内延迟值（𝑅in）和面

外延迟值（𝑅th）趋近于零，因此 IPS 型补偿膜也叫做零补偿膜。 

由 CA 制备获得的光学补偿膜，其透明性及热机械性能优秀，同时具有不同

的双折射性能。不同的 CA 制备的光学补偿膜，其双折射值可以为正值、负值或

者零。双折射值的大小由光学补偿膜的组成决定，如酯的类型、基团的取代度、

基团的取代位置以及添加剂[5,13]。然而，由于传统的 CA 光学膜的生产和制备是

采用溶液流延法：先将 CA 原料完全溶解后，形成均匀的溶液，经钢带流延机挤

出流延成膜，再经过拉伸干燥过程。最后经高温干燥得到光学膜。上述过程中的

拉伸干燥和高温干燥过程不可避免的会导致 CA 光学膜产生一定程度的取向，从

而影响光学膜的双折射[14-17]。因此，对于传统工艺来说，利用 CA 来制备光学双

折射为零的光学补偿膜是一个巨大的挑战。 

零补偿膜具有非常小的、接近零的面内双折射（Δ𝑛in）和面外双折射（Δ𝑛th）。

这种特殊的零双折射补偿膜可以起到支撑膜和传统补偿膜的作用，因此偏光片加

补偿膜一侧只需要一张零补偿膜，而不需要再另贴合一种支撑膜[18]。这种极为

特殊的零双折射光学薄膜，需要满足无论聚合物链如何取向，以及取向到何种程
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度，都可以保持非常小的、趋近于零的双折射值[19,20]。结合目前市场上对于零双

折射光学薄膜的需求，要求其延迟值小于 10 nm，具体包括𝑅in、𝑅th均小于 10 

nm[21]。因此，掌握 CA 的双折射调控机理对 LCD 薄型化具有非常重要的意义。 

虽然薄膜的厚度也可以作为调控延迟值（𝑅 = Δ𝑛 × 𝑑，d 为薄膜厚度）的参

数[13,22]。但是由于各种光学显示设备的配置对装配后的显示器件的厚度施加了特

定的限制和要求，导致通过膜的厚度来实现延迟值的特定参数要求成为了一种奢

侈。光学薄膜的本征双折射（Δ𝑛0）和聚合物的取向程度（𝑓）是决定和控制光

学薄膜的双折射及延迟值的主要因素[7]。一些常见的调控光学薄膜双折射的方法

主要包括了共混[23-25]、共聚[16,20]及多层膜复合叠加[26,27]，其中共混包括了与小分

子添加剂共混和与其他聚合物共混。尽管研究者们对以上双折射的调控方法做了

诸多探索和尝试，但生产和制备基于 CA 的零补偿膜仍处于空白。上述的光学双

折射的调控途径在一定程度上存在着局限性：共混是目前工业上使用较多的简单

有效的方法[10,24]，但是可能会存在聚合物之间的相容性[19]和小分子添加剂迁移析

出的问题[32]；共聚可以用来合成一种新的高分子材料[1]，但是会降低材料的耐热

性及其他物理性能[30,31]；商业化的多层膜复合叠加的工艺受限于聚合物片材在多

层膜复合叠加时会因热膨胀而不匹配[10,28,29]，导致可使用的温度范围严重缩水，

且多层膜复合叠加工艺复杂，获得的显示器较厚，导致性价比大大降低[22]，有

悖于光学显示轻薄化的大势。综合以上信息并结合 CA 自身的化学结构特性，化

学改性可以成为一种设计和制备零双折射光学薄膜的新策略：化学改性直接对

CA 本身进行设计和修饰，可以显著避免多组分混合时的相容性、小分子添加时

的迁移析出问题，并且化学改性发生在化学结构的局部，可以很好地保持 CA 本

身优异地光学性能和热机械性能，改性后的光学薄膜兼具了多层复合光学薄膜的

性能，降低了工艺压力，极大的匹配了光学显示轻薄化的发展趋势。通过引入对

双折射贡献为正的基团来抵消乙酰基对双折射的负的贡献[27]，理论上是一种制

备基于 CA 的零补偿膜的可行之路。因此，本章研究工作的思路是利用 CA 的可

反应的活性羟基，引入合适的取代基，调控光学膜的双折射，制备零补偿膜。 

本章节工作中，我们首先进行了理论计算，确定了合适的取代基为苯甲酰基，

接着选取了含有一定含量羟基的 CA 作为原料，通过化学反应合成了不同苯甲酰

基取代度（𝐷𝑆Bz）的苯甲酰化醋酸纤维素酯（BCA），并通过溶液浇铸法制备了

BCA 光学膜。利用相位差测试仪研究了不同𝐷𝑆Bz的 BCA 膜在不同拉伸比下（DR）

的双折射性能，发现当𝐷𝑆Bz为 0.511，DR 为 1.2~1.5 时，BCA 光学膜表现出零双

折射的特性，符合零补偿膜的要求。 
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2.2 实验部分 

2.2.1 原料及试剂 

本章节实验所使用的醋酸纤维素酯（CA）购于国药集团化学试剂有限公司，

数均分子量为 80,000。通过 1H NMR 计算获得了乙酰基（Acetyl）的取代度

（𝐷𝑆Ac =2.45）。苯甲酰氯和吡啶（Py）购自上海沪试化工有限公司，N,N-二甲

基甲酰胺（DMF）购自 Sigma-Aldrich 试剂公司。除 CA 固体粉末在 80 ℃的真空

烘箱中干燥 48 h 外，其他学试剂在使用前未进行二次处理。 

2.2.2 样品合成及表征 

图 2.1 给出了 BCA 的合成机理和制备工艺流程。首先，称量预先烘干的 CA

固体粉末 4.06 mmol，置于 20 mL DMF 中，室温下搅拌至完全溶解为均相透明溶

液。将其移入冰水浴中继续搅拌，并加入等当量 Py 作为缚酸剂和催化剂[33,34]，

快速搅拌。按比例缓慢滴加苯甲酰氯，滴加完毕后，将其转移到 60 ℃的油浴中，

反应 2 h 后后倒入大量去离子水中，快速剧烈搅拌，使产物沉淀析出。通过反复

的溶解-沉淀对产物进行纯化，直至 pH 值呈中性。将纯化后的产物在 80 °C 的烘

箱中真空干燥，即可得到浅白色纤维状的 BCA。通过控制反应参数（反应温度、

反应时间和投料比）来获得不同苯甲酰基取代度（𝐷𝑆Bz）的 BCA 样品。 

 

图 2.1 （a）BCA 的合成反应路径；（b）BCA 的制备流程示意图及产物实物图 
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通过 1H NMR 和 FTIR 测试对 BCA 产物进行化学结构的表征与鉴定。图 2.2

（a）给出了 CA 和 BCA 的 FTIR 光谱。从图中可以看到，在 1750 cm−1处有一

个特征峰，来自 C=O 的伸缩振动。1230 cm−1 和 1035 cm−1 处的峰分别归属于乙

酰基 C−O 的伸缩振动和 CA 骨架的 C−O−C 振动[34]。与 CA 相比，BCA 的红外

光谱在 719 cm−1 出现了一个新的特征峰，这是来自苯甲酰基苯环上的 C-H 面外

弯曲振动引起的[35]，表明 BCA 合成反应的成功。 

图 2.2（b）给出了 CA 和 BCA 产物的 1H NMR 谱图。从图中可以看到，化

学位移为 3.5~5.5 ppm 的 7 个质子峰群归属于 CA 和 BCA 化学结构中相同的 CA

骨架（吡喃糖环）的氢质子[34,36]。值得注意的是，BCA 的吡喃糖环质子峰较 CA

有轻微的向低场偏移，这是由于苯甲酰基的引入造成的。在 BCA 的核磁谱图种，

化学位移为 6.8~8.2 ppm 处出现了明显且强烈的质子峰信号，这是来自于苯甲酰

基的氢质子[37]。此外，在核磁共振氢谱中没有发现其他残留的杂质信号，表明

了 BCA 产物纯化完全。以上结果都表明成功合成了 BCA 样品。 

 

图 2.2 （a）CA 和 BCA（𝑫𝑺𝐁𝐳 =0.460）的 FTIR 光谱与（b）1H NMR 谱图 

2.2.3 薄膜制备及拉伸 

BCA 薄膜的制备采用的是溶液浇铸的方法，如图 2.3（a）所示。将纯化后

的 BCA 样品溶解在 DMF 溶剂中（质量分数为 5%），在室温下搅拌至 BCA 固体

完全溶解后，置于压强为-0.01 MPa 的真空干燥箱内静置脱气 2 h，以确保溶液中

的所有气体排干净。将上述溶液浇铸在一块平整光滑的玻璃板上，经程序升温：

先 60 ℃干燥 2 h，而后 80 ℃干燥 2 h 后，升温至 125 ℃真空干燥 30 min。将溶

剂挥发完全的玻璃板浸入去离子水中，即可将 BCA 薄膜从玻璃板上剥离下来，

擦拭干净薄膜表面的水分后，将剥离后的薄膜在 80 ℃的条件下真空干燥 2 h。

CA 薄膜也采用相同的方法制备。CA 和 BCA 薄膜样品厚度为 100~120 μm。 

将预先干燥好的薄膜裁成长为 40 mm，宽为 10 mm 的长方形样条，使用实

验室自制的高温拉伸装置（图 2.3（b）），选取玻璃化温度（Tg）以上 10 ℃作为

拉伸温度（Ts）。在开始拉伸前，将裁好的薄膜样条预先在相应的 Ts 下保温 10 min，
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以 0.5 mm/s 的速率进行拉伸，拉伸比（DR）为 1.1，1.2，1.3，1.4，1.5（图 2.3

（c））。薄膜样条拉伸至相应的 DR 后，用低温氮气快速吹扫样条 5 min，减弱分

子链的取向松弛。每个样条的拉伸实验重复 3 次，以确保实验结果的可靠性和真

实性。 

 

图 2.3 （a）制膜流程示意图及薄膜实物照片；（b）拉伸夹具及拉伸示意图；（c）拉伸前后

的薄膜样品实物图 

2.2.4 理论计算本征双折射 

为了初步预测引入苯甲酰基对醋酸纤维素酯类薄膜光学双折射的影响，我们

进行了理论计算，以获得 BCA 的理论本征双折射（Δ𝑛0）。通过结合密度泛函理

论（DFT）与三参数贝克式混合函数（B3LYP）高斯基础集，来计算 BCA 分子

的极化率[40]。所有的计算都是通过 Gaussian 09 软件包进行的[41]。详细的计算理

论基础如下： 

根据 Vuks 的各向同性场理论模型可知，各向异性介质的主折射率（n）可以

表示为 

𝑛𝑖𝑗
2 −1

𝑛𝑖𝑗
2 +2

=
4πN𝛼𝑖𝑗

3
                       （2.1） 

其中公式中的 n、N 和𝛼分别代表了折射指数、分子堆积密度（每一单位体积的

分子数量）和重复单元的主极化率的张量形式。下标 i 和 j 分别代表笛卡尔

（Cartesian）坐标系中的 x、y 和 z 轴。公式（2.1）可以进一步改写为： 

𝑛𝑖𝑗
2 −1

𝑛𝑖𝑗
2 +2

=
4π

3

𝜌NA

𝑀𝑊
𝛼𝑖𝑗 =

4π

3𝑉𝑚𝑜𝑙
𝛼𝑖𝑗               （2.2） 



第 2 章 苯甲酰化改性醋酸纤维素酯光学膜的制备及性能研究 

50 

 

其中，公式中的 ρ、NA、Mw 和 Vmol 分别为密度、阿伏伽德罗常数、分子量和分

子体积。因此，通过计算聚合物的重复单元的极化率张量𝛼𝑖𝑗及其分子体积 Vmol，

代入公式（2.2）就可以计算折射指数。 

材料的本征双折射（Δ𝑛0）被定义为 

Δ𝑛0 = 𝑛∥
0 − 𝑛⊥

0                       （2.3） 

其中，𝑛∥
0、𝑛⊥

0分别是平行于分子主轴和垂直于分子主轴的折射指数。我们把 X

轴方向定义为分子的主轴方向，那么分子的偏振方向可以分为两个方向：沿分子

的主轴方向和垂直于分子的主轴方向，可以表示为：  

𝛼𝑋 = 〈𝛼〉 +
2

3
𝑓 [𝛼𝑥𝑥 −

1

2
(𝛼𝑦𝑦 + 𝛼𝑧𝑧)]           （2.4） 

𝛼𝑌 = 〈𝛼〉 −
1

3
𝑓 [𝛼𝑥𝑥 −

1

2
(𝛼𝑦𝑦 + 𝛼𝑧𝑧)]           （2.5） 

〈𝛼〉 =
𝛼𝑥𝑥+𝛼𝑦𝑦+𝛼𝑧𝑧

3
                    （2.6） 

其中，𝛼𝑋、𝛼𝑌和〈α〉分别是平行于分子主轴方向和垂直于分子主轴方向的极化率

和平均极化率。f 是赫尔曼取向因子（Hermans’ orientation function）。本征双折射

Δ𝑛0被定义为分子完全取向（𝑓 =1）时的双折射值。为了计算一个分子的Δ𝑛0，

上述公式可以改写为： 

𝛼∥ = 𝛼X = 𝛼xx                     （2.7） 

𝛼⊥ = 𝛼Y =
𝛼yy+𝛼zz

2
                  （2.8） 

基于公式（2.7）和公式（2.8），我们可以计算获得𝑛∥
0和𝑛⊥

0。 

理论计算的具体实现过程主要由三部分组成。第一部分是使用商业软件

GaussView 6.0 建立 BCA 的重复单元的分子模型，通过设置函数（B3LYP）和选

定基组（6-311 G++,(d,p)）进行优化，得到在几何学上最优的、能量最低的分子

结构；第二部分使用 Gaussian 09 计算第一步优化后的分子的极化率张量（α）；

第三部分是计算 BCA 分子最佳结构的理论 Vmol，用到的函数和基组与第一部分

相同。本征双折射Δ𝑛0可以通过在公式（2.2）中代入偏振张量 α 和分子体积 Vmol

来计算。理论计算结果表明，苯甲酰基的引入确实可以增加Δ𝑛0，具体计算结果

在后续数据部分（图 2.4（b））给出。 

2.2.5 结构表征及性能测试 

（1）核磁共振氢谱测试（1H NMR） 

在本章节的实验中，BCA 样品被溶解在一定量的 DMSO-d6 中，在 BRUKER

公司的核磁共振仪（AVANCE III 600）上采集谱图，测试结果被用于表征和鉴定
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原料及产物的结构。此外，基团的取代度通过对 1H NMR 的积分计算来获得，以

醋酸纤维素酯的吡喃糖环作为一个取代单元进行计算，定义醋酸纤维素酯的吡喃

糖环的核磁共振氢谱质子峰的积分面积为 1，分别确定乙酰基和苯甲酰基在核磁

共振氢谱上的质子峰的积分面积后，根据取代度的计算公式可以获得每一个吡喃

糖环单元中苯甲酰基的取代程度。苯甲酰基的取代度（𝐷𝑆Bz）计算公式为[38,39]： 

𝐷𝑆Bz =
7𝐼Bz

5𝐼Pyranose
                     （2.9） 

其中𝐼Bz表示苯甲酰基氢质子峰对应的面积积分，𝐼Pyranose是 CA 主链吡喃糖环氢

质子峰对应的面积积分。 

（2）傅里叶红外测试（FTIR） 

本章节实验里的傅里叶偏振红外测试是在中国科学技术大学理化中心进行

的，测试仪器的型号是 Nicolet 8700，通过溴化钾（KBr）压片法对合成的 BCA

产物进行了红外结构表征。 

本章节实验里的偏振 FTIR 测试是在中国科学技术大学国家同步辐射实验室

的显微红外线站进行的，仪器是配置了偏振片的 BRUKER 的 IFS 66v/S 红外光谱

仪。 

该测试是用于测定拉伸前后薄膜的红外二向色性，通过计算二向色性比𝐷，

来确定分子链的取向。其中，𝐷的计算公式为[10]： 

𝐷 =
𝐴∥

𝐴⊥
                        （2.10） 

其中公式中的𝐴∥和𝐴⊥分别代表了线偏振光的角度平行于拉伸方向和垂直于拉伸

方向时的红外吸收强度[42]。 

（3）平均折射率（𝑛𝑎𝑣） 

本章节实验中制备获得的光学薄膜的平均折射率（𝑛𝑎𝑣）由阿贝折射仪

（ATAGO，NAR-2T）在室温下测量，采用 α-溴萘作为接触液体。 

（4）光学延迟值测试 

本章节实验中所有薄膜样品的光学延迟值均由配备了卤素灯的相位差仪测

试（大冢电子有限公司，RETS-100L），测试的波长范围为 400~800 nm。根据仪

器给出的面内延迟值（𝑅in）和面外延迟值（𝑅th），可以进一步计算得出面内双

折射（Δ𝑛in）和面外双折射值（Δ𝑛th），具体的计算公式为[43]： 

𝑅in = ∆𝑛in𝑑 = (𝑛𝑥 − 𝑛𝑦)𝑑                （2.11） 

𝑅th = ∆𝑛th𝑑 = (
𝑛𝑥+𝑛𝑦

2
− 𝑛𝑧)𝑑              （2.12） 

上述公式中的 d 为薄膜的厚度，单位为微米（μm）。𝑛𝑥、𝑛𝑦和𝑛𝑧分别为沿 X、Y

和 Z 轴的折射指数。 
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（5）动态力学分析（DMA） 

本章节实验中制备获得的光学薄膜的在 DMA Q850 上以 10 Hz 从 30 到 180 ℃

进行动态力学分析测试，以确定玻璃转化温度（Tg）。测试样品为长方形，长度

为 20 mm，宽度为 5 mm。在这项工作中，损失因子（tan 𝛿）峰值对应的温度被

视为 Tg。 

2.3 实验结果 

2.3.1 DMA 测试结果 

为了获得 BCA 薄膜的 Tg，我们进行了 DMA 测试。图 2.4 给出了 CA 薄膜

和不同𝐷𝑆Bz的 BCA 薄膜的 DMA 曲线。从图中可以看出，CA 的 Tg 为 149 ℃，

BCA0.269 薄膜和 BCA0.511 薄膜的 Tg 分别为 147 ℃和 132 ℃。BCA 薄膜的 Tg 与 CA

薄膜相比出现了降低，并且随着苯甲酰基的取代程度的增加，Tg 呈现下降的趋势。 

 

图 2.4 （a）CA 薄膜与苯甲酰基取代度分别为（b）𝑫𝑺𝐁𝐳 =0.269 和（c）𝑫𝑺𝐁𝐳 =0.511 的

BCA 薄膜的 DMA 曲线 

2.3.2 未拉伸 BCA 薄膜的光学性能 

为了研究苯甲酰基对双折射的贡献，我们测量了不同取代度的 BCA 薄膜的

平均折射率（𝑛𝑎𝑣），并通过理论计算得到了不同取代度的 BCA 的本征双折射值

（Δ𝑛0）。图 2.5（a）给出了理论上计算的 BCA 的Δ𝑛0，它随着𝐷𝑆Bz的增加而增

加（𝐷𝑆Bz=0，0.33，0.67 和 1）。我们试图验证这一理论预测的结果。然而，Δ𝑛0并

不能直接从实验中获得，考虑到𝑛𝑎𝑣与Δ𝑛0呈正相关（Δ𝑛0~
(𝑛𝑎𝑣

2 +2)
2

𝑛𝑎𝑣
）[44-46]，我们

测量了所有薄膜的平均折射率，𝑛𝑎𝑣随着苯甲酰基的引入呈现明显增加（图 2.5

（b））。在 589 nm 时，CA 的平均折射率为 1.4771，引入苯甲酰基后，随着𝐷𝑆Bz的

增加，𝑛𝑎𝑣在 1.4807 至 1.4923 之间增加。上述结果都表明，引入苯甲酰基到 CA

中，可以增加𝑛𝑎𝑣与Δ𝑛0。 
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图 2.5 （a）本征双折射（𝚫𝒏𝟎）的理论计算结果；（b）不同苯甲酰化程度（𝑫𝑺𝐁𝐳）的 BCA

薄膜的平均折射率（nav） 

为了探究苯甲酰基取代度对 BCA 薄膜双折射的影响，我们获得了未拉伸的

BCA 薄膜面内双折射（Δ𝑛in）和面外双折射（Δ𝑛th）曲线，如图 2.6 所示。正如

预期的那样，对于溶液浇铸的薄膜，在薄膜平面上是随机取向的，因此|Δ𝑛in|为

零（图 2.6（a））[2,22]。然而，相比之下，Δ𝑛th的值随着𝐷𝑆Bz的增加而下降。值得

注意的是，当𝐷𝑆Bz约为 0.511 时，Δ𝑛th的值接近于零。当𝐷𝑆Bz进一步增大至 0.534

和 0.670 时，Δ𝑛th的值由正变负（图 2.6（b））。这些结果说明，在 CA 中引入苯

甲酰基可以改变双折射，尤其是Δ𝑛th，即Δ𝑛th的值可以由𝐷𝑆Bz来控制。实际上，

具有特定𝐷𝑆Bz的溶液浇铸得到的 BCA 薄膜已经满足了零双折射薄膜的普遍要求，

即|𝑅in| ≤10 nm，|𝑅th| ≤10 nm。这里，我们以𝐷𝑆Bz =0.511 的 BCA 薄膜为例，

其Δ𝑛in和Δ𝑛th分别处于 0.1410-6~0.7310-6 和 0.5510-4~1.9810-4 范围内。这意

味着，当 BCA 薄膜的厚度控制在 50 μm以内时，对应的 BCA 薄膜的𝑅in和𝑅th低

于 10 nm。这一结果也证实了我们通过引入苯甲酰基制备零双折射光学薄膜的设

计获得了初步成功。 

 

图 2.6 未拉伸的 BCA 薄膜的（a）面内双折射（𝚫𝒏𝐢𝐧）与（b）面外双折射（𝚫𝒏𝐭𝐡）的波长

依赖性曲线 
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2.3.3 拉伸后 BCA 薄膜的光学性能 

考虑到溶液流延的实际工业生产过程会让光学膜产生一定的取向，BCA 薄

膜将在 Tg 以上进行不同 DR 的拉伸，研究 DR 对其双折射的影响。选择了两个有

代表性的 BCA 薄膜（𝐷𝑆Bz =0.269 与𝐷𝑆Bz =0.511）与 CA 薄膜进行比较，图 2.7

给出了 CA 和 BCA 薄膜在 Tg 以上拉伸至不同 DR 时的Δ𝑛in和Δ𝑛th的波长依赖性

曲线。从图中可以看出，拉伸后薄膜的双折射性能受苯甲酰基的取代程度和拉伸

条件的影响。苯甲酰基取代度低的薄膜（𝐷𝑆Bz =0.269）与 CA 薄膜相比，面内

双折射和波长色散的变化很小（图 2.7（a）、（b））。Δ𝑛in随着 DR 的增加而增加，

范围从 0 到 22。然而，苯甲酰取代度较高的 BCA 薄膜（𝐷𝑆Bz =0.511）的Δ𝑛in大

大降低，接近于零，而且波长色散也有明显变化（图 2.7（c））。有趣的是，Δ𝑛th的

大小也有明显的变化，这可以从Δ𝑛th随着𝐷𝑆Bz的增加而减少的事实中得到证明

（图 2.7（d）、（e）、（f））。换句话说，通过控制苯甲酰基取代度和拉伸条件可以

实现对面内和面外双折射的调节。值得一提的是，对于𝐷𝑆Bz =0.511 的 BCA 薄

膜，即通过溶液铸造的零双折射，即使拉伸后双折射仍然很低，仍然符合零双折

射的薄膜要求。 

 

图 2.7 不同取代度的 BCA 薄膜拉伸至不同拉伸比后的面内双折射（𝚫𝒏𝐢𝐧）：（a）CA、（b）

𝐷𝑆Bz =0.269、（b）𝑫𝑺𝐁𝐳 =0.511；和相应的面外双折射（𝚫𝒏𝐭𝐡）的波长依赖性曲线：（d）

CA、（e）𝑫𝑺𝐁𝐳 =0.269、（f）𝑫𝑺𝐁𝐳 =0.511 

双折射的变化来自于三维折射指数（𝑛𝑖）的相对变化，所以我们统计并汇总

了拉伸过程中的𝑛𝑖。图 2.8 给出了沿薄膜拉伸方向的三个主轴的折射指数𝑛𝑥、𝑛𝑦

和𝑛𝑧，需要说明的是，我们定义 x 轴为薄膜的拉伸方向，定义 y 轴为与薄膜平面
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内拉伸方向垂直的方向，定义 z 轴为薄膜的厚度方向。在 CA 薄膜中（图 2.8（a））

中，𝑛𝑥随着 DR 的增加而逐渐增加，而𝑛𝑦和𝑛𝑧的值则相应减少。对于𝐷𝑆Bz =0.269

的 BCA 薄膜，其𝑛𝑥、𝑛𝑦和𝑛𝑧变化趋势与 CA 薄膜相似（图 2.8（b）），这与前面

描述的双折射的变化也相一致。然而，对于𝐷𝑆Bz =0.511 的 BCA 薄膜，其𝑛𝑥、𝑛𝑦

和𝑛𝑧几乎不随 DR 的变化而变化。𝑛𝑥、𝑛𝑦和𝑛𝑧的差异极小，三者基本相等，这也

就直接导致Δ𝑛in和Δ𝑛th均趋近于零，这与之前的双折射结果也相一致。（图 2.8

（c））。这些数据为我们建立光学椭球模型提供了证据，特别是，我们推测

𝐷𝑆Bz =0.511 的 BCA 薄膜样品的光学椭球模型是一个近似完美的球体，这一点

我们将在后面讨论。 

 

图 2.8 （a）CA 薄膜与苯甲酰基取代度分别为（b）𝑫𝑺𝐁𝐳 =0.269、（c）𝑫𝑺𝐁𝐳 =0.511 的 BCA

薄膜拉伸至不同拉伸比后的三维折射指数（𝒏𝒊） 

2.3.4 BCA 薄膜的取向结构 

拉伸后的薄膜折射率的各向异性是由于拉伸过程中的取向行为造成的。为了

进一步研究取向和双折射之间的相关性，我们对拉伸前后的薄膜样品进行了偏振

FTIR 测试，计算了红外二色性比𝐷。选取了具有代表性的偏振红外吸收峰，分

别代表 BCA 薄膜的 CA 主链骨架和侧基（乙酰基、苯甲酰基）的特征吸收。以

C-O-C 的伸缩振动吸收谱带（1035 cm-1）来代表 CA 主链骨架的取向方向，选择

C=O 的特征吸收峰（1230 cm-1）来代表乙酰基的取向方向。对于引入苯甲酰基

作为侧基的 BCA 薄膜，我们选择苯环的骨架振动峰（1640 cm-1）作为苯甲酰基

的取向特征。不同拉伸比的 CA 和 BCA 薄膜（𝐷𝑆Bz =0.269 和𝐷𝑆Bz =0.511）的

偏振 FTIR 吸收谱图如图 2.9 所示。图 2.9（a）给出了 DR 为 1.2 的 CA 和 BCA

薄膜的偏振 FTIR 吸收的完整谱图（4000~500 cm-1），可以看出，由拉伸引起的

取向可以使红外吸收光谱在垂直和平行方向上有明显的强度差异。利用偏振

FTIR 光谱，根据公式[10,42]可以计算出红外二色性比（𝐷）。图 2.9（b-f）为用于

分析和计算 CA 主链骨架和侧基（乙酰基、苯甲酰基）的详细谱图，所有选用的

特征吸收谱带的偏振红外吸收谱均标注在谱图中。 
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图 2.9 （a）拉伸比为 1.2 的 CA 薄膜与不同苯甲酰化程度的 BCA 薄膜（𝑫𝑺𝐁𝐳 =0.269 和

𝑫𝑺𝐁𝐳 =0.511）的偏振红外光谱，波数范围是 4000~500 cm-1；不同拉伸比的 CA 薄膜和 BCA

薄膜（𝑫𝑺𝐁𝐳 =0.269 和𝑫𝑺𝐁𝐳 =0.511）在不同波数范围的偏振红外光谱：（c，e）和（b，d，

f）的波数范围分别为 1650~1450 cm-1和 1300~900 cm-1 

图 2.10 给出了 CA 和 BCA 薄膜（𝐷𝑆Bz =0.269 和𝐷𝑆Bz =0.511）的红外二向

色性比𝐷与 DR 的关系曲线。一般来说，CA 主链骨架的取向方向与拉伸方向相

同。因此，当𝐷 >1 时，意味着取向方向优先平行于 CA 主链骨架，当𝐷 <1 时，

取向方向优先垂直于 CA 主链骨架，因此从图中可以看出 CA 和 BCA 薄膜中的

CA 主链骨架取向方向均与拉伸方向一致（𝐷 >1）。从图 2.10（a）可以看出，CA

薄膜中乙酰基的取向方向垂直于 CA 主链骨架。当引入少量的苯甲酰基

（𝐷𝑆Bz =0.269）时，CA 主链骨架和乙酰基的取向与 CA 薄膜中的取向相似，且

随着 DR 的增加，苯甲酰基的取向与 CA 主链骨架保持平行（图 2.10（b））。相

反，随着𝐷𝑆Bz的增加，𝐷𝑆Bz为 0.511 的 BCA 薄膜，在相同的拉伸条件下，苯甲

酰基的取向变得与 CA 主链骨架垂直，而乙酰基的方向则改变为与 CA 主链骨架

平行（图 2.10（c））。 



第 2 章 苯甲酰化改性醋酸纤维素酯光学膜的制备及性能研究 

57 

 

 

图 2.10 （a）CA 薄膜与苯甲酰基取代度分别为（b）𝑫𝑺𝐁𝐳 =0.269、（c）𝑫𝑺𝐁𝐳 =0.511 的 BCA

薄膜样品的红外二色性比与拉伸比的关系曲线 

2.3.5 双向拉伸 BCA 薄膜的光学性能 

鉴于𝐷𝑆Bz为 0.511 的 BCA 薄膜在单轴拉伸后，Δ𝑛in和Δ𝑛th都非常小，已经

初步满足了零双折射光学薄膜的要求。考虑到这种特殊的光学薄膜的双折射特性

能够不受聚合物链取向方向和取向程度的影响，我们对𝐷𝑆Bz =0.511 的 BCA 薄

膜样品（以下简称 BCA0.511）开展了双向拉伸实验，研究其光学双折射的变化情

况。同样的，CA 薄膜也在相同的拉伸条件下进行了双向拉伸，以作为比较。需

要说明的是，我们选择的两个拉伸方向为在膜平面内互相垂直，沿机器方向（MD）

和与机器方向垂直的方向（TD）的拉伸比分别表示为 DRMD和 DRTD。在双向拉

伸实验中，拉伸温度和拉伸速率均与单轴拉伸实验中保持一致。DRMD=1.2，

DRTD=1.4。图 2.11 给出了 CA 和 BCA0.511 薄膜在双向拉伸后的Δ𝑛in和Δ𝑛th的测试

结果。显而易见，与 CA 薄膜相比，双向拉伸后的 BCA0.511 薄膜仍然拥有较小的

Δ𝑛in和Δ𝑛th值。 

 

图 2.11 CA 薄膜与𝑫𝑺𝐁𝐳为 0.511 的 BCA 薄膜在双向拉伸后的（a）面内双折射（𝚫𝒏𝐢𝐧），和

（b）面外双折射（𝚫𝒏𝐭𝐡）测试结果 

2.4 讨论 

上述实验结果表明，通过化学改性策略设计和制备零双折射的 CA 光学薄膜
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是有效且可行的。通过引入对双折射贡献为正的苯甲酰基，可以实现零双折射。

而且在后续的拉伸过程中，零双折射的特性仍然可以保持得很好。对于零双折射

薄膜的光学双折射和波长色散，在下面的讨论中，我们将重点讨论这两点。 

2.4.1 BCA 薄膜的双折射性能分析 

未拉伸的 CA 和 BCA 薄膜的三维折射指数（𝑛𝑥、𝑛𝑦与𝑛𝑧）对于理解光学各

向异性很有价值，因此图 2.12 给出了当波长为 550 nm 时，未拉伸的 CA 和 BCA

薄膜的𝑛𝑥、𝑛𝑦和𝑛𝑧随𝐷𝑆Bz的变化情况。这里需要指出的是，xy 平面是薄膜平面，

z 轴表示与薄膜平面垂直的方向。依据𝑛𝑥、𝑛𝑦和𝑛𝑧的相对大小，绘制了相应的光

学椭球模型，并将 CA 和 BCA 薄膜基于𝐷𝑆Bz划分为 3 个不同的区域：

𝐷𝑆Bz =0~0.323，𝐷𝑆Bz =0.323~0.511与𝐷𝑆Bz =0.511~0.67。在这3个𝐷𝑆Bz区域，𝑛𝑥、

𝑛𝑦 和 𝑛𝑧 的 相 对 大 小 如 下 ： 在 𝐷𝑆Bz = 0~0.323 时 ， 𝑛𝑥 ≈ 𝑛𝑦 > 𝑛𝑧 ； 在

𝐷𝑆Bz =0.323~0.511 时，𝑛𝑥 ≈ 𝑛𝑦 ≥ 𝑛𝑧；在𝐷𝑆Bz =0.511~0.67 时，𝑛𝑥 ≈ 𝑛𝑦 ≤ 𝑛𝑧。

随着𝐷𝑆Bz的增加，光学模型逐渐从扁长的椭球转变为细长的椭球，这种转变的根

本原因在于聚合物链和侧基的三维取向分布。未拉伸的薄膜中，CA 和 BCA 的

主链骨架的取向是随机的，且薄膜平面上附着的乙酰基和苯甲酰基的取向也是任

意的，这导致在薄膜平面内𝑛𝑥 ≈ 𝑛𝑦。与𝑛𝑥、𝑛𝑦相比，𝑛𝑧随着𝐷𝑆Bz的增加而快速

增加，这表明苯甲酰基的取向在薄膜的平面内和平面外是不均匀分布的，但偏向

于 z 轴。这种倾向性随着𝐷𝑆Bz的增加而变得更加明显，这可能与空间位阻有关。 

 

图 2.12 波长为 550 nm 时，溶液浇铸制备的 CA、BCA 薄膜的三维折射指数（𝒏𝒊）与苯甲

酰基取代度（𝑫𝑺𝐁𝐳）之间的关系，相应的光学椭球模型也绘制在对应的区域 

同样的，拉伸后的 CA 和 BCA 薄膜，根据其𝑛𝑥、𝑛𝑦和𝑛𝑧的相对大小可以绘

制出其相对应的光学椭球模型。特别是𝐷𝑆Bz =0.511 的 BCA 薄膜，其三维折射

指数的相对大小关系为满足𝑛𝑥 ≈ 𝑛𝑦 ≈ 𝑛𝑧，由此可以推测其对应的光学椭球模型

是一个近乎完美的球形光学模型。这就意味着在对于𝐷𝑆Bz =0.511 的 BCA 薄膜，
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乙酰基和苯甲酰基的在三维空间的分布似乎基本上与主链的取向状态无关。对于

𝐷𝑆Bz =0.511 的 BCA 薄膜开展的双向拉伸实验，进一步验证了这一推论。在 BCA

薄膜样品达到特殊的取代度𝐷𝑆Bz =0.511 时，乙酰基对薄膜双折射的贡献恰好巧

妙地被引入的苯甲酰基所抵消，即使在薄膜中主链的取向状态发生明显变化时，

这一平衡仍然可以很好的保持。 

尽管之前我们已经研究了乙酰基和苯甲酰基如何沿 CA 骨架取向，仍有必要

通过理论计算确定苯甲酰基对双折射Δ𝑛0的贡献。为了简单起见，我们构建了一

个𝐷𝑆Bz =0.33 的 BCA 重复单元来说明引入苯甲酰基对Δ𝑛0的影响。结果表明，

当苯甲酰基垂直于 CA 骨架取向时，它对Δ𝑛0的贡献是负的（见表 2.1）。同时，

乙酰基取向方向与 CA 主链骨架的平行时对Δ𝑛0有正的贡献。 

表 2.1 理论计算中使用的参数和计算出的 BCA（𝑫𝑺𝐁𝐳 =0.33）的本征双折射（𝚫𝒏𝟎） 

苯甲酰基取向状态 𝜶𝐱𝐱 (a.u.) 𝜶𝒚𝒚 (a.u.) 𝜶𝐳𝐳 (a.u.) 𝚫𝒏𝟎 

垂直于主链 233.625 214.852 218.989 -0.03 

平行于主链 218.550 241.069 204.875 0.079 

综合所有信息，可以画出一个示意图来显示在𝐷𝑆Bz =0.511 的拉伸 BCA 薄

膜中乙酰基和苯甲酰基的取向状态。如图 2.13 所示，乙酰基和苯甲酰基相对于

CA 主链骨架的特殊取向方向导致它们对取向双折射的贡献被抵消。这样，取向

双折射就不会受到拉伸比的影响，因为乙酰基和苯甲酰的取向产生的双折射被有

效地抵消了，达到了一种微妙的平衡，总是相互抵消的。我们注意到，有学者通

过将负双折射的 PMMA 与具有正双折射的 PMMA 瓶刷聚合物混合后显示出零

双折射，当混合比例为 73:27 时，无论怎么拉伸取向都可以保持双折射为零[53]。

这个研究工作所提出的双折射的补偿机制与本章节的实验工作类似，即具有正双

折射和负双折射的结构组分对总双折射的贡献被巧妙地抵消，此时无论取向怎么

变化，仍然处于微妙的平衡状态，总是能够达到双折射为零的状态。 

 

图 2.13 𝑫𝑺𝐁𝐳 =0.511 的拉伸 BCA 薄膜中乙酰基和苯甲酰基的取向方向示意图，拉伸方向

（SD）是沿 X 轴方向 
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2.4.2 BCA 薄膜的波长色散性能分析 

下面我们将进一步讨论了拉伸后薄膜的波长色散，重点分析𝐷𝑆Bz =0.511 的

BCA 薄膜的波长色散性与拉伸比的关系。我们分别选取波长𝜆为 450 nm 和 650 

nm 时的取向双折射，与参考波长𝜆0为 550 nm 的取向双折射进行比较[54]。用比

值Δ𝑛(𝜆)/Δ𝑛(𝜆0)来描述𝐷𝑆Bz =0.511的BCA薄膜拉伸到不同DR时的波长色散性

能。图 2.14 表明，当 DR=1~1.2 时，Δ𝑛(650)/Δ𝑛(550)和Δ𝑛(450)/Δ𝑛(550)的值接近

于 1，表明此时波长色散较弱。然而，当 DR 增大到 1.3 时，Δ𝑛(650)/Δ𝑛(550)增

加到 4.7，当 DR 继续增大至 1.4、1.5 时，Δ𝑛(650)/Δ𝑛(550)的值出现了显著下降。

对于Δ𝑛(450)/Δ𝑛(550)，当 DR=1.3 时减少到-5.4，而在 DR=1.4~1.5 时增加到 2~3。

这些结果表明𝐷𝑆Bz =0.511 的 BCA 薄膜波长色散特性强烈依赖于 DR 的变化。 

 

图 2.14 𝑫𝑺𝐁𝐳 =0.511 的单轴拉伸 BCA 薄膜的归一化取向双折射（𝚫𝒏(𝝀)/𝚫𝒏(𝝀𝟎)）与拉伸

比（DR）的关系，其中红色和蓝色的虚线是根据公式（2.9）拟合得到的曲线 

最后，我们将观察到的拉伸 BCA 薄膜的波长色散的变化与侧基的取向联系

起来。理论上，单轴拉伸薄膜的取向双折射与它的取向度（f）成正比 

Δ𝑛 = Δ𝑛0𝑓                       （2.13） 

其中，公式中的Δ𝑛0是 BCA0.511 薄膜的本征双折射值。 

对于有多种基团的聚合物光学薄膜来说，其取向双折射Δ𝑛可以用下面的公

式表示为： 

        ∆𝑛 = ∑ 𝜙𝑖i Δ𝑛𝑖 + Δ𝑛𝑓                    （2.14） 

上述公式中的𝜙𝑖和Δ𝑛𝑖分别为体积分数和取向双折射，下标 i 对应的是相应的基

团种类。Δ𝑛𝑓为形态双折射，一般该值很小，可以忽略。因此，单轴拉伸的 BCA

薄膜的在不同波长时的取向双折射可以写为： 
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Δ𝑛(𝜆) = 𝜙𝐴𝑐𝑓𝐴𝑐Δ𝑛𝐴𝑐
0 (𝜆) + 𝜙𝐵𝑧𝑓𝐵𝑧Δ𝑛𝐵𝑧

0 (𝜆)          （2.15） 

根据公式（2.15），BCA 薄膜的波长色散性可以用下面的公式表示： 

Δ𝑛(𝜆)

Δ𝑛(𝜆0)
=

𝜙𝐴𝑐 𝑓𝐴𝑐 Δ𝑛𝐴𝑐
0 (𝜆)+𝜙𝐵𝑧 𝜙𝐵𝑧 Δ𝑛𝐵𝑧

0 (𝜆)

𝜙𝐴𝑐 𝑓𝐴𝑐 Δ𝑛𝐴𝑐
0 (𝜆0)+𝜙𝐵𝑧 𝜙𝐵𝑧 Δ𝑛𝐵𝑧

0 (𝜆0)
             （2.16） 

其中，𝜆0为参考波长。 

对于 BCA0.511 薄膜来说，由于拉伸过程中导致的体积变化很小，因此乙酰基

的体积分数(𝜙𝐴𝑐)和苯甲酰基的体积分数(𝜙𝐵𝑧)可以被认为是一个定值。同样地，

本征双折射是材料的固有属性，因此上述公式中的Δ𝑛𝐴𝑐
0 (𝜆)，Δ𝑛𝐴𝑐

0 (𝜆0)，Δ𝑛𝐵𝑧
0 (𝜆)，

Δ𝑛𝐵𝑧
0 (𝜆0)也是某个确切的值。那么，我们可以引入新的参数来代替这些常量，从

而简化公式。我们分别定义了𝐾、𝐾′: 

𝐾 =
𝜙𝐵𝑧

𝜙𝐴𝑐

Δ𝑛𝐵𝑧
0 (𝜆)

Δ𝑛𝐴𝑐
0 (𝜆)

                      （2.17） 

𝐾′ =
𝜙𝐵𝑧

𝜙𝐴𝑐

Δ𝑛𝐵𝑧
0 (𝜆0)

Δ𝑛𝐴𝑐
0 (𝜆0)

                     （2.18） 

显而易见，𝐾、𝐾′是一个与波长有关的常量。将𝐾、𝐾′代入公式（8），BCA0.511

薄膜的波长色散性公式就简化为： 

Δ𝑛(𝜆)

Δ𝑛(𝜆0)
=

1+𝐾 
𝑓𝐵𝑧
𝑓𝐴𝑐

1+𝐾′ 
𝑓𝐵𝑧
𝑓𝐴𝑐

                     （2.19） 

上述公式表明，对于单轴拉伸的 BCA0.511 薄膜来说，其波长色散性依赖于取

向程度的变化，是乙酰基和苯甲酰基相对取向程度
𝑓𝐵𝑧

𝑓𝐴𝑐
的函数。尽管我们已经测

量了苯甲酰基和乙酰基的红外二色性比值，但由于苯甲酰和乙酰基的取向方向与

分子取向轴的夹角未知，目前无法得到
𝑓𝐵𝑧

𝑓𝐴𝑐
。假设

𝑓𝐵𝑧

𝑓𝐴𝑐
与 DR 线性相关，即

𝑓𝐵𝑧

𝑓𝐴𝑐
= 𝛼·𝐷𝑅，

我们可以得到波长色散性与拉伸比的关系式： 

Δ𝑛(𝜆)

Δ𝑛(𝜆0)
=

1+𝐾𝛼⋅𝐷𝑅

1+𝐾′𝛼⋅𝐷𝑅
                   （2.20） 

根据上述公式的拟合曲线与实验获得的数据点较为匹配（图 2.13），表明上

述假设是合理的。 

2.5 小结 

在本章中，我们通过采用化学改性的策略成功制备了基于 CA 的零双折射薄

膜。在开展化学实验之前，我们首先进行了理论计算，以确定对双折射贡献为正

的取代官能团。结果表明，苯甲酰基可以满足这一要求。然后，合成了苯甲酰化

醋酸纤维素酯（BCA），并采用溶液浇铸法制备了 BCA 薄膜。研究了拉伸前后
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的不同𝐷𝑆Bz的 BCA 薄膜的光学特性，包括面内和面外的双折射，以及三维折射

指数。同时，通过偏振 FTIR 测试，对主链骨架、乙酰基和苯甲酰基的取向变化

进行了评估和分析。这项工作中最重要的发现是，𝐷𝑆Bz =0.511 的 BCA 薄膜在

DR=1.2~1.5 的范围内表现出零双折射的特性。在这种特殊情况下，光学椭球模

型是一个近乎完美的球体，它几乎没有随着 DR 的增加而改变。进一步的双轴拉

伸实验表明，乙酰基和苯甲酰基的三维分布几乎与聚合物主链的取向状态无关。

最后，研究了𝐷𝑆Bz =0.511 的 BCA 薄膜的波长色散与 DR 的关系，并从苯甲酰基

和乙酰基的相对取向度的角度进行了分析。本章研究工作表明，将理论计算与化

学改性实验结合，可以实现基于 CA 的零双折射光学薄膜的精准设计，这为零双

折射薄膜的工业生产提供了潜在的指导。 
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第 3 章 丙酰化改性醋酸纤维素酯光学膜的制备及性能研究 

3.1 引言 

近十年来，LCD 在光学显示领域飞速发展，人们在信息交互方面的体验获

得了显著的提升[1-3]。根据液晶面板的显示类型，LCD 可以分为传统的 TN 模式、

IPS 模式和 VA 模式。在现今的 LCD 中，IPS 模式和 VA 模式占据主要市场份额

[4]。在第 2 章我们针对 IPS 模式 LCD（IPS-LCD）所需光学补偿膜的特点设计合

成了苯甲酰化醋酸纤维素酯，并通过取代度和拉伸比的调节成功制得了符合要求

的零补偿膜。本章将针对 VA 模式 LCD（VA-LCD）所需光学补偿膜的要求，通

过化学改性设计合成 VA 型光学补偿膜。与 IPS-LCD 相比，VA-LCD 具有更高的

对比度，这是由于 VA-LCD 中液晶分子是垂直排列的，因此被广泛的应用在大

尺寸电视屏幕上[5,6]。 

光学补偿膜是决定 VA-LCD 获得高对比度的核心部件。对于 VA-LCD，要求

光学补偿膜的面内延迟值（𝑅in）控制在 50~70 nm 范围内，面外延迟值（𝑅th）

控制在 100~130 nm 范围内[7]，并且具有弱的波长依赖性。满足以上要求的光学

补偿膜才能很好地避免在 LCD 中的漏光和色差等问题。传统的 VA-LCD 的所需

的光学补偿效果大多是通过多层不同类型的补偿膜复合来实现，如两张单轴取向

的（-）C 型与（+）A 型光学补偿膜贴合，双轴取向的光学补偿膜和（-）C 型光

学补偿膜[6,8]。然而，多层光学膜所需的成本相对较高，多层膜之间的贴合工艺

较为复杂，难度系数较高，且贴合多层膜后势必会导致液晶面板的整体厚度增加。

因此，设计与制备一种用于 VA-LCD 的光学补偿膜，取代传统的多层膜贴合工

艺是非常有必要的，对于 VA-LCD 的发展乃至 LCD 的发展都具有巨大的创造性

和商业价值。 

据相关研究报道，日本的柯尼卡公司（Konica Minolta）研发了一种用于

VA-LCD的光学补偿膜，通过将三醋酸纤维素酯（TAC）与其他醋酸纤维素酯（CA）

衍生物物理共混，来制备具有特定𝑅in和𝑅th的光学补偿膜[9]。这种方法制备的光

学补偿膜目前已经被用于制备新型 VA-LCD，很大程度上降低了液晶显示面板的

厚度。许多学者通过添加小分子[10-15]或者将聚合物共混[16-18]的方法在制备光学补

偿膜方面做了诸多研究，然而这种常规的物理混合方法存在一定的局限性：不同

聚合物之间的相容性、小分子分散的均匀性，上述这些情况都将会对光学补偿膜

的结构和性能产生不可控的影响。许多专家和学者在多种聚合物单体共聚[19-23]

的途径上对光学双折射的调控方式也做了尝试与探索，但是发现这种共聚的方法
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在实际实现的过程中很难统筹兼顾到力学、热学和光学等各个方面的性能[24]，

共聚过程中的条件和比例也需要严格精准的设计与调控。有鉴于此，想要设计和

制备用于 VA-LCD 的光学补偿膜，化学改性毋庸置疑可以成为一种较为理想的

方案：因为化学改性可以对原材料本身的化学结构进行修饰，在保留其本身的优

异的机械、热力学等性能的同时，又赋予其新的物理化学特性。在第 2 章 IPS-LCD

光学补偿膜的研究工作中，我们通过化学改性的方式成功的设计与制备了零双折

射的光学补偿膜[25]。这也证实了利用化学改性的方法，设计和制备 VA-LCD 所

需要的光学补偿膜是切实可行的。尽管许多企业专家和研究人员在 VA-LCD 光

学补偿膜领域做了大量的研发和研究工作，但是基本上全部聚焦于共混、共聚途

径，鲜少有人将关注点放在化学改性上，也没有看到通过化学改性的方式设计和

制备 VA-LCD 所需光学补偿膜的相关研究及报道。因此，通过化学改性方式去

设计和制备 VA 模式所需的光学补偿膜是非常有创新意义和商业价值的。 

在本章节的工作中，我们针对 VA-LCD 对补偿膜的需求，选择对含有一定

反应性羟基的 CA 进行化学改性，来设计和制备基于 CA 的光学补偿膜。考虑到

丙酰基可以提供正双折射，并且对普通波长色散依赖较弱；而乙酰基提供负的双

折射，具有较强的普通波长色散依赖性[26-29]，理论上引入丙酰基，可以获得非常

弱的波长色散性。因此，选择了丙酰基作为醋酸纤维素酯类 VA-LCD 光学补偿

膜的改性基团，从理论上来讲，丙酰基与乙酰基的综合影响是有望达到 VA-LCD

的光学补偿膜的要求。我们通过化学改性的方式合成了一系列不同丙酰化程度

(𝐷𝑆Pr)的醋酸纤维素酯样品（PCA），通过溶液浇铸的方式制备相应的 PCA 光学

薄膜。通过在实验室自制的热拉伸装置中制备了不同拉伸条件的薄膜样条，对其

光学双折射和波长色散性进行了测试与研究，同时，结合傅里叶偏振红外测试

（FTIR）技术和同步辐射广角 X 射线（WAXS）手段对其内部取向结构进行表

征和分析，建立了 PCA 薄膜的基团组成、取向结构与光学性能之间的相应关系

与影响机制。最终确定 PCA 薄膜在合适的取代度时（𝐷𝑆Pr =0.537），与 TAC 薄

膜相比，其波长色散随拉伸比（DR）的变化可以保持相对平缓[13,15]，可以用于

VA-LCD 的光学补偿膜。 

3.2 实验部分 

3.2.1 原料及试剂 

本章节实验部分用到的醋酸纤维素酯（CA）原料购自国药集团化学试剂有

限公司，乙酰化取代程度（𝐷𝑆Ac）经
1H NMR 表征与计算确定为 2.45。吡啶（Py）
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作为丙酰化反应中的催化剂和缚酸剂，购于上海沪试化工有限公司。提供丙酰基

的试剂丙酰氯购于上海阿拉丁试剂有限公司，N,N-二甲基甲酰胺（DMF）同样购

于上海沪试化工有限公司，上述所有试剂的纯度级别均为分析纯。除 CA 在使用

前预先在真空干燥箱中 80 ℃烘干 24 h 外，其他试剂在使用前没有进行二次纯化

处理。 

3.2.2 样品合成及表征 

丙酰化醋酸纤维素酯（图 3.1（a））的合成路径与第 2 章的苯甲酰化醋酸纤

维素酯的合成路径类似[25]。首先，将预先烘干后的 CA 完全溶解在 DMF 中，在

室温下搅拌均匀，配置成无色透明的均相溶液。将上述溶液转移至冰水浴中继续

搅拌，依次缓慢滴加等当量的吡啶和丙酰氯，并迅速搅拌，触发反应开始。接着

将反应转移至 60 ℃的水浴锅中，在持续搅拌的条件下反应 2 h。将上述反应液体

倒入装了大量去离子水的大烧杯中并剧烈搅拌使得产物沉淀析出。最后，将沉淀

出来的白色纤维状固体通过反复溶解-沉淀进行纯化，置于烘箱中干燥，除去水

分后待后续使用，图 3.1（b）为 PCA 的实物图照片。 

 

图 3.1 （a）丙酰化醋酸纤维素酯（PCA）的化学结构，其中 R 代表乙酰基、丙酰基或氢；

（b）PCA 产物的照片；（c）CA、PCA0.023、PCA0.303 和 PCA0.537的 1H NMR 图谱；（d）不

同取代位点的乙酰基的定量计算 

图 3.1（c）显示了 CA 和 PCA 的 1H NMR 谱图。CA 和 PCA 具有相同的骨

架质子峰，化学位移范围为 3.2~5.5 ppm[30,31]。在 1.8 ppm 和 2.2 ppm 之间的化学
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位移被分配给乙酰基，CA 薄膜的乙酰基的取代度为 2.45，包括在 C-2、C-3 和

C-6 位点的取代度，如图 3.1（d）所示。此外，从 C-2、C-3 和 C-6 位点的乙酰

基的积分面积分别为 0.98、0.58 和 0.89[32]。与 CA 相比，PCA 在 1.06 ppm 处有

一个新的化学位移，这来源于丙酰基的质子峰[33]。从 1H NMR 测试结果中没有

发现其他杂质，表明 PCA 的合成是成功的。 

丙酰基的取代度（𝐷𝑆Pr）也通过 1H NMR 来计算，计算公式如下[34]： 

𝐷𝑆Pr =
7𝐼Pr

3𝐼Backbone
                      （3.1） 

其中公式（3.1）中的𝐼𝑃𝑟
是丙酰基上质子峰的积分面积，𝐼𝐵𝑎𝑐𝑘𝑏𝑜𝑛𝑒是 CA 主链骨架

的质子峰的积分面积。 

3.2.3 薄膜制备及拉伸 

本章节实验中用到的所有薄膜样品均采用溶液浇铸的方式制备。以 DMF 作

为溶剂，将 CA 和 PCA 分别溶解在 DMF 中，在室温下磁力搅拌 2 h，配置成质

量分数为 10%的均相透明的铸膜液。将上述液体静置 40 min 以除去液体中的残

留的空气，防止后续成膜时产生气泡。在平整光滑的玻璃基板上缓慢浇注铸膜液，

待其在玻璃基板上展开完毕后，移入烘箱中。通过控制温度程序，使得溶剂以均

匀的速率挥发完全。最终获得一张厚度约为 120 μm的透明薄膜，根据 1H NMR

确定丙酰基的取代程度分别将其命名为 CA，PCA0.023，PCA0.303 和 PCA0.537。 

单轴拉伸的薄膜样品是通过实验室自制的带有加热腔室的拉伸装置制备的。

通过 DMA 测试确定了所有样品的玻璃化转变温度（Tg），以此温度作为拉伸温

度（Ts）的参照点，分别选取 Tg 上下各 10 ℃作为 2 个 Ts（Tg+10 和 Tg-10），将

所有薄膜样品拉伸至不同的拉伸比（DR）。所有的薄膜样品在正式拉伸开始之前，

先在相应的 Ts 保温 10 min，拉伸速率均为 0.1 mm/s，每一个样条在拉伸前的标

距（L0）为 20 mm。拉伸到相应的 DR 时，用低温氮气迅速对样条进行淬冷，减

少其松弛行为的发生。典型的拉伸程序流程图如下图 3.2（a）所示。 

 

图 3.2 （a）拉伸过程示意图；（b）拉伸前后不同拉伸比的 PCA 薄膜样品的代表性照片 



第 3 章 丙酰化醋酸纤维素酯光学膜的制备及性能研究 

72 

 

3.2.4 结构表征及性能测试 

（1）广角 X 射线测试（WAXS） 

本章节的广角 X 射线测试是在上海同步辐射光源（SSRF，Shanghai 

Synchrotron Radiation Facility）的 BL16B1 线站进行的。X 射线的波长（𝜆）为 0.124 

nm，所有的二维 X 射线图谱由探测器 Pilatus 2M 采集，像素为 172 μm × 172 μm。

以二氧化铈（CeO2）样品进行圆心的标定，确定测试时所有样品与探测器之间

的距离为 175.17 mm。所有 2D WAXS 图谱都借助软件 Fit2D 处理成一维积分进

行分析[37,38]。 

 

图 3.3 通过 WAXS 二维图计算非晶取向的示意图 

无定形区取向程度的确定是通过计算广角二维图中赤道方向（Equator）与

子午线方向（Meridian）相同 q 值的两个固定圆形区域的强度进行评估，如图 3.3

所示。图中的两个红色圆圈的面积相等，根据位置分别定义为𝐼𝑎 (equator)和

𝐼𝑎(meridian)。因此，无定形区的取向参数（𝑂𝑎）可以根据公式（3.2）进行计算[39,40]： 

𝑂𝑎(%) =
(𝐼𝑎(𝑒𝑞𝑢𝑎𝑡𝑜𝑟)−𝐼𝑎(𝑚𝑒𝑟𝑖ⅆ𝑖𝑎𝑛))

𝐼𝑎(𝑒𝑞𝑢𝑎𝑡𝑜𝑟)
× 100%          （3.2） 

依据 Herman 方法[38,41]，通过对 WAXS 的方位角一维积分曲线进行计算可以

获得晶区的取向程度。晶面（ℎ𝑘𝑙）的平均取向程度可以根据公式（3.3）进行计

算： 

𝑐𝑜𝑠2𝜑ℎ𝑘𝑙 =
∫ 𝐼(𝜑) 𝑐𝑜𝑠2 𝜑 𝑠𝑖𝑛 𝜑ⅆ𝜑

𝜋
2

0

∫ 𝐼(𝜑) 𝑠𝑖𝑛 𝜑 ⅆ𝜑

𝜋
2

0

                （3.3） 

公式中的𝜑和𝐼(𝜑)分别代表方位角及其相应的散射强度。Herman 取向因子

𝑓ℎ𝑘𝑙用来表示法线方向与参考方向（拉伸方向）的夹角为𝜑的晶面（ℎ𝑘𝑙）的取向

程度，可以根据公式（3.4）进行计算[42]： 

𝑓ℎ𝑘𝑙 =
3𝑐𝑜𝑠2𝜑ℎ𝑘𝑙−1

2
                      （3.4） 
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（2）除 WAXS 测试外，其他测试部分均与第 2 章 2.2.5 部分一致。 

3.3 实验结果 

3.3.1 DMA 测试结果 

图 3.4 为所有 CA 和 PCA 薄膜样品的 DMA 测试结果，具体显示了储能模量

（𝐺′）、损耗模量（𝐺′′）与损耗因子（tan 𝛿）对温度的依赖关系。30 ℃时，与

CA 薄膜（𝐺′ >7500 MPa）相比，引入丙酰基的 PCA 薄膜的𝐺′明显降低（𝐺′ <2500 

MPa）。并且随着丙酰基取代度的增加，G′持续下降，这可能是因为丙酰基的引

入，取代了之前能够形成氢键的羟基，导致氢键含量明显减少，氢键的作用被削

弱，从而引起 G′的显著降低。正如图 3.4 中显示的 CA 和 PCA 样品的损耗因子

的正切值的峰值对应的温度在 180~240 ℃之间，也就是说所有样品的 Tg 处于该

温度范围内。PCA0.023 薄膜的 Tg 较 CA 薄膜略有升高，当取代度升高至 0.303，

甚至 0.537 时，PCA 薄膜的 Tg 呈现了下降的趋势。在后续的拉伸实验中，我们

选取了 Tg 上下各 10 ℃的温度作为样条的拉伸温度 Ts。 

 

图 3.4 不同薄膜样品的 DMA 测试曲线：（a）CA、（b）PCA0.023、（c）PCA0.303与（d）PCA0.537 

3.3.2 光学性能测试结果 

图 3.5 给出了 CA 与 PCA 薄膜在 Tg 以下 10 ℃（Ts=Tg-10）时，分别拉伸至
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1.1、1.3、1.5 时的面内双折射（Δ𝑛in）和面外双折射（Δ𝑛th）的波长依赖性曲线。

结果表明，随着 DR 的增大，CA 薄膜的Δ𝑛in随之增加；不同丙酰化取代程度的

PCA 薄膜的Δ𝑛in也随 DR 的增大保持增加的趋势。其中，当 DR 为 1.3、1.5 时，

CA 薄膜的Δ𝑛in明显高于处于相同 DR 的 PCA 薄膜，但是对于 PCA0.303 和 PCA0.537

薄膜，随着𝐷𝑆Pr的增大，Δ𝑛in的增加量出现了下降的趋势。在Δ𝑛th方面，CA 薄

膜的Δ𝑛th随 DR 的增加有轻微的升高。但是 PCA 薄膜的Δ𝑛th情况与 CA 薄膜明显

有区别：PCA0.023 和 PCA0.303 薄膜的Δ𝑛th随着 DR 的增大没有表现出明显的规律

性，但是 PCA0.537 薄膜的Δ𝑛th随着 DR 的增大几乎保持不变。值得关注的是，通

过观察图 3.5（e-h）不难发现随着𝐷𝑆Pr的增加，Δ𝑛th随 DR 的变化趋势在减弱。

同时，图 3.5（a-d）中Δ𝑛in的波长色散曲线随着 DR 增加也保持了较平的走势，

这就表明了Δ𝑛in具有较弱的波长依赖性。然而，CA、PCA0.023 和 PCA0.303薄膜的

Δ𝑛th的波长依赖性随着 DR 增加而变大，但是 PCA0.537 薄膜的Δ𝑛th的波长依赖性

几乎不随 DR 增大而变化，始终保持近乎水平的变化趋势。 

 

图 3.5 拉伸温度为 Tg-10 时，不同拉伸比的（a）CA、（b）PCA0.023、（c）PCA0.303 与（d）

PCA0.537薄膜样品的面内双折射（𝚫𝒏𝐢𝐧），相应（e）CA、（f）PCA0.023、（g）PCA0.303 与（h）

PCA0.537薄膜样品的面外双折射（𝚫𝒏𝐭𝐡） 

考虑到拉伸温度对分子链的取向有显著的影响，因此在 Tg 以上 10 ℃对所有

样品进行了拉伸，并对其拉伸后的光学双折射性能进行了测试。图 3.6 给出了

CA 和 PCA 薄膜在 Tg以上 10 ℃（Ts=Tg+10）拉伸至 1.5、2.0 后的Δ𝑛in和Δ𝑛th的

波长依赖性曲线。从图中可以看出，CA 和 PCA 薄膜的Δ𝑛in随着 DR 的增加而增

大，这点与 Tg-10 温度下拉伸的结果类似。但 PCA 薄膜的Δ𝑛in随 DR 的增加而增

加的程度比 CA 薄膜的要弱。此外，在较大 DR 时（DR≥1.5），PCA 薄膜的Δ𝑛in随

着𝐷𝑆Pr的增加略有增加。与 CA 薄膜的Δ𝑛th随 DR 增加而增加不同，PCA0.023 和

PCA0.303 薄膜的Δ𝑛th下降，甚至出现了从正值到负值的转变，而 PCA0.537 薄膜的

Δ𝑛th受 DR 的影响很小。随着𝐷𝑆Pr的增加，PCA 薄膜的Δ𝑛th随 DR 增加的变化程
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度逐渐减弱，这与在 Tg-10 温度下拉伸的 PCA 薄膜相似（图 3.5（f-h））。如图 3.6

（a）所示，CA 薄膜的Δ𝑛in波长依赖性随着 DR 的增加而略有增加。然而，值得

注意的是，PCA0.023、PCA0.303 和 PCA0.537 薄膜的Δ𝑛in的波长依赖性非常小，即使

DR 增加，它们仍然保持近似平坦的曲线。随着 DR 的增加，CA 的Δ𝑛th的波长依

赖性先增加后减少，PCA0.023 和 PCA0.303 薄膜的Δ𝑛th的波长依赖性明显加强，而

PCA0.537 薄膜的依赖性不受影响，相应的曲线仍然保持平坦。此外，DR 为 2.0 的

PCA 薄膜的Δ𝑛th的波长依赖性随𝐷𝑆Pr的增加呈现下降趋势。 

 

图 3.6 拉伸温度为 Tg+10 时，不同拉伸比的（a）CA、（b）PCA0.023、（c）PCA0.303 与（d）

PCA0.537薄膜样品的𝚫𝒏𝐢𝐧和相应（e）CA、（f）PCA0.023、（g）PCA0.303与（h）PCA0.537薄

膜样品的𝚫𝒏𝐭𝐡 

为了分析 CA 和 PCA 薄膜在拉伸过程中在三维空间内的折射率变化，从双

折射表征中获取了三维折射指数（𝑛𝑖），如图 3.7 所示，其中𝑛𝑥、𝑛𝑦和𝑛𝑧分别定

义为拉伸方向、在薄膜平面内与拉伸方向垂直的方向和薄膜厚度方向的折射率。 

 

图 3.7 拉伸温度为 Tg-10 时，不同拉伸比的（a）CA、（b）PCA0.023、（c）PCA0.303 与（d）

PCA0.537薄膜样品的三维折射指数（𝒏𝒊）的变化曲线；拉伸温度为 Tg+10 时，不同拉伸比的

（e）CA、（f）PCA0.023、（g）PCA0.303与（h）PCA0.537薄膜样品的三维折射指数（𝒏𝒊）的

变化曲线 
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从图 3.7（a-d）可以看出，当 Ts 为 Tg-10 时，CA 和 PCA 薄膜的𝑛𝑥随着 DR

的增加而增加，而薄膜的𝑛𝑦逐渐下降，𝑛𝑧轻微下降。此外，随着𝐷𝑆Pr的增加，𝑛𝑥

随 DR 增加的程度减弱，𝑛𝑦的下降趋势也变弱。当 Ts 在 Tg+10 时（图 3.7（e-h）），

CA 薄膜的𝑛𝑥仍然随着 DR 的增加而上升，同时伴随着𝑛𝑦和𝑛𝑧的下降。然而，随

着 DR 的增加，PCA 薄膜的𝑛𝑦下降，相应的𝑛𝑧呈现上升趋势。此外，PCA0.023 和

PCA0.303 薄膜的𝑛𝑥随着 DR 的增加呈下降趋势，而 PCA0.537 的𝑛𝑥则呈轻微上升趋

势。值得注意地是，当𝐷𝑆Pr增加到 0.537 时，𝑛𝑦的减少量和𝑛𝑧的增加量都随着

DR 的增加而减弱。为了进一步分析光学双折射波长依赖性，我们以 550 nm 作

为参考波长，计算和汇总了在 Tg-10 拉伸的 CA 和 PCA 薄膜的面内双折射

(Δ𝑛in()/Δ𝑛in(550))和面外双折射(Δ𝑛th()/Δ𝑛th(550))的波长依赖性的归一化曲线，

并绘制在图 3.8 中。CA 和 PCA0.023 薄膜的Δ𝑛in()/Δ𝑛in(550)在拉伸前都有很强的

波长依赖性，但它们都随着 DR 的增加而逐渐减弱。随着𝐷𝑆Pr的进一步增加，不

同 DR 的 PCA 薄膜的Δ𝑛in()/Δ𝑛in(550)的波长依赖性变得非常弱，特别是 PCA0.537

薄膜。与Δ𝑛in()/Δ𝑛in(550)相反，CA 和 PCA 薄膜的Δ𝑛th()/Δ𝑛th(550)的波长依赖

性随着 DR 的增加而加强。有趣的是，随着𝐷𝑆Pr 的上升，PCA 薄膜的

Δ𝑛th()/Δ𝑛th(550)波长依赖性的变化随着DR的增加而逐渐减少。特别是当𝐷𝑆Pr增

加到 0.537 时，PCA 薄膜的Δ𝑛th(𝜆)/Δ𝑛th(550)波长依赖性几乎不随 DR 变化。 

 

图 3.8 拉伸温度为 Tg-10 时，（a）CA、（b）PCA0.023、（c）PCA0.303与（d）PCA0.537薄膜样

品在不同拉伸比下的面内双折射和相应的（e）CA、（f）PCA0.023、（g）PCA0.303与（h）PCA0.537

薄膜样品的面外双折射的波长依赖性曲线，以波长 550 nm 时的双折射值作为参考 

图 3.9 显示了 Ts 为 Tg+10 时，不同 DR 的 CA 和 PCA 薄膜的Δ𝑛in()/Δ𝑛in(550)

和Δ𝑛th(𝜆)/Δ𝑛th(550)的波长依赖性曲线。如图 3.9（a-d）所示，在 Tg+10 温度下

拉伸的CA和 PCA薄膜的Δ𝑛in(𝜆)/Δ𝑛in(550)曲线有相同的变化趋势。对于 PCA0.537

薄膜，Δ𝑛in的波长依赖性很弱。随着 DR 的增加，在 Tg+10 温度下拉伸的 CA、

PCA0.023 和 PCA0.303 薄膜的Δ𝑛th(𝜆)/Δ𝑛th(550)的曲线与 Tg-10 温度下拉伸时相比有
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更大的变化。然而，尽管 Ts 提高到 Tg 以上，PCA0.537 薄膜在拉伸过程中的

Δ𝑛th()/Δ𝑛th(550)仍然保持非常弱的波长依赖性。 

 

图 3.9 拉伸温度为 Tg+10 时，（a）CA、（b）PCA0.023、（c）PCA0.303与（d）PCA0.537薄膜

样品在不同拉伸比下的面内双折射和相应的（e）CA、（f）PCA0.023、（g）PCA0.303 与（h）

PCA0.537薄膜样品面外双折射的波长依赖性曲线，以波长 550 nm 作为参考 

3.3.3 偏振 FTIR 测试结果 

CA和PCA薄膜的Δ𝑛in和Δ𝑛th的变化是受到了拉伸过程中主链和侧基的取向

的强烈影响，因此要更深入的研究光学双折射与化学结构之间的关系，获取主链

和侧基的取向信息是非常有必要的。因此，对不同拉伸条件的 CA 和 PCA 薄膜

进行了偏振 FTIR 测试。图 3.10 给出了不同拉伸条件的 CA 和 PCA 薄膜的偏振

FTIR 测试谱图。通过计算红外二向色性比（𝐷 =
𝐴∥

𝐴⊥
）可以用来评估拉伸后主链

和侧基的取向差异[13,27]，对于单轴拉伸的薄膜样品来说，高分子链一般是沿着平

行于拉伸方向的方向优先取向[44]，其中 A||和 A⊥分别代表平行于和垂直于拉伸方

向的吸光度。与前面的章节类似，我们选取了具有代表性的特征吸收峰来表征主

链和侧基的取向状态。其中，2981 cm-1 和 2890 cm-1 的吸收峰分别来自-CH2 的不

对称伸缩振动和对称伸缩振动，它们源于主链和丙酰基的 C-6 位点（图 3.1（a））。

1768 cm-1 处的吸收峰为 C=O 伸缩振动，它同时存在于乙酰基和丙酰基中，无法

具体精确区分。此外，1276 cm-1 的特征吸收带与主链上三个取代位点的 C-O 伸

缩振动有关，而 1097 cm-1 的吸收带归因于 CA 骨架中的 C-O-C 对称弯曲振动。

从给CA和PCA薄膜在不同Ts和DR下的偏振红外吸收全谱可以看出，平行（𝐴∥）

和垂直（𝐴⊥）于拉伸方向的吸光度有明显的不同，不难发现，平行方向的强度
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比垂直方向的强度大（图 3.10（a-d））。图 3.10（e-l）为选取的特征吸收峰的区

域吸收谱图。根据这些特征吸收峰在偏振红外吸收强度上的差异，可以检测和分

析 CA 骨架、乙酰基和丙酰基的取向方向。 

 

图 3.10 CA、PCA0.023、PCA0.303和 PCA0.537薄膜在不同波数范围内的傅里叶偏振红外光谱，

所有样品被拉伸到不同的拉伸比，其中 L 和 H 分别代表拉伸温度为 Tg-10 和 Tg+10，（a~d）

的波数范围为 4000~500 cm-1，（e~h）的波数范围为 3150~2650 cm-1，（i~l）的波数范围为

1400~900 cm-1 

图 3.11 给出了在不同 Ts 下拉伸至不同 DR 的 CA 和 PCA 薄膜的红外二色性

比𝐷的计算结果。从图 3.11（a）可以看出，CA 薄膜中的 C-O 的𝐷值与 CA 主链

（C-O-C）及其他结构（-CH2、C=O）在不同 Ts 和 DR 条件下有轻微的区别，这

可能是由于丙酰基的取代度较低，CA 结构中残留的氢键造成的。然而，图 3.11

（b）所显示的 PCA0.023 薄膜的-CH2、C-O、C=O 和 C-O-C 的𝐷值几乎相等，在

不同的拉伸条件（Ts和 DR）下都略高于 1。而 PCA0.303 和 PCA0.537薄膜中-CH2、

C-O、C=O 和 C-O-C 的红外二向色性比的情况相同（图 3.11（c）、（d））。上述结

果表明，对于 PCA0.023、PCA0.303 和 PCA0.537 薄膜来说，在不同拉伸条件下，乙

酰基和丙酰基在拉伸过程中随着 CA 主链骨架一起取向，始终保持与 CA 主链骨

架相同的取向状态，尽管无法精细区分 C=O 和-CH2 具体属于乙酰基还是丙酰基，

但是足以证明乙酰基和丙酰基在拉伸过程中的取向差异非常小，二者具有高度相

似的取向状态。 
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图 3.11 （a）CA、（b）PCA0.023、（c）PCA0.303与（d）PCA0.537薄膜在不同拉伸温度下拉伸

至不同拉伸比的红外二向色性比𝑫计算结果，其中L和H分别代表拉伸温度为Tg-10和Tg+10 

3.3.4 WAXS 测试结果 

为了获得更多关于链取向的信息，我们对在不同 Ts 下不同 DR 的 CA 和 PCA

薄膜进行了 WAXS 分析。 

 

图 3.12 不同拉伸温度下不同拉伸比的 CA 和 PCA 薄膜的 2D WAXS 图案，最右侧的双向箭

头代表的是拉伸方向，上方的酒红色字体为拉伸温度，上方的蓝色数字为拉伸比 
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图 3.12 列出了在不同 Ts 下不同 DR 的 CA 和 PCA 薄膜的二维 WAXS 图案，

垂直方向是拉伸方向（SD）。CA 薄膜在拉伸前（DR=1.0）的二维 WAXS 图案显

示了几个清晰的晶体衍射环，随着少量丙酰基的引入（𝐷𝑆Pr =0.023），这些衍射

环的信号被削弱了。然而，随着𝐷𝑆Pr的增加，拉伸前 PCA 薄膜的晶体衍射信号

逐渐加强。随着 DR 的增加，在 Tg-10 甚至 Tg+10 温度下拉伸的 CA 和 PCA 薄膜

的晶体衍射信号逐渐减弱，并沿赤道或子午线方向取向。显然，在不同 Ts 下的

不同 DR 的 CA 和 PCA 薄膜具有不同的取向结构。因此，需要对 WAXS 数据进

一步分析和处理，获得更多的信息来研究不同 Ts 下不同 DR 的 CA 和 PCA 薄膜

的取向结构，这将在下面进行介绍。 

通过对二维 WAXS 图案的方位角进行全积分处理，得到了在不同 Ts下不同

DR 的 CA 和 PCA 薄膜的一维 WAXS 曲线，如图 3.13（a-d）所示。从图 3.13（a）

中可以看出，CA 薄膜在拉伸前（DR=1.0）的一维 WAXS 曲线上出现了强烈的

晶体衍射峰。峰值为 6.9°、8.5°和 10.7°的衍射峰分别归属于（110）晶面、（210）

晶面和（310）晶面[48-52]。随着取代度为 0.023 的丙酰基的引入（𝐷𝑆Pr =0.023），

强晶体衍射峰减弱，但随着𝐷𝑆Pr的增加，晶体的衍射峰信号又逐渐加强。随着

DR 的增加，在 Tg-10 和 Tg+10 拉伸的 CA 和 PCA 薄膜的强衍射峰都逐渐变弱，

说明它们的结晶度有下降的趋势。 

图 3.13（e-h）给出了在不同 Ts 下不同 DR 的 CA 和 PCA 薄膜通过对（110）

晶面的方位角积分的一维 WAXS 曲线[38]。随着 DR 的增加，在 Tg-10 和 Tg+10 拉

伸的 CA 和 PCA 薄膜在方位角 90°和 270°之间的峰值呈现出缩小的趋势，这表

明晶体取向程度的上升。此外，随着𝐷𝑆Pr的增加，DR 为 2.0 的 PCA 薄膜在 Tg+10

拉伸时，90°~270°的峰在逐渐变窄。 

 

图 3.13 （a）CA、（b）PCA0.023、（c）PCA0.303和（d）PCA0.537薄膜在不同拉伸温度下拉

伸至不同拉伸比的一维 WAXS 积分曲线；（e）CA、（f）PCA0.023、（g）PCA0.303和（h）PCA0.537

薄膜在不同拉伸温度下不同拉伸比的（110）晶面的一维 WAXS 方位角积分曲线，拉伸温度

以 H、L 进行标记，其中 H 代表 Tg-10，L 代表 Tg+10 
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为了进行定量分析，从图 3.13（e-h）给出的一维 WAXS 曲线中计算出在不

同 Ts 下不同 DR 的 CA 和 PCA 薄膜的（110）晶面的取向程度。图 3.14（a-b）

给出了在不同温度下拉伸的 CA 和 PCA 薄膜的𝑓110随 DR 的增加而变化。当 Ts

为 Tg-10 时（图 3.14（a）），CA 和 PCA 薄膜在相同的 DR 时的𝑓110非常接近，尽

管 CA 和 PCA0.023 薄膜在 DR≥1.3 时比 PCA0.303 和 PCA0.537 薄膜的𝑓110值略高。随

着 DR 的增加，CA 和 PCA 薄膜的𝑓110首先迅速上升，然后𝑓110几乎保持不变。

当拉伸温度为 Tg+10 时（图 3.14（b）），CA 和 PCA 薄膜的𝑓110先是快速上升，

然后缓慢上升。在快速上升阶段，CA 和 PCA 薄膜的𝑓110在相同的 DR 下几乎有

相同的值。在缓慢上升阶段，PCA0.303 和 PCA0.537 薄膜的𝑓110随 DR 上升的速度比

CA 和 PCA0.023 薄膜快，这可能是由于丙酰基的取代度较低时，CA 中残余的羟

基会形成氢键，从而阻碍拉伸过程中晶面（110）的取向行为。此外，在 Tg+10

温度下 DR 为 1.5 的 CA 和 PCA 薄膜的𝑓110略低于 Tg-10 时的𝑓110，这是由于在较

高温度拉伸时，分子链的松弛行为更容易发生，从而取向程度有所降低。 

 

图 3.14 在不同拉伸温度（Tg-10 和 Tg+10）拉伸至不同拉伸比的 CA 和 PCA 薄膜的（110）

晶面的晶体取向程度（𝒇𝟏𝟏𝟎）和无定形区的取向程度（Oa） 

图 3.14（c-d）列出了在不同 Ts 下不同 DR 的 CA 和 PCA 薄膜在无定形区域

的取向（Oa）变化情况。当 Ts 为 Tg-10 时（图 3.14（c）），CA 和 PCA 薄膜的 Oa

随着 DR 的增加呈现逐渐增加的趋势，而 CA 和 PCA0.023 薄膜的 Oa值比 PCA0.303
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和 PCA0.537 薄膜的 Oa值稍大，特别是当 DR 等于 1.5 时。以上这些结果表明，在

拉伸过程中，CA 和 PCA0.023 薄膜的无定形区域较 PCA0.303 和 PCA0.537 薄膜更容

易发生取向行为。在 Tg+10 温度下拉伸时（图 3.14（d）），CA 薄膜的 Oa先是快

速上升，然后随着 DR 的上升而下降，PCA0.023 薄膜的 Oa 先是上升，然后几乎保

持不变，而 PCA0.303 和 PCA0.537 薄膜的 Oa 呈现直线上升的趋势，说明在较高的

Ts 和较大的 DR 时，𝐷𝑆Pr的增加更有利于 PCA 薄膜的非晶区取向行为的发生。 

3.3.5 DSC 测试结果 

图 3.15 中给出了 CA 和 PCA 薄膜在不同 Ts拉伸至不同 DR 的 DSC 曲线。结

果表明，所有的样品在加热过程中都没有结晶峰。图 3.15 中从 30 到 150 ℃的宽

的吸热峰是薄膜中吸收的水分蒸发引起的，240 ℃附近的吸热峰是由于晶体的熔

化。值得注意的是，在 285 ℃附近观察到 PCA0.537 薄膜样品存在第二个熔融峰，

这与 TAC 膜相似。 

 

图 3.15 在不同拉伸温度和拉伸比下的（a）CA、（b）PCA0.023、（c）PCA0.303与（d）PCA0.537

薄膜样品的 DSC 曲线，其中 L 和 H 分别表示拉伸温度比 Tg低和高 10 ℃ 

鉴于 PCA 完美晶体的熔化热是未知的，我们选择晶体的熔融焓（ΔHf）来表

征结晶度。如图 3.16 所示，从 DSC 曲线中估算出 ΔHf。CA 和 PCA 薄膜的 ΔHf
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随着 DR 的增加呈现出下降趋势，这表明结晶度下降了。此外，随着𝐷𝑆Pr的增加，

在相同的 DR 下，PCA 薄膜的 ΔHf 上升，表明结晶度的增加。 

 

图 3.16 拉伸温度分别为（a）Tg-10 与（b）Tg+10 时，CA 和不同丙酰化程度的 PCA 薄膜

的晶体熔融焓（ΔHf）与拉伸比的变化曲线 

3.4 讨论 

上述实验结果揭示了丙酰基对不同𝐷𝑆Pr的 PCA 薄膜的双折射和双折射的波

长色散的影响。与 CA 薄膜相比，丙酰基的引入削弱了 PCA 薄膜在大 DR 时的

取向双折射（Δ𝑛in）。当𝐷𝑆Pr增加到 0.537 时，PCA 薄膜的双折射在不同的 DR

下显示出非常弱的正常波长色散的波长依赖性。在讨论中，丙酰基对 PCA 薄膜

双折射和双折射的波长分散的影响机制将与薄膜的取向结构和𝐷𝑆Pr的影响结合

起来讨论。 

PCA 的化学结构由四部分组成，包括主链和三个不同的侧基：乙酰基、丙

酰基和羟基。由于主链对取向双折射的贡献相对较小，可以忽略不计[26,28]，因此

PCA 薄膜的取向双折射可以用以下公式表示[26]： 

Δ𝑛in(𝜆) = Δ𝑛Ac(𝜆) + Δ𝑛pr
(𝜆) + Δ𝑛OH(𝜆)           （3.5） 

其中Δ𝑛Ac(𝜆)，Δ𝑛pr
(𝜆)和Δ𝑛OH(𝜆)分别代表乙酰基、丙酰基和羟基的取向双折射。

根据Kuhn和Grun的模型[13]，拉伸后的 PCA薄膜的取向双折射可以写成公式（3.6）

的形式： 

Δ𝑛𝑖𝑛(𝜆) = Δ𝑛𝐴𝑐
0 (𝜆)𝐹𝐴𝑐 + Δ𝑛𝑃𝑟

0 (𝜆)𝐹𝑃𝑟 + Δ𝑛𝑂𝐻
0 (𝜆)𝐹𝑂𝐻        （3.6） 

公式（3.6）中的Δ𝑛𝐴𝑐
0 ，Δ𝑛𝑃𝑟

0 和Δ𝑛𝑂𝐻
0 分别代表乙酰基、丙酰基和羟基的本征双折

射。FAc，FPr 和 FOH 分别代表乙酰基、丙酰基和羟基的取向函数。 

为了便于讨论，我们在图 3.17 中给出了拉伸 PCA 薄膜在不同取代位点的基

团取向和相应的取向双折射的波长依赖性的示意图。Nobukawa 等人[29]发现 TAC

的 C-2 和 C-3 位点上的乙酰基贡献了正向的取向双折射，具有弱的波长依赖性的



第 3 章 丙酰化醋酸纤维素酯光学膜的制备及性能研究 

84 

 

正常波长色散，而 C-6 位点上的乙酰基提供了负的取向双折射，具有强的普通波

长色散。PCA 薄膜有两种取代基，包括乙酰基和丙酰基。如图 3.17（a）所示，

拉伸的 PCA 薄膜的 C-2、C-3 和 C-6 位的乙酰基的取向与 TAC 薄膜相似，这与

红外二向色性法的取向分析结果一致，即 C=O 伸缩振动方向和 C-O 伸缩振动方

向与主链相同（图 3.11）。同样，PCA 薄膜的丙酰基在不同的取代位点也应呈现

不同的取向双折射。根据红外二向色性比的取向分析结果（图 3.11（b-d）），在

不同的 DR 的 PCA 薄膜的 C=O 伸缩振动、-CH2 不对称伸缩振动和对称伸缩振动

的方向与主链的方向相同，这被分配给乙酰基和丙酰基。因此，丙酰基在 C-2、

C-3 和 C-6 位点的取向可以绘制成图 3.17（a）所示。与乙酰基相比，C-2 和 C-3

位点的丙酰基应该有更大的正向双折射，具有更强的正常波长色散，而 C-6 位点

的丙酰基则显示出更小的负向双折射，具有更弱的普通波长色散（图 3.17（b））。

虽然羟基的波长色散性非常弱，但是其对取向双折射有很大的贡献[13,53]，这在图

3.17（b）中用红色虚线标出。 

 

图 3.17 （a）拉伸的 PCA 薄膜在不同取代位点（C-2、C-3 和 C-6）的乙酰基和丙酰基的取

向示意图；（b）拉伸的 PCA 薄膜在不同取代位点的乙酰基（Ac）、丙酰基（Pr）和羟基（OH）

的取向双折射的波长依赖性 

3.4.1 PCA 薄膜的双折射性能分析 

CA 的 C-2、C-3 和 C-6 的乙酰基的取代度分别为 0.89、0.98 和 0.58（图 3.1

（c））。由于 C-6 的活性是三个位点中最高的[54]，丙酰基取代首先发生在 C-6，

然后是C-2和C-3。因此，PCA0.023的丙酰基取代发生在C-6，而 PCA0.303和 PCA0.537

薄膜的丙酰基取代发生在 C-6、C-2 和 C-3。 

当 Ts 为 Tg-10 时，CA 和 PCA 薄膜的分子链取向包括彼此之间的结晶区和非

结晶区差别不大（图 3.14（a）和（c）），这表明取向双折射的变化主要是由丙酰

基的取代程度引起的。CA 和 PCA 薄膜的Δ𝑛in随着 DR 的增加而增加，这是因为

侧基沿主链骨架的取向程度增加。如图 3.17（b）所示，即使在 C-2 和 C-3 处，

B
ir

ef
ri

n
g
en

ce

(a) (b)

Stretch Direction 

Ac (C-6)

Pr (C-6)

Pr (C-2, C-3)

Ac (C-2, C-3)



+

-

OH (C-2,C-3,C-6) 
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羟基对取向双折射的贡献也比丙酰基大。与 CA 薄膜相比，PCA0.023 薄膜在

DR≥1.3 时Δ𝑛in的明显下降是由于 C-6 处的丙酰基取代了负的取向双折射。在

DR≥1.3 时，随着𝐷𝑆Pr的增加，Δ𝑛in逐渐下降，这主要是由于 C-2 和 C-3 位点的

丙酰基取代，其取向双折射低于羟基的取向双折射。此外，CA 和 PCA 薄膜的Δ𝑛th

随着 DR 的增加没有大的变化，尤其是 PCA0.537 薄膜，这可能是由于在 Tg-10 时，

侧基难以沿薄膜的厚度方向取向。如图 3.7（a-d）所示，随着 DR 的升高，CA

和 PCA 薄膜的𝑛𝑧出现了轻微的变化。 

与 Ts 为 Tg-10 的薄膜相比，Tg+10 的 CA 和 PCA 薄膜的Δ𝑛in在相同的 DR

（DR=1.5）下显示出较低的数值，这是由分子链的低取向引起的，如图 3.14 所

示。随着𝐷𝑆Pr的增加，在 DR≥1.5 时，PCA 薄膜的分子链取向较高，特别是在无

定形区域，是导致Δ𝑛in轻微上升的原因（图 3.14（b）和（d））。随着 Ts 的升高，

Tg+10 时的Δ𝑛th呈现出比 Tg-10 时更明显的变化趋势。对于 CA 薄膜，Δ𝑛th随 DR

的增加是由于羟基的贡献，具有大的取向双折射和弱的普通波长色散。随着 C-6

位点上丙酰基的引入，PCA0.023 薄膜的Δ𝑛th随着 DR 的增加而减少，并在 DR 为

2.0 时显示出负的取向双折射和强的普通波长色散（图 3.6（f））。此外，PCA0.023

薄膜的𝑛𝑧随 DR 变化很大（图 3.7（f））。这些结果支持图 3.17 中所示的 C-6 位点

的丙酰基的取向双折射的推论。随着𝐷𝑆Pr的增加，𝑛𝑥的下降逐渐转为上升趋势，

而𝑛𝑧的上升减弱，这与主链的取向沿拉伸方向的增加相一致。由于在 C-2 和 C-3

位点引入丙酰基而不是羟基会降低取向双折射，所以 DR≥1.5 时Δ𝑛th随𝐷𝑆Pr的增

加应归因于链取向的上升，特别是在非晶态区域（图 3.14（a）和（d））。此外，

DR 为 2.0 时的Δ𝑛th波长色散随着𝐷𝑆Pr的增加而减弱，伴随着 C-2 和 C-3 位点的

丙酰基取代的增加，表明 C-2 和 C-3 位点的丙酰基有很强的正常波长色散，如图

3.17（b）所示。有趣的是，图 3.17 中的推论可以完美地解释丙酰基对 PCA 薄膜

双折射性能的影响，并且与红外二向色性结果一致，这说明丙酰基的推论是正确

的。关于取向双折射的波长色散的更多讨论将在下一节中提供。 

3.4.2 PCA 薄膜的波长依赖性分析 

如图 3.17（b）所示，不同取代位点的丙酰基对取向双折射及其波长色散的

贡献不同。随着𝐷𝑆Pr从 0 增加到 0.303，Δ𝑛in的波长色散变弱，Δ𝑛th的波长色散

变强。然而，当𝐷𝑆Pr增加到 0.537 时，Δ𝑛in和Δ𝑛th在不同的 DR 下都呈现出很弱

的波长色散，这意味着Δ𝑛in和Δ𝑛th的波长色散几乎不受分子链取向方向和波长的

影响。为了进一步分析，我们从波长色散的理论来进行讨论。波长色散可以推导

为 

Δ𝑛(𝜆)

Δ𝑛(𝜆0)
=

Δ𝑛0(𝜆)

Δ𝑛0(𝜆0)
                      （3.7） 
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基于上面的式子，对于 PCA 薄膜，其波长色散性可以被写为[26,55-57]： 

Δ𝑛𝑖𝑛(𝜆)

Δ𝑛𝑖𝑛(𝜆0)
=

Δ𝑛𝐴𝑐
0 (𝜆)𝐹𝐴𝑐+Δ𝑛𝑃𝑟

0 (𝜆)𝐹𝑃𝑟+Δ𝑛𝑂𝐻
0 (𝜆)𝐹𝑂𝐻

Δ𝑛𝐴𝑐
0 (𝜆0)𝐹𝐴𝑐+Δ𝑛𝑃𝑟

0 (𝜆0)𝐹𝑃𝑟+Δ𝑛𝑂𝐻
0 (𝜆0)𝐹𝑂𝐻

           （3.8） 

其中𝜆0为参考波长，一般选择 550 nm 作为参考波长。 

双折射和波长之间的关系可以依据柯西色散公式（Cauchy’s dispersion 

formula）表示为： 

𝑛 = 𝐴 +
𝐵

𝜆2                       （3.9） 

公式（3.6）可以被进一步写成： 

Δ𝑛(𝜆) = 𝐹𝐴𝑐 (𝐴𝐴𝑐 +
𝐵𝐴𝑐

𝜆2 ) + 𝐹𝑃𝑟 (𝐴𝑃𝑟 +
𝐵𝑃𝑟

𝜆2 ) + 𝐹𝑂𝐻 (𝐴𝑂𝐻 +
𝐵𝑂𝐻

𝜆2 )  （3.10） 

PCA 薄膜的波长色散性（公式（3.8））可以进一步用下面的公式表示为： 

Δ𝑛(𝜆)

Δ𝑛(𝜆0)
=

𝐹𝐴𝑐 (𝐴𝐴𝑐+
𝐵𝐴𝑐
𝜆2 ) + 𝐹𝑃𝑟 (𝐴𝑃𝑟+

𝐵𝑃𝑟
𝜆2 ) + 𝐹𝑂𝐻 (𝐴𝑂𝐻+

𝐵𝑂𝐻
𝜆2 )

𝐹𝐴𝑐 (𝐴𝐴𝑐+
𝐵𝐴𝑐

𝜆0
2 ) + 𝐹𝑃𝑟 (𝐴𝑃𝑟+

𝐵𝑃𝑟

𝜆0
2 ) + 𝐹𝑂𝐻 (𝐴𝑂𝐻+

𝐵𝑂𝐻

𝜆0
2 )

          （3.11） 

特别是对于 PCA0.537 薄膜来说，羟基的取代度已经非常小，可以认为在

PCA0.537 薄膜中主要由乙酰基和丙酰基贡献了双折射性能，因此，其波长色散性

可以进一步被简化为： 

Δ𝑛(𝜆)

Δ𝑛(𝜆0)
=

𝐹𝐴𝑐 (𝐴𝐴𝑐+
𝐵𝐴𝑐
𝜆2 ) + 𝐹𝑃𝑟 (𝐴𝑃𝑟+

𝐵𝑃𝑟
𝜆2 )

𝐹𝐴𝑐 (𝐴𝐴𝑐+
𝐵𝐴𝑐

𝜆0
2 ) + 𝐹𝑃𝑟 (𝐴𝑃𝑟+

𝐵𝑃𝑟

𝜆0
2 )

              （3.12） 

偏振红外的二向色性计算结果表明，在拉伸过程中，乙酰基和丙酰基随着

DR 的增加，其取向变化几乎相同。也就是说，存在关系式：𝐹𝐴𝑐≈𝐹𝑃𝑟。因此，公

式（3.12）最后简化为： 

Δ𝑛(𝜆)

Δ𝑛(𝜆0)
=

(𝐴𝐴𝑐+𝐴𝑃𝑟)+(
𝐵𝐴𝑐
𝜆2 +

𝐵𝑃𝑟
𝜆2 )

(𝐴𝐴𝑐+𝐴𝑃𝑟)+(
𝐵𝐴𝑐

𝜆0
2 +

𝐵𝑃𝑟

𝜆0
2 )

                 （3.13） 

其中，𝐴𝐴𝑐，𝐴𝑃𝑟，𝐵𝐴𝑐和𝐵𝑃𝑟都是柯西色散公式中的常数项，由化学结构本身决定，

在这个研究中，主要与取代度和取代位点有关。考虑到乙酰基和丙酰基在 C-2，

C-3 和 C-6 三个位点对双折射的贡献不同，因此上面的公式根据取代位点可以被

写成： 

Δ𝑛(𝜆)

Δ𝑛(𝜆0)
=

(𝐴𝐴𝑐
2,3+𝐴𝐴𝑐

6 +𝐴𝑃𝑟
2,3+𝐴𝑃𝑟

6 ) + (
𝐵𝐴𝑐

2,3
+𝐵𝐴𝑐

6 +𝐵𝑃𝑟
2,3

+𝐵𝑃𝑟
6

𝜆2 )

(𝐴𝐴𝑐
2,3+𝐴𝐴𝑐

6 +𝐴𝑃𝑟
2,3+𝐴𝑃𝑟

6 ) + (
𝐵𝐴𝑐

2,3
+𝐵𝐴𝑐

6 +𝐵𝑃𝑟
2,3

+𝐵𝑃𝑟
6

𝜆0
2 )

         （3.14） 

𝐴 = 𝐴𝐴𝑐
2,3 + 𝐴𝐴𝑐

6 + 𝐴𝑃𝑟
2,3 + 𝐴𝑃𝑟

6                 （3.15） 

𝐵 = 𝐵𝐴𝑐
2,3 + 𝐵𝐴𝑐

6 + 𝐵𝑃𝑟
2,3 + 𝐵𝑃𝑟

6                 （3.16） 
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根据图 3.17（a），𝐵𝐴𝑐
2,3和𝐵𝑃𝑟

2,3均小于零，而𝐵𝐴𝑐
6 和𝐵𝑃𝑟

6 均大于零。此外，虽然

C-2 和 C-3 位点的乙酰基和 C-6 位点的丙酰基都表现出较弱的波长色散，但乙酰

基在 C-6 位点有较强的正常波长色散，丙酰基在 C-2 和 C-3 位点呈现出较强的正

常波长色散。因此，当乙酰基和丙酰基达到一个适当的取代比例时，B 可以达到

零，此时在所有波长范围内的波长色散(
Δ𝑛(𝜆)

Δ𝑛(𝜆0)
)是恒定的 1，表现为平坦的波长色

散曲线，即双折射不随波长变化。 

3.5 小结 

本章通过化学改性方法合成了不同丙酰基取代度的 PCA，并通过溶液浇铸

法制备了相应的 PCA 光学薄膜。研究了在不同 Ts 时不同 DR 条件下，丙酰基对

PCA 薄膜的双折射和波长色散的影响。结果表明：与乙酰基相比，C-2 和 C-3 位

点上的丙酰基贡献了更大的正双折射和更强的普通波长色散，而 C-6 位点上的丙

酰基则提供了更小的负双折射和更弱的普通波长色散。当𝐷𝑆Pr为 0.023 时，丙酰

基的取代于 C-6 位点，与 CA 薄膜相比，PCA 薄膜的Δ𝑛in出现了下降。随着𝐷𝑆Pr

增加到 0.303，除 C-6 位点外，丙酰基取代开始出现在 C-2 和 C-3 位点，同时，

在相同的 DR 下，PCA 薄膜的Δ𝑛in波长色散变得比 PCA0.023 薄膜弱。随着𝐷𝑆Pr的

进一步增加到 0.537，PCA 薄膜的丙酰基的波长色散几乎与乙酰基的波长色散抵

消。因此，PCA 薄膜在不同 DR 下的Δ𝑛in和Δ𝑛th的波长色散变得非常弱，并呈现

出近乎水平的曲线，可以满足 VA-LCD 对光学补偿薄膜的要求。此外，在分子

链取向基本相同的情况下，丙酰基取代度的增加削弱了 PCA 薄膜的Δ𝑛in及其波

长色散。在 Tg-10 温度下拉伸的 PCA 薄膜的Δ𝑛th随着 DR 的增加变化趋势尚不明

确，而在 Tg+10 温度下拉伸的 PCA 薄膜则由于 Ts 的上升而下降。我们的工作表

明，通过化学改性和拉伸工艺的结合，可以实现 VA-LCD 光学补偿膜的合成和

制备，这为 VA-LCD 光学补偿膜的设计和制备提供了一个新的思路。 
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第 4 章 二苯甲酮改性醋酸纤维素酯光学膜的制备及性能研

究 

4.1 引言 

针对 IPS 模式[1-6]和 VA 模式 LCD 所需的光学膜补偿膜[7-13]，第 2 章和第 3

章分别通过化学改性的方法接枝了苯甲酰基[14]和丙酰基[15]，通过取代度、拉伸

比和拉伸温度对改性后 CA 膜双折射性能影响的系统研究，成功筛选出了符合

IPS 模式和 VA 模式 LCD 所需的光学补偿膜的结构参数和制备工艺，并获得了苯

甲酰基和丙酰基在不同取代度和拉伸工艺条件下对 CA 膜双折射性能的影响规

律。此外，还获得了丙酰基在不同取代位点对 CA 膜双折射性的贡献特点，这些

研究结果可以为上述两种类型光学补偿膜的工业化制备提供理论指导和依据。我

们在第 3 章研究用于 VA 模式 LCD 的丙酰化醋酸纤维素酯补偿膜过程中发现，

通过丙酰基的改性可以使得 CA 膜的双折射波长分散性达到 VA 型补偿膜的要求，

而且也可以使得面内双折射（Δ𝑛in）到达目标要求，面外双折射（Δ𝑛th）也可以

得到明显提升。但是，Δ𝑛th的数值大小依然未达到目标要求，需要通过加入小分

子型面外延迟增强剂来进一步提高，最终符合目标要求。前面也分析过，通过共

混小分子型添加剂无法对补偿膜的双折射性能进行精确控制，还会存在分相、析

出等问题[16]，这些在工业生产中会导致产品均一性变差，光学性能不稳定等问

题。如果继续采用化学改性的方法来提升类似上述 VA 型补偿膜的问题，就需要

同时接入多种取代基来实现调控效果。但是目前我们对不同取代基种类对补偿膜

双折射性能的影响研究尚有欠缺，盲目的进行不同取代基的组合调控，效率非常

低。 

第 2 章和第 3 章研究的取代基分别是苯甲酰基和丙酰基，整体看来，均属于

小体积的分子结构，具有较小的位阻。然而，实际的补偿膜生产过程添加的延迟

调节剂[17-19]通常分子结构为棒状[20-22]、盘状[17-19,23]，分子体积较大，具有较大的

空间位阻。将这种具有较大体积、较大空间位阻的分子结构通过化学改性的方式

引入 CA 中，使其作为大位阻的侧基来调控 CA 膜的双折射性能，有望进一步调

控 CA 薄膜的双折射性能，为多种取代基接枝改性法制备光学补偿膜打下良好的

基础。这种策略在保留 CA 优异的耐热性、高透明性和力学强度的前提下，可以

直接实现对 CA 本身光学性能的改变和调节，且改性后的 CA 仍为单一组分，不

存在分相或析出等问题，同时又可以帮助我们更进一步的探索拥有较大分子体积、

较大空间位阻的侧基对于 CA 薄膜光学双折射调控的作用机制。 
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图 4.1 工业上光学补偿膜的溶液流延加工示意图 

本章节工作中，我们选择了具有大的分子体积，且便于化学改性的二苯甲酮

（BP），作为与 CA 化学改性的单体，并对 BP 分子进行了本征双折射（Δ𝑛0）的

理论计算，初步确定 BP 是一个具有正双折射的分子。由于 BP 化学结构中含有

C=O 双键（图 4.2（b）），在辐照的条件下可以产生自由基[24-29]（图 4.4），因此

通过辐照的方法，将 BP 键合到 CA 中是一个简便快速的化学改性方法，并通过

溶液浇铸的方式制备出改性的 BP-g-CA 薄膜。我们同样制备了 CA 与不同 BP 添

加量的物理共混（CA/BP）薄膜进行比较。利用实验室自制的高温拉伸装置，结

合同步辐射 WAXS、偏振 FTIR 依据相位差仪等技术手段，分别系统研究了 BP

共混比例和接枝率以及拉伸比对 CA/BP 和 BP-g-CA 薄膜分子链取向和双折射性

能的影响。研究发现，与物理混合相比，直接将 BP 作为大位阻侧基引入到 CA

中能够使得主链拉伸过程中取向更强，可以在不改变取向双折射的超常色散的同

时，能够更为显著的增加取向双折射。随着拉伸比的增加，取向双折射的增幅明

显更高，这对于功能性光学薄膜的开发和设计非常有价值。 

4.2 实验部分 

4.2.1 原料及试剂 

本章节实验所使用的醋酸纤维素（CA）原料为中国乐凯胶片集团公司乐凯

薄膜厂友情提供，厂家为四川普什醋酸纤维素有限责任公司，其数均（Mn）和

重均（Mw）分子量分别为 135,000 和 250,000。经 1H NMR 对原料表征和鉴定，

计算获得乙酰基的取代度（𝐷𝑆Ac）为 2.92。二苯甲酮（BP）购自上海沪试化工

有限公司，制膜用到的有机溶剂为二氯甲烷（DCM），购于国药集团化学试剂有

限公司，BP 和 DCM 均为分析纯（AR）级别。图 4.2 展示了 CA 和 BP 的基本化

学结构。除 CA 原料在使用前预先置于 80 ℃的真空烘箱中过夜干燥外，其他试

剂在使用前没有进一步处理。 
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图 4.2 （a）CA 的化学结构，其中 R 代表乙酰基（-COCH3）或者氢原子（-H）；（b）BP

的化学结构 

4.2.2 样品合成及表征 

本章节实验的样品准备主要分为两个部分，图 4.3 对样品制备流程做了简要

的示意。第一部分为 CA 膜和 CA/BP 物理共混膜的制备，方法如下：将所需比

例的 CA 和 BP 的混合物以 5%的重量比溶解在 DCM 中。将该混合物在室温下搅

拌 40 min，直到各组分完全溶解，得到透明粘稠的溶液。静置 30 min 以去除溶

液中的气泡，将该溶液倒在平整光滑的玻璃基板表面，通过梯度升温

（25 ℃-45 ℃-60 ℃-110 ℃）使溶剂挥发完全。根据加入的 BP 的含量，薄膜被

命名为 CA、CA/1.5BP 和 CA/3BP。 

 

图 4.3 CA 与 BP 物理共混和辐照接枝样品的制备流程示意图 

第二部分是化学辐照膜的制备，方法如下：根据上述溶液的制备程序，得到

CA 和一定比例的 BP 的均匀混合物溶液。通入氮气排净混合物溶液中的空气，

在室温下持续搅拌，并用高压汞灯照射 8 h。辐照完毕后，成膜的过程与上述相

同。制得的薄膜被命名为 CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP。辐照改性的机理图[30-32]绘制

在图 4.4 中。所制备的薄膜的厚度约为 80 μm。 

 

图 4.4 醋酸纤维素酯（CA）与二苯甲酮（BP）辐照改性机理 
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通过 1H NMR 和 FTIR 对 CA、CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜样品进行了结构鉴定

及表征，选取了代表性的 CA、CA/3BP 和 CA-g-3BP 样品进行分析。图 4.5（a）

的 1H NMR 结果表明CA-3BP 在保留了与 CA相同的乙酰基质子峰（1.7~2.2 ppm）

和 CA 骨架的质子峰（3.5~5.2 ppm）的同时[33-36]，在 7.5~7.9 ppm 之间具有与 BP

相同的苯环结构的质子峰簇；而 CA-g-3BP 则在 1.7~2.2 ppm[37]和 3.5~5.2 ppm[24]

范围内均与CA有所差别，且苯环结构所对应的质子峰出现在 7.0~7.8 ppm之间，

表现为一组质子峰[24]。图 4.5（b）的 FTIR 测试结果中，1670 cm-1为 CA 结构中

的 C=O 的特征峰[29]，1629 cm-1 为 BP 结构中的 C=O 的特征峰[41]，可以看出

CA/3BP 的 FTIR 谱图中保留了 BP 中 C=O 的特征峰，而 CA-g-3BP 中由于 BP 的

C=O 双键打开，所以 1629 cm-1 处的特征峰消失。上述结果初步表明物理共混和

辐照接枝样品的成功制备。 

 

图 4.5 （a）BP、CA、CA/3BP 和 CA-g-3BP 的 1H NMR 谱图；（b）CA、CA/3BP 和 CA-g-3BP

的 FTIR 谱图 

与此同时，我们进行了可见紫外测试来进一步证明 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜

的成功制备，紫外测试的结果（图 4.6）可以清晰地看出 CA、CA/BP 和 CA-g-BP

薄膜具有不同的结构，对于 CA/1.5BP 和 CA/3BP 薄膜，其紫外吸收谱图（图 4.6

（a））在波长大于 270 nm 处有明显的吸收峰，来源于 p-𝜋共轭结构，归属于 BP

的不饱和 C=O 的特征吸收。对于 CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜，其紫外吸收谱

图显示出两组尖锐的吸收谱带，波长在 200~220 nm 的吸收峰归属于芳香环的双

键的特征吸收（E1 带），250~270 nm 的强吸收峰来自于具有精细结构的芳香环化

合物的吸收（B 带），同时，在波长大于 270 nm 的范围内没有 BP 的特征吸收峰。

此外，随着 BP 含量的增加，CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 的特征吸收峰的峰强明显

不同，以上结果表明了 CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜样品的成功制备[24,26]。此

外，通过可见紫外透过测试（图 4.6（b））可以看出，所有薄膜样品在可见光波

长（390~780 nm）范围内的透过率均在 90%以上。 
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图 4.6 （a）CA、CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜样品的可见紫外吸收测试结果；（b）CA、CA/BP

和 CA-g-BP 薄膜样品的可见紫外透过率测试结果 

4.2.3 薄膜制备及拉伸 

本章节实验经溶液浇铸制备的薄膜样品在烘箱中 110 ℃干燥 4 h 后，被裁剪

成长 40 mm，宽 17 mm 的长方形试样。利用实验室自制的带有加热腔室的拉伸

装置[40]将样条进行热拉伸。选取玻璃化温度（Tg）以上 10 ℃作为拉伸温度（Ts），

拉伸速率设定为 0.1 mm/s，在正式拉伸之前，每个样条在相应的拉伸 Ts 温度保

温 10 min，拉伸至拉伸比（DR）为 1.1、1.3、1.5 和 1.7。样条拉伸至相应的 DR

后，迅速打开加热腔室，并通入低温氮气，反复吹扫样条表面，以固定拉伸产生

的取向，减少其分子链的松弛。 

4.2.4 理论计算本征双折射 

考虑到聚合物的双折射可以视为各组分对双折射贡献的简单加和，为了预测

和评估小分子 BP 加入到 CA 中对光学性能的影响，我们利用 GaussView 6.0 搭

建了 BP 的分子模型，并通过函数设置和基组选择对搭建的 BP 分子模型进行了

几何优化，获得了最佳的 BP 分子结构模型。基于优化后的 BP 分子模型，对其

极化率进行了理论计算，并最终获得了理论的本征双折射值（Δ𝑛0）。 

理论计算Δ𝑛0的具体原理[41-45]在第 2 章 2.2.4 部分已经详细介绍过，在此不

再赘述。 

BP 的Δ𝑛0理论计算的实现过程具体由两部分组成。第一部分是使用商业软

件 GaussView 6.0 建立 BP 分子模型，通过设置函数（B3LYP）和选定基组

（6-311G++,(d,p)）优化 BP 分子模型，得到一个几何学上最优、能量最低的结构；

第二部分使用商业软件 Gaussian 09 计算第一步优化后的分子的极化率张量（𝛼），

计算用到的函数和基组与第一部分保持一致。将 Gaussian 09 输出的极化率张量

的相关参数（𝛼𝑥𝑥、𝛼𝑦𝑦、𝛼𝑧𝑧）代入公式进行计算，即可得到 BP 分子的𝑛∥
0和𝑛⊥

0，

再进一步计算即可获得 BP 分子的Δ𝑛0。 



第 4 章 二苯甲酮改性醋酸纤维素酯光学膜的制备及性能研究 

98 

 

理论计算的输出参数及计算结果在表 4.1 中列出。需要说明的是，平行方向

是 BP 的分子主轴方向（两个苯环所在平面的方向），垂直方向是与 BP 分子主轴

方向垂直的方向。理论计算结果表明，BP 具有正的本征双折射值。 

表 4.1 BP 的本征双折射理论计算输出参数及计算结果 

序号 参数 数值 

1 𝛼𝑥𝑥 205.5410 

2 𝛼𝑦𝑦 149.0480 

3 𝛼𝑧𝑧 114.3800 

4 𝛼⊥ 177.2945 

5 𝛼∥ 114.3800 

6 𝛥𝛼 73.8270 

7 𝑛∥ 1.3829 

8 𝑛⊥ 1.6427 

9 Δ𝑛0 0.2598 

4.2.5 结构表征及性能测试 

（1）核磁共振氢谱测试（1H NMR） 

核磁共振测试是将一定质量（3~8 mg）的干燥样品充分溶解在氘代二甲基亚

砜（DMSO-d6）中，通过 600 M 液体超导核磁共振波谱仪（Bruker，AVANCE III 

600）进行谱图采集，扫描次数为 128 次。 

（2）傅里叶红外光谱测试（FTIR） 

傅里叶红外测试是在傅里叶红外光谱仪（Nicolet 8700）上进行的，测试的

样品为薄膜状态，测试模式为衰减全反射（ATR），扫描次数为 64 次。 

傅里叶偏振红外测试是在国家同步辐射实验室的 BL01B 显微红外线站开展

的。仪器是配置了偏振片附件的红外光谱仪（BRUKER，IFS 66v/S）。采用 MCT

探测器对薄膜样品进行谱图采集，测试的光谱范围为 500~4000 cm-1，分辨率为 4 

cm-1，扫描次数为 128 次。 

（3）动态力学分析（DMA） 

DMA 测试是在 DMA Q850 仪器上以 10 Hz 从 30 ℃升温至 250 ℃进行的，

以确定玻璃化转变温度（Tg）。测试样品为长方形样条，长度为 25 mm，宽度为

10 mm。以测试结果中损失因子（tan 𝛿）峰值对应的温度作为 Tg。 

（4）紫外-可见测试（UV-Vis） 

所有薄膜样品的紫外-可见测试是在紫外分光光度计上（SolidSpec-3700）进
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行的，测试波长范围为 200~800 nm。 

（5）差示扫描量热测试（DSC） 

所有薄膜样品在拉伸前后的 DSC 测试是在 TA 公司的 DSC 250 仪器上进行

的，升温速率为 5 ℃/min，约 3~8 mg 的样品在氮气保护下从室温升温至 310 ℃。 

（6）广角 X 射线测试（WAXS） 

所有薄膜样品拉伸前后的WAXS测试是在国家同步辐射实验室组内开展的，

光源为定制的 30 W 的 INCOATEC，波长（𝜆）为 0.154 nm，通过探测器 Pilatus 300K

采集获得二维的 X 射线图谱，像素尺寸为 172 μm × 172 μm。经聚乙烯标样（PE）

标定圆心，确定样品在测试时与探测器之间的距离为 50.5 mm。所有采集到的 2D 

WAXS 图谱都借助软件 Fit2D 处理成一维积分进行分析。 

（7）光学性能的测试条件及相关仪器均与第 2 章 2.2.5 部分相同。 

4.3 实验结果 

4.3.1 光学性能测试结果 

对于溶液浇铸制得的所有薄膜样品，我们对其基本的光学性能进行了初步的

表征与测试。图 4.7 为 CA、CA/1.5BP、CA/3BP 和 CA-g-1.5BP、CA-g-3BP 薄膜

的透明度、雾度及平均折射率的测试结果。所有薄膜的光学透明性表现优异，在

自然光条件下，透过率均在 92%以上，雾度均小于 2%。与 CA 薄膜相比，CA/1.5BP、

CA/3BP 薄膜的雾度基本没有变化，CA-g-1.5BP、CA-g-3BP 薄膜的雾度有增加。

CA 薄膜的平均折射率（𝑛av）为 1.4771，CA/1.5BP、CA/3BP 薄膜的𝑛av随着 BP

添加量的增加而出现了上升的趋势，CA-g-1.5BP、CA-g-3BP 薄膜的𝑛av与 CA 薄

膜相比有明显增加，但是 CA-g-1.5BP、CA-g-3BP 薄膜的𝑛𝑎𝑣增幅不大。 

 

图 4.7 CA、CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜的透明度（T）、雾度（H）和平均折射率（𝒏𝒂𝒗）的测

试结果 
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4.3.2 DMA 测试结果 

CA、CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜样品 DMA 测试结果绘制在图 4.8 中，与 CA

薄膜（图 4.8（a））相比，CA/BP 薄膜的储能模量（𝐺′）、损耗模量（𝐺′′）明显

降低。随着 BP 添加量的增加，𝐺′、𝐺′′和 Tg 呈现出下降的趋势（图 4.8（b）、（c））。

CA 薄膜的 Tg为 204 ℃，CA/1.5BP、CA/3BP 薄膜的 Tg分别降为 203 ℃和 201 ℃；

但是 CA-g-BP 薄膜的 Tg 则随着 BP 含量的增加，先明显升高，后又降低。

CA-g-1.5BP 薄膜的 Tg增至 208 ℃，CA-g-3BP 薄膜的降为 198 ℃（图 4.8（d）、

（e）），损耗因子tan 𝛿对应的温度整体看来波动的范围不大（图 4.8（f））。 

 

图 4.8 DMA 测试结果：（a）CA、（b）CA/1.5BP、（c）CA/3BP、（d）CA-g-1.5BP、（e）CA-g-3BP；

（f）所有样品的损耗因子𝐭𝐚𝐧 𝜹正切曲线 

4.3.3 双折射性能测试结果 

图 4.9 中给出了浇铸获得的透明薄膜的光学双折射性能测试结果。和预料的

一样，未拉伸的 CA、CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜的面内双折射值（Δ𝑛in）均为零（图
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4.9（a）），这是合理的，因为未拉伸时，分子链是任意取向的，在薄膜平面内的

折射指数是相等的（𝑛𝑥 = 𝑛𝑦）。但是，面外双折射（Δ𝑛th）不为零，这是因为在

溶剂挥发过程中，分子链会在膜厚的方向上产生一定程度的取向，从而导致膜厚

方向的折射指数（𝑛𝑧）与膜平面内的折射指数存在差异，直接导致了Δ𝑛th不为零

[17]。在图 4.9（b）中可以看出，未拉伸的 CA、CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜的Δ𝑛th均

拥有相似的超常波长色散，且均为正值，这说明膜厚方向的折射指数是要大于膜

平面方向上的折射指数，即符合关系式：𝑛𝑧 > 𝑛𝑥 ≈ 𝑛𝑦。但是区别在于 CA 薄膜

的Δ𝑛th呈现出强的波长依赖性，而 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜的Δ𝑛th的波长依赖性

明显减弱。相对于物理共混直接加入小分子 BP 的 CA/BP 薄膜而言，拥有大体

积的 BP 侧基的 CA-g-BP 薄膜拥有更小的Δ𝑛th。对于 CA/BP 薄膜，BP 的添加量

增加，Δ𝑛th也有轻微的上涨。相反，对于 CA-g-BP 薄膜，大体积 BP 侧基接枝量

的增加，Δ𝑛th会明显降低。 

 

图 4.9 未拉伸的 CA、CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜的（a）面内双折射（𝚫𝒏𝐢𝐧）和（b）面外双

折射（𝚫𝒏𝐭𝐡） 

我们对拉伸后的 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜的双折射性能进行了测试和汇总

（图 4.10）。图 4.10（a-d）给出了 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜的Δ𝑛in与 DR 的关系

曲线，结果表明 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜的Δ𝑛in均呈现出超常波长色散的正双折

射。随着 DR 的增加，CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜的Δ𝑛in随之增加，但是 CA-g-BP

薄膜的Δ𝑛in的随 DR 的增加的幅度，相同 DR 时，CA-g-BP 薄膜拥有更大的Δ𝑛in。

CA/BP 薄膜的Δ𝑛in随着 BP 添加量的增加，增幅反而减小。CA-g-BP 薄膜的Δ𝑛in

随着具有较大分子体积、较大位阻的侧基 BP 接枝量的增加，Δ𝑛in增幅也在逐渐

变小，在相同的 DR 时，CA-g-3BP 薄膜的Δ𝑛in大于 CA-g-1.5BP 薄膜的Δ𝑛in（图

4.10（c）、（d））。在Δ𝑛th方面，CA/BP 薄膜的Δ𝑛th在拉伸后均比未拉伸时（DR=1.0）

要明显减小（图 4.10（e）、（f））；但从图 4.10（g）、（h）来看，CA-g-BP 薄膜的

Δ𝑛th在拉伸过程中并未表现出明显的规律性。 
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图 4.10 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜在不同拉伸比时的（a-d）面内双折射（𝚫𝒏𝐢𝐧）和相应的（e-h）

面外双折射（𝚫𝒏𝐭𝐡） 

为更直观明了的看到Δ𝑛in和Δ𝑛th在拉伸过程中的变化情况，我们选取了波长

（𝜆）为 550 nm 时的Δ𝑛in和Δ𝑛th的值进行汇总和统计。结果绘制在图 4.11 中。图

4.11（a）中的Δ𝑛in与 DR 的关系与图 4.10（a，b，c，d）相吻合，CA/BP 和 CA-g-BP

薄膜的Δ𝑛in随着DR的增加而呈现单调增加的趋势，与CA/BP薄膜相比，CA-g-BP

薄膜的Δ𝑛in随 DR 增加的幅度更大更显著。图 4.11（b）中的Δ𝑛th，没有明显的

规律性，但是可以看出 CA/1.5BP 和 CA/3BP 薄膜的Δ𝑛th在拉伸过程中整体呈现

下降的趋势，变化幅度相对较小。CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜的Δ𝑛th以 DR=1.3

为界，当 DR<1.3 时，CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜的Δ𝑛th与 CA/1.5BP 和CA/3BP

薄膜类似，在拉伸过程中整体表现出下降的趋势；当 DR>1.3 时，CA-g-1.5BP

和 CA-g-3BP 薄膜的Δ𝑛th则随着 DR 的增加，有所增长，整体表现出上升的趋势。 

 

图 4.11 波长为 550 nm 时，CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜的（a）面内双折射（𝚫𝒏𝐢𝐧）和（b）面

外双折射（𝚫𝒏𝐭𝐡）与拉伸比（DR）的关系曲线 

双折射的产生来源于材料的光学各向异性，Δ𝑛in和Δ𝑛th的变化来自于材料在

三维空间内的光学各向异性的差异[14]。因此，统计 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜在拉
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伸过程中三维折射指数（𝑛𝑖）的变化是非常有价值的。需要说明的是，这里的𝑛𝑥

是代表薄膜拉伸方向上的折射指数，𝑛𝑦是代表在薄膜平面内与拉伸方向垂直方向

上的折射指数，𝑛𝑧代表的是膜厚方向上的折射指数。图 4.12 表明在拉伸过程中，

CA/BP 薄膜的𝑛𝑖波动幅度要明显弱于 CA-g-BP 薄膜，这表明了与直接将 BP 与

CA 共混相比而言，将大体积的 BP 侧基引入 CA 中产生的光学各向异性更为显

著。对于 CA/1.5BP 和 CA/3BP 薄膜（图 4.12（a）（b）），𝑛𝑥随着 DR 的增加而逐

渐增大，𝑛𝑦随之减小，𝑛𝑧变化很小：CA/1.5BP 薄膜的𝑛𝑧呈现小幅上升趋势，

CA/3BP 薄膜的𝑛𝑧整体波动很小。然而，CA-g-1.5BP、CA-g-3BP 薄膜在拉伸过

程中𝑛𝑖的变化是非常剧烈的（图 4.12（c）（d）），但是整体趋势为：随着 DR 的

增加，𝑛𝑥逐渐增大，𝑛𝑦和𝑛𝑧随 DR 增加呈现下降的趋势。 

 

图 4.12（a）CA/1.5BP，（b）CA/3BP，（c）CA-g-1.5BP 和（d）CA-g-3BP 薄膜在波长为

550 nm 处的三维折射指数（𝒏𝒊）与拉伸比（DR）的关系曲线 

图 4.13 是 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜在不同 DR 时的Δ𝑛in和Δ𝑛th的波长依赖曲

线，选取了 550 nm 作为参考波长（𝜆0）。显而易见，在Δ𝑛in方面，CA-g-BP 薄膜

的Δ𝑛in(𝜆)/Δ𝑛in(550)与 CA/BP 薄膜的Δ𝑛in(𝜆)/Δ𝑛in(550)的趋势一致（图 4.13（a-d）），

一定程度上说明辐照接枝引入大体积的 BP 侧基到 CA 上是可以达到与物理混合

BP 分子相同的波长色散效果。但是，Δ𝑛th的波长色散曲线呈现出明显的差异（图

（e-h）），对于 CA/BP 薄膜，其Δ𝑛th (𝜆 )/Δ𝑛th (550)相对于 CA-g-BP 薄膜的

Δ𝑛th(𝜆)/Δ𝑛th(550)来说变化较小；CA-g-BP 薄膜的Δ𝑛th(𝜆)/Δ𝑛th(550)受 DR 的影响

会产生强烈的变化，尤其是 DR 为 1.3 时，可以看到 CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄

膜的Δ𝑛th ( 𝜆 )/ Δ𝑛th (550)随波长的变化曲线明显斜率要大于其他 DR 时的



第 4 章 二苯甲酮改性醋酸纤维素酯光学膜的制备及性能研究 

104 

 

Δ𝑛th(𝜆)/Δ𝑛th(550)的曲线（图 4.13（g）、（h））。 

 

图 4.13 不同拉伸比的（a）CA/1.5BP、（b）CA/3BP、（c）CA-g-1.5BP 和（d）CA-g-3BP

薄膜的面内双折射的波长依赖性曲线及相应的（e）CA/1.5BP、（f）CA/3BP、（g）CA-g-1.5BP

和（h）CA-g-3BP 薄膜面外双折射的波长依赖性曲线，其中以 550 nm 为参考波长 

4.3.4 WAXS 测试结果 

之前我们提到，取向双折射（Δ𝑛in）除了与材料的本征双折射（Δ𝑛0）有关

之外，还依赖于取向函数[19,46]。因此，追踪 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜在拉伸过程

中内部结构的变化是非常有利于获取取向信息的。 

 

图 4.14 不同拉伸比的 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜的 2D WAXS 图案，最右侧的黑色双向箭头

代表的是拉伸方向，上方的蓝色数字为拉伸比 
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图 4.14 为在 Tg 以上 10 ℃时拉伸至不同 DR 的 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜的二

维 WAXS 图案，其中垂直方向是拉伸方向（SD）。未拉伸（DR=1.0）的 CA/BP

和 CA-g-BP 薄膜的二维 WAXS 图案均显示为弥散环。CA/BP 薄膜在拉伸过程中，

弥散环发生了明显的取向，且随着DR的增加，CA/BP薄膜的取向信号逐渐加强，

在 DR=1.7 时，取向信号达到了较为明显的程度。CA-g-BP 薄膜的二维 WAXS

图案中的弥散环随着 DR 的增加，出现了比 CA/BP 薄膜更为强烈的取向信号，

并沿赤道或子午线取向。显然，相较于 CA/BP 薄膜，CA-g-BP 薄膜的 WAXS 图

案中的取向信号在较低的 DR（DR=1.5）时已经较为明显，但是 CA/BP 薄膜在

DR=1.5 时，取向信号相对较弱，在更高的 DR（DR=1.7）时才相对较强。此外，

对于不同 BP 添加量的 CA/BP 薄膜，随着 BP 添加量的增加，在相同的 DR 时，

如 DR=1.7 时，引入少量大体积 BP 侧基的 CA-g-1.5BP 薄膜的取向信号要明显强

于引入稍多大体积 BP 侧基的 CA-g-3BP 薄膜。对于大体积 BP 侧基不同接枝量

的 CA-g-BP 薄膜，在相同 DR 时 CA-g-3BP 薄膜的取向信号强度要强于

CA-g-1.5BP 薄膜。因此，高温拉伸至不同 DR 的 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜具有不

同的取向结构。为了获取更多的取向信息，需要对二维 WAXS 数据进一步处理

和分析，来研究在Tg以上拉伸到不同DR的CA/BP和CA-g-BP薄膜的取向结构。 

 

图 4.15 （a）CA/1.5BP、（b）CA/3BP、（c）CA-g-1.5BP 与（d）CA-g-3BP 薄膜在 Tg以上

10 ℃拉伸至不同拉伸比的一维 WAXS 积分曲线，图中的数字为对应的拉伸比 
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通过对CA/BP和CA-g-BP薄膜的二维WAXS 图案的方位角进行全积分处理，

获得了在不同 DR 的 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜的一维 WAXS 积分曲线，并绘制在

图 4.15 中。如图 4.15（a）所示，CA/1.5BP 薄膜在拉伸前（DR=1.0）的一维 WAXS

积分曲线上出现了 2 组将为清晰的衍射峰。其中 2θ 为 8.5°的衍射峰归属于（210）

晶面[47-49]。图 4.15（b）随着小分子 BP 的添加量的增加（CA/3BP），强晶体衍

射峰有变得尖锐，但是强度没有显著的差别。随着 DR 的增加，引入大体积 BP

侧基的 CA-g-1.5BP 与 CA-g-3BP 薄膜的强衍射峰强度没有强烈的变化（图 4.15

（c）、（d）），说明它们的结晶度变化很小。 

图 4.16 绘制了在 Tg 以上 10 ℃拉伸至不同 DR 的 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜的

（210）晶面的方位角积分的一维 WAXS 曲线。从图 4.16 可以看出，随着 DR 的

增加，CA/1.5BP、CA/3BP、CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜在方位角 90º和 270º

之间的峰均呈现收窄的趋势，这表明晶体的取向程度在上升。从图 4.16（a）、（b）

可以观察到，在 DR 相同时，随着 BP 添加量的增加，CA/1.5BP 薄膜在方位角为

180º处的峰要明显窄于 CA/3BP 薄膜。图 4.16（c）、（d）也表现出随着大体积

BP 侧基接枝量的增加，CA-g-1.5BP 薄膜在方位角 180º处的峰的变窄程度要强于

CA-g-3BP 薄膜。图 4.16（a）、（c）表明了相同 DR 时，CA-g-1.5BP 薄膜在 180°

处具有更窄的峰，也就是说，相比于直接将 BP 与 CA 混合，将其作为大体积的

侧基直接引入更容易获得较高的晶体取向。 

 

图 4.16 （a）CA/1.5BP，（b）CA/3BP，（c）CA-g-1.5BP 和（d）CA-g-3BP 薄膜在 Tg以上

10 ℃拉伸至不同拉伸比的（210）晶面的一维 WAXS 方位角积分曲线 
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与前面第 3 章的晶区取向程度的评估方法类似，图 4.17 给出了在 Tg 以上 10 ℃

拉伸至不同 DR 的 CA/1.5BP、CA/3BP、CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜的（210）

晶面的取向因子 f210，以便于更简洁清晰地看清 CA/1.5BP、CA/3BP、CA-g-1.5BP

和 CA-g-3BP 薄膜在拉伸过程中的晶体取向变化情况。显而易见，随着 DR 的增

加 CA/1.5BP、CA/3BP、CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜的 f210 都呈现出明显的上

升趋势，这表明晶体取向程度随着拉伸过程在上升。同时从图 4.17 可以看出，

在拉伸过程中，CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜的 f210 与 DR 的关系曲线的斜率要

明显大于 CA/1.5BP、CA/3BP 薄膜，也就是说，相比于 CA/1.5BP、CA/3BP 薄膜，

在 CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜中的晶体更容易随着拉伸过程产生取向，且取

向程度更高，这种倾向性尤其在较大拉伸比（DR>1.1）时会更为强烈。 

 

图 4.17 CA/1.5BP、CA/3BP、CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜在 Tg以上 10 ℃拉伸至不同拉

伸比时（210）晶面的取向程度 

4.3.5 DSC 测试结果 

图 4.18 中给出了在 Tg 以上 10 ℃拉伸至不同 DR 的 CA/1.5BP、CA/3BP、

CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜的 DSC 曲线。从图中可以看出，从 60 到 150 ℃有

一个较宽的吸热峰，这是由于薄膜中的水分蒸发。未拉伸（DR=1.0）的CA/1.5BP、

CA/3BP、CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜在温度范围为 180~220 ℃内都有一个明

显的吸热峰，这是晶体的熔化产生的。但是拉伸后的薄膜样品中，CA/1.5BP 薄

膜在加热过程中还存在着明显的结晶峰，而 CA/3BP、CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP

薄膜的结晶峰都被明显削弱甚至消失。相似的是，CA/1.5BP、CA/3BP、CA-g-1.5BP

和 CA-g-3BP 薄膜在温度范围为 280~300 ℃附近均有较强的熔融峰。由于

CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜的完美晶体的熔融焓是未知的，为统一比较

CA/1.5BP、CA/3BP、CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜在拉伸过程中结晶度的变化
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情况，和第 3 章类似，我们选择从 DSC 曲线中估算出熔融焓（ΔHf）来表征结晶

度的变化。 

 

图 4.18 （a）CA/1.5BP、（b）CA/3BP、（c）CA-g-1.5BP 和（d）CA-g-3BP 薄膜在在 Tg以

上 10 ℃拉伸至不同拉伸比的 DSC 曲线 

图 4.19 给出了 CA/1.5BP、CA/3BP、CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜的 ΔHf

与 DR 的关系曲线。从图中可以看出，CA-g-1.5BP 薄膜的 ΔHf 随着 DR 的增加呈

现出下降趋势，这表明 CA-g-1.5BP 薄膜的结晶度在拉伸过程中出现了下降。

CA-g-3BP 薄膜的 ΔHf随着 DR 的增加呈现出轻微的上升趋势，这表明结晶度有

轻微增加。而 CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜的 ΔHf 随着 DR 的增加变化很小，

这意味着引入大体积 BP 侧基的 CA-g-BP 薄膜在拉伸过程中结晶度变化很小。 

 

图 4.19 不同拉伸比的 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜的晶体熔融焓（ΔHf） 
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4.3.6 偏振 FTIR 测试结果 

为了获得更多关于取向的信息，我们对高温拉伸后的不同 DR 的 CA/1.5BP、

CA/3BP、CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜进行了偏振 FTIR 测试，通过分析其红

外二向色性 D 的变化来对分子链及基团的取向状态作出评估。图 4.20 为高温拉

伸后的不同DR的CA/1.5BP、CA/3BP、CA-g-1.5BP和CA-g-3BP薄膜的偏振 FTIR

谱图。在此，我们选择了红外特征吸收峰在 879 cm-1 处的吡喃糖环来代表 CA 主

链[50-52]，在 2950 cm-1和 2890 cm-1 处的红外特征吸收峰分别来源于 CA 中的乙酰

基（-C=O-CH3）的甲基（-CH3）的不对称伸缩振动和对称伸缩振动[53,54]，可以

用其来表示乙酰基的取向状态，905 cm-1 的红外特征吸收峰是 BP 中的苯环上的

C-H 键及苯环骨架的 C=C 键的振动引起的[101]，因此可以用于评估 BP 的取向。

具体的数据处理方法和公式在前面章节已经介绍过，在此不再赘述。 

 

图 4.20 （a）CA/1.5BP、（b）CA/3BP、（c）CA-g-1.5BP 和（d）CA-g-3BP 薄膜在 Tg以上

10 ℃拉伸至不同拉伸比后在 3100~2700 cm-1波数范围内的傅里叶偏振红外光谱；（e-h）为

波数范围为 950~800 cm-1的傅里叶偏振红外光谱 

图 4.21是依据偏振 FTIR测试结果计算获得的各个特征红外吸收峰的红外二

向色性比𝐷值在拉伸过程中的变化情况，有助于更简便直接的获取分子主链及其

他组分、基团在拉伸过程中的取向信息。偏振 FTIR 测试结果结果表明，所有的

特征吸收谱带的红外二向色性值都满足𝐷 >1，这表明了在拉伸过程中 CA 主链

（879 cm-1）及 BP 的苯环结构都是沿着拉伸方向取向，且取向在拉伸过程中始

终保持与拉伸方向平行，区别在于 CA/1.5BP、CA/3BP 薄膜中 CA 主链和 BP 分

子中的苯环的取向程度要稍弱于 CA-g-1.5BP、CA-g-3BP 薄膜，这点在后续讨论

部分也会提及。 
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图 4.21 （a）CA/1.5BP、（b）CA/3BP、（c）CA-g-1.5BP 和（d）CA-g-3BP 薄膜的红外二

向色性比𝑫与拉伸比（DR）的关系曲线 

4.4 讨论 

4.4.1 CA-g-BP 薄膜的双折射性能分析 

一般来说，多组分物理共混获得的聚合物的双折射性能可以视为是各组分对

双折射贡献的简单加和[56]。那么 CA/BP 薄膜的光学双折射性能，可以认为是 CA

与 BP 两个组分的贡献之和，其本征双折射Δ𝑛𝐶𝐴/𝐵𝑃
0 可以表示为下式： 

Δ𝑛𝐶𝐴/𝐵𝑃
0 = 𝜙𝐶𝐴Δ𝑛𝐶𝐴

0 + 𝜙𝐵𝑃Δ𝑛𝐵𝑃
0              （4.11） 

其中公式中的Δ𝑛𝐶𝐴
0 、Δ𝑛𝐵𝑃

0 分别代表 CA、BP 的本征双折射，𝜙𝐶𝐴、𝜙𝐵𝑃分别代表

CA、BP 的体积分数。 

根据现有的研究表明，取代度为 2.92 的 CA 具有较小的负的本征双折射值[57]，

而我们本章节的理论计算的结果表明了 BP 具有正的本征双折射（量级远大于

CA），满足Δ𝑛BP
0 ≫ Δ𝑛CA

0 。 

基于公式（4.11），可以理论上预测 CA/BP 薄膜应为正本征双折射的光学材

料。由于取向双折射是本征双折射与取向因子的乘积，具有正本征双折射的材料，

其取向双折射也应表现出正值，这与我们的实验结果是吻合的（图 4.10（a）、（b））。
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同样的，对于 CA-g-BP 薄膜，其Δ𝑛in在拉伸过程中的变化也呈现与 CA/BP 薄膜

相似的变化趋势（图 4.10（c）、（d）），所以 CA-g-BP 薄膜理论上应该是与 CA/BP

薄膜相似，拥有正的本征双折射，也就是说，将本征双折射为正的 BP 分子作为

大体积的侧基引入 CA 中，可以获得与 CA、BP 两种组分物理共混类似的正双折

射材料。值得注意的是，相较于 CA/BP 薄膜来说，在拉伸过程中，CA-g-BP 薄

膜的Δ𝑛in增加的幅度更显著（图 4.10（a-d）），即 DR 相同时，CA-g-BP 薄膜的Δ𝑛in

具有更大的值，以波长为 550 nm 处的Δ𝑛in绘制Δ𝑛in随 DR 的变化曲线，可以明

显看出 CA-g-BP 薄膜的Δ𝑛in随 DR 的变化曲线斜率更大（图 4.11（a））。CA/BP

和 CA-g-BP 薄膜Δ𝑛in的差异来源于拉伸过程中取向结构及取向程度的不同。 

 

图 4.22 不同拉伸比的 CA/1.5BP、CA/3BP、CA-g-1.5BP 与 CA-g-3BP 薄膜的在 879 cm-1

处的红外二向色性比𝑫计算结果，其中 879 cm-1为 CA 主链吡喃糖环的特征吸收 

结合偏振 FTIR 的测试结果，我们对 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜在拉伸过程中

的 CA 主链的取向进行了评估，图 4.22 为不同 DR 的 CA/1.5BP、CA/3BP、

CA-g-1.5BP 和 CA-g-3BP 薄膜在 879 nm-1 处的红外二向色性比计算结果，可以看

出 CA-g-1.5BP、CA-g-3BP 薄膜的 CA 主链取向程度要强于 CA/1.5BP、CA/3BP

薄膜。同样的，CA-g-1.5BP和CA-g-3BP薄膜在拉伸过程中晶体的取向程度（f210）

也明显高于 CA/1.5BP、CA/3BP 薄膜（图 4.17），DSC 的结果表明了拉伸过程中

CA/1.5BP、CA/3BP 薄膜的结晶度也有些许的下降，而 CA-g-1.5BP，CA-g-3BP

薄膜的结晶度变化很小。以上这些取向结构的变化最终导致了在相同的拉伸条件

下，CA-g-1.5BP、CA-g-3BP 薄膜的Δ𝑛in要明显高于 CA/1.5BP、CA/3BP 薄膜。 

综合所有信息，图 4.23 绘制了 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜在拉伸前后的取向示

意图。CA/BP 薄膜中的 BP 分子在拉伸过程中促进了 CA 分子链沿着拉伸方向的

取向，同时由于 BP 的存在，削弱了 CA 分子链间的氢键作用。CA-g-BP 薄膜因

分子链上通过共价键连接了大体积的 BP 结构的侧基，使得分子链在容易取向的

同时，分子链的松弛行为也受到了阻碍，从而导致了拥有了相较于 CA/BP 薄膜
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更高的取向程度，最终在相同的 DR 时拥有了更高的Δ𝑛in。 

 

图 4.23 CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜的拉伸前后的取向示意图 

CA-g-1.5BP、CA-g-3BP 薄膜的Δ𝑛in随着大体积 BP 侧基接枝量的增加而有

所降低（图 4.10（c）（d）），这可能要归因于大体积 BP 侧基的苯环的取向发生

了改变（图 4.21（c）、（d））。在 CA 主链随拉伸方向取向的前提下，CA-g-1.5BP

薄膜中的 905 cm-1 所代表的苯环的取向程度要弱于 CA-g-3BP 薄膜，也就是说，

CA-g-3BP 薄膜中的苯环的取向程度更大，且苯环平面内的 C-H 振动方向倾向于

沿着主链取向意味着苯环平面是倾向于垂直立在膜平面方向。这可能是由于这种

大体积的 BP 侧基随着接枝量的增加，在空间中的排列就会相对受限。少量的大

体积 BP 侧基引入时（CA-g-1.5BP），在拉伸过程中可以容易的随着主链一起取

向，此时苯环更容易平躺在膜平面内，贡献较大的取向双折射。但是随着较多的

大体积 BP 侧基的引入（CA-g-3BP），在拉伸过程中由于受到空间位阻及基团间

的相互作用，导致大体积的 BP 侧基中苯环结构随主链取向的程度被削弱，在膜

平面内贡献的双折射就会相对减小，最终表现为 CA-g-3BP 薄膜的Δ𝑛in要小于

CA-g-1.5BP 薄膜。 

4.4.2 CA-g-BP 薄膜的波长色散性分析 

波长色散性是决定光学薄膜应用的另一个重要的参数，因此考察和分析
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CA-g-BP 薄膜的波长色散性是非常必要的。CA-g-1.5BP、CA-g-3BP 薄膜的Δ𝑛in在

拉伸过程中均表现为超常的波长色散特性（图 4.10（c）、（d）），这与 CA/1.5BP、

CA/3BP 薄膜是相同的（图 4.10（a）、（b））。也就是说，通过化学方法将 BP 作

为大位阻侧基引入 CA 中，可以获得与直接将 BP 和 CA 共混相似的波长色散效

果。图 4.13（a）对于参考波长为 550 nm 时的Δ𝑛in的波长依赖性结果也直观表现

出了化学方法是可以获得与物理混合相似的波长色散效果，这种超常的波长色散

特性不会因拉伸比和接枝量的改变而发生变化。 

4.5 小结 

在本章实验工作中，我们采用辐照接枝的策略，将具有大分子体积的 BP 侧

基引入 CA 中成功制备了不同接枝量的 CA-g-BP 薄膜。通过理论计算确定了 BP

对双折射贡献为正，且本征双折射值要明显大于 CA。同时，通过溶液浇铸制备

CA 与 BP 的物理共混膜作为对比。结果表明，BP 接枝在 CA 上，贡献正的双折

射，CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜在拉伸后都具有超常波长色散的正Δ𝑛in，且在拉伸

过程中 CA-g-BP 薄膜的Δ𝑛in要明显高于 CA/BP 薄膜，随着 DR 的增加，CA-g-BP

薄膜的Δ𝑛in逐渐增加，且增幅大于 CA/BP 膜，但Δ𝑛in的波长分散几乎不受影响。

偏振 FTIR 测试和 WAXS 技术的取向评估结果表明，对于相同 DR 的 CA/BP 和

CA-g-BP 薄膜，CA-g-BP 薄膜拥有更高的取向程度，从而具有更高的Δ𝑛in。我们

的工作表明，通过辐照接枝的化学方法，直接将具有较大分子体积的 BP 作为大

位阻的侧基引入 CA 中，可以实现对光学双折射性能的调控，并且在保持与物理

共混膜相同的取向双折射的超常波长色散性的同时，能够获得更大的Δ𝑛in。该实

验工作为后续的基于化学方法来设计和制备面向不同双折射及波长色散特性的

CA 基的光学薄膜进行取代基的选择时提供了更多的理论依据和实验经验。  
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第 5 章 聚苯乙烯改性醋酸纤维素酯光学膜的制备及性能研

究 

5.1 引言 

醋酸纤维素酯（CA）的接枝改性是在超精细结构水平上合并不同成分聚合

物的方法。这种方法不仅可以改善 CA 一些原有性能的不足，而且还可以使产物

表现出新的功能[1]。考虑到 CA 及其衍生物在可再生生物质材料方面的丰富资源

基础[2,3]，及其优异的物理、化学和生物特性，不难看出 CA 拥有广阔的应用前

景[4]。在其众多的应用中，光学薄膜是最重要的应用之一[4-9]。前面三章的实验

工作已经验证了 CA 薄膜的光学双折射的化学调控策略是可行的，甚至能够获得

传统的物理混合达不到的零双折射的效果[10]。基于化学改性的方法，我们已经

逐步研究了取代基种类（苯甲酰基、乙酰基、二苯甲酮）、取代位点（乙酰基、

丙酰基）和取代度对 CA 薄膜光学双折射性能的影响，发现不同种类的取代基在

同一取代位点对光学膜双折射的贡献存在较大的差异，拥有较小的分子体积取代

基因其空间位阻较小，所以其对双折射的贡献受取代位点的影响较大；而拥有较

大分子体积的取代基因其空间位阻较大，所以其对双折射的贡献主要受空间位阻

的影响。除了取代基自身体积因素导致的空间位阻以外，C-2、C-3 和 C-6 三个

取代位点的空间位阻也存在差异，C-6 的空间位阻最小，因此 C-6 的反应活性最

高。随着取代基体积增大，取代位点的影响会逐渐弱化。但是，三个取代位点的

空间位阻是一定的，取代基的体积增大到一定程度后就难以直接取代在三个取代

位点上，而光学延迟调节剂的特点之一是大体积结构。因此，取代位点的空间位

阻会限制 CA 光学膜双折射性能的调控空间。如果在三个取代位点引入聚合物链，

聚合物链上可以存在多个取代位点，这样就拓宽了 CA 光学膜的改性空间，可以

获得各种特性的 CA 改性补偿膜。有鉴于此，我们首先要探索聚合物型取代基对

CA 光学膜双折射性能的影响，迄今为止，与这方面相关的研究基本没有被涉及。 

就传统的化学改性方法而言，使用强碱或强酸对不同的聚合物进行化学改性

是消耗比较大的[11-16]。此外，大量的化学试剂的使用还可能会构成潜在的健康风

险，危害环境，降低产品的技术寿命，通常这些强酸、强碱类化学试剂价格昂贵，

残留在聚合物中也可能损害聚合物的其他性能[17-19]。几十年来，所有科研人员和

技术专家们一直在尝试开发新的可替代的改性方案[20]。辐射法能耗低、无添加

剂、操作简单、处理速度快，可以显著有效地改性材料[21-25]。尤其是近年来，电
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子束（Electron beam）技术作为一种绿色替代技术被广泛应用于各种材料的改性

工艺受到越来越多的关注。电子束辐照（EBI，Electron beam irradiation）更是因

其干燥、无污染、冷却被认为是一种具有经济和环境可持续发展前景的化学改性

方法，这种先进的方法，清洁，无溶剂，节省时间，生态友好，具有可接受的处

理和操作性能[26-32]。目前，EBI 已经被广泛应用于聚合物和复合材料固化、聚合

物改性[33,34]、纤维表面改性[35]、水净化[36]、性能改善[20]、医疗工具和食品科学

杀菌等多个领域[37-39]。EBI 以环保的方式处理材料为人类提供了价值约 850 亿美

元的独特高质量产品[37,40,41]。 

CA 辐照接枝聚苯乙烯（PS）也有人做过相关研究[42,43]，在本章节实验中，

我们采用 EBI 的方式将 PS 侧链接枝到 CA 上，经溶液浇铸成膜。利用同步辐射

WAXS 和偏振 FTIR 等技术，研究 PS 接枝率、拉伸比对 CA 改性光学膜分子链

取向和双折射性能的影响，对比分析聚合物型取代基与小分子型取代基对光学膜

双折射影响的差异。研究结果表明：当 PS 侧链引入到 CA 中时，可以增加取向

双折射，且基本不影响波长色散性。随着拉伸过程的进行，PS 侧链前段倾向于

垂直 CA 主链取向，对 CA-g-PS 薄膜的贡献正双折射；PS 侧链后段倾向于平行

于 CA 主链取向，受苯环排列的影响，PS 侧链后段贡献的双折射很弱。 

5.2 实验部分 

5.2.1 原料及试剂 

本章节实验部分用到的 CA 原料，为乐凯集团友情提供，经核磁共振氢谱（1H 

NMR）测试测定其乙酰基（𝐷𝑆Ac）取代度为 2.92，CA 在使用前预先在真空干燥

箱中 80 ℃烘干 24 h。苯乙烯单体（St）是购买于国药集团化学试剂有限公司，

在使用前用碱性氧化铝对其进行了纯化，除去阻聚剂。二氯甲烷（DCM）和 N,N-

二甲基亚砜（DMF）同样购于国药集团化学试剂有限公司。以上所有试剂纯度

均在 99.8%以上。实验中用到的去离子水为中国科学技术大学国家同步辐射实验

室自制。辐射源为依托于中国科学技术大学科研团队的安徽省合肥市杰能辐照科

技有限公司的 10 kW、10 MeV 的电子束（EB）辐照装置。 

5.2.2 样品制备 

本章节实验采用的辐照方法是预辐照：将 CA 原料烘干后分别用 EB 辐照，

控制辐照剂量分别为 0 kGy，8kGy，16 kGy，20 kGy。将不同辐照剂量的 CA 原

料（质量为𝑊0）分别溶解在一定量的 DCM 中，配置成质量浓度为 5%的溶液，
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在氮气保护的条件下加入等量纯化后的 St。将上述溶液在室温下搅拌至完全溶解

为均相透明溶液。静置 30 min 脱气后，将上述溶液缓慢均匀浇铸到平整的玻璃

基板上，25 ℃保持 40 min，后升温至 60 ℃保持 90 min，最后升温至 80 ℃真空

干燥 30 min 即可得到溶剂挥发完全的薄膜。用去离子水浸润玻璃基板，即可将

浇铸的薄膜轻松剥离。将薄膜表面的水分擦拭干净后，烘干。用 DMF 多次洗涤

薄膜，以除去残留的苯乙烯及其他物质并真空干燥，直至薄膜的重量（𝑊）不再

改变。接枝率（𝐺%）依据公式（5.1）进行计算[44]： 

𝐺% =
𝑊−𝑊0

𝑊0
× 100                       (5.1) 

以此方法计算得到的辐照剂量为 8 kGy、16 kGy、20 kGy 的 CA-g-PS 薄膜的接枝

率已列在表 5.1 中。需要说明的是，0 kGy 是代表的未接枝 PS 的 CA 薄膜样品。

同时表 5.1 中还提供了 CA 和 CA-g-PS 薄膜样品的基础光学测试结果。 

表 5.1 不同辐照剂量的样品的接枝率、透明度、雾度结果 

辐照剂量（kGy） 接枝率（%） 透明度（%） 雾度（%） 

0（CA） - 92.56 0.24 

8 7.6 93.01 0.21 

16 10.45 92.93 0.36 

20 11.79 92.90 0.42 

5.2.3 薄膜拉伸 

本章节实验中用到的所有薄膜样品的制备方法是采用溶液成膜法。以 DCM

作为溶剂，其他的制膜程序与前面章节类似。制得的薄膜厚度约为 60 μm，透

明性优异。分别将其根据辐照剂量标记为 CA，8 kGy，16 kGy 和 20 kGy。 

将制备好的薄膜样品烘干后裁为 40 mm × 10 mm 的矩形试样，通过实验室

自制的带有加热腔室的拉伸装置[45]进行单轴拉伸。采用 DMA 测试确定所有薄膜

样品的玻璃化转变温度（Tg），选择 Tg 以上 10 ℃作为拉伸温度（Ts）。拉伸速率

设置为 0.1 mm/s，在正式拉伸开始之前，所有的样条在相应的 Ts 保持 10 min，

分别将所有矩形样条拉伸至不同的拉伸比（DR=1.0~1.5）。拉伸到相应的 DR 时，

用低温氮气进行淬冷，以此减少分子链的松弛。 

5.2.4 结构表征及性能测试 

本章节实验过程中的测试条件及相关仪器设备与第 4 章 4.2.5 部分相同。 
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5.3 实验结果 

5.3.1 DMA 测试结果 

图 5.4 为不同辐照剂量的 CA 和 CA-g-PS 薄膜样品的 DMA 测试结果，表明

了储能模量（𝐺′）、损耗模量（𝐺′′）与损耗因子（tan 𝛿）在升温过程中的变化情

况。30 ℃时，与 CA 薄膜（1500 MPa< 𝐺′ <1800 MPa）相比，引入 PS 侧链的

CA-g-PS 薄膜的𝐺′明显增高（2000 MPa< 𝐺′ <2500 MPa）。并且随着辐照剂量的

增加，PS 的接枝率增加，储能模量 G′持续增加，这可能是因为 PS 的引入，使

得薄膜的硬度提高，存储弹性变形能量的能力变强，从而引起储能模量的显著提

升。从图5.4可以看出，所有薄膜样品tan 𝛿的峰值对应的温度在190~220 ℃之间，

也就是说所有样品的 Tg 处于该温度范围内。CA-g-PS 薄膜的 Tg 较 CA 薄膜略有

降低，当辐照剂量持续升高时，随着 PS 侧链接枝量的增加，CA-g-PS 薄膜的 Tg

呈现了下降的趋势，但是整体变化幅度较小。在后续的拉伸实验中，我们选取了

Tg 以上 10 ℃的温度作为样条的拉伸温度 Ts。 

 

图 5.4 （a）CA 薄膜与辐照剂量分别为（b）8 kGy、（c）16 kGy、（d）20 kGy 的 CA-g-PS

薄膜的测试结果 

5.3.2 光学性能测试结果 

与前面的章节相似，所有的薄膜首先进行了透明度、雾度测试，结果列在表

5.1 中，可以看出，CA-g-PS 薄膜与 CA 薄膜相比，具有同样优异的光学透明度
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（高于 92%）和较低的雾度（低于 0.5%）。接着对所有薄膜进行了光学延迟值的

测试，并计算和汇总了不同 DR 的薄膜的面内双折射（Δ𝑛in）和面外双折射（Δ𝑛th）。

图 5.5 为 CA 薄膜与 CA-g-PS 薄膜在在 Tg 以上 10 ℃，分别拉伸至 1.1、1.2、1.3、

1.4、1.5 时的Δ𝑛in和Δ𝑛th的波长色散性曲线。结果表明，CA 薄膜的Δ𝑛in随着 DR

的增大而缓慢增加（图 5.5（a））；不同辐照剂量的 CA-g-PS 薄膜的Δ𝑛in也随 DR

的增大保持增加的趋势，虽然增加的幅度较小，但是相对于 CA 薄膜来说，

CA-g-PS 薄膜的Δ𝑛in随 DR 增加的幅度也略有增加（图 5.5（a-d））。此外，随着

辐照剂量的增加，CA-g-PS 薄膜的Δ𝑛in也逐渐增加。但是在Δ𝑛th方面，CA 薄膜

的Δ𝑛th在未拉伸（DR=1.0）时为正值；随着 DR 增加Δ𝑛th会逐渐转变为负值，并

呈现出Δ𝑛th增大的趋势（图 5.5（e））。CA-g-PS 薄膜的Δ𝑛th情况与 CA 薄膜相

似的地方是：在未拉伸（DR=1.0）的时候，Δ𝑛th均为正值；随着 DR 的增加，Δ𝑛th

会减小甚至由正变负。区别在于：CA-g-PS 薄膜的Δ𝑛th随着 DR 的增大变化的幅

度较小（图 5.5（f-h）），且随着辐照剂量的增加，CA-g-PS 薄膜的Δ𝑛th最终几乎

不随 DR 变化（图 5.5（h））。通过观察图 5.5（e-h），可以发现 CA 与 CA-g-PS

薄膜的Δ𝑛in随 DR 增加而增加，且Δ𝑛in随着波长的增加也呈现增加趋势，也就是

说，CA 与 CA-g-PS 薄膜的Δ𝑛in具有超常波长色散的特性，且对 DR 的依赖性较

强。同时，图 5.5（e-h）可以看出在未拉伸（DR=1.0）前，所有薄膜的Δ𝑛th都呈

现正值，具有超常的波长色散性，随波长增加而增加，但是 CA-g-PS 薄膜的Δ𝑛th

的波长色散性要明显弱于 CA 薄膜的Δ𝑛th。随着 DR 增加，CA-g-PS 薄膜的Δ𝑛th整

体上是随波长在增加的，这就表明了拉伸后的薄膜Δ𝑛th具有超常的波长色散性。

然而 CA-g-PS 薄膜的Δ𝑛th的波长依赖性几乎不随 DR 增大而变化，始终保持相似

的趋势。 

 

图 5.5 （a）CA 薄膜和辐照剂量分别为（b）8 kGy、（c）16 kGy、（d）20 kGy 的 CA-g-PS

薄膜在不同拉伸比时的面内双折射和相应的面外双折射（e）CA、（f）8 kGy、（g）16 kGy

和（h）20 kGy 
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为了更清晰直观的看清楚 CA 薄膜和不同辐照剂量的 CA-g-PS 薄膜在不同

DR 时的Δ𝑛in和Δ𝑛th的变化情况，图 5.6 给出了波长为 550 nm，CA 薄膜和不同辐

照剂量的 CA-g-PS 薄膜在不同 DR 时的面内双折射值（Δ𝑛in(550)）和面外双折射

值（Δ𝑛th(550)）。图 5.6（a）可以看出 CA 薄膜的Δ𝑛in(550)随着 DR 的增加呈现

出下降的趋势，但是 CA-g-PS 薄膜的Δ𝑛in(550)随着 DR 的增加而明显增加，且随

着辐照剂量的增加，PS 的接枝量的增加，Δ𝑛in(550)增加的更为显著。图 5.6（b）

中展示的 CA 和 CA-g-PS 薄膜的Δ𝑛th(550)的变化趋势保持一致，与未拉伸时

（DR=1.0）相比，拉伸后的Δ𝑛th(550)明显减小，但是随着 DR 增加，CA 和 CA-g-PS

薄膜的Δ𝑛th(550)变化不大。 

 

图 5.6 波长为 550 nm 时，CA 和不同辐照剂量的 CA-g-PS 薄膜在不同拉伸比时的（a）面

内双折射𝚫𝒏𝐢𝐧(550)和（b）面外双折射𝚫𝒏𝐭𝐡(550) 

Δ𝑛in和Δ𝑛th在拉伸过程中的变化源于聚合物在空间的光学各向异性的差异，

从而直接导致了其在三维空间内的折射指数（𝑛𝑖）的不同。图 5.7 是当选定波长

为 550 nm 时，CA 薄膜和不同辐照剂量的 CA-g-PS 薄膜在不同的 DR 时的三维

折射指数（𝑛𝑖）的变化情况。其中，𝑛𝑥、𝑛𝑦和𝑛𝑧的定义与前面章节保持一致。从

图 5.7（a）可以看出 CA 薄膜的𝑛𝑥、𝑛𝑦随着 DR 的增加呈现出一致的变化趋势，

但是𝑛𝑦要略大于𝑛𝑥，整个拉伸过程中𝑛𝑖的变化符合关系式：𝑛𝑦 ≥ 𝑛𝑥 > 𝑛𝑧，这是

可以理解的，因为本章节使用的 CA 取代度为 2.92，属于负双折射材料。在拉伸

过程中，与拉伸方向垂直方向上的折射指数（𝑛𝑦）会随着 DR 的增大而增加。也

就是𝑛𝑦随着 DR 增加而增加。而图 5.7（b-d）给出的 CA-g-PS 薄膜的𝑛𝑖随着 DR

的增加符合的关系式为：𝑛𝑥 > 𝑛𝑦 > 𝑛𝑧，且随着辐照剂量的增加，PS 的接枝量

的增加，𝑛𝑥、𝑛𝑦、𝑛𝑧三者随 DR 的变化曲线趋向于收敛，这点在归一化后的曲线

中可以更直观地看出收敛性（图 5.8）。 
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图 5.7 （a）CA 薄膜和辐照剂量分别为（b）8 kGy、（c）16 kGy、（d）20 kGy 的 CA-g-PS

薄膜在不同拉伸比（DR）时的三维折射指数（𝒏𝒊） 

 

图 5.8 （a）CA 薄膜和辐照剂量分别为（b）8 kGy、（c）16 kGy、（d）20 kGy 的 CA-g-PS

薄膜在不同拉伸比（DR）时的归一化后的三维折射指数（𝒏𝒊） 

5.3.3 WAXS 测试结果 

为了获得更多薄膜在拉伸前后的取向的信息，我们对不同 DR 的 CA 和
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CA-g-PS 薄膜进行了 WAXS 测试。图 5.9 列出了 CA 和不同辐照剂量的 CA-g-PS

薄膜在不同 DR 时的二维 WAXS 图案，拉伸方向（SD）为垂直方向。从图 5.9

可以看出，CA 和 CA-g-PS 薄膜在拉伸前（DR=1.0）的二维 WAXS 图案均呈现

出几个清晰的晶体衍射环。然而，随着 DR 的增加，CA 和 CA-g-PS 薄膜的晶体

衍射信号被削弱，并沿着赤道或子午线方向开始取向。与CA薄膜相比，当DR=1.3

时，2D WAXS 图案在赤道方向出现了明显的取向信号，而 CA 和 CA-g-PS 薄膜

在 DR=1.2 时，在赤道方向就开始显示出较强的取向信号。显然，不同 DR 的 CA

和 CA-g-PS 薄膜具有不同的取向能力和取向结构。为了获得更多的信息来研究

不同 DR 的 CA 和 CA-g-PS 薄膜的取向结构，需要对 WAXS 数据进一步分析和

处理，因此我们对 2D WAXS 图案进行了处理。 

 

图5.9 CA和不同辐照剂量的CA-g-PS薄膜在Tg以上10 ℃拉伸至不同拉伸比时的 2D WAXS

图案，最右侧的双向箭头代表的是拉伸方向（SD），左侧的数字为辐照剂量，单位是 kGy，

上方的蓝色数字为拉伸比 

图 5.10 是对 2D WAXS 图案的方位角进行了全积分处理，得到了在不同 DR

的 CA 和 CA-g-PS 薄膜的 1D WAXS 曲线。CA 晶体结构十分复杂，例如，取代

度大于 2.8 的 CA 可能有 3 种不同的晶体类型，即 TAC I（单斜晶）、TAC II（正

交晶）和 TAC III（正交晶）[46-49]。CA 的晶体类型与具体的制备方法有关，通常

溶液浇铸得到的 CA 薄膜的晶体类型为 TAC II，在某些情况下不同的晶体类型之

间会发生转换[46,47,49]。对于图 5.10（a）所示的 CA 薄膜，其对应的晶体类型应

为 TAC II。具体的晶面归属要通过对一维积分曲线的分峰拟合来实现，详细过程

及拟合结果从安敏芳等人[2]的研究工作中可以得知。在拉伸前（DR=1.0）的 1D 
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WAXS 曲线上出现了 3 组较为明显的晶体衍射峰。其中峰值在 7.9°附近的衍射峰

归属于（110）晶面，通过对（110）晶面的方位角积分来计算所有薄膜在拉伸过

程中的取向变化。 

 

图 5.10 在 Tg以上 10 ℃拉伸至不同拉伸比的（a）CA 薄膜和不同辐照剂量（b）8 kGy、（c）

16 kGy、（d）20 kGy 的 CA-g-PS 薄膜的一维 WAXS 积分曲线 

通过对图 5.10 的一维 WAXS 积分曲线进行积分处理，可以获得所有薄膜样

品在拉伸过程中的晶面的方位角强度变化情况，可以进一步分析晶体在拉伸过程

中的取向变化。图 5.11 给出了对（110）晶面进行了方位角积分后得到的方位角

强度随方位角（φ）在 0°到 360°范围内的变化，可以看出，方位强度在方位角 180°

处达到最大，说明在拉伸过程中（110）晶面沿着拉伸方向取向。图 5.11（b-c）

给出了在不同辐照剂量下的 CA-g-PS 薄膜的在不同拉伸比时的（110）晶面的方

位角积分的 1D WAXS 曲线。从图中可以看出，随着 DR 的增加，CA-g-PS 薄膜

在方位角90°和270°之间的峰逐渐变得尖锐，这表明晶体取向程度在增加。此外，

与 CA 相比（图 5.11（a）），相同 DR 时，CA-g-PS 薄膜在 90°~270°的峰要明显

比 CA 薄膜更尖锐，收窄的趋势更显著，这表明了 CA-g-PS 薄膜在相同拉伸条件

下，取向会更强。 
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图 5.11 在 Tg以上 10 ℃拉伸至不同拉伸比的（a）CA 薄膜和不同辐照剂量（b）8 kGy、（c）

16 kGy、（d）20 kGy 的 CA-g-PS 薄膜的方位角度积分曲线 

为了进一步更直观的评估拉伸过程中晶区取向程度的变化，我们采用了和第

3 章相同的取向因子𝑓的计算方式，对不同辐照剂量的样品在不同拉伸比下晶面

（110）的取向因子进行了计算和汇总，结果绘制在图 5.12 中。结果表明所有薄

膜样品在拉伸过程中，𝑓110都是随着 DR 的增加而呈现上升的趋势，且与 CA 薄

膜相比，通过辐照接枝了 PS 侧链的薄膜样品的𝑓110的增加更显著。这可能是由

于 PS侧链的引入导致了CA自身的氢键作用被削弱，从而在相同DR 时，CA-g-PS

薄膜更容易产生取向。 

 

图 5.12 CA 和不同辐照剂量的 CA-g-PS 薄膜在在 Tg以上 10 ℃拉伸至不同拉伸比时的方位
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5.3.4 偏振 FTIR 测试结果 

为获得拉伸前后薄膜的取向信息，我们对不同 DR 的 CA 和 CA-g-PS 薄膜进

行了偏振 FTIR 测试。图 5.13 为不同拉伸比的 CA 和不同辐照剂量的 CA-g-PS 薄

膜的偏振 FTIR 测试谱图结果。 

 

图 5.13 在 Tg以上 10 ℃拉伸至不同拉伸比的 CA 和不同辐照剂量的 CA-g-PS 薄膜在不同波

数范围内的傅里叶偏振红外光谱：（a，d，g，j）对应的波数范围为 3100~2700 cm-1，（b，e，

h，k）对应的波数范围为 950~800 cm-1，（c，f，I，l）对应的波数范围为 750~500 cm-1，图

中的数字对应于拉伸比 1.0~1.5 

与前面的章节相似，我们同样选取了具有代表性的红外特征吸收峰来对不同

结构的取向进行评估和分析。其中 3025 cm-1 谱带归属于 PS 苯环上的不饱和 C-H
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的弯曲振动[50,51]，2950 cm-1 谱带归属于饱和的-CH3 的不对称伸缩振动，2890 cm-1

则归属于饱和的-CH3 的对称伸缩振动[2,52]，需要说明的是，饱和的-CH3 仅存在于

CA 自身的乙酰基中。在 878 cm-1 的位置出现了吡喃糖环的对称伸缩振动吸收谱

带，这被归属于 CA 主链的骨架。而 925 cm-1和 701 cm-1 则分别归属于 PS 苯环

上的 C-H 变形弯曲振动和-CH2 的面内摇摆振动[50,51,53]。从偏振 FTIR 谱图结果可

以看出：878 cm-1 处的 CA 主链的红外吸收强度在平行方向要强于垂直方向，即

CA 主链的取向方向是沿着拉伸方向；2950 cm-1 和 2890 cm-1 处饱和-CH3 的红外

吸收强度也是平行方向优于垂直方向，也就是说乙酰基中的-CH3 的取向方向也

是与拉伸方向一致的；3025 cm-1 和 701 cm-1特征谱带的吸收强度也呈现出平行

方向强于垂直方向，701 cm-1 所代表的电矢量方向与苯环平面是垂直的[53]。925 

cm-1 所代表的苯环的面外振动方向与拉伸方向垂直，则意味着苯环的取向是垂直

于薄膜拉伸平面的。需要说明的是，925 cm-1 特征吸收谱带的出现，也表明了 PS

侧链的存在，因为有研究表明 920~960 cm-1 的吸收带的出现是由于出现了 PS 链

的螺旋构象[54]。 

为进一步直观明了的看到分子各组分的取向与拉伸方向（SD）的关系，我

们对上述各个特征谱带的红外二向色性比𝐷进行了计算和汇总，结果绘制在图

5.14 中。 

 

图 5.14 在 Tg以上 10 ℃拉伸至不同拉伸比的（a）CA 薄膜和不同辐照剂量（b）8 kGy、（c）

16 kGy、（d）20 kGy 的 CA-g-PS 薄膜的红外二向色性比𝑫值 
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图 5.14（a）的结果表明 CA 薄膜在拉伸过程中，乙酰基的-CH3 的取向是与

主链（879 cm-1）保持平行的。图 5.14（b-d）与图 5.14（a）的显著区别在于 925 

cm-1 谱带的𝐷值小于 1，即 PS 的苯环上 C=C-H 的变形振动方向倾向于与拉伸方

向垂直。而 3025 cm-1与 701 cm-1 所代表的为单取代苯环上的 C-H 键的面外弯曲

振动峰和 PS 侧链中的-CH2 的面内摇摆振动峰，其𝐷值大于 1，即 PS 侧链是与拉

伸方向垂直的，苯环的面外弯曲振动方向倾向于与拉伸方向平行。 

5.4 讨论 

5.4.1 CA-g-PS 薄膜的双折射性能分析 

溶液浇铸法制备得到的光学薄膜，在未拉伸时（DR=1.0），Δ𝑛in通常都为零

（图 5.5（a-d）和图 5.6（a））。这是由于Δ𝑛in是由分子链的在平面内的取向决定

的，而溶液浇铸的薄膜在膜平面内没有明显的取向，因此Δ𝑛in值均为 0。但是由

于成膜过程中的溶剂挥发，造成了聚合物分子链在厚度方向上有一定程度的取向，

导致Δ𝑛th不为零[55,56]。可以看出 CA 薄膜和不同辐照剂量的 CA-g-PS 薄膜的Δ𝑛th

均为正值（图 5.5（a-d）），且随着辐照剂量的增加，CA-g-PS 薄膜的Δ𝑛th呈现一

定的增加（图 5.6（a）），这是因为 PS 侧链的引入造成的。由于 PS 本身具有负

的本征双折射，因此引入PS侧链后会导致其三维折射指数出现减小（图 5.7（a-b）），

但是随着 PS 侧链接枝率的增加，从红外二向色性比的结果可以看出，引入的 PS

侧链倾向于沿着垂直 CA 主链的方向取向（图 5.14（b-d）），因此会在 CA 主链

方向上贡献正的双折射，即𝑛𝑥、𝑛𝑦和𝑛𝑧都会略有增大（图 5.7（b-d））。 

拉伸后的 CA 薄膜（𝐷𝑆Ac =2.92）的Δ𝑛in随着 DR 的增加而负向增加（图 5.6

（a）），这是由于乙酰基在拉伸过程中沿着拉伸方向取向（5.14（a）），贡献了负

的双折射。而拉伸后的 CA-g-PS 薄膜的Δ𝑛in符号为正，且随着 DR 的增加而正向

增加，随着 PS 接枝率的增加，Δ𝑛in增加的幅度呈现上升的趋势，这与 PS 侧链

在拉伸过程中的取向有关。偏振 FTIR 的结果表明 PS 侧链在拉伸过程中取向方

向与主链垂直（图 5.14（b-d）），因此贡献了正的双折射，从而导致了Δ𝑛in随着

DR 的增加而增加（图 5.6（a））。而Δ𝑛th的变化受 DR 影响并不明显。图 5.15 绘

制了 CA 和 CA-g-PS 薄膜在拉伸过程中的取向示意图。对于 CA 薄膜来说，在拉

伸过程中，CA 沿着拉伸方向取向，由于取代度大于 2.8 的 CA 的本征双折射为

负[1,57]，因此其拉伸后取向双折射也是负值，且随着 DR 的增加而负向增加。对

于 CA-g-PS 薄膜来说，PS 侧链在拉伸过程中沿着与拉伸方向垂直的方向取向，

由于其本身具有负的本征双折射[58-61]，因此其在与主链方向平行的方向贡献的双
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折射为正，从而达到了增加Δ𝑛in的效果。随着辐照剂量的增加，由于 CA 本身能

产生的自由基是有限的，因此更多的苯乙烯单元会形成 PS 侧链，在拉伸过程中

仍然沿着与主链垂直的方向取向，贡献了正的双折射。 

 

图 5.15 CA-g-PS 薄膜在拉伸后的取向示意图 

5.4.2 CA-g-PS 薄膜的波长色散性能分析 

已有的研究结果表明取代度大于 2.8 的 CA 的Δ𝑛in的波长色散性表现为普通

波长色散性，即Δ𝑛in的绝对值随着波长的增加而减小。在我们的实验中，CA 的

取代度为 2.92，波长色散的结果（图 5.5（a））也与已有的报道吻合。同时，PS

也具有强的波长色散特性，取向双折射表现为普通的波长色散性。且有文献表明

PS 的波长色散性与拉伸条件无关[62]。因此，对于 CA-g-PS 薄膜来说，是两种光

学双折射性能相似的材料组合在一起，可以将其光学双折射归因于 CA 主链和

PS 侧链两部分的贡献之和。 

对于典型的透明光学材料来说，其波长色散性可以用柯西色散公式

（Cauchy’s dispersion formula）表示为： 

𝑛(𝜆) = 𝐴 +
𝐵

𝜆2 +
𝐶

𝜆4                   （5.2） 

其中，𝐴、𝐵、𝐶为材料的特征常数，𝐴决定了曲线的振幅，𝐵和𝐶决定了色散曲线

的曲率[63]。这些常数是由材料自身的性质决定的，没有任何物理意义。图 5.5 的

结果表明了 CA-g-PS 薄膜的取向双折射的波长色散性与 CA 是相似的，也就是说

二者的𝐴、𝐵、𝐶的值是同号的。这也再次验证了 CA-g-PS 薄膜的波长色散性是由

CA 主链与 PS 侧链两部分决定的。 



第 5 章 聚苯乙烯改性醋酸纤维素酯光学膜的制备及性能研究 

133 

 

5.5 小结 

本章通过 EBI 的方法，对 CA 原料进行不同剂量的辐照，接枝 PS 侧链。通

过溶液浇铸的方式制备出不同接枝率的 CA-g-PS 薄膜，并在 Tg 以上 10 ℃对其开

展了热拉伸实验。研究其拉伸后，PS 侧链对光学双折射及波长色散性的影响。

结果表明，随着辐照剂量的增大，PS 的接枝率也呈现上升。与 CA 薄膜相比，

CA-g-PS 薄膜的Δ𝑛in随着 DR 的增加而呈现上升趋势，对于 DR 相同的 CA-g-PS

薄膜，Δ𝑛in随着 PS 接枝率的增加而增加，但是 CA-g-PS 薄膜波长色散性与 CA

薄膜相似，接枝 PS 侧链基本不影响波长色散性。WAXS 和 FTIR 的测试结果表

明了接枝的 PS 侧链前段倾向于垂直 CA 主链取向，对 CA-g-PS 薄膜贡献正双折

射；PS 侧链后段倾向于平行于 CA 主链取向，受苯环排列的影响，PS 侧链后段

贡献的双折射很弱，这导致了CA-g-PS薄膜Δ𝑛in较CA薄膜增加的原因。实际上，

接枝 PS 侧链对 CA-g-PS 薄膜双折射性能影响的主要是 PS 链上的苯环，苯环的

排列直接影响了 CA-g-PS 薄膜的最终双折射性能。我们的工作表明，通过辐照

改性的方法接枝聚合物侧链，也可以实现对光学双折射的调节而不改变波长色散

特性，此时 CA 链上三个位点对双折射的影响非常弱，聚合物取代基的结构是双

折射主要因素。上述研究结果对制备 1/2 波片、1/4 波片等是非常有意义的。 
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第 6 章 总结与展望 

6.1 总结 

光学显示已经成为了信息交互中不可或缺的重要媒介，作为显示模组中的核

心组件，光学薄膜大大提升了人机交互过程中的视觉体验。作为平板显示器件中

主流的液晶显示器件（LCD），要想获得更高的显示性能和更佳的视觉效果，就

要对光学补偿膜的设计制备及光学双折射性能的调控开展大量的研究。其中，占

据了光学补偿膜市场半壁江山的醋酸纤维素酯（CA）光学薄膜，从原料到生产，

每一步都受限于技术壁垒，且基于 CA 的特殊性能的光学补偿膜的设计和开发也

十分欠缺。因此，本论文工作基于同步辐射技术，设计和制备基于 CA 的光学补

偿膜，探究其光学双折射的调控机制，对于工业生产上具有理论指导意义，有助

于针对不同的显示需求研发和制备特殊性能的光学薄膜。 

本论文工作的具体研究成果包含以下四个方面： 

（1）针对 IPS 模式的显示需求，通过理论计算与化学改性相结合的方法制

备了基于 CA 的零双折射光学补偿膜，探究了基团的取代度及其取向对双折射性

能的作用机制。 

采用化学改性的策略成功制备了基于 CA 的零双折射薄膜。在开展化学实验

之前，首先通过理论计算选定了对双折射贡献为正的苯甲酰基。接着合成并制备

了苯甲酰化醋酸纤维素酯（BCA）薄膜。研究了拉伸前后的具有不同苯甲酰基取

代度（𝐷𝑆Bz）的 BCA 薄膜的光学特性。同时，通过偏振 FTIR 测试技术，对主

链骨架、乙酰基和苯甲酰基的取向变化进行了评估和分析。这项工作中最重要的

发现是，𝐷𝑆Bz =0.511 的 BCA 薄膜在 DR=1.2~1.5 的范围内表现出零双折射的特

性，并从苯甲酰基和乙酰基的相对取向度的角度对波长色散性进行了解释。该实

验工作表明，通过理论计算、化学改性和拉伸工艺的结合，可以实现基于 CA 的

零双折射光学薄膜的精准设计和制备，这为零双折射薄膜的工业生产提供了潜在

的指导。 

（2）针对 VA 模式的显示需求，通过化学改性的方法制备了基于 CA 的弱

波长色散光学补偿膜，探究了取代基在不同位点时对双折射性能的贡献差异。 

通过化学改性方法合成并制备了不同丙酰基取代度（𝐷𝑆Pr）的丙酰化醋酸纤

维素酯（PCA）薄膜，研究了在不同 Ts 时不同 DR 条件下，丙酰基对 PCA 薄膜

的双折射和波长色散的影响。结果表明：与乙酰基相比，C-2 和 C-3 位点上的丙

酰基贡献了更大的正双折射和更强的普通波长色散，而 C-6 位点上的丙酰基则贡
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献了更小的负双折射和更弱的正常波长色散。当𝐷𝑆Pr为 0.537 时，PCA 薄膜中丙

酰基的波长色散几乎与乙酰基的波长色散相抵消，在不同拉伸比下的Δ𝑛in和Δ𝑛th

的波长色散变得非常弱，并呈现出近乎水平的曲线，可以满足 VA-LCD 对光学

补偿膜的要求。此外，在分子链取向基本相同的情况下，丙酰基取代度的增加削

弱了 PCA 薄膜的Δ𝑛in及其波长色散。该实验工作表明，通过化学改性和拉伸工

艺的结合，可以实现 VA-LCD 光学补偿膜的合成和制备，这为 VA 模式光学补偿

膜的设计和制备提供了一个新的思路。 

（3）采用了辐照接枝的化学改性方法，通过将二苯甲酮（BP）小分子直接

接枝到 CA 中，来探究大体积的侧基对基于 CA 的光学膜双折射性能的影响。 

采用化学辐照的方式制备了 CA-g-BP 光学薄膜，并通过理论计算确定了 BP

对双折射贡献为正，且本征双折射值要明显大于 CA。并与物理混合的 CA/BP

薄膜进行比较，结果表明，CA/BP 和 CA-g-BP 薄膜在拉伸后都具有正的取向双

折射，且在拉伸过程中 CA-g-BP 薄膜的取向双折射要明显高于 CA/BP 薄膜。同

时，通过偏振 FTIR 测试和 WAXS 技术对薄膜在拉伸过程中的取向状态进行了测

定和评估，相同拉伸条件下，CA-g-BP 薄膜拥有更高的取向程度，从而具有更高

的取向双折射。该实验工作表明，通过引入大位阻侧基来调控双折射性能时，侧

基的取向受空间位阻影响较大，因取代位点造成的性能差异不再显著。这为后续

的基于化学方法来设计和制备 CA 基的光学薄膜提供了前期的理论依据和实验

经验。 

（4）利用电子束辐照（EBI）的方法，制备了 CA 接枝聚苯乙烯（PS）侧

链的光学薄膜，探究了聚合物侧链对基于 CA 的光学膜双折射性能的作用机理。 

通过 EBI 方法，制备了不同接枝率的 CA-g-PS 薄膜，并在 Tg 以上 10 ℃对

其开展了热拉伸实验。研究其拉伸后，PS 侧链对光学双折射及波长色散性的影

响。结果表明，随着辐照剂量的增大，PS 的接枝率也呈现上升。与 CA 薄膜相

比，CA-g-PS 薄膜的取向双折射随着拉伸比的增加而呈现上升趋势，对于拉伸比

相同的 CA-g-PS 薄膜，取向双折射随着 PS 接枝率的增加而增加，但是 CA-g-PS

薄膜波长色散性与 CA 薄膜相似，接枝 PS 侧链基本不影响波长色散性。WAXS

和 FTIR 的测试结果表明了接枝的 PS 侧链倾向于垂直 CA 主链排列，这解释了

CA-g-PS 薄膜取向双折射较 CA 薄膜增加的原因。我们的工作表明，接枝聚合物

侧链，也可以实现对光学双折射的调节而不改变波长色散特性，这对制备 1/2 波

片与 1/4 波片是非常有意义的。 
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6.2 展望 

基于当前研究进展及本论文研究工作，关于后续研究工作的开展，本人有以

下展望： 

（1）取代基的种类。虽然已有的研究进展及本论文的实验工作表明了取代

基对光学双折射及波长色散的贡献是有差异的，但是仅限于已知的常见的酯基，

如乙酰基、羟基、丙酰基。然而目前对于不同的取代基类型对双折射及波长色散

的具体贡献如何仍然缺乏系统的认识和详细的探究。如本论文结果所示，苯甲酰

基是可以增加本征双折射的，但是在拉伸过程中的对双折射的贡献受到取向方向

的影响。将不同种类的取代基对光学双折射的贡献对应起来，建立一个数据库，

可以更有效、直接地针对性的设计和开发特定双折射性能的光学薄膜。本论文工

作对于取代基种类的探索还可以进一步扩充和丰富。 

（2）取代位点的调控。至今为止，关于基团在不同取代位点时对双折射的

贡献的差异性的研究还是非常罕见的。在本论文实验工作中也表明了丙酰基在不

同的取代位点时，对双折射及波长色散的贡献是不同的。探究不同位点对光学双

折射性能的贡献，有助于通过区域选择性取代的方法实现对醋酸纤维素酯类光学

补偿膜的设计和制备。 

（3）聚合物型取代基的结构。有一些新的研究表明，通过对聚合物主链和

侧链设计，可以实现对聚合物光学性能的调控。本论文实验工作中也尝试了在

CA 中引入了 PS 侧链，研究结果表明了接枝 PS 侧链是可以提高取向双折射且不

影响波长色散性能的。通过引入特定双折射贡献的聚合物侧链，调控侧链的长度、

接枝的密度以及拉伸过程中的取向等参数，对于理解聚合物链结构对双折射性能

的影响是非常有利的。 

（4）理论计算的结合。在光学薄膜的理论计算领域，有很多学者在设计特

定双折射性能的结构之前，开展了理论计算，来预估其相关光学性能参数。类似

的，在双折射的波长色散性方面，针对不同的波长色散类型（普通色散与超常色

散），也分别可以根据不同的公式进行了理论推测。如果在设计和制备光学补偿

膜时，通过理论计算对基团进行大量的筛选和计算，可以获得最佳的候选者，能

够加快不同类型光学薄膜的研发和制备进程。
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致    谢 

当“致谢”作为开头时，意味着论文理性的篇幅到此画上一个句点，感性

的部分将要展开。在科大的这些日子，都将成为我人生中宝贵的记忆。作为这

份论文的最终篇，我要向我的老师、同学、朋友和家人表示诚挚的谢意。 

首先要向我的导师李良彬研究员致以崇高的敬意和真诚的感谢。一直被我

视为人生标杆的李老师，在学术研究上严谨缜密的治学态度让我受益良多，在

工作生活上严于律己的自我要求令我肃然起敬。无论是课题研究，还是人生理

想，李老师都给予了我莫大的指点和帮助。感谢李老师在一些很重要的人生转

折点，给了我突出重围，勇往直前的动力。感谢李老师在许多困惑和迷茫的时

刻，及时提供了拨云见日的谆谆教诲让我豁然开朗。古人云，授人以鱼不如授

人以渔。李老师的“授渔之道”，让每一个学生塑造了更完备的自己，拥有了在

今后面对人生暗礁时逆流而上、劈波斩浪的能力。一朝沐杏雨，一生念师恩。

韩愈所说的“传道授业解惑”不足以涵盖李老师对我的栽培和教导，李老师丰

厚的学术修养和强大的人格魅力都将成为我终身学习的榜样。“路虽远行则将至，

事虽难做则必成”，是我在李老师身上深刻领悟到的道理，这也将成为我今后步

履不停的源动力。在此衷心的祝福 SMG 团队、软物质课题组、功能膜制造平

台在李老师的带领下，一路策马扬鞭，飞得更高，变得更强！ 

感谢课题组的孟令蒲老师和安敏芳师兄，从我博士课题的选定到实验方案

的设计，孟老师和安师兄为我提供了全方位的帮助，并给予了富有价值的指点。

这份沉甸甸的毕业论文，也离不开安师兄的悉心指导和耐心审阅。感谢昱万程

老师在科研论文的思路和撰写方面的精心打磨和细心斟酌，帮助我提升能力，

快速成长。感谢崔昆朋老师、陈威老师、郭航师兄、万彩霞师姐在实验方面耐

心认真的为我答疑解惑。感谢詹玉华老师为组内的融洽氛围和学生的健康成长

提供的人文关怀。感谢戚泽明老师、胡传圣老师、刘恒劼师兄、谢师禹师兄在

红外测试方面给予的帮助和指导。 

感谢课题组已经毕业的杨俊升师兄、陈鑫师姐、赵景云师姐、许廷雨师兄、

田富成师兄、叶克师兄、赵浩远师兄、张文文师兄、严琦师兄、冯盛尧师姐、

余瑞师兄的指导和关照，让我看到人生的无限可能，祝福你们拥有美好精彩的

人生。感谢与我同级的李亚慧、夏智杰、吴同、吕长柱、Usha、Dafaalla 的帮

助和鼓励，你们为我树立了优秀的榜样，时刻督促着我不要懈怠，很幸运能够

与各位并肩战斗，希望我们都能蜕变成更好的自己。感谢组里在读的张孟楠、

杨二杰、曾鋆、熊雨琪、褚朝阳、聂翠、陈军根、程宏、朱健和、韩雪晴、武
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子硕、彭帆、魏晓影、郭文豪、吕劲、费伟航、陶伟、陈旭、冀家乐、赵怡蕾、

陈树昱、张寻爽、刘生辉、徐春蕾、朱壮壮、赵晨皓、卢嫣然、吴俊翔、李成

彦、贺宇、陈天一、刘紫薇等师弟师妹们创造的欢声与笑语，希望各位师弟师

妹们享受读研的过程，取得丰硕的成果。感谢课题组的工程师陈建民、柳明秀、

胡勤勇、郑梦圆、王昆等在实验测试时提供的机时协调和测试帮助，祝福你们

有一个美好的前程。 

本论文工作得以顺利展开是基于国家自然科学基金国家重点研发计划项目

（2020YFA0405800）和国家自然科学基金项目（51890872）的大力支持，在此

表示衷心的感谢。感谢中国科学技术大学提供的广阔学习平台和国家同步辐射

实验室创设的美好学习环境，感谢理化测试中心给予的各项测试支持，另外，

感谢上海光源与合肥光源各位老师给予的帮助。 

感谢从科大入学开始，给予过我帮助的胡阳光师兄、邓亮师兄、李航师兄、

张娟师姐、王巧姣师姐、徐翠师姐、李昆、刘欣师妹，祝福你们拥有幸福的生

活和美好的人生。感谢和我一起度过在 USTC 五年时光的王雨晨、谢逸帆。感

谢和我一起走南闯北的卢金洋。感谢和我朝夕相处的室友庞贝贝。感谢和我分

享工作和生活感悟的张朝琪。感谢每一位曾经给予我善意的朋友，是你们让我

冲破阻碍，勇往直前。 

最后，感谢我的爸爸妈妈，在每一个我需要的时刻，永远为我张开臂膀，

无条件的为我遮风挡雨，是我永远的后盾，也是我最温暖的港湾。 

凡是过往，皆为序章。前路漫漫，未来正在闪闪发光。 

 

 

 

闵笑宇 

2023 年 3 月 

于中国科学技术大学
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