
摘要

彩色滤光片(cF)是LCD的关键零组件，主要由玻璃基板、黑膜、彩色滤

光层组成。

在本文中，首先通过实验合成了四种可用制作于颜料分散型彩色滤

光片的聚酰胺酸溶液，考查了反应温度、反应时间、加料顺序、二酐

与二胺的摩尔比对聚酰胺酸预聚物的特性粘度的影响，确定了较佳的

工艺条件．

将聚酰胺酸热环化成膜，通过红外光谱确定样品具有芳香酰亚胺

环的特殊吸收峰。通过热重、透光率以及膜强度的分析，讨论了薄膜

的物理性能与结构的关系。结果显示具有不对称结构的含氟聚酰亚胺

(TFDAB—o—BPDA)具有良好的透光率；含硅聚酰亚胺(肿s一0DPA—oDA)

具有良好的薄膜强度；所合成的四种聚酰亚胺都有良好的耐热性能，

符合彩色滤光片的要求．

对市场购进的炭黑与三基色颜料进行了预处理，经过处理后的炭

黑与三基色颜料在DMAC中具有良好的分散性．

初步探索了颜料在聚酰胺溶液中的分散着色、涂布、光刻、固化

等过程。成功制得了颜料分散型彩色滤光片。

关键词：硅 氟 聚酰亚胺彩色滤光片



Preparation of polyamide and appl ications on color

fiIter

AbStract

Color filter(CF)iS the key part of 1iquid crystal display

(LCD)．mainlY formed by glass substrates、biack fiIm and color

filter 1ayers．

In thiS paper。four kinds of polyamide acid(PAA) which can

be used for making the Pigment dispersion c010r filter iS

synthesized．Their melting ViSCOSity were tested and analyzed。

The effect of reaction temperature、reaction time、the sequence

of addition、 moie rati0 between dianhydride and diamine on the

melting viscosity of polyamide acid were studied，fihally the

best conditions of the process were found．

The conversion of the polyamide acid samples to the polyamide

iS accomplished by the thermal solid——phase imidization

process．The chemical structure of fiIms are analyzed by IR

TG was employed to study thermal properties of PI fiIms．Some

eiementary study was al SO done in the transparency and

mechanical properties of the film．After the test and analyze

the relations between their properties and chemical structure

were di scussed． It was observed that polyamide alI have

excel 1ent thermal property and mechanical character．The

resul tS al SO showed that asymmetriC structure endowed the

polYimide film good transparency in the vi Sible 1ight region，



and Silicon—containing p01Yimide film has better adheSive

cbaracteri StiCS than the others．

In order to get good dispersion in DMAC disposal to carbon

and red b1Re green pigmentS is necessary． A Series of

experiments were performed to explore the best technology way

to improve their dispersancy and stabi lity in PA．

By miXing the poIYimide acid precursor solution with SUitable

portions of red、green、blue and black pigments。Then Iaminating

them ont0 a glass substrate，photo一1ithographing and curing the

1aminations，finalIY four kinds of C010r fiims With good

perfOrmance were fabricated successful 1Y．

Keywords：siIiCOIl fluorin polyimide Color FiIter
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1．前言

一直以来，更完美的视觉享受是我们的追求，传统的CRT(Cathode Ray Tube，

阴极射线管是应用较为广泛的一种显示技术)显示器就经历了从黑白到彩色，

从球面到柱面，再到平面直角，直至纯平的发展。可以说纯平显示器是CRT显示

器发展的最高水平。

LCD(液晶显示器)是利用液晶的光电效应，通过外部的电压控制和液晶分

子的折射特性，以及对光线的旋转能力来获得明、暗效果，从而产生丰富多彩的

颜色和图像，达到显像的目的。它是一种典型的受光型显示器，工作原理的完全

不同使得LCD与CR'I"显示器有了明显的性能差异，同时也使得它轻而易举地解决

了CRT显示器无法克服的在体积、重量、功耗、环保等方面的缺点。并且随着网

络环境和移动办公需求的发展，液晶显示器更加迎合了便携、环保、节能等更现

代化的要求了。这使得液晶彩色显示成为当前国际上研究的热点之一“。1。

近几年来液晶显示器的发展异常迅速，从开始的电子表上的扭转向列型(TN)

液晶黑白显示器，到现在随处可见的笔记本电脑的液晶测色显示器以及新出现的

液晶彩电。

液晶显示器是光、机、电一体化的高精度产业。近年我国液晶彩色显示器产

业虽然出现了前所未有的良好发展局面，但是同先进国家相比，整体水平依然比

较落后，面临主要问题是：产品技术档次总体偏低，国内液晶显示器的基础材料

行业急待发展；目前中高档产品所需的原材料以及生产及检测设备完全几乎百分

之百依赖国外进口，不仅成本高昂，而且不易获得最前沿技术，严重影响了国内

液晶显示器(LED)行业的发展和技术进步“。’。

彩色滤光片是液晶显示器的重要组成部分，背光源的白光透过液晶层，照射

到彩色滤光片，通过彩色滤光片对应每个像素上的红绿蓝三色颜料光阻，形成红

绿蓝三色光，最后在人眼混合形成彩色影像“’。彩色滤光片是LCD面板中成本

最大的零组件，因此彩色滤光片的质量及其技术发展对液晶显示器至关重要”1。



2．文献综述

2．1液晶显示器彩色显色原理

2．1．1LcD实现彩色显示的方式

彩色LCD的显示方式，根据其彩色生成原理不同，可以按表1．1分为两大

类，一是能动型，包括采用光的干涉方式(EcB)的彩色显示和宾主方式(GH)，

它通过能动元件液晶盒的双折射性及二色性的变化，借助偏光片的作用，直接产

生色相的变化；二是微彩色滤光器方式和彩色光源方式，作为受动元件的微彩色

滤光器及彩色光源是彩色的生成源，作为能动元件的液晶盒只是起到光开关的作

用。液晶盒的透射光基本上是无色的，即要求的是黑白(B／W)光开关“’．

表2．1 LED实现彩色显示的两大方式

但是在已经实现的各种能动形液晶彩色显示方式中，只有利用液晶双折射性

质的光干涉方式(ECB--cell)液晶的多色显示。而其他液晶彩色显示方式，都存

在着难以全色显示的问题。而ECB--cell存在的缺点如色纯度低、视角窄小、显

示色调对液晶盒间隙和温度的等的依存关系，限制了它的应用

而利用彩色滤光片实现彩色显示则避免了以上问题，因为彩色采用混色原理

实现彩色，对液晶本身没有颜色等的要求。液晶面板透过驱动Ic的电压改变，

使液晶分子排捧站立或呈扭转状，形成闸门来选择背光源光线穿透与否，因而产

生画面，但这样仅有透光程度的差别，产生的颜色只有黑、白两种颜色，若要形

成彩色的话，需要靠滤光片上的红绿蓝三种光源组合”’。

目前，含有红绿蓝三滤光层的彩色滤光片是目前使用最广的使LCD实现彩色

的方式，其应用范围极广，是LCl)面板的重要关键零组件。
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2．1．2 cF的混色原理

颜色是由光的波长决定的，从红光(波长635nm)到蓝光(波长425nm)，

人们大约可以分辨出一百多种颜色。单波长的色光非常鲜艳，成为纯色。而我们

实际上看到的色光大多是有多种波长的光组成的。太阳光就是由从红光到蓝光的

连续光谱组成的。经过多次试验，发现了人眼对色光分辨的三维特性：任取三个

互不能由其他两个表现(线性无关的色光)，都可以组成人眼能分辨的任意色光，

这就是三基色原理，也叫三原色原理。为了表现尽可能多的颜色，常选用红、绿、

蓝作为三基色。国际照明委员会(CIE)规定这三种色光的波长是红光700hm、

绿光546．1nm、蓝光435．8nm．

采用混色原则实现了液晶的全彩色显示．一般由加法混色和减法混色两种实

现全色显示。加法混色用红、绿、蓝，减法混色用青、红、黄三原色。三原色模

式图如图2．1所示。

T

厂弋
1肌门
-厂弋

T

．红几
绿八
]|

|
洼长tm)

(a)减法混色(相减合成) (b)加法混色(相加合成)

图2．1混色模式图

混色光谱如下所示：

加法混色：

I(^)=d I。(^)[KlT。(^)+KGTG(^)+KlT。(x)]

减法混色：

I(九)=I。(^)[T。(^)]“[T．(^)]“[T，(^)]“ 。
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式中Tc(^)、T。(^)、T，(^)和L(x)、T。(^)、T。(^)分别对应于脚注颜色

的光谱。l(c、l(_、KY和l(1、l(6、l(B是分别表示各种颜色强度的系数，彩色液晶显示

器一般都靠施加电压使其在O～1之间变化，o是表示入射光利用率的系数“’。

当采用减色混色系统的时候会有两个问题：一是液晶盒基片比较厚时，由于

视差发生三色像素的偏差，因此必须将基片做得极薄；二是由于液晶的双折射作

用，将明显降低显示色的颜色纯度，相比之下，采用加法混色原理的微彩色滤光

片方式是最有前途和实用价值的全彩显示系统。这种实现多色或全色液晶显示的

最初想法是由Fischer等人提出来的，既有源矩阵液晶彩色电视显示板采用红、

绿、蓝滤色片镶嵌在同一膜片的结构。但当时滤色片位于液晶显示器的外部，需

要特殊的光学器件。将滤色片置于液晶显示器内部实现全色液晶显示的实际想法

是由Uchida等人提出并展示出全色液晶显示的样机，由～iorozumi等人开发制作

了这种薄膜晶体管型(TFT)有源矩阵全色液晶电视。镶嵌结构彩色液晶盒式加

法混色系统中，三个微型彩色滤光片结合在一起构成一个像素，要显示任一个单

色，就用光阀将另外两个滤光片盖住。图2．2为使用这种滤光片的多色或全色液

晶现实的板的截面图。这种滤色片置于下透明电极上，其后是背光源(Back

light)．在这种情形下液晶本身起到了光阀的作用。因此带有平行偏振片的扭

曲列向型或黑色宾主型就可以用于这种装置中。在这两种情形中，断电状态时入

射光被截断，当有电压加到液晶盒上，光通过液晶盒时由电极的上滤色片显示出

彩色。把这种滤色片加法混色系统应用于通常的矩阵液晶现实的装置上，全色彩

色图像就与彩色CRT以同样的方式显示出来。为了增加滤色片中红绿蓝三种颜色

的纯度，往往在三基色之间加上黑色矩阵(Black matrix)．这种系统也可用于

有源矩阵液晶现实的装置⋯’．

加法混色的优点是： (1)用简单的结构就容易得到多色或全色液晶彩色显

示；(2)从侧面观看，既无视差又无彩色偏移；(3)带有高多路驱动能力的扭

曲向列相型和具有宽视角的宾主型液晶都可以用在这种矩阵显示屏上。因此加法

混色系统比减法混色系统更具有优势⋯’。
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(a)STN显示面板截面

(b)TFT显示面板截面

图2．2多色液晶显示板截面图

2．2彩色滤光片(cF)简介

彩色滤光片(CF)以功能而言是使液晶显示器(LcD)呈现亮丽、鲜艳画面
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等附加价值之关键零组件，占LCD成本结构高。液晶显示器按驱动电路(Drive IC)

方式，可分成被动式与主动式二种，被动式液晶显示器以STN型LCD为主流，主

动式液晶显示器则以TFT型LcD为基础，因产品特性之不同，目前中小尺寸产品

多采用STN型LCD，大尺寸产品则是TFT型LCD的天下．一般的液晶显示器所表

现的是单色或黑白色彩，若要使其显现色彩则必须覆上一层彩色滤光片，虽然

STN型LcD与TFT型LCD因驱动方式不同所以在制程、设备上也大相径庭，但是

其应用之彩色滤光片则无此分别；生产STN型与TFT型LCD CF之制程大致相同，

惟因STN型LCD CF对平坦性要求高JiLl。

平面显示器的彩色化，毫无疑问是必然的要求，因而彩色滤光片成为面板重

要且必备的零组件。彩色滤光片是面板关键零组件中成本最高者，以15时面板

为例(图2．3)，彩色滤光片约占所有材料成本的17％左右，高于背光模块(12

％)与驱动IC(11％)的采购成本。在彩色TFT模块中占10％～13％，彩色STN

模块中占30％以上“”．

图2．3 15时液晶面板成本结构

2．2．1彩色滤色膜(cF)的结构组成

LCD用的彩色滤光片的结构(图2．4)含玻璃基板、黑色矩阵、彩色层、保护

膜及ITO导电膜，此光电组件是在透明玻璃基板上制作防反射的遮光层一黑色矩

阵(Black matrix)，再依序制作具有透光性红、绿、蓝三原色的彩色滤光膜层，

然后在滤光层上涂布一层平滑的保护层(Over Coat)，最后镀上透明的ITO导电
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l、玻璃基板

图2．4微彩色滤光片的结构

玻璃为彩色滤光片的载体，虽然不一定要使用与下层玻璃相同公司出产相同

型号的产品，但为避免在后续制程中，对热膨胀不同而影响良率，一般LCD面板

制造商均要求使用同的玻璃，TFT—LCD所使用的彩色滤光片必须使用无碱玻璃，

单价较一般玻璃高出许多，占彩色滤光片的成本达一半以上．

2，黑色膜(BK)

主要是防止画素之间的漏光，以及增加色彩的对比性，目前使用的材料可分

为两种，分别为。金属薄膜：如氧化膜，O树脂型：黑色光阻薄膜，以碳黑为主

要材料，目前以金属薄膜最普遍，因为线路蚀刻容易，而且遮光效果好。一般要

求黑膜的膜厚在0．8—1．5 ll m之间，最小宽度：10 ll m。BK膜的三种样式如图

2．5所示．

(b孤
粥 一日L

less)lackaa'trix)(black stripe)(black(b

3、彩色滤光层

图2．5 BK膜的三种样式

彩色滤光层主要以彩色光阻作为滤光膜层，主要有两大组成，分别为：(1)
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结合剂：选择具备高透明性及耐热性高的高分子型树脂，其能提供整体配方成膜

特性的材料，目前以耐高温树脂为主流；(2)着色剂：着色剂可采用染料或颜料，

使透明分的高分子树脂具有颜色，一般需具备耐光、耐热性佳、色彩饱和度高与

穿透性好等特点，目前以颜料为主流。

4、保护膜

主要的功能是保护彩色滤光层以及增加表面的平滑性，此外兼具黑色矩阵与

透明电极层的绝缘材，以及隔离液晶与防止污染等作用，一般使用的材质有环氧

树脂(Epoxy)系及压克力树脂(Acryl ic)系等高分子材料。

5、ITO透明导电膜

彩色滤光片的ITO电极与液晶Pattern电极构成正负极以驱动液晶分子旋

转，透明电极因具备导电性与透光性，因此品质上要求其低电阻值及透光率。其

中STN CF及TFT CF之差异主要在于TFT CF不需要制作0c平坦化层，而且删

制作之材料使用上也略有不同，STN CF可镀树脂或cr，TFT CF只能镀Cr．’

2．2．2彩色滤光片产品类别

中小尺寸彩色滤光片产品依采光原理可大分成穿透式(TRANSMISSIVE

TYPE)与反射式(REFLEcTIVE T1『PE)二种，其结构见图2．6。但随着最终产品

功能上之表现及诉求，又新开发出成膜时调整穿透率及反射率的半透式基板，直

接在反射膜上蚀刻出Pattern增加穿透率之半反射式基板，分别应用于穿透式

LCD与反射式LCD上。

相较于穿透式LCD，反射式LCD是为达到低耗电的一种显示，所谓的反射式

技术，主要是利用反射板将面板外部之光线予以反射，因为省去采用背光

(backlight)时的大量耗电，符合可携式IA产品低耗电的需求，因此更适用在

彩色屏幕手机、PDA与掌上型迷你计算机．游戏机等产品上“”。

在制作方面，穿透式与反射式CF之差别主要在于反射板之使用与否。制作

穿透式cF之材料只要使用镀过Si02之玻璃基板，而反射式cF所使用之玻璃基
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板除了镀Si02之外，还需视产品需求再镀上AL或AG或cr等金属成为反射板之

后才能制成反射式产品。

白色光 白色光 白色光

Ca)透过型cF的构造

白色光 白色光 白色光

(b)反射型cF的构造

图2．6透射型CF及反射型cF的构造

2．2．3彩色滤光片的(cF)的制作方法

在采用微型的滤色片的显示器中，为了使三原色能用肉眼混合，有必要是彩

色滤色片微型化。经科学实验测试，同一种颜色的重复间距在300 ll m左右时能

良好地混色。目前中小尺寸彩色滤光片之制作方法至少有10种以上，但考虑经

济效益，制程稳定性以及彩色滤光片之功能需求，如色饱和度、分辨率等，故可
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量产之技术约有四种：染色法、颜料分散法、印刷法，电着法。制作方法分别如

图2．7所示。各种制作方法的优劣比较见表2．2．

图2．7 cF的不同制作方法示意图

1、染色法(Dyeing}]ethod)⋯’

染色法系以染料为着色剂，染料因粒径极小且其种类众多，容易找到色纯度

高及对比性佳之着色系统，为此，染色法成为最先被应用于制造彩色层之技术。

虽然以染色法制作彩色滤光片可获得宽广的免相域(Gamut of Colours)而吸引

TFT彩色液晶显示器之厂家，然而被发现所制得之彩色层有下面几个问题，包括

抗化性差、抗热性不佳以及抗旋光性不够；色饱和度低；制作方法复杂等，使得

染色法因其彩色滤光片有使用寿命(Life Time)变差之虑，而几乎已被以颜料为

着色剂之分散法完全取代。

2、颜料分散法(Pigment Dispersed Method)“””’

即用光刻法使颜料着色的聚合物形成图案的方法，这种方法工艺简单，滤色

片均匀平整，制得的彩色层其可靠度佳，且色相品质相当接近由染色法所制作之

水准，再加上颜料分散法所具有之优点包括高画质化、薄型化等与符合未来产品

发展趋势，使得颜料分散法之已成为制作技术主流，目前第三代以上尺寸之TFT

cF全部采用颜料分散法，至于中小尺寸之CF亦有8成以上比例采用颜料分散法。

茎垦善一●●___；‘lI●_ll



颜料分散法之主要优点如下：

①高画质化：酬低反射化、高色纯度化、高精度化、微细化、高透过率化、

低消偏化；

②平坦性：ITO表面平坦性佳；

o信赖性：耐热性、耐旋光性、耐药品性优；

④玻璃基板薄板化：最小厚度可达0．4mm

但是颜料在聚合物中的分散是个难点，需要选择合适的聚合物。此外颜料的

选择也非常重要，聚合物一般可采用非感光树脂或者感光树脂，制作过程如下图

所示。

图2．8 CF生产流程

3、印刷法(Printing Llethod)“”

与颜料分散法相较，印刷法较颜料分散法少了须用对位曝光机及精密显影设

备之光阻微影制程，明显地减低设备投资成本，仅须彩色涂料，转印版及自动印

刷装置，所以印刷法被视为彩色层的制作成本最低的技术。然而其方法本身受到

解板度不佳、机械精准度不高、以及涂膜不均之限制，导致仅能适用于大画素

＆70m)及小尺寸(<8时)之彩色滤光片制作。



4、电着法(Electro Deposition Method)“9

电着法技术为利用机能性分散剂及颜料分散液与ITO成膜的导电线框方式

进行电极、阳极导通，加入直流电压，让颜料粒子附着在ITO的线框内形成颜料

膜，再经水洗、干燥、R6B各色的成膜等，依上述步骤反复操作，最后再将颜料

膜硬化、定型即完成。电着法之优点在于设备投资少、设备面积小以及颜料材料

使用量少，因此成本较低，但其操作人员要具备高熟练度与专业能力，才能控制

在一定品质。此外，ITO的线框与商品颜色的设计亦容易影响到产品品质稳定性

及效率，成本。

表2．2彩色滤光片主要制造方式之比较



2．2．4产品技术发展趋势

综上所述，颜料分散法为最普遍被采用之制作方法。未来在下游应用产品走

向O薄型轻量、携带方便O低消耗电力O高精细度、高画质之要求下，产品技术

势必朝向下列方向发展：提高光利用率；较高分光透过率；高饱和度：高均一性，

平坦性。

此外，在目前LED Panel价格急速下降之时，对于占成本结构极重的彩色

滤光片，如何在提升品质的同时又要降低生产成本，将是未来之主要课题，各类

解决方案中包括了缩减制程、减少材料的消耗、良率提升、设备使用率提升、设

备自动化等等。

2．3滤光片用树脂

用于液晶彩色显示滤色片的树脂要有很好的耐热、耐光、耐溶剂性。并且所

用颜料能均匀分布在树脂膜中，即颜料与膜要有很好的相容性。为了不影响滤色

片的透光能力，用于这种滤色片的树脂膜要有很好的透明性。

文献资料啪氇1报道，用于液晶彩色显示的滤色片的基材主要采用聚酰亚胺

(Polyimide，简称PI)和聚(甲基)丙烯酸及其衍生物。聚(甲基)丙烯酸及其衍

生物类树脂的缺点主要是抗干腐蚀性能较差，且单体有毒味臭。聚酰亚胺

(Polyimide)具有优异的耐热性、机械性能和电性能、成膜性，因此在本论文中

采用聚酰亚胺作为滤色片的基材。

2．3．1聚酰亚胺结构及合成方法

文献渊提出了一种制作此滤光片的聚酰胺酸和聚酰亚胺的化学结构，如图

2．9所示．



聚酰胺酸

聚酰亚胺

图2．9聚酰胺酸和聚酰亚胺结构

文献。”中提到聚酰亚胺结构很多，但是合成通式可以表示为图2．10样式：

+}州——B—-NH2·第三单体

带支链的聚酰亚胺

CH3(CH2)nCH3企16-20

第三单体：

一<≥。RI—-R乏 二o

l
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图2．10聚酰亚胺合成通式

Rl：碳原子数为6～20的烷基：

R2：与构成二酐的两个羧基相连的不同芳基及其衍生物

如果a为=胺单体的摩尔数，b为四羧酸二酐单体的摩尔数，c为第三单体

的摩尔数，若加入的第三单体式(1)结构，则其投料量应为：b>a>一b／2， 2(b-a)

≥c>0。若加入的第三单体式(2)结构，则其投料量应为：a>b≥a／2，2(a-b)≥

c>0。

2．3．2聚酰亚胺在液晶显示器中的应用

1液晶显示器用的取向排列剂⋯⋯

液晶显示器的组成核心是两片镀有导电层的玻璃之间充满液晶，玻璃内壁涂



有取向层，它的作用是使液晶分子定向排列以获得最优的光一电特性，取向层的取

向层的形成方法是在玻璃表面涂覆一层聚合物，然后用尼龙布向一定方向摩擦，

使聚合物表面产生各向异性．液晶分子通过与聚合物表面分子相互作用而向摩擦

方向取向．由于PI在热稳定性、取向稳定性、黏结性、介电性等方面优于其他材

料，目前大部分厂家都使用PI作为液晶取向排列剂，除了可达到所要求的予倾角

(2。～6。)之外，还有流平性好、室温储存期达一年以上的突出特点。

2 PI可作为光刻胶使用，其分辨率可达亚微米级。与颜料或染料配合用于彩

色滤光片，可大大简化加工工序；含氟的PI在通讯波长范围内为透明，可用作无

源或有源波导材料、光学开关材料等。光敏PI是一种能够被直接光刻出微细图

形的耐热、化学性质稳定和电绝缘性能优异的高科技材料。“。

2．3．3含硅聚酰亚胺介绍

聚酰亚胺(PI)是主链上含有亚胺环的一类聚合物。由于其优异的物理性能，

聚酰亚胺被广泛用于航天航空、电子电器等领域。随着应用领域的扩展，对其性

能也有了更高的要求。在众多的聚酰亚胺改性产品中，含硅聚酰亚胺是较为成功

的产品。

含硅聚酰亚胺既保持了聚酰亚胺优良的耐热性及电气性能，又具有有机硅的

良好粘接性及低吸湿性。含硅聚酰亚胺的研究表明，向聚酰亚胺骨架中引入柔性

硅氧烷嵌段可以得到具有较好加工性、耐热性和机械性能的可溶性共聚型聚酰亚

胺。由于硅氧烷链段优先向共聚物表面迁移，使共聚物具有更低吸水性．通常含

硅聚酰亚胺的合成方法有共聚、共混以及溶胶一凝胶法嘲．

2．4滤色片用颜料

从以上的介绍可知，滤色片需要用的颜料从颜色上来说有红、绿、蓝、黑

四种颜色。其中黑色用于制作黑矩阵，红绿蓝用于制作三种像素点。从所用的颜

料的化学结构来看，主要分为无机颜料和有机颜料。无机颜料主要有用于制作滤

色片黑矩阵的碳黑。有机颜料则范围很广，有葸醌型、酞菁型、偶氮型等。由于

颜料分散型滤色片对颜料的要求较高，颗粒要细，分散性要好，对热光要稳定，
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滤色片对颜料的颜色要求也必须考虑，因此颜料的选择很重要，而且粗颜料是不

能满足要求的，必须对颜料进行预处理，如表面改性或颜料化∞1。

2．4．1炭黑的性质及改性

炭黑的主要成分是碳，此外还含有少量的氢氧等，如表2．2所示。

表2．3炭黑的元素组成

炭黑是具有准石墨晶体结构和胶体粒径范围的黑色粒状物质，它的结构类似于

石墨，但是其六边形层机构的间距运大于石墨层结构的间距，且层与层之问无键

的连接。典型的炭黑由直径lO～lOOnm，表面积25～1500mZ／g球形原生粒子构成

的。这些原生粒子聚集在一起形成了炭黑特性单元：原生聚集体。如图2．1l所

示。

图2．11典型炭黑原生聚集体

炭黑是由大量的原生粒子聚集而成的，该聚集体表面积大，表面含有丰富的

极性基团，故在炭黑／树脂体系中存在难分散、易聚集絮凝等特点。根据絮凝理

论，颜料粒子相互接近的作用力通常包括范德华力、静电力和空间位阻力。范德

华力是相互作用的粒子内部偶极的影响而形成的。现已表明相似粒子间的范德华

力随粒子粒径增大而增大，随粒子分隔距离增大而减小。因此炭黑被研磨分散时，

炭黑粒子达到一定的细度是起码要求。一般其细度应，<15nm(更高要求≤5衄)。

颜料粒子间的静电力取决于粒子周围形成的双电层厚度。双电层厚度的降低导致

粒子分散稳定性的降低。在分散体系中，颜料粒子表面有部分水存在时，可强烈

促进与颜料粒子表面相连的可离子化物质的电离，导致双电层厚度的降低。为了
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使炭黑获得较好的分散稳定性，有必要使颜料粒子的双电层厚度保持一定值。因

此除去或减少炭黑粒子所带的水对分散有利。此外还应注意带入可离解物质(电

解质)的影响。排斥力与粒子的粒径有关，较大的粒子比较小的粒子受到的排斥

力更强烈，这与电磁力的影响因素相反。另外分散后的炭黑粒子处于一种原始的

干硬状态，但炭黑的色浆或制品贮存一段时间后其内部逐渐被溶剂溶胀，再被基

料树脂润湿，而被溶胀的炭黑粒子可能因表面积增大而被基料树脂润湿不够，使

其中一部分暴露出来，相邻的类似粒子通过范德华力及氢键重新聚集。溶胀和聚

集都会使炭黑细度超过最低要求，出现絮凝返粗嘲。

2．4．2 cF用三色有机颜料

有机颜料着色时是以固体微细例子状态，是物质介质着色的。其化学结构及许

多无力特性如颗粒大小，粒径分布、表面特性、比表面积、等均将影响其着色特

性(着色强度、色光、透明度、流动性及耐久性等)。

本实验直接购买了市场上符合CF用要求的有机颜料，进行了一些表面处理，

使颜料粒子表面上沉积或包覆单分子或者多分子层的物质，包括表面活性剂、改

性剂、颜料自身的衍生物等，以改变粒子的表面极刑(增加或降低)，使其与实

用介质具有良好的匹配或相容性质，同时也将影响到颜料粒径的大小与分布特

性，而颜料的大小与分布直接涉及其诸多的应用性能。’．

2．5本文工作的主要内容和意义

电子信息产业是目前发展最为迅速的高新科技产业，对于电子信息产业来

说，电子化学品是不可缺少的基础支撑行业，发挥着举足轻重的作用，任何电子

产品的问世都少不了电子化学品品的贡献。而我国微电子化学品的开发与相对较

为落后，且大多为低档产品，总体水平与国外先进水平有很大的差距，国内大部

分电子化学品材料依赖国外进口。可以说我国电子化学品的滞后严重影响了我国

电子信息业的发展。

针对用于彩色滤光片的功能树脂做了一些研究，并成功制得了颜料分散型彩

色滤光片，由于实验条件的局限，对所制得的滤光片的光学性能未能做详细的分

析。



3聚酰胺酸的合成及PI膜的制备

3．1基本原理

本文中聚酰亚胺(PI)一般采用两部法合成，即先在极性溶剂(如DMF、DgAC、

NMP、TFH／甲醇混合剂)中，由二酐和二胺缩聚得到可溶的聚酰胺酸，然后旋转

涂膜后脱水环化得到PI薄膜。

所以要制作彩色滤光片首先要合成聚酰亚胺的预聚物。由于彩色滤光片的制

作工艺及自身性能要求，所合成的聚酰胺酸应该有良好的流平性，易于加工成膜，

并且和玻璃应该有良好的黏接性；同时应该具有良好的透明性。

聚酰亚胺分子链的刚性和分子间的强相互作用，使普通的芳香族聚酰亚胺直

至分解温度既不熔融也不溶解，造成其加工的困难。’。为了提高聚酰亚胺的加

工性，世界各地的科学家做了大量的工作，主要从下面几个方面入手：(1)在分

子链中引入一0一，一CH2一、一C0一等柔性官能团，降低分子间的作用力，从而

提高聚酰亚胺的可溶性，改善其成膜的性能。(2)在聚合物主链中引入键能较高

且柔顺性较大的基团或链段是提高聚合物可成型加工性和韧性并保持较高热稳

定性能的有效方法之一．将柔性硅氧烷嵌段引到聚酰亚胺骨架结构，由于si-o

键的键能较高，键的旋转自由能较大，所以使用含硅的二酐单体或含硅的二胺单

体，由此制得的含硅聚酰亚胺的加工性和成型性大为改善．可以增加对金属、硅、

玻璃、ITO等无机材料及自己的胶粘性能，同时大大提高了分子链的柔顺性。(3)

减小分子间的作用：用共聚、引入侧链等方法破坏分子链的规整性和对称性，以

便其结晶倾向减弱，从而达到减小分子间作用力的目的⋯’．

传统的聚酰亚胺薄膜由于分子中苯环和羧基的共轭使聚酰亚胺在可见光范

围内有吸收，从而使其带有黄色或者红褐色，因此对于彩色滤光片这样需要无色

透明的应用领域，一般的聚酰亚胺难以满足””。聚酰亚胺的带色被公认为是由

于在大分子主链中交替的二酐残基中的吸电子作用和二胺残基中的给电子作用

产生的分子内和分子问的电荷转移络合物所引起的。二胺的给电子能力越强同时

二酐的吸电子能力越强，所得到的聚合物颜色就越深。常见的芳香族聚酰亚胺在

接近440～500nm左右产生大量的吸收，其主要原因是分子中羰基、苯基等有色
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基团的吸收，本来羰基和苯基自身的最大吸收波长在紫外区，但一旦形成芳香族

聚酰亚胺，由于共轭，使得吸收向长波偏移(红移)，从而在可见光区引起了吸

收126)。
。

从分子设计上，要使聚酰亚胺增加透明性的结构原则是避免或者减少共轭单

元，减少分子内和分子间的传电作用。具体的结构设计是(I)引入含氟基团；

由于氟原子具有强的电负性，可以分割PI大分子链中具有发色功能的共轭结构，

或者破坏共轭的共平面性，从而减少分子内或者分子间电荷转移络合物的形成，

是PI对可见光的吸收波长蓝移，因而含氟的聚酰亚胺透光性好，一般呈浅色或无

色，众多的研究表明⋯’，二酐单体的氟化对PI膜的颜色的影响要远远大于二酐

单体，所以本文中采用含氟的二酐单体；(2)引入体积较大的取代基，如大的侧

基结构；(3)在联苯的2，2’位引入取代基以产生非共平面结构，破坏较大范

围的共轭；(4)引入脂环结构单元；(5)采用能使主链弯曲的单体，如3，4一二

酐和3，3一二酐，闻位取代的二胺等⋯5“。

在本章中采用均苯四甲酸二酐(oDPA)和4，4一二氨基二苯醚(oDA)为单体

合成了传统的均苯型聚酰胺酸、用含硅的二胺单体(P如s)一0DPA一0DA缩聚合

成了了与玻璃具有良好粘黏性的聚酰胺酸硅氧烷、用1，4一双(4’一氨基一2’

三氟甲基苯氧基)联苯(TFDAB)与具有不对称结构的2，3，3’，4’一联苯四

甲酸二酐(Q-BPDA)以及具有对称结构的3，3’，4，4’一联苯四甲酸二酐

(s-BPDA)合成了具有透明结构的聚酰胺酸。

并通过测定聚酰亚胺预聚物(PAA)的特性黏度，分析讨论了溶剂体系、加料

顺序、单体配比、反应温度、反应时间、贮存条件五个因素对聚酰胺酸特定黏度

影响，确定了聚酰胺酸合成的较佳工艺条件。
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3．2合成路线

3．2．1 0DPA--0DA的合成路线
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3．2．2 PMDS—oDPA—ODA的合成路线
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3．2．3 TFDAB--BPDA合成路线
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3．3实验试剂与仪器

3．3．1原料与试剂

l氮气室温、孙时

加热环化

图3．3 TFI)AB--BPDA合成路线

本章中所用到的原料和试剂如下

4，4一二氨基二苯醚(ODA)

均苯四甲酸二酐(P肋A)

硅氧烷二胺单体(PDMS)

化学纯 天律化学试剂厂

化学纯 天津化学试剂厂

化学纯 国外进口

3，3，4，4’一四甲酸二酐(oDPA) 化学纯 上海化学试剂厂

3，3一二甲基一4，4一二氨基二苯甲烷 实验室自制．

N，N一二甲基乙酰胺(DMAC) 分析纯 天津化学试剂厂

。夕＼．o

N

，．．r



2，3，3’，4’一联苯四甲酸二酐(Ⅱ一BPDA) 分析纯天津化学试剂厂

3，3’，4，4’一联苯四甲酸二酐(s—BPDA)

N一甲基吡咯烷酮

丙酮

乙醇

分析纯

化学纯

化学纯

上海试剂厂

天津试剂厂

天律试剂厂

1，4一双(4’一氨基一2’三氟甲基苯氧基)联苯(TFDAB) 国外进口

3．3．2实验仪器

三口烧瓶，磁力搅拌器、电子天平，秒表，吸耳球、移液管、容量瓶、氮气

瓶、温度计、恒温数显水浴锅、烘箱、红外光谱仪、乌氏黏度计、Kw一4A旋转

台式匀胶器、WS70—1型红外干燥器、SDTQ600热重分析仪、超声波粉碎机、

HC210122型热恒温干燥箱、KQ--250DE超声波清洗器(昆山超声仪器有限公司)、

氮气瓶、h'T400-H5KS材料力学测试仪、UV-900紫外可见分光光度计<托京第二

光学仪器厂)、JJc—I型润湿角测量仪(长春市光学仪器总厂)、WDP500--C型平

面光栅单色仪(测光仪)、GB／T1040一92电子万能试验机。

3．4 PAA的制备及其工艺条件的研究

3．4．1 P舭的制备

3．4．I．I ODPA--ODA(PAA I)的制各

制备装置如下图所示，先将反应单体及溶剂放到真空干燥箱中放置lOh，进行

干燥处理。处理完成后，在室温下，将一定量的ODA(或ODP^)与溶剂(DMAC

与NMP)加入三口烧瓶中，通入氮气，搅拌直至完全溶解，再按配料比将一定量

的二酐(或二胺)分批加入，在低温下搅拌反应，即得到淡黄色透明的聚酰胺酸

溶液，低温保存待用。



2一蕉压朗 3一搅拌毒4------D黼
5一水浴锅 6一温控仪

图3，4聚酰胺酸合成装置

3．4．1．2含硅聚酰胺酸的制备(PAAII)

先将反应单体及溶剂放到真空干燥箱中放置lOh，进行干燥处理。反应装置

如图3．4所示，在室温下，将一定量的硅氧烷二胺单体(P蹦S)和溶剂(D姒C

或NMP)加入三口烧瓶中，通入氮气，搅拌并加入定量的ODA单体直至溶解，最

后分批加入oDPA，在低温下搅拌反应生成聚酰胺酸，低温下保存待用。

3．4．1．3舍氟聚酰胺酸的制备(PAAIII)

先将反应单体及溶剂放到真空干燥箱中放置lOh，进行干燥处理。反应装置

如图3．4所示，在室温下，将一定量的TFDAB二胺单体和溶剂(DMAC)加入三口

烧瓶中，通入氮气，搅拌并加入定量的n—BPDA(或者s—BPDA)分批加入)，

在低温下搅拌反应6h生成聚酰胺酸，低温下保存待用。

PAAIfl--I：a—BPDA—TFDAB

PAAfll--2：s—BPDA—TFDAB



3．4．2聚酰胺酸合成工艺的研究

3．4．2．1 PAA特性黏度的测定

聚酰胺酸作为聚酰亚胺的前驱体，其分子量的大小直接影响聚酰亚胺的性能，

只有合成高分子量的聚酰亚胺才能得到具有优异综合性能的聚酰亚胺材料

本文中所用的特性黏度的测试原理是生产和实验中最常用的间接测定分子量

的方法之一：特性黏度法。特性黏度是测定高聚物分子量的一种简便方法⋯“。

该方法根据高聚物溶液中的黏度随分子量的增加而增加的原理测定。在计算黏度

的时候经常用到下列几个黏度公式：

相对黏度：Il，=II／n。

增比黏度：Il，=(1l—Il。)I n。=ll，一l

比浓黏度：ll√c=(q，一1)／c

比浓对数黏度：in TI，Ic=in(TI／no)／c

特性黏度【r1)=lim rl，／c=lim TIr／c(c◆o)

外推法求【11)，根据黏度对浓度的依赖关系，配置几个不通浓度的溶液，分

别测定溶液和纯溶液的黏度，然后计算出II√c、In ll，／e，在同一图上作ll√c

对c、In TI，／c对C的直线，两条直线的截距外推至c趋向于0，所得的截距便为

(II)。

PAA的特性黏度用乌氏黏度计测定．温度为25℃．将25ml纯溶剂叫Ac通过

乌氏黏度计，在25℃的恒温水浴锅中预热lOmin左右，测定溶剂流经的时间，

连续测试三次，每次误差不超过0．5s，取三次的平均值t。

称量I．59左右的聚酰胺酸溶于DMAC中，配置为25ml的稀溶液，将此稀溶液

导入乌氏黏度计中并在恒温水浴锅中恒温十分钟左右，测定溶液三次的流经时

间，连续测量三次，每次误差不超过0．5s，取三次的平均值为t．

测试出四个不同浓度下溶液的流出时间t，计算出n√c，In nr／c．由四点定线

法做出ll，／c对c、In rIJc对c图，由外推法得出(TI)。

3．4．2．2溶剂体系对(II】的影响

本文采用N，N一二甲基乙酰胺(DMAC)和N一甲基吡咯烷酮(NMP)做溶剂，



其他条件不变，测定PAA的n，PAAI标记为11。PAAII标记为ll。。P1]II标记为

11。。聚合所得到的PAA溶液的特性黏度对比如下表

表3．1溶剂对聚酰胺酸特性黏度的影响

3．4．2．3加料方式对【11)的影响

合成聚酰胺酸的加料方式按照单体加料顺序可以分为三种：l正加料法，即二

胺溶子溶剂中，向反应混合物中加入二酐；2反加料法，即二酐溶于溶剂中，向

反应混合物中加入二胺；3交替加料法，即二胺与二酐同时加入．在实验和生产

中，第三种方式很少采用。为了确定正加料和反加料顺序对实验的影响，分别采

用了两种加料法，在相同反应条件下：溶剂为DMAC、浓度为15％、反应温度为

20℃、反应时间为6h、二酐与二胺的摩尔比分别为1．00、1．01、1．02进行缩聚

反应，测定PAA的n，结果如表3．2所示．

表3．2加料顺序对聚酰胺酸特性黏度的影响

3．4．2．4单体配比对【11)的影响

在合成聚酰胺酸的反应中，必须严格保证单体的等当量，才能得到高分子量的

聚合物，任何因素引起的单体当量的偏高必然会导致聚合物分子量的下降。引起
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图3．5预聚反应中的副反应

上述反应以及二酐和溶剂络合的副反应的存在破坏了单体的等当量．

在本试验中我们采用正加料法，反应条件相同：浓度为15％，温度为20"C，

反应时问为6h，二酐与二胺的摩尔配比为0．980、0．990、1．000、10．10、1．020、

1．030、1．040迸行缩聚反应。铡得特性黏度结果如下表所示：

表3．3二酐与二胺摩尔比对聚酰胺酸特性黏度的影响



3．4．2。5反应温度对(fI)的影响

二酐与二胺的开环聚合反应是放热反应，反应温度低有利于提高聚酰胺酸溶液

的分子量。在本章中，在不同的温度条件下进行共聚反应。采用正加料法二酐与

二胺的摩尔比为1：1．02，反应时间为6h，研究反应温度对反应所得的聚酰胺酸

特性粘度(11)的影响，其结果如下表所示： ．

表3．4反应温度对聚酰胺酸特性黏度的影响

3．4．2．6反应时间对(II)的影响

只有保证了充分的时间反应才能是聚合完全，得到高聚合度的聚酰胺酸溶液，

对于不同单体，合成聚酰胺酸的时间在一到十多个小时不等啪”卿，长短相差很

大，为了在保证合成高分子量的聚酰胺酸的同时又能提高效率，本章对聚酰胺酸

溶液特性粘度随时间的变化做了分析研究，二酐与二胺的摩尔比为1．02：1，浓

度为15％，反应温度为25℃，反应时间分别为2h、4h、6h、8h、10h、12h．测

试对相应所得的聚酰胺酸特性粘度。所得结果如下图所示

表3．5反应时间对聚酰胺酸特性黏度的影响

3．4．2．7储存条件对(II)的影响

在实验中发现储存条件对聚酰胺酸的特性粘度有很大的影响，为了研究聚酰胺



酸溶液的储存稳定性，对PAA I(反应温度为2512，反应时间为6h，二酐与二

胺的摩尔配比1．02：l，起始特性粘度为1．59dL／g)的聚酰胺酸溶液做了储存时

间和储存温度对特性粘度的影响做了实验，结果如下表所示：

表3．6：储存时问及温度对聚酰胺酸特性黏度的影响

3．4．3小结

3．4．3．1溶剂的选择

从表3．1可知相对于NMP，在DMAC溶剂体系中聚合所得到的PAA的特性黏度

较大。原因可能是NMP溶剂本身的表观黏度就比DMAC大很多(可以从纯溶剂的

流出时间对比出来)，因此反应时后来加入的二酐单体在NMP中的扩散速度相对

比较慢，使得在相同的反应时间内，二酐在biMP中没有与二胺的反应不如DMAC

中的充分，所以使得PAA的特性黏度较小。因此，本论文采用DMAC作为溶剂，

同时，DMAC价格也相对低一些。

3．4．3．2加料方式的选择

由表3．2我们可知，加料方式对聚酰胺酸溶液的分子量有很大的影响，在相同

的反应条件下，正加料法所得的(TI)均大于反加料法所得的(q)，说明正加

料法优于反加料法。这主要是由于反加料法中，由于二酐过量，导致聚酰胺酸中

的有孤对电子N有向吸电子C进攻的趋势，这种趋势使得聚酰胺酸溶液中的分子

链发生了断裂，得不到高分子量的聚酰胺酸溶液。该过程如下图所示：
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图3．6聚酰胺酸分子的断裂

3．4．3．3二酐与二胺摩尔比的选择

从表格3．3中的数据，可得到下面的趋势图：

96 O．98 1 1．02 1．04 1．06

摩尔比

图3．7二酐与二胺摩尔比对粘度的影响

从上图可以看出，随着二酐和二胺摩尔比的增加，聚酰胺酸溶液分子量也逐步

增加，当摩尔比为1．02时，特性黏度达到最大值，也就是说聚合物的分子量达

到了最大值．当摩尔比进一步增大时，特性黏度反而减小。除去纯度和仪器精度

的影响，可见二酐的水解和二酐与溶剂的络合在副反应中占有主导地位，必须适

当增加二酐的量才能弥补其损耗，又由于分子末端是羧基的聚合物分子比分子末

端是胺基的聚合物分子稳定性高，⋯’二酐与二胺的摩尔比为1．02：1时为最佳摩

尔配比，可使分子量达到最大值。

3．4．3．4反应温度的选择

从表格3．4的数据，可以得到下图，由图可知，在O'C的时候所得到的聚酰胺

酸的特性黏度最大，说明在低温下反应时，反应的平衡常数K较大，反应程度较深．

随着温度的升高，聚酰胺酸溶液的特性黏度开始下降．但是对于PAA I及P从II，
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在所做的几个温度中，最低特性黏度值并非出现在60"(2，而是40’C，分析原因可

能是因为温度对反应平衡常数K和反应速率常数k同时产生影响，综合副反应的

存在，只是在40℃左右聚酰胺酸的特性黏度变为很小，分子量最低．对于第三个

反应体系，可能也存在这样的一个使反应特性黏度最小的温度(高于60"C)。

2．5

恕 2

曼1．5

； l

0．5

O

O 20 40 60， 80

React ion temperature(Ic)

圜--◆_-PAA I

图3．8反应温度对特性粘度的影响

但有一点值得注意的是，虽然在0X2能够得到分子量很高的预聚物，但是由于

该反应是个放热反应，因此在实验室合成中该温度不容易控制，且生成的聚酰胺

酸溶液的粘度太大而导致搅拌困难。综合考虑，本试验采用20℃作为反应温度．

3．4．3．5反应时间的选择

在所做的单因素实验中，不同反应时间对特性粘度的影响如图3．9所示。

O

从图3．9我们可见，
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图3．9反应时间对特性粘度的影响

随着反应时间的增加，特性粘度的增长很快。经过约6h
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左右，P从I与P从II都达到了最大的特性黏度值。延长反应时间则P从II的特性

粘度基本不再变化，趋于平稳，这符合聚合反应动力学的理论。该单因素说明

6h的反应时间对这两个反应已经够了，而PIⅢ的特性粘度则稳步增加，可见对

于第三个反应还可以继续增长时间得到特性黏度更高的聚合物。值得注意的是

P从I在达到最大特性黏度后增长反应时间，其特性黏度反而有所下降，究其原

因：可能是随着体系粘度的增加，低聚物的活动能力变弱，互相聚合的速度降低，

而降解的逆反应倾向增加。

由此对共聚反应的时间设定为6h，这是对于PAA I与P从II基本已经反应完全，

对于PIⅢ，虽然在6h内反应没有彻底完成，但是特性粘度的增长十分的缓慢，

说明该反应时间也是合理的，而且在后续的薄膜制备过程中也先显示反应6h所

得的预聚物具有良好的成膜性。

3．4．3．6贮存条件的选择

从上面的贮存条件对特性粘度的影响实验可以得图3．10。

1．7

，、1．5
∞

≥1．3
’口

。1．1

f
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0 20 40 60 80 100

储存时间(天)

图3．10贮存时阃对特性粘度的影响

由图可见聚酰胺酸的特性浓度rl随着贮存时间的延长而逐步降低。储存温度

对聚酰胺酸的稳定性有很大的影响。在低温条件下q随贮存时间的变化较小。

温度提高，则特性粘度n的下降速率加快。说明温度提高加速了聚酰胺酸溶液

分子的降解：一是水分子与聚酰胺酸溶液中的酰胺链节作用，温度升高反应速率

增大，水解加快，导致聚合物链降解，反应方程式如下表示；



QbQ≥0心
6 舌一 一

二是聚合物逆反应的存在，“”如下所示：

O

Q≥也砖⋯¨o5 V、。、-／。。

由于聚合逆反应的存在，即使聚酰胺酸溶液中的水分为0，随着贮存时间的

延长，聚酰胺酸溶液分子中会反复频繁按上式进行分子链断裂反应，只有部分分

解产物会再进行聚合反应，体系只能在贮存条件下实现一新的平衡后，聚酰胺酸

分子量才趋于一定值⋯““。也就是说聚酰胺酸溶液的数均分子量趋向定值，但

相对应的重均分子量艟会明显下降，当达到保存温度下的在平衡后才保持不变。

由于聚合反应是放热反应，而降解反应是吸热反应，温度升高平衡移向降解反

应方向，分子量也趋于降低。同时，降解产生的酐基又进一步水解与水反应生成

酸，降低了体系中的酐基的含量，使平衡进一步右移，分子量进一步下降。温度

的升高使酐基的水解速度加快，降解速度更快，所以导致温度高时预聚物的特性

粘度ll下降速率较快。

因此合成的预聚物应该放在冰箱内密封保存。

3．5PI薄膜的制备与性能测试

3．5．1 PI薄膜的制备

聚酰亚胺薄膜的制备有两种方法，其一是通过聚酰胺酸溶液成膜然后再热酰

亚胺化；其二是聚酰亚胺溶液直接成膜。本章中采用的是第一种办法。

该章中将上述所制得的聚酰胺酸溶液加热进行脱水环化制得薄膜。将oDPA—

ODA(反应温度为20℃、溶剂为DMAC、二酐与二胺的摩尔配比为1．02：l、反

应时间为6h)预聚物所成的膜记为PI I：将ODA--PMDS--ODPA预聚物(反应温

度为20℃、溶剂为DMAC、二酐与二胺比例为1．02：l，反应时间为6h)所制得



的薄膜记为PI n；由TFDAB--BPDA预聚物所制得的薄膜标记为PIⅢ。

3．5．1．1玻璃基板的预处理

为了清除吸附在玻璃表面的各种杂质或油污，玻璃基板要经过清洗后才能涂

胶，清洗作用的一方面是要除去沾染的污染物的避免对薄膜的性能造成不良的影

响，另一方面也可以起到改善玻璃基板表面性能增强其与加工过程中实验用的材

料之间的亲和力，所以玻璃基板的干净程度对薄膜的制备工艺极为重要．咖在实

验中我们发现在没有经过彻底清洗的玻璃上涂胶，干燥后的PI薄膜质量明显要

比彻底清洗后涂胶的薄膜差。

润湿角测量仪是一种测量液体对固体表面粘附润湿程度的仪器，我们可以通

过测量润湿角来判定几种聚酰胺酸预聚物对玻璃的吸附程度的好坏。

资料显示，当玻璃与水的润湿角小于8度的时候表示基板清洗干净嘲．

1润湿角的测定：

采用润湿角测量仪测量润湿角。滴一滴蒸馏水于待测表面上，通过透镜，使

液珠的一端边缘和分划板刻度中心重合，再使动分划板的刻线通过中心和液滴边

缘相切。．即可读得动定分划板之间的夹角，即为所需测的润湿角。

2玻璃基板的清洗过程

首先在超声波清洗器中用自来水清洗，温度设定为30℃下，洗涤5min后，

休息3min，重复操作5次。

其后，取出玻璃片于快速流动的自来水中冲洗上3min，后置于乙醇中，于超

声波清洗仪器中清洗，温度设定为50℃下，洗涤5min后，休息3min，重复操作

3次。

按照上述方法方丙酮中清洗。

然后，将玻璃片置于超纯水中，与超声波清洗仪器中清洗，温度设定为50℃

下，洗涤5min后，休息3min，重复操作3次。

最后，将玻璃片后放入烘箱里烘烤lh。

按照以上流程洗涤出来的玻璃基片润湿角在8度以下，符合镀膜的要求。

3预聚物对玻璃的粘化附着性测试

在上述洗净干燥的玻璃上滴上PAA溶液，测量其润湿角。所得结果如表3．7



所示。

表3．7样品润湿角

样品编号 润湿角

PMl

P从Ⅱ一l

P从Ⅱ一2

P从Ⅱ一3

P_从Ⅱ一4

陬AⅢ

3．5．1．2 PAA的涂胶与干燥

先打开台式匀胶机的电源，将清洗好的干燥的玻璃基片吸附在吸片器上，再打

真空泵的电源，直至基片被吸牢固；设定旋转所需要的时间和速度，打开开关把

预备好的P从预聚物快速滴到玻璃片中心；待机器旋转结束，关掉真空泵的电源，

把玻璃基片取下，顺速放入红外干燥器中干燥半个小时左右，此步骤是为了把溶

液中的极性溶剂蒸发掉。然后放入TORCH脯一3干燥器中进行加热，升温分为四

个阶段：80℃0．5h、120℃lh、150120．5h、230℃4h，分别取样分析。升温加热

过程使PAA分子内脱水环化，形成环状结构，从而得到聚酰亚胺薄膜。

3．5．2 PI的红外分析

对于合成聚酰亚胺过程中各种的测量方法中，最常用的是使用红外光谱⋯’。

一般来说，芳香族聚酰亚胺的存在可以用的吸收蜂来表示。其中1780 cml以及

1380 gill-1是确定酰亚胺化的最常用的波数⋯’。

表3．1l列出了各吸收峰的归属：

表3．11聚酰亚胺有关化合物的红外吸收光谱

∞
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图3．12 mS一∞PA一∞A反应前的红外图

■．I■●●■■



o～．。，．一．⋯一⋯，。， 二⋯⋯‘二～～”7‘

图3．13 PAAⅡ(P邶S一0DPA一∞A)预聚物的红外图

图3．14 PIⅡ(P肋s—oDPA一0DA)聚酰亚胺的红外图

g‘●Ej；
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图3．15 PIⅢ含氟聚酰亚胺的红外光谱图

从图3．12与3．13的比较可以看出，3．13中出现了1710cm-1的强吸收峰(C

=O放入伸展振动)、1660 cm-1的吸收峰(CONH振动)、1550 cm-‘(C—NH的振动)。

这些特征吸收峰与文献值基本吻合，表明成功合成了PMDS—oDPA—ODA聚酰胺

酸。

把P帅S—oDPA—oDA预聚物阶段升温加热，热环化后得到PI膜，其红外谱图

如3．14所示，对比3．14与3．13，可见上述聚酰胺酸的特殊吸收峰基本消失，

而出现了新的聚酰亚胺的吸收峰：1780 cm-‘(C=o的不对称振动)、1720

Cm-1(C=0的不对称振动)、725 cm-‘(C=O的弯曲振动)、1380 cm-1(C—N的

振动)。结果与文献值相吻合，说明PAA已经脱水环化转变成为PI．

图3．15为TFDAB--BPDA合成的聚酰亚胺的红外谱图，从该图中可以明显观察

到聚酰亚胺环在1780 cml的吸收峰(c=0的不对称振动)、1720cml(C=0的不

对称振动)、1380 cm-1附近的吸收峰(C—N的振动)，此外还观察到1100～1200

范围内比较强的C—F键的伸缩振动峰。上述结果同样表明已经比较成功的制备

了TFDAB—BPDA的PI膜。

3．5．3 PI的熟失重分析

由于聚合物的热分解往往伴随着重量的变化，所以对聚合物的耐热性评价最常

39



用的方法就是热重测定法(TG)，这是一种典型的热分析方法。样品的热失重升

温速率为lO℃／min，氮气氛围，测定聚酰亚胺的玻璃化温度。

样品的热失重数据如表3．9所示。

表3．9样品的热失重数据

其中T。为样品的玻璃化温度、T-为样品的起始热解温度、T一为失重10％的

时候的温度、w(％)为80012时的残余质量分数。

所得曲线如图3．16～3．19所示．

嚣

萋

|
季

Tem州,atme(．c，

图3．16 PII的T6A与DSc图
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图3．18 PIⅢ一I的TGA与I)SC图
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3．5．4 PI薄膜的透明性

Tempemitwe f．C)

图3．19 PIⅢ一2的TGA与DSC图

聚酰亚胺薄膜的透明性对彩色滤光片的性能指标要求非常重要，只有制得高透

过率的树脂薄膜，才能制得性能优良的滤色片。

3．5．4．1测试原理

当光线透过玻璃，一部分光线被玻璃表面反射，一部分吸收，三者关系如下：

T+R+K=I (透光系数，反射系数，吸收系数)

聚酰亚胺树脂对不同波长的光选择性吸收，对光的不同波长与其对应的透光

率关系曲线称为薄膜的透射光谱的曲线。一般采用透光率表示，薄膜的透光率是

通过薄膜的光流强度和透射在薄膜表面上的光流强度之比陶．

T=l，Io+IOO％

如果光透过任意厚的玻璃，总得透光率为

T-14qn越啡ll xVar,Dk，ll∥xDk
O -O

一％}一毛一生》



算：

式中：T一一透过物体的光通量

Io一一射到物体的光通量

I。一一A光源的分谱辐射强度

V．一一视觉相对光谱灵敏度

T。一一单色光透射比

由于可见光的波长范围为380～780nm，所以透光率可用波长区间求和进行计

780

％一∑L巧五从镯

3．5．4．2测试方法

用gV-900紫外可见分光光度计测试聚酰亚胺薄膜的透光率。

由于iN-900紫外可见分光光度计主要是为了测定溶液的透射比而设定的。没

有薄膜样品的固定架，样品的位置难于固定，分光光度计设计严格要求样品必须

垂直与光束方向，因此斜放容易引起操作失误。但是垂直放置后，由于样品与光

源的距离不同也会引起操作失误，经过了多次测试，找到了最佳位置，加工样品

固定架，减少了测量的失误。

测试操作步骤如下：

●安装仪器后，检查样池位置，使其处在光路中，关好样品室门，打开仪器电源

开关，方式选择指示灯在透射比位置，预热lOmin

●按需要调节波长旋钮，使波长显示窗显示所需波长值

·按(方式选择)键使透射指示灯亮，并使空白在光路中，按(10096)键调到

100％，当显示窗显示为100．0即表示调好

·打开样品室门在样池中放挡光片，关闭室门，看显示窗是否为零，否则调零。

·关上样品室门取走挡光片，显示窗应为100．0，否则重调。

●打开室门，把被测树脂薄膜样品依次放入光路中，关上室门，测出不同波长

的透射比值。

测量所得的各种样品的透射比(见表3．10)。



表3．10样品的透射比
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图3．20样品的透过率

∞∞∞恂∞的们∞∞∞0

一’6一爵杂缀



3．5．5聚酰亚胺膜的力学性能

树脂膜力学性能也是影响CF品质性能的一个重要因素。

本文中用聚酰亚胺薄膜在GB／T1040--92电子万能试验机上测试PI薄膜的强

度。图3．12为各薄膜样品的强度比较：

3．5．6小结

120

r
式

蕊80
《

60
PI I PIII PIⅢ一l PIIII-2

图3．21薄膜样品的强度比较

通过对薄膜的性能测试实验得出如下结论：

1通过红外特征吸收峰的分析可知：成功制得了PAA预聚物以及聚酰亚胺薄膜。

2关于样品的热重与DSC分析：

聚酰亚胺的热稳定性取决于它们的化学结构。⋯’均苯四甲酰亚胺环是一个高

热稳定的结构，具有良好的热稳定性，直接由芳香族二胺与均苯四甲酸二酐制成

的聚酰亚胺是迄今为止热稳定性最好的品种。

上述样品中，PIⅢ的热稳定性能最佳，PI 1次之，而PIII的热稳性比PI I

差，但是差距不是很大。主要原因是由于PI I中引入了柔性基团醚基一O一(虽

然PIⅢ的二胺单体中也有醚键，但是实验证明二酐中的柔性基团对热稳定性的

影响要比二胺中的单体对热稳定行的影响大的多)似刀，增加了整个分子的柔顺

性，同时也降低了分子链中的酰亚胺环(高热稳定的杂环结构)的密度，从而降

低了PI的热分解温度⋯1。



在合成的四个样品中PIⅡ的热稳定性最差，因为除了受醚基的影响外，还受

到硅氧烷链的影响，硅氧烷链段对热稳定的作用原理与醚基相同。

另外从图表可以看出PIIⅡ一l与PIⅢ一2的TG曲线以及I)SC曲线在氮气中表

现出了相近的耐热性能。PIⅢ一1的起始分解温度略低于PIIll--2，其他的性能

参数差别不大。而且温度超过80012时，两者的残余质量均超过了60*／,，说明样

品耐热性良好，而且不对称结构并没有对薄膜的耐热性产生负面影响。

而在cF的应用中，一般要求的温度是20012左右，而对透明性和柔顺性有更

高的要求。通过热分析可知上述的样品的耐热性都能符合CF制作工艺的要求。

3关于样品的透过率：

从图3．20可以很明显的看到，PIⅢ一1的透光率远远比其他样品好，在可见

光范围内(380～780)最大透光率达到了96．5，其次是PIII(ODPA：PMDS=O．8：0．2)，

最大透光率为82．5。

PIⅢ一l这种优良的透明性主要是由于高分子结构中高电负性三氟甲烷的存

在有效抑制了CTC的形成．另一方面，PIII]--I中单体的不对称分子结构同样

削弱了CTC的形成，因此和PIⅢ一2相比，PIⅢ一l的透光率要好的多．

4薄膜强度的比较 ，

从图3．15中可以看出来，含硅氧烷链段的聚酰亚胺薄膜的强度最好。

这主要是由于在聚合物主链中引入了键能较高且柔顺性较大的硅氧的烷氧基

(S。--0)，由于S。--0的键能高，键的旋转自由能比较大，所以使得成膜后的柔

韧性得到了改善。薄膜的强度增强。实验的结果与理论相一致。



4颜料的分散与彩色滤光片的制作

4．1实验原料与仪器

4．1．1实验所需原料

炭黑

酞菁蓝15

酞菁绿36

颜料红174

正性光刻胶

氢氧化钾

乙酸乙酯

4．1．2实验用仪器

美国卡博特公司生产

北京染料厂

B^SF

北京染料厂

江阴市江化微电子材料有限公司

天津试剂厂

天津试剂厂

表4．1所需仪器列表

名 称 生产厂家

胶体磨

LD一6—4型电动离心机

紫外光固化光刻机

WDPS00-C型平面光栅仪

超声波粉碎机

K-一4A旋转台式匀胶器

多容量低速离心机

高速台式离心机

KQ-IOOB型超声波清洗器

粒度分析仪

DT500型电子天平

马弗炉

电子分析天平

席坊通用机攘有限公司

天津仪器厂

上海学泽光学机械有限公司

北京莫狄科技实业公司

‘

宁波科生仪器厂

北京创威纳科技有限公司

上海安亭科学仪器厂

上海安亭科学仪器厂

昆山市超声仪器有限公司‘

美国DEC碰矗N c。UL征R公司

常熟市衡器厂

湖北英山机电仪表厂

北京赛多利斯天平有限公司



标准样筛

双层铁皮电炉A型

三口烧瓶、烧杯、试管

回流冷凝管、试管，移液

管、吸耳球

上海分样筛厂

上海申航五金电器厂丹阳分厂

西北大学化学系

4．2炭黑的改性及其分散

4．1．1实验原理

炭黑同时具有一定的表面化学性质，即吸附在碳表面含氧官能团的数量。可

通过表面酸度PH值、二苯胍吸着指数(DPG)来表征。通常高酸度的炭黑相对分

散较快、粘度较低。其色度较高。可用图4．1的模型来表示炭黑表面酸度基团及

相互转换伽。

敞开型 内脂型 综合型

a炭黑表面酸性基团模型



枞一淋
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b炭黑表面化学键转换模型

图4．1炭黑表面酸度基团及相互转换

由此模型可知，氢元素、氧元素在炭黑表面主要以羟基、羧基、内酯基、醌型

含氧基及芳环上的氢的形式存在。所有炭黑表面都有一定程度的化学吸氧络合物

或者挥发物。

表4．2典型炭黑性能

粒径

·岛
结构

辨蠛l
灰 趁鱼 黑

弱 羞鱼左 强

蓝 色光 棕

低 暖麴值：牯厘 高

容易盆筮性 难

低 昱虫丝 高

粒径越大，粘度越低；添加量越高，导电性

越低

低 哩迪值：毡厘 高

高 瑟加量 低

高 盆越缝 低

高 毖叠廑 低

低 昱皇丝 高

相对较强／偏棕麽鱼一相对较弱／偏蓝

粒径越大，越容易分散，颜色越弱

粒径越小，粘度高，添加量低，导电性高 粒径越小，分散难，颜色强

一般说来，粒径越小分散性越好但粒径减小至20hm左右时，分散性变化极小。

更细的粒子尺寸导致表面积增大，这就需要更多的能量浸润，因此分散反而更加

困难。同时，黑度随着粒径的减小而增大，但着色力随着粒径的增加却出现峰值，



原因在于粒子太小分散困难，而且粒子本身的透明度有所增加．典型炭黑的性能

如表4．2所示。

本实验中，直接从市场购进五种不同规格的炭黑原料。对其粒度以及在PAA

中的分散性能进行了研究，最后选取了适合制作黑膜的炭黑原料。有关炭黑样品

产品的一些指标如表4．3所示。
‘

表4．3炭黑样品的指标

4．1．2实验部分

4．1．2．1炭黑pH值的测量

根据文献㈣炭黑pH值按照下列方法测定：用分析天平准确称取1#，2#，3群，

4#，5#炭黑样品各1．Og；将称取的炭黑样品加入150ml的烧瓶中，然后加入50ml

的蒸馏水，混合均匀，装上冷凝回流装置加热沸腾lh；将加热后的炭黑溶液转

至烧杯中净置48h，然后用pH计测上层清液的pH值。

4．1．2．2炭黑的粒径分布的测定

激光粒度仪是一种快速、准确、非接触的粒子尺寸测量仪器。它通过光子相

关光谱分析法PCS(Photon Correlation Spectroscopy)原理，即可进行纳米颗

粒粒度测量。其原理是激光照射到待测粒子上产生光的散射，通过散射光能分布

并利用瑞利散射公式计算被测样品的粒度：，-觜，o



∽单位体积粒子数，n单个粒子体积，^：波长，fl，和n2分别是分散相和分散

介质的折射率，五：入射光强度)。

其中散射光强度和空问分布与被测粒子粒径的6次方成正比。因此必须确保

粉体能均匀分散在分散介质中，并使粒子不发生团聚，不与分散介质发生化学反

应是准确测定样品粒度的重要前提。用激光粒度分析仪测定炭黑粒子时，关键在

于炭黑要均匀在分散介质中，包括物理分散和化学分散。粒度测量范围：

3rim-3000nm．

实验具体步骤如下：

1．碳黑溶液的配制：用分析天平分别准确称取碳黑样品各lOmg，依次放入有

编号的试管中，然后向各试管中分别加入lOml的DMAc，固定在80KHz、IOOW的

超声波清洗器水浴中，振动DMAC--炭黑混合物，十分钟后用一支干净的移液管

吸取少量的经超声振荡过的混合物放到干净的试管中，再往试管中加入lOml的

DI『【AC，继续放到超声清洗器水浴中振荡15min，得到炭黑在DMAC中的分散体㈨．

2．利用Delsa440sXi昊U定分散体的粒度分布曲线、最小粒径。

4．1．3小结

1通过实验，测得样品的PH值与最小粒度如表4．4所示。

表4．4炭黑样品的pH值与最小粒度

2通过实验测得样品炭黑在DMAC中的粒径分布曲线，如图4．2所示。
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图4．2 5种炭黑的粒径分布曲线

配置好炭黑的分散体后，用肉眼观察炭黑的黑度：5号≥3号>4号／>2号>l

号。 ，

一般来说，在同一种炭黑中，粒子是不相同的，分布曲线呈现一定形态的连续

分布。不同种类的炭黑其粒子的分布状态不同。总得说来：细粒子的炭黑分布比

较狭窄，即粒子的大小比较均匀，分散比较稳定。而粗粒子的分布比较宽，分散

不够均匀。粒径分布曲线表示的是炭黑的分布状态。

从图2．4中我们可以看出1号3号5号的分散性要比2号以及4号好。而我

们测得P}l值也是2)4>1)5)3。说明pH值的降低可以有效地抑制炭黑克颗粒的团

聚作用。这是由于炭黑颗粒之间的静电力之间的相斥作用，而颗粒之间的静电力

取决于炭黑粒子周围形成的双电层的厚度。当pH值降低的时候，炭黑粒子的表

面电荷增强。所以说炭黑的稳定性和pH值有很密切的关系。

通过实验最后发现一号具有良好的稳定性和着色力、二号黑度较好但是分散

性一般、三号黑度较高且分散稳定、四号分散性黑度但是分散效果差、五号黑度

高具有极佳的分散性。所以选择5号炭黑作为CF的黑膜材料。

4．3三基色颜料的预处理

颜料着色时是以固体微细粒子状态使物质介质着色的。所以说颜料的化学结

构和他的许多物理性能如颗粒的大小、粒径的分布、表面特性、比表面积等等影

响到了其着色特性(包括着色强度、色光、透明度等)嘲1。基于表面化学的复

杂性，本文中不能一一而足，只对其做了一些简单的处理。



本文中三基色采用直接从市场购买的酞菁蓝15和酞菁绿36以及颜料红177。

在制作颜料分散型彩色滤光片之前先应对颜料进行一些预处理，从而使其在树脂

中有良好的分散性。

研磨是把粗品颜料放到特定的介质中，施加高剪切力，使其从较大的粒子变

成具有着色力的粒径嘲。

将颜料浸泡到DMAC溶剂中，24h后，放到胶体磨中(加玻璃珠、砂磨1．5h，

转速为2000rp／min)进行碾磨，待颜料磨细后取出，按比例配制DMAC与聚酰胺

酸溶液，缓缓加入到颜料中。再将颜料与聚酰胺酸的混合物放入超声波粉碎机中

进行粉碎。

最后放到超声波中分散得到了颜料的分散体，放入冰箱保存。

固一一是固一回当叵p圈当回
4．3．1三基色颜料的粒径分布

图4．3颜料的预处理过程

将粗颜料放到DMAc中浸泡24h，然后放入胶体磨中砂磨，将磨好的颜料放到

超声波粉碎机中粉碎(超声波强度为30HZ，粉碎时间为8min)。粉碎完毕后用移

液管移取少量的颜料--DIVLAC分散体，放到装有IOmlDMAC的试管中，再将试管放

入超声波清洗器水浴中分散振荡15rain，得到三基色颜料在DMAC中的分散体。

然后进行粒径分布测量，得到结果如图4．4所示。
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图4．4颜料的预处理后的粒径分布曲线

从上图可以看出，经过预处理后颜料红具有最佳的分散性，三种颜料在

I)MAC中的分散都较为稳定，而且粒径也符合cF的工艺要求。

4．3．2颜料分散型彩色滤光片的制作

颜科分散型彩色滤光片彩色薄膜的制作主要是利用光刻胶进行光刻的到的，

光刻胶是指通过紫外光照射，能使溶解度发生变化的耐蚀刻的高分子材料，主要

应用于微电子行业的微细图形加工。可利用光刻胶的光化学敏感性进行光化学反

应，经过曝光显影等程序可以将掩模板的微细图形转移至涂布了光刻胶的待加工

的基板表面，然后进行刻蚀、剥离等工艺加工，在表面锝到高精度图形汹哪。本

文中采用的是正性光刻胶。彩色滤光片中，三基色与黑膜的制作工艺过程如图

4．5所示(56)e首先将将经过预处理的颜料一P从一DMAc着色高分子分散体，以

1500rplmin的转速旋转涂布到洗净的玻璃基板上。涂布完毕后将玻璃放到80℃

左右的干燥器中干燥0．5h，除去其中的DMAC溶剂。

干燥完毕后取出，用旋转涂布法在已经涂有颜料树脂的玻璃上涂上一层光刻

胶。注意其厚薄均匀，在80℃下干燥lOmin，再加上掩膜在紫外灯下曝光lOmin，

取出在质量分数为1．8％的氢氧化钾水溶液中显影，然后在乙酸乙酯中除去未曝

光的光刻胶。该过程称为定影。在80℃左右的干燥器中晾干后，在进行阶段升

温：120℃lh、150EO．5h、230℃4h。使聚酰胺酸脱水环化。
’
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4．4小结

图4．5颜料分散型彩色滤光片的制作工艺

在本章中，首先通过测量pH值和在DMAc溶剂中的粒度分布曲线，从五个市

场购买的炭黑中选出了最符合cF制作要求的炭黑品种

对市场购进的三基色原料进行预处理，得到了分散良好的颜料一叭C—P从分
散体系。并用正性胶光刻制得了颜料分散型彩色滤光片。

重复0次



5总结

1经过一系列的单因素实验，确定了合成聚酰胺酸的较佳工艺条件。当反应

溶剂为DMAC、加料方式为先加溶剂与二胺单体再分批加入二酐单体、二酐与二

胺摩尔比为1．02：1、反应时间为6h、反应温度为20℃时，能够得到具有良好

性能的聚酰胺酸溶液

2将聚酰胺酸(PAA)进行阶段升温加热，使之脱水环化成膜(PI)，通过TG、

IR、膜的透明性以及力学性能实验，可知：实验成功制得了聚酰亚胺树脂：合成

所得的四种聚酰亚胺都具有良好的耐热性，符合CF制造的工艺要求。TFDAB一

Ⅱ一BPDA合成的聚酰亚胺薄膜具有优异的透明性；蹦DS—oDPA—ODA合成的聚酰

亚胺薄膜次之；而具有不对称结构的TFDAB—a—BPDA与TFDAB—s—BPDA相比，

热稳定性与膜性能差别不大，但是透光率相差甚大；PMDS—oDPA—ODA合成的聚

酰亚胺薄膜具有良好的膜强度；TFDAB—a—BPDA合成的聚酰亚胺薄膜与TFDAB

--s-BPDA合成的聚酰亚胺相比较膜强度相差不大。

3通过对颜料与炭黑原料的预处理，得到了具有良好分散性的分散体，通过

正性光刻胶的光刻固化，制得了颜料分散型彩色滤光片产品．其产品性能如下：
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