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摘　要：采用丙烯酸类单体以及各种功能性配合物制备了光反应型高分子树脂，该材料分子结构中具有可提

高对ＩＴＯ金属膜附着力的羟基基团，还具有能提高耐热性的苯环骨架结构。对其光敏性进行了测试，确定该

材料具有快速固化的特点。通过对该材料的透光率、耐热性能的详细测试与比对，确定了该材料具有高透光

率以及高耐热性能的特点，铅笔硬度测试结果在３Ｈ以上，表明该材料可作为ＬＣＤ间隙控制材料使用。
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１　引　　言

液晶显示器是通过控制上下基板间的电场，

改变液晶材料的排列方式来达到预期的显示效

果，而两片基板中的间隙控制材料（Ｓｐａｃｅｒ）扮演

着控制基板间厚度与均匀性的角色［１］。在ＴＦＴ

ＬＣＤ制程中，传统的ＬＣＤ间隙控制材料为球状，

采用喷雾的方法分散在ＴＦＴ基板上用来控制盒

厚 ［２］。但是，这项技术有两个缺点：第一是所有

的球形间隔材料都随机分布在面板上，该材料会

在显示区域导致显示失真和漏光，因此对比度就

会减小；第二是球形的间隔材料容易聚集，造成坏

点或者彩色滤光片［３］上的着色剂膜的损坏。另

外，由于Ｓｐａｃｅｒ并非附着在基板上，因此在对液

晶显示器的面板施以压力时，传统球状的Ｓｐａｃｅｒ

会发生位移，而液晶盒内的液晶也会跟着流动，导

致液晶盒厚度不均匀，进而造成显示器面板亮度

不均或颜色改变等现象。

为改善球状Ｓｐａｃｅｒ所带来的缺点，近来已研

发出光反应型 ＬＣＤ间隙控制材料以取代球状
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Ｓｐａｃｅｒ，即所谓的Ｐｈｏｔｏｓｐａｃｅｒ。Ｐｈｏｔｏｓｐａｃｅｒ的

应用可以很好地解决上述问题。除此之外，光刻

过程可以帮助面板制造者去控制盒间隙和间隔的

形状。基于上述优势，具有高透过率和对比度的

ＰｈｏｔｏＳｐａｃｅｒ技术已经被 ＬＣＤ／ＣＦ工业引进。

该材料为高分子树脂混合物，具有光敏性，其制作

方法为：将光反应材料涂布在ＩＴＯ玻璃基板上，

经过曝光、显影、烘烤等步骤得到所需厚度的基板

间隙控制材料，然后再将具有Ｓｐａｃｅｒ的基板与另

一基板直接贴合（ＣｒｏｓｓＳｅｃｔｉｏｎ），两个Ｓｐａｃｅｒ之间

即形成液晶盒。

在设计上，材料单体通常包括一个可以与感

光化合物作用的官能团，其他单体可设计成具有

羟基使其与玻璃的附着力增加，苯基则可得到较

佳的耐热性。常用的高分子树脂种类繁多、功能

各异，而用于ＰｈｏｔｏＳｐａｃｅｒ的光阻材料中，高分

子树脂的基本要求为对液晶分子不会造成污染、

介电常数要低。总体上看，ＰｈｏｔｏＳｐａｃｅｒ材料可

以是以丙烯酸酯类为主或者是以环氧类为主的光

敏型聚合物，但是它们必须符合以下特点：

（１）硬度在３Ｈ以上；

（２）透光率高；

（３）良好的耐热性；

（４）优越的耐化学腐蚀性；

（５）与ＩＴＯ膜有良好黏接力。

本实验配制了光敏性高分子树脂，对其性能

进行了测试考察，以制备出符合要求的 Ｐｈｏｔｏ

Ｓｐａｃｅｒ树脂。

２　实　　验

２．１　实验药品

实验使用的主要试剂如表１所示。

表１　主要实验试剂

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｒｅａｇｅｎｔｓ

药　品 生产商 药　品 生产商

丙烯酸 中国五联化工厂 光聚合单体 进口

α甲基丙烯酸 天津市化学试剂 光引发剂 进口

甲基丙烯酸甲酯 科密欧化学 增塑剂 进口

苯乙烯 天津市化学试剂研究所 增黏剂 进口

２苯氧基乙基丙烯酸酯 进口 流平剂 进口

功能性单体 进口 热阻聚剂 进口

２．２　实验仪器和设备

主要实验仪器和设备如表２所示。

表２　主要实验仪器和设备

Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓａｎｄｅｑｕｉｐｍｅｎｔｓ

实验仪器名称 生产商

强力电动搅拌机 江苏荣华仪器厂

１０１８型电热恒热鼓风干燥箱 上海路达实验仪器厂

温度控制仪 北京永光明仪器厂

ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯＰＬ４０３

电子分析天平

梅特勒托利多

仪器有限公司

紫外光室 自制

可见光透射仪 自制

２．３　预聚物的制备

将一定质量的丙烯酸、α甲基丙烯酸、甲基丙

烯酸甲酯、２苯氧基乙基丙烯酸酯、苯乙烯单体加

入到装有搅拌器、冷凝管、温度计的５００ｍＬ四口

烧瓶中，并通入氮气保护，匀速搅拌。达到一定温

度后加入一定量的引发剂，继续水浴加热至

８０℃，反应大约５ｈ即可出料。

２．４　高分子树脂的配置

将制备好的预聚物按一定比例加入光引发

剂，引发剂类型可以是二苯甲酮［４］类或是苯偶酰

类。按一定比例加入米氏酮作为引发促进剂，功

能性单体如 ｐｒｏｐｏｘｙｌａｔｅｄｔｒｉｍｅｔｈｙｌｏｌｐｒｏｐａｎｅ

ｔｒｉａｃｒｙｌａｔｅ等，光聚合单体如三缩四乙二醇二甲

基丙烯酸酯等丙烯酸酯类单体［５］经紫外光照射发

生聚合反应，生成体型聚合物。感光部分不溶于

显影液，而未曝光部分可通过显影除去。加入少

量增塑剂可以增加树脂的均匀性和柔韧性；加入

少量增黏剂可以增加树脂与玻璃基板表面的化学
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结合力，防止黏接不良而脱落引发液晶层厚薄不

均；加入少量热阻聚剂可以防止热能对树脂的聚

合作用，使树脂混合均匀。

３　结果与讨论

３．１　高分子树脂的红外光谱分析

图１是高分子树脂的红外光谱图，３３２２

ｃｍ－１处有一宽峰，对应羟基的伸缩振动峰；在

１０５０ｃｍ－１处还有一较强吸收峰，此为伯醇中

Ｃ—Ｏ伸缩振动吸收峰，表明分子结构中含有羟

基；１７２４ｃｍ－１和１２９３ｃｍ－１处的强吸收峰，分别

对应酯基中 Ｃ Ｏ基的特征吸收峰和Ｃ—Ｏ—Ｃ

的非对称伸缩振动吸收峰，表明分子结构中存在

酯基；在７００ｃｍ－１和７５０ｃｍ－１处有两个峰，这是

苯环单取代的标志。
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图１　高分子树脂的红外光谱

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｒｅｓｉｎ

３．２　固化速度的测定

将配好的高分子树脂涂布在载玻片上，涂布

厚度为１０μｍ，送入紫外光室（光能量为３００ｍＪ）

一瞬间按秒表记录固化所用的最短时间。

表３　高分子树脂固化速度的测定

Ｔａｂｌｅ３　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｒｅｓｉｎｃｕｒｅｒａｔｅ

样品
ＵＶ曝光

时间（ｓ）
现象

２００℃烘烤

时间（ｍｉｎ）
溶剂擦拭表面

１ ５ 表干 １０ 表面变模糊

２ １０ 表干 １０ 无变化

３ １５ 表干 １０ 无变化

４ ２０ 表干 １０ 无变化

５ ２５ 表干 １０ 无变化

６ ３０ 表干 １０ 无变化

７ ４０ 发黄

　　如表３所示，在此工艺条件下，固化所需要时

间为１０ｓ。在相同条件下，ＵＶ曝光时间越长，辐

射量越大（到达表面的光子总量），如辐射量不足，

则不会固化。因此，在相同条件下所需的最少固

化时间为１０ｓ。

３．３　光透过性的测试

以玻璃为基板，采用涂布的方法将高分子树

脂溶液涂布在基板表面；涂布厚度为１０μｍ；紫外

光固化（光能量为３００ｍＪ，时间不定）。选取表３

中的１～６号样品进行测试。

测试样品的穿透率和透过率频谱，比较不同

的制备条件对膜透过率的影响。测量透射频谱的

方法如下：先选定一个方向，将不同能量的电磁波

射入样品，然后在样品的另一侧测量透射的电磁

波，便能得到该方向的透射频谱。

所测得的１～６号样品的透射频谱如图２

所示。
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图２　透射频谱

Ｆｉｇ．２　Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

穿透率测试结果如表４所示。

表４　穿透率测试结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓ

样品 透过率（％）

１ ９２．１０

２ ９１．８０

３ ９１．６９

４ ９１．６０

５ ９１．４５

６ ９１．６０

由以上频谱和实测的穿透率数据可知，所制

备样品的条件对于样品的穿透率和透射频谱影响
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不大。

测量透射频谱是实验上最常用来决定能带结

构的方法。如果入射波的能量落在能带范围，则

入射波可以轻易穿过样品，测得的透射率便会趋

近于１；如果入射波的能量落在能隙内，则由于样

品内缺乏对应的传递能态（Ｐｒｏｐａｇａｔｉｎｇｓｔａｔｅ），入

射波很难穿过样品，测得的透射率便会巨幅衰减。

可知决定穿透率的是样品本身，而其制备条件对

其影响不大。

３．４　耐热性测试

在之前已测试过透光率的６个样品中，挑选

出１号、３号、５号经相同条件的高温烘烤（２２０℃，

６０ｍｉｎ）后，再测试其透光率，观察变化情况，与未

经烘烤的样品相互比较，找出最佳制备工艺条件。

测试结果如图３、图４、图５所示。
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图３　高温烘烤后的样品１和未经过烘烤的样品２的透

射频谱
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图４　高温烘烤下样品３和未经过烘烤的样品４的透射

频谱
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图５　高温烘烤下的样品５和未经过烘烤的样品６的透

射频谱
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ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）ａｎｄｓａｍｐｌｅ６（ｎｏｔｂａｋｅｄ）

从图３、图４、图５可以看出，高温烘烤对样品

透光性能影响不明显，且１号样品具有较好的透

光性能，其制备时间相对较短，性能不受温度影

响，可作为最佳的制备工艺条件。

３．５　铅笔硬度测试

材料准备：

（１）绘图铅笔：６Ｈ、５Ｈ４Ｈ、３Ｈ、２Ｈ、Ｈ、Ｂ、

２Ｂ、３Ｂ、４Ｂ、５Ｂ、６Ｂ；

（２）绘图橡皮；

（３）４００＃水砂纸。

试样按照表３样品制备条件准备，共有７种

样品。参照ＧＢ／Ｔ６７３９１９９６涂膜硬度铅笔测定

方法中的手动法进行测试。硬度测试结果如表５

所示。从表５中可以看到，样品铅笔硬度均达到

３Ｈ以上，满足ＰｈｏｔｏＳｐａｃｅｒ的硬度要求。

表５　硬度测试结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈａｒｄｎｅｓｓ

样品 硬度

１ ３Ｈ

２ ３Ｈ

３ ３Ｈ

４ ３Ｈ

５ ３Ｈ

６ ４Ｈ

７ ４Ｈ

４　结　　论

制备了应用于ＰｈｏｔｏＳｐａｃｅｒ的光反应型高
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分子树脂，通过红外光谱分析可知，该材料分子结

构中具有可提高对ＩＴＯ金属膜附着力的羟基基

团，还具有能提高耐热性的苯环骨架结构。对其

光敏性进行了测试，确定了该材料具有快速固化

的特点。通过对该材料的透光率、耐热性能的详

细测试与比对，确定了该材料具有高透光率以及

高耐热性能的特点，铅笔硬度测试结果符合Ｐｈｏｔｏ

Ｓｐａｃｅｒ硬度要求。本实验所制备的光反应型高

分子树脂符合ＰｈｏｔｏＳｐａｃｅｒ树脂各项要求，可作

为ＬＣＤ间隙控制材料使用。
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常见的废弃单位及换算因数

单位名称 符　　号 换算因子

英寸 ｉｎ ｌｉｎ＝２．５４ｃｍ

托 Ｔｏｒｒ １Ｔｏｒｒ＝１３３．３２２Ｐａ

毫米汞柱 ｍｍＨｇ １ｍｍＨｇ＝１３３．３２２Ｐａ

毫米水柱 ｍｍＨ２Ｏ １ｍｍＨ２Ｏ＝９．８０６６５Ｐａ

西西 ｃｃ １ｃｃ＝１ｍＬ

熙提 ｓｂ １ｓｂ＝１０４ｃｄ／ｍ２

尼特 ｎｔ １ｎｔ＝１ｃｄ／ｍ２

屈光度 Ｄ １Ｄ＝１ｍ－１

体积克分子浓度 Ｍ １Ｍ＝１ｍｏｌ／Ｌ

标准大气压 ａｔｍ １ａｔｍ＝１０１．３２５ｋＰａ


