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本公开提供一种包括疏水性膜层和亲水性

膜层的复合膜及其制备方法、电致发光显示器

件，其中，所述疏水性膜层与所述亲水性膜层相

接触，所述亲水性膜层在水汽作用下可以形成褶

皱。从而可以实时地检测是否有水汽进入后续形

成的电致发光器件中，这样可以及时的消除水汽

对电致发光器件造成的不利影响。
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1.一种包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜，其中：所述疏水性膜层与所述亲水性

膜层相接触，所述亲水性膜层在水汽作用下可以形成褶皱。

2.根据权利要求1所述的包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜，其中，所述疏水性膜

层与所述亲水性膜层层叠设置，所述亲水性膜层包括第一亲水性部分和第二亲水性部分，

所述第一亲水性部分的亲水性强于所述第二亲水性部分的亲水性，所述第一亲水性部分在

水汽作用下可以形成褶皱。

3.根据权利要求1所述的包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜，其中，所述疏水性膜

层与所述亲水性膜层设置在同一层，所述亲水性膜层包括多个间隔设置的亲水性区域，所

述疏水性膜层包括多个间隔设置的疏水性区域，相邻的两个所述亲水性区域之间设置有所

述疏水性区域。

4.根据权利要求1～3中任一项所述的包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜，其中，

所述疏水性膜层的模量为约10kPa～40kPa。

5.根据权利要求4所述的包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜，其中，所述疏水性膜

层的材料为聚二甲基硅氧烷，所述亲水性膜层的材料为聚乙烯醇。

6.根据权利要求4所述的包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜，其中，所述疏水性膜

层与所述亲水性膜层的厚度之比为约1:1～3:1。

7.一种电致发光显示器件，包括权利要求1～6中任一项所述的包括疏水性膜层和亲水

性膜层的复合膜以及发光元件。

8.根据权利要求7所述的电致发光显示器件，其中，所述包括疏水性膜层和亲水性膜层

的复合膜设置在所述发光元件的上侧和/或下侧。

9.根据权利要求8所述的电致发光显示器件，其中，所述包括疏水性膜层和亲水性膜层

的复合膜设置在所述发光元件的上侧，所述包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜的远离

所述发光元件的一侧设置有第一阻挡层。

10.根据权利要求8所述的电致发光显示器件，其中，所述包括疏水性膜层和亲水性膜

层的复合膜设置在所述发光元件的下侧，所述包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜的远

离所述发光元件的一侧设置有第二阻挡层。

11.一种包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜的制备方法，包括：依次形成疏水性膜

层和亲水性膜层，其中，所述疏水性膜层与所述亲水性膜层相接触，所述亲水性膜层在水汽

作用下可以形成褶皱。

12.根据权利要求11所述的制备方法，还包括对所述亲水性膜层进行交联处理以形成

第一亲水性部分和第二亲水性部分，其中，所述第一亲水性部分的亲水性强于所述第二亲

水性部分的亲水性，所述第一亲水性部分在水汽作用下可以形成褶皱。

13.根据权利要求12所述的制备方法，其中，对所述亲水性膜层进行处理以形成第一亲

水性部分和第二亲水性部分的步骤包括在有氧气的环境中采用紫外光照射氧化的方法使

所述亲水性膜层的一部分发生交联反应。

14.根据权利要求11所述的制备方法，其中，形成疏水性膜层和亲水性膜层包括：

形成具有开口的疏水性膜层；

在所述疏水性膜层的开口处形成亲水性膜层。

15.根据权利要求11-14中任一项所述的制备方法，其中，所述疏水性膜层的材料为聚
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二甲基硅氧烷，所述亲水性膜层的材料为聚乙烯醇。
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复合膜及其制备方法、电致发光显示器件

技术领域

[0001] 本发明的实施例涉及一种包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜及其制备方法、

电致发光显示器件。

背景技术

[0002] 有机电致发光器件(Organic  Light-Emitting  Diode，OLED)由于同时具备自发

光、不需要背光源、对比度高、厚度薄、视角广、反应速度快、可用于曲面显示、使用温度范围

广、构造及制程简单等优异的特性，在显示技术领域得到了广泛的应用。

[0003] OLED器件的寿命问题制约着其产业化的步伐，在制作OLED器件的过程中，需要在

衬底基板上制作像素定义区，然后通过真空蒸镀的方式将有机发光材料蒸镀到像素定义区

内，有机发光材料对水汽、氧气极为敏感，水汽和氧气的存在使得OLED器件的寿命和品质大

大降低。因此，在蒸镀完成后需要进行薄膜封装或者通过边缘涂覆的方法进行封装，否则会

减少OLED器件的寿命，封装完成后还需要对水汽和氧气进行检测，以确保水汽和氧气不会

对OLED器件的寿命和功能造成影响。

发明内容

[0004] 本公开至少一实施例提供一种包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜，所述疏水

性膜层与所述亲水性膜层相接触，所述亲水性膜层在水汽作用下可以形成褶皱。

[0005] 例如，在本公开至少一实施例提供的包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜中，

所述疏水性膜层与所述亲水性膜层层叠设置，所述亲水性膜层包括第一亲水性部分和第二

亲水性部分，所述第一亲水性部分的亲水性强于所述第二亲水性部分的亲水性，所述第一

亲水性部分在水汽作用下可以形成褶皱。

[0006] 例如，在本公开至少一实施例提供的包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜中，

所述疏水性膜层与所述亲水性膜层设置在同一层，所述亲水性膜层包括多个间隔设置的亲

水性区域，所述疏水性膜层包括多个间隔设置的疏水性区域，相邻的两个所述亲水性区域

之间设置有所述疏水性区域。

[0007] 例如，在本公开至少一实施例提供的包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜中，

所述疏水性膜层的模量为约10kPa～40kPa。

[0008] 例如，在本公开至少一实施例提供的包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜中，

所述疏水性膜层的材料为聚二甲基硅氧烷，所述亲水性膜层的材料为聚乙烯醇。

[0009] 例如，在本公开至少一实施例提供的包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜中，

所述疏水性膜层与所述亲水性膜层的厚度之比为约1:1～3:1。

[0010] 本公开至少一实施例还提供一种电致发光显示器件，包括上述任一所述的包括疏

水性膜层和亲水性膜层的复合膜以及发光元件。

[0011] 例如，在本公开至少一实施例提供的电致发光显示器件中，所述包括疏水性膜层

和亲水性膜层的复合膜设置在所述发光元件的上侧和/或下侧。
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[0012] 例如，在本公开至少一实施例提供的电致发光显示器件中，所述包括疏水性膜层

和亲水性膜层的复合膜设置在所述发光元件的上侧，所述包括疏水性膜层和亲水性膜层的

复合膜的远离所述发光元件的一侧设置有第一阻挡层。

[0013] 例如，在本公开至少一实施例提供的电致发光显示器件中，所述包括疏水性膜层

和亲水性膜层的复合膜设置在所述发光元件的下侧，所述包括疏水性膜层和亲水性膜层的

复合膜的远离所述发光元件的一侧设置有第二阻挡层。

[0014] 本公开至少一实施例还提供一种包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜的制备

方法，该制备方法包括：依次形成疏水性膜层和亲水性膜层，其中，所述疏水性膜层与所述

亲水性膜层相接触，所述亲水性膜层在水汽作用下可以形成褶皱。

[0015] 例如，本公开至少一实施例提供的制备方法，还包括对所述亲水性膜层进行交联

处理以形成第一亲水性部分和第二亲水性部分，其中，所述第一亲水性部分的亲水性强于

所述第二亲水性部分的亲水性，所述第一亲水性部分在水汽作用下可以形成褶皱。

[0016] 例如，在本公开至少一实施例提供的制备方法中，对所述亲水性膜层进行处理以

形成第一亲水性部分和第二亲水性部分的步骤包括在有氧气的环境中采用紫外光照射氧

化的方法使所述亲水性膜层的一部分发生交联反应。

[0017] 例如，在本公开至少一实施例提供的制备方法中，形成疏水性膜层和亲水性膜层

包括：形成具有开口的疏水性膜层；在所述疏水性膜层的开口处形成亲水性膜层。

[0018] 例如，在本公开至少一实施例提供的制备方法中，所述疏水性膜层的材料为聚二

甲基硅氧烷，所述亲水性膜层的材料为聚乙烯醇。

附图说明

[0019] 为了更清楚地说明本发明实施例的技术方案，下面将对实施例的附图作简单地介

绍，显而易见地，下面描述中的附图仅仅涉及本发明的一些实施例，而非对本发明的限制。

[0020] 图1为本发明一实施例提供的一种复合膜的结构示意图；

[0021] 图2为本发明一实施例提供的亲水性膜层在干燥度和湿度变化的条件下透明度的

变化示意图；

[0022] 图3为本发明一实施例提供的在不同的辐射时间下亲水性膜层发生交联反应后的

核磁共振谱图；

[0023] 图4-1和图4-2分别为本发明一实施例提供的亲水性膜层发生交联反应之前和之

后在不同的温度条件下的核磁共振谱图；

[0024] 图5为本发明一实施例提供的另一种复合膜的结构示意图；

[0025] 图6为本发明一实施例提供的一种电致发光显示器件的截面结构示意图；以及

[0026] 图7(a)-7(f)为本发明一实施例提供的一种复合膜的制备过程的流程图。

[0027] 附图标记：

[0028] 10-复合膜；11，203-疏水性膜层；12，204-亲水性膜层；121-第一亲水性部分；122-

第二亲水性部分；201-衬底基板；202-第一阻挡层；205-OLED发光元件；206-OLED干燥层；

207-第二阻挡层；30-掩膜板；31-光刻胶；32-紫外灯。

具体实施方式

说　明　书 2/10 页

5

CN 108023030 A

5



[0029] 为使本发明实施例的目的、技术方案和优点更加清楚，下面将结合本发明实施例

的附图，对本发明实施例的技术方案进行清楚、完整地描述。显然，所描述的实施例是本发

明的一部分实施例，而不是全部的实施例。基于所描述的本发明的实施例，本领域普通技术

人员在无需创造性劳动的前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发明保护的范围。

[0030] 除非另外定义，本公开使用的技术术语或者科学术语应当为本发明所属领域内具

有一般技能的人士所理解的通常意义。本公开中使用的“第一”、“第二”以及类似的词语并

不表示任何顺序、数量或者重要性，而只是用来区分不同的组成部分。“包括”或者“包含”等

类似的词语意指出现该词前面的元件或者物件涵盖出现在该词后面列举的元件或者物件

及其等同，而不排除其他元件或者物件。“连接”或者“相连”等类似的词语并非限定于物理

的或者机械的连接，而是可以包括电性的连接，不管是直接的还是间接的。“上”、“下”、

“左”、“右”等仅用于表示相对位置关系，当被描述对象的绝对位置改变后，则该相对位置关

系也可能相应地改变。

[0031] 为防止水汽、氧气等对有机电致发光器件的有机发光层造成不利影响，需要对有

机电致发光器件进行封装。目前，封装的方法包括薄膜封装和边缘涂覆两种方式，其中，薄

膜封装的结构为有机层和无机层多层堆叠的结构；边缘涂覆的方法，例如为在非显示区域

加入片状干燥剂或者在显示器边缘涂覆一圈干燥剂，该方法不利于窄边框设计。本公开的

发明人发现，在对有机电致发光器件进行封装之前，无法方便地检测是否有水汽、氧气等对

有机电致发光器件带来不利影响，如果在封装之前发现有水汽、氧气存在，就可以方便地在

封装之前将水汽、氧气等去除；在对有机电致发光器件进行封装之后，也无法方便地检测水

汽、氧气是否被完全去除，这样残余的水汽、氧气会对有机发光层带来不利影响，从而使得

有机电致发光器件的寿命降低。因此，需要实时地对有机电致发光器件中是否存在水汽、氧

气进行检测，且检测过程要方便易行，以确保有机电致发光器件不会受到水汽、氧气等的影

响，以延长有机电致发光器件的使用寿命。

[0032] 本公开至少一实施例提供一种包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜，该疏水性

膜层与亲水性膜层相接触，亲水性膜层在水汽作用下可以形成褶皱。将该复合膜用于电致

发光显示器件中可以实时地检测是否有水汽等进入电致发光器件中，这样可以及时的消除

水汽等对电致发光器件造成的不利影响。

[0033] 例如，图1为本发明一实施例提供的一种复合膜的结构示意图。如图1所示，在该包

括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜10中，疏水性膜层11与亲水性膜层12层叠设置，亲水

性膜层12包括第一亲水性部分121和第二亲水性部分122，第一亲水性部分121的亲水性强

于第二亲水性部分122的亲水性，第一亲水性部分121在水汽作用下可以形成褶皱。

[0034] 需要说明的是，第一亲水性部分121和第二亲水性部分122的材料可以是相同的，

通过交联反应等处理使得第一亲水性部分121和第二亲水性部分122的亲水性产生差异，甚

至使得第二亲水性部分122的亲水性降低至接近没有亲水性，从而第一亲水性部分121对水

汽的敏感性远大于第二亲水性部分122对水汽的敏感性；或者第一亲水性部分121和第二亲

水性部分122的亲水性的材料可以是不同的，它们的亲水性由于材料本身不同而存在差异。

[0035] 还需要说明的是，形成的褶皱可以通过肉眼直接观测出或者通过放大镜等简单的

工具可以识别出。

[0036] 例如，在本公开至少一实施例提供的复合膜中，疏水性膜层的模量为约10kPa～
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40kPa，例如，疏水性膜层的模量为约10kPa，20kPa，30kPa或者40kPa。

[0037] 需要说明的是，模量是指材料在受力状态下应力与应变之比，例如，弹性模量可视

为衡量材料产生弹性变形难易程度的指标，弹性模量的值越大，使材料发生一定弹性变形

的应力也越大，即材料的刚度越大，亦即在一定应力作用下，发生弹性变形越小。

[0038] 还需要说明的是，疏水性膜层的弹性模量越大，其与疏水性膜层相接触的亲水性

材料在接触水汽时受到疏水性膜层的挤压作用越大，导致其形变越大，但是，疏水性膜层的

弹性模量并不是越大越好，在将复合膜用于柔性显示器件时，要求复合膜具有一定的柔性，

因此，需要对疏水性膜层的模量进行限制。

[0039] 例如，在本公开至少一实施例提供的复合膜中，疏水性膜层的材料为聚二甲基硅

氧烷(PDMS)，亲水性膜层的材料为聚乙烯醇(PVA)。

[0040] PVA膜的制备方法在本公开中没有具体的限定。例如可以采用溶液流延涂布法制

备PVA膜：将PVA、任选的添加剂加热溶解在蒸馏水或者DMSO中，制成铸膜液，在不同温度下

过滤、恒温、静止脱泡，然后迅速涂覆，放进含有硫酸钠的水浴中沉淀成膜。PVA原料可以以

PVA(n＝1799)购自天津乐泰化工有限公司产品。添加剂例如为聚乙二醇(PEG400，PEG600，

PEG1000)。

[0041] 聚二甲基硅氧烷(PDMS)的成膜方法在本公开中没有具体的限定，例如可以采取以

下方法：在PDMS预聚体中加入固化剂(PDMS预聚物和固化剂可购自北京化工二厂)，其中预

聚体和固化剂的质量比是约10:1，然后继续搅拌约8min，将混合物置于真空手套箱中进行

真空抽滤去除气约20min，取混合物旋涂在经过清洁处理的基板上，然后将其置于烘箱中进

行固化即得到PDMS薄膜。

[0042] 例如，聚乙烯醇(PVA)层通过发生交联反应来使得其一些区域的亲水性发生变化。

例如，在氧气存在的条件下，通过紫外光照射的方法使得聚乙烯醇层发生交联反应，使得聚

乙烯醇层的一部分区域的亲水性发生变化。发生交联反应的具体过程为：将PVA放置在有氧

气的环境中，用波长为约365nm的UV-A光进行照射，PVA距灯管约10cm，辐射的温度为约293K

(约19.85℃)，辐射的时间为约2小时。被氧化辐射交联的PVA的亲水性降低的原理为：-OH基

团形成的大分子间氢键部分受到破坏，使得被交联PVA的亲水性降低。

[0043] 当有水汽进入PVA时，亲水性膜层中未发生交联反应的部分有褶皱产生，其透明度

发生变化；发生交联反应的部分的模量变大，没有产生褶皱，其透明度保持不变。形成的褶

皱对可见光有很强的折射和漫反射作用，因此，褶皱区域比非褶皱区域宏观上看起来更不

透明且不反光。由于发生交联反应的PVA膜的模量会适当增加且能保持一定的强度，故产生

的褶皱结构在水汽的作用下很稳定，干燥过程开始后，PVA膜开始去溶胀舒张，使得褶皱结

构得以恢复成平滑表面的状态，该复合膜层具有极佳的重复可逆性并且对水汽的响应非常

的迅速。

[0044] 例如，图2为亲水性膜层在干燥度和湿度变化的条件下透明度的变化示意图，从图

2中可以看出，在相互间隔开的每一对竖直线中，左侧的线为在干燥条件下透明度的值，右

侧的线为在潮湿条件下透明度的值，例如，初始的透明度为约10％，当干燥时，亲水性膜层

的透明度会迅速升高，透明度会迅速上升至约90％；当再一次遇到水汽时，亲水性膜层透明

度会迅速降低，透明度会迅速下降至约10％。图2说明了亲水性膜层对水汽的反应非常灵

敏，从而可以及时的对亲水性膜层中的水汽进行检测，而且形成的褶皱的透明度的变化也
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非常明显，以可以通过肉眼或者简单的工具进行辨认。

[0045] 在没有水汽进入PVA亲水性膜层时，该亲水性膜层是高度透明的。当PDMS层和局部

交联的PVA层形成的复合膜层检测出水汽的存在时，该亲水的未交联的PVA会溶胀，而疏水

的PDMS衬底不溶胀,因此PDMS会对PVA产生压缩力。

[0046] 当复合膜受到外界环境的作用时，由于复合膜两相材料的物理性质不同，界面间

受到压缩应力的作用，其应力的计算公式为1-1：

[0047]

[0048] 其中，λ为皱纹波长，w与t分别为薄膜的宽度与表面薄层的厚度，E与ν分别为弹性

模量与泊松比，角标s与f表示基底层与表面薄层。当应力积累至临界值时，为了使复合膜的

总体能量降低，会在亲水性材料的表面形成皱纹来释放能量。当复合膜受到小应变作用时

(ε<5％)，皱纹的周期与振幅分别如式1-2，1-3所示：

[0049]

[0050]

[0051] 其中，λ0与A0分别为小应变模型下皱纹周期与振幅，εpre为复合膜受到的预应变，εc

为复合膜起皱的临界应变，其值与复合膜的弹性模量有关，εc的计算公式如1-4所示：

[0052]

[0053] 当复合膜受到大应变作用时(ε>5％)，皱纹周期与振幅λ的计算公式如1-5和1-6所

示：

[0054]

[0055]

[0056] 图3为本发明一实施例提供的在不同的辐射时间下亲水性膜层发生交联反应后的

核磁共振谱图，图4-1和图4-2为本发明一实施例提供的亲水性膜层发生交联反应之前和之

后在不同的温度条件下的核磁共振谱图。为验证不同交联时间、不同温度对PVA交联反应的
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影响，将被波长为约365nm  UV-A辐射后的PVA溶解在二甲基亚砜(DMSO)溶液中，然后通过核

磁共振仪获得核磁共振氢谱图(HNMR谱图)。

[0057] 例如，在图3中，(a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)分别为紫外光辐射时间为约0h、1h、2h、

3h、4h和5h的条件下的核磁共振图。如图3(a)所示，在未经UV光辐照的PVA的核磁共振氢谱

图中，各质子信号如下，δ1.33～1.45为-CH2质子信号，δ3.84为-CH质子信号，δ4.19～4.64

有三个－OH基团质子信号，δ3.30则为DMSO溶剂中水质子的化学位移。从图3的(b)、(c)、

(d)、(e)和(f)中可以看出，随着紫外光辐照时间的增加，-OH基团的质子峰的强度逐渐降低

直至最终消失，与此同时，水质子峰则逐渐变宽并向低场方向移动。这是由于PVA大分子链

中含有大量的－OH基团，很容易形成分子内氢键或分子间氢键。在UV光辐照后，PVA膜层的

能量升高，一方面部分氢键受到破坏，使部分－OH“释放”，这些被“释放”的－OH与溶剂中的

水可形成新的氢键，其静电屏蔽作用增强。另一方面，－OH基团的活泼质子与溶剂DMSO-d6

残余水质子的交换加速，这种氢键的形成与快速交换最终导致了水质子峰和羟基质子峰相

互靠近，－OH基团峰逐渐消失，水质子峰逐渐变宽并向低场方向位移，这样随着紫外光辐射

的时间越长，发生交联反应的PVA膜层的亲水性越弱。

[0058] 从图3中可以看出，随着UV光对PVA辐照时间的增加，－CH2质子峰的峰面积和位置

几乎没有变化，而－CH质子峰的峰面积发生了变化，这表明了在PVA大分子链中，虽然UV光

辐照后的PVA分子间的部分氢键被破坏，但与－CH相连接的大量－OH基团，又与溶剂中的水

分子生成新的氢键，这两部分氢键的存在和相对强弱，使－CH基的运动受到了影响，结果使

其峰面积变大。与此相比，-CH2质子因未与－OH基直接相连，未受到氢键的影响，故几乎没

有变化。综上所述，PVA在紫外光辐照前后，-OH基与溶剂残余水质子之间氢键的形成以及质

子交换,不但影响水质子峰的化学位移的偏移,而且影响到大分子-CH质子的运动，这与PVA

在紫外光辐照后，其聚集态结构中的部分氢键被破坏相关。

[0059] 图4-1和图4-2分别为本发明一实施例提供的亲水性膜层发生交联反应之前和之

后在不同的温度条件下的核磁共振谱图。例如，图4-1为PVA在紫外光辐照前在DMSO-d6溶液

中在不同温度条件下的核磁共振谱图，例如，图4-1(a)、4-1(b)、4-1(c)、4-1(d)和4-1(e)分

别为温度在约293K、303K、313K、323K和333K条件下PVA在紫外光辐照前的氢质谱图；图4-2

为辐照约5小时后在DMSO-d6溶液中在不同温度条件下的核磁共振谱图。图4-2(a)、4-2(b)、

4-2(c)、4-2(d)和4-2(e)分别为温度在约293K、303K、313K、323K和333K条件下PVA在紫外光

辐照约5小时后在DMSO-d6溶液中在不同温度条件下的核磁共振谱图。从紫外光辐照PVA前

后的DMSO-d6溶液变温1H  NMR谱的比较可以看出，随着温度的升高，PVA和DMSO-d6的-OH基

团共振峰均呈现出逐渐变弱和移动的趋势，未辐照的PVA中的-OH质子化学位移从δ4.60变

化至4.46，水质子化学位移从δ3.36变化至3.17；辐照后PVA中的-OH质子化学位移从δ4.55

变化至4.31，水质子化学位移从δ3.44变化至3.26。－OH和溶剂中残余质子水的峰逐渐向高

场方向移动，这是因为随着温度升高，一方面加速了－OH与水的质子间的交换，使－OH质子

峰变弱，另一方面－OH与溶剂残余水质子间氢键随温度升高逐渐变弱，使羟基和溶剂残余

质子水的峰移向高场。但在辐照后的PVA-DMSO溶液变温1H  NMR谱中，这种变化趋势更为显

著，这与PVA经UV光辐照后，体系能量升高，由－OH基团形成的大分子间氢键部分受到破坏

有关，辐照后被“释放”的－OH基团更易于与溶剂残余的质子水之间发生质子交换，故辐照

样品的－OH基团消失得更快一些。
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[0060] 例如，在本公开至少一实施例提供的复合膜中，疏水性膜层与亲水性膜层的厚度

之比为约1:1～3:1，例如，疏水性膜层与亲水性膜层的厚度的比值为约1:1，2:1或者3:1。例

如，亲水性膜层的厚度为约1.0～3.0微米，例如，亲水性膜层的厚度为约1.0微米、1.9微米

或者3.0微米，对应的，疏水性膜层的厚度为约3.0微米、5.7微米或者9.0微米。

[0061] 例如，图5为本发明一实施例提供的另一种复合膜的结构示意图，如图5所示，在该

复合膜中，疏水性膜层11与亲水性膜层12设置在同一层，亲水性膜层12包括多个间隔设置

的亲水性区域a，疏水性膜层11包括多个间隔设置的疏水性区域b，相邻的两个亲水性区域a

之间设置有疏水性区域b。

[0062] 需要说明的是，在该复合膜中，亲水性膜层的材料可以是任意的亲水性材料，疏水

性膜层的材料可以是任意的疏水性材料，只要其熔点、透明度、柔韧性等能够满足后续形成

的电致发光显示器件的制备工艺条件即可。

[0063] 例如，亲水性膜层的材料为聚乙烯醇或者聚丙烯醇等。

[0064] 例如，疏水性膜层的材料为透明性树脂，该透明性树脂包括：聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)、聚碳酸酯(PC)、聚苯乙烯(PS)、聚对苯二甲酸乙二酯(PET)、聚对苯二甲酸乙二醇

酯-1 ,4-环己烷二甲醇酯(PETG)、丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物(ABS)、聚丙烯(PP)、苯乙

烯/丙烯腈共聚物(SAN，又称AS)、甲基丙烯酸甲酯-丁二烯-苯乙烯共聚物(MBS)、聚醚砜

(PES)、双烯丙基二甘醇碳酸酯聚合物(CR-39)、聚甲基-1-戊烯(TPX)、聚甲基丙烯酸羟乙酯

(HEMA)、醋酸纤维素、硝酸纤维素及乙烯-醋酸乙烯酯共聚物(EVA)等。

[0065] 本公开至少一实施例还提供一种电致发光显示器件，包括上述任意一种包括疏水

性膜层和亲水性膜层的复合膜以及发光元件。

[0066] 例如，该发光元件为有机发光二极管(OLED)，该有机发光二极管包括层叠设置的

第一电极、有机材料功能层和第二电极，该有机材料功能层包括发光层，还可以包括电子注

入层、电子传输层、空穴注入层和空穴传输层等。

[0067] 例如，发光层的材料可以根据其发射光颜色的不同进行选择。另外，根据需要，本

发明的实施例中有机发光材料包括荧光发光材料或磷光发光材料。目前，通常采用掺杂体

系，即在主体发光材料中混入掺杂材料来得到可用的发光材料。例如，主体发光材料可以采

用金属化合物材料、蒽的衍生物、芳香族二胺类化合物、三苯胺化合物、芳香族三胺类化合

物、联苯二胺衍生物、或三芳胺聚合物等，示例性地，双(2-甲基-8-羟基喹啉-N1 ,O8)-(1 ,

1'-联苯-4-羟基)铝(Balq)、9,10-二-(2-萘基)蒽(ADN)、TAZ、4,4'-二(9-咔唑)联苯(CBP)、

MCP、4,4',4”-三-9-咔唑基三苯胺(TCTA)或N,N-双(α-萘基-苯基)-4,4-联苯二胺(NPB)等。

荧光发光材料或掺杂材料例如包括香豆素染料(coumarin  6、C-545T)、喹吖啶酮(DMQA)、或

4-(二腈亚甲叉)-2-甲基-6-(4-二甲胺基-苯乙烯)-4H-吡喃(DCM)系列等。磷光发光材料或

掺杂材料例如包括基于Ir、Pt、Ru、Os等金属配合物发光材料，比如：FIrpic、Fir6、FirN4、

FIrtaz、Ir(ppy)3、Ir(ppy)2(acac)、PtOEP、(btp)2Iracac、Ir(piq)2(acac)或(MDQ)2Iracac

等。另外，发光材料还可以包括双主体且进行掺杂的情形。

[0068] 例如，红色发光层采用4,4'-双(N-咔唑)-1,1 '-联苯掺杂5,6,11,12-四苯基并四

苯制成，4,4'-双(N-咔唑)-1,1'-联苯与5,6,11,12-四苯基并四苯的掺杂比例为97:3。

[0069] 例如，绿色发光层采用1,3,5-三(溴甲基)苯掺杂N,N'-二甲基喹吖啶酮，1,3,5-三

(溴甲基)苯与N,N'-二甲基喹吖啶酮的掺杂比例为85:15。
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[0070] 例如，蓝色发光层采用3-叔丁基-9,10-二(2-萘)蒽掺杂2,5,8,11-四叔丁基苝制

成。3-叔丁基-9,10-二(2-萘)蒽与2,5,8,11-四叔丁基苝的掺杂比例为95:5。

[0071] 例如，空穴阻挡材料包括2-(4-联苯基)-5-苯基-1,3,4-恶二唑，2-(4-联苯基)-5-

(4-叔丁基苯基)-1,3,4-恶二唑(PBD)，3-(联苯-4-基)-5-(4-叔丁基苯基)-4-苯基-4H-1,

2,4-三唑(TAZ)，1,3,5-三(1-苯基-1H-苯并咪唑-2-基)苯(TPBI)，喔啉衍生物，三苯基喹啉

(TPQ)，氮蒽衍生物，2,6-双(联苯)-4,8-二苯基蒽唑啉，二氮菲衍生物，4,7-二苯基-1,10-

菲罗啉，2,9-二甲基-4,7-联苯-1,10-邻二氮杂菲(BCP)等。

[0072] 例如，电子阻挡材料包括MoO3，Cs2CO3，CsF，LiF，Al，Ir(ppz3)等。

[0073] 例如，空穴传输层例如可采用芳香族二胺类化合物、三苯胺化合物、芳香族三胺类

化合物、联苯二胺衍生物、三芳胺聚合物以及咔唑类聚合物制成。如NPB、TPD、TCTA以及聚乙

烯咔唑或者其单体。

[0074] 例如，电子传输层的材料包括：4,7-二苯基-1,10-邻二氮杂菲、2,9-双(萘-2-基)-

4,7-二苯基-1,10-菲罗啉、4,7-二苯基-1,10-菲啰啉、2,9-二甲基-4,7-联苯-1,10-邻二氮

杂菲以及8-羟基喹啉铝中的任意一种，电子传输层的材料还可以为8-羟基喹啉锂(Liq)、8-

羟基喹啉镓、双[2-(2-羟基苯基-1)-吡啶]铍、2-(4-二苯基)-5-(4-叔丁苯基)-1,3,4-噁二

唑(PBD)、1,3,5-三(N-苯基-2-苯并咪唑-2)苯(TPBI)、BCP、Bphen等。

[0075] 例如，电子注入层的材料包括LiF、8-羟基喹啉-锂中的任意一种或组合。电子注入

层还可以采用碱金属氧化物、或者其他的碱金属氟化物等。碱金属氧化物包括氧化锂

(Li2O)、氧化锂硼(LiBO2)、硅氧化钾(K2SiO3)、碳酸铯(Cs2CO3)等；碱金属氟化物包括氟化钠

(NaF)等。

[0076] 例如，空穴注入层的材料包括聚(3 ,4-乙烯二氧噻吩)-聚苯乙烯磺酸(PEDOT/

PSS)、聚噻吩和聚苯胺中的任意一种。空穴注入层的材料也可以为三-[4-(5-苯基-2-噻吩

基)苯]胺、4,4’,4”-三[2-萘基(苯基)氨基]三苯胺(2-TNATA)、4,4’,4”-三-(3-甲基苯基苯

胺基)三苯胺(m-MTDATA)、酞箐铜(CuPc)或TPD。

[0077] 例如，第一电极和第二电极中的一个为阳极，另一个为阴极。

[0078] 例如，形成OLED器件的阳极的材料包括氧化铟锡(ITO)、氧化铟锌(IZO)、氧化铟镓

(IGO)、氧化镓锌(GZO)氧化锌(ZnO)、氧化铟(In2O3)、氧化铝锌(AZO)和碳纳米管等。

[0079] 例如，形成OLED器件的阴极的材料包括镁铝合金(MgAl)、锂铝合金(LiAl)或者镁、

铝、锂单金属。为了得到顶发射或底发射模式，还可以在OLED器件中单独形成反射层。

[0080] 例如，图6为本发明一实施例提供的一种电致发光显示器件的截面结构示意图。如

图6所示，该电致发光显示器件包括衬底基板201,依次设置在衬底基板201上的第一阻挡层

202、疏水性膜层203、亲水性膜层204、OLED发光元件205、OLED干燥层206、疏水性膜层203、

亲水性膜层204和第二阻挡层207。

[0081] 例如，衬底基板201例如是玻璃薄膜基板、不锈钢薄膜基板或塑料基板，塑料基板

的材质可以为聚亚酰胺(polyimide ,PI)、聚对苯二甲酸乙二酯(polyethylene 

terephthalate,PET)、聚醚砜(polyethersulfone,PES)或聚碳酸酯(polycarbonate,PC)。

[0082] 例如，OLED干燥层的材料包括碱石灰(CaO与NaOH、KOH的混合物)或者生石灰(CaO)

等。

[0083] 例如，第一阻挡层202和第二阻挡层207由封装胶或玻璃胶固化形成，例如，封装胶
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的材料为醋酸乙烯酯-乙烯共聚物，第一阻挡层202和第二阻挡层207的材料还可以为聚酰

亚胺薄膜(Polyimide  Film，PI膜)，该聚酰亚胺薄膜由均苯四甲酸二酐(PMDA)和二胺基二

苯醚(DDE)在强极性溶剂中经缩聚并流延成膜再经亚胺化而成。

[0084] 例如，包括疏水性膜层202和亲水性膜层203的复合膜设置在OLED发光元件205的

上侧和下侧。将第一阻挡层202从衬底基板201上撕除时，很容易造成膜层破裂，从而水汽等

易从膜层破裂处进入，所以需要在第一阻挡层202和OLED发光元件之间设置复合膜；将形成

的OLED发光元件进行传输时，第二阻挡层207需要与传送带进行接触，传送过程中很可能对

第二阻挡层207进行磨损，从而水汽等易从膜层破裂处进入，所以需要在第二阻挡层207和

发光元件之间设置复合膜。

[0085] 需要说明的是，根据不同的情况，复合膜可以仅设置在发光元件的上侧或者下侧。

[0086] 例如，复合膜设置在发光元件的上侧，复合膜的远离发光元件的一侧设置有第二

阻挡层207。

[0087] 例如，复合膜设置在发光元件的下侧，复合膜的远离发光元件的一侧设置有第一

阻挡层202。

[0088] 例如，该有机电致发光器件还包括封装薄膜，该封装薄膜至少包括层叠设置的无

机绝缘层和有机绝缘层。

[0089] 例如，该无机绝缘层包括设置在有机绝缘层和OLED干燥层之间的第一无机绝缘

层，以及设置在有机绝缘层上的第二无机绝缘层。

[0090] 例如，该封装薄膜中的第一无机绝缘层和第二无机绝缘层可以实现阻隔水汽和氧

气的作用，第一无机绝缘层和第二无机绝缘层的可弯折能力差，对第一无机绝缘层和第二

无机绝缘层进行弯折时其容易断裂，夹设在第一无机绝缘层和第二无机绝缘层之间的有机

绝缘层可以实现释放应力的作用，以减少弯折过程给第一无机绝缘层和第二无机绝缘层带

来的损害，同时还可以起到平坦化的作用。需要说明的是，除了第一无机绝缘层和第二无机

绝缘层外，该封装薄膜还可以包括层叠设置的更多层无机绝缘层，以对水汽、氧气进行更好

的阻隔。该第一无机绝缘层、第二无机绝缘层和有机绝缘层形成的封装薄膜既可以满足对

水汽和氧气的阻隔需求、平坦化的作用，同时还便于实现OLED显示器件的窄边框设计。

[0091] 本公开至少一实施例还提供一种包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜的制备

方法，该制备方法包括：依次形成疏水性膜层和亲水性膜层，该疏水性膜层与亲水性膜层相

接触，亲水性膜层在水汽的作用下可以形成褶皱。

[0092] 例如，该制备方法还包括对亲水性膜层进行交联处理以形成第一亲水性部分和第

二亲水性部分，该第一亲水性部分的亲水性强于该第二亲水性部分的亲水性，第一亲水性

部分在水汽作用下可以形成褶皱。

[0093] 例如，图7(a)-7(f)为本发明一实施例提供的一种复合膜的制备过程的流程图。

[0094] 如图7(a)所示，提供紫外灯32和掩膜板30，在亲水性膜层204上涂覆光刻胶31，通

过紫外光照对光刻胶31进行构图，以形成光刻胶31的图案。光刻胶31的图案如图7(b)所示。

[0095] 如图7(c)所示，在有氧气存在的条件下，通过紫外光照使得亲水性膜层未被光刻

胶图案覆盖的部分发生交联反应，以形成第一亲水性部分121和第二亲水性部分122，第一

亲水性部分121的亲水性强于第二亲水性部分122的亲水性，第一亲水性部分121和第二亲

水性部分122的图案如图7(d)所示。
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[0096] 如图7(e)所示，当有水汽进入局部交联的亲水性膜层时，该亲水性膜层未交联的

部分会溶胀，而疏水性膜层不溶胀,因此疏水性膜层会对亲水性膜层产生压缩力，形成褶

皱。

[0097] 如图7(f)所示，每个宏观上看到的褶皱区域是由多个小的褶皱组合形成。

[0098] 例如，疏水性膜层的材料为聚二甲基硅氧烷，亲水性膜层的材料为聚乙烯醇。

[0099] 例如，在本公开另一实施例中，形成疏水性膜层和亲水性膜层包括：形成具有开口

的疏水性膜层；在疏水性膜层的开口处形成亲水性膜层。

[0100] 例如，在本实施例提供的制备方法中，形成封装薄膜至少包括通过涂覆、喷墨打印

或者印刷的方式形成有机绝缘层，以实现平坦化的作用。

[0101] 例如，本实施例提供的制备方法还包括利用真空设备完成第一无机绝缘层和第二

无机绝缘层的制备，例如，采用等离子体增强化学气相沉积法或者溅射的方法形成第一无

机绝缘层和第二无机绝缘层。

[0102] 本发明的实施例提供一种包括疏水性膜层和亲水性膜层的复合膜及其制备方法、

电致发光显示器件。具有以下至少一项有益效果：

[0103] (1)本公开至少一实施例提供的复合膜，有水汽进入亲水性膜层时，可以形成不透

明的褶皱；

[0104] (2)本公开至少一实施例提供的电致发光显示器件，可以实时地检测是否有水汽

等进入电致发光器件中，这样可以及时的消除水汽等对电致发光器件造成的不利影响。

[0105] 有以下几点需要说明：

[0106] (1)本发明实施例附图只涉及到与本发明实施例涉及到的结构，其他结构可参考

通常设计。

[0107] (2)为了清晰起见，在用于描述本发明的实施例的附图中，层或区域的厚度被放大

或缩小，即这些附图并非按照实际的比例绘制。可以理解，当诸如层、膜、区域或基板之类的

元件被称作位于另一元件“上”或“下”时，该元件可以“直接”位于另一元件“上”或“下”，或

者可以存在中间元件。

[0108] (3)在不冲突的情况下，本发明的实施例及实施例中的特征可以相互组合以得到

新的实施例。

[0109] 以上所述，仅为本发明的具体实施方式，但本发明的保护范围并不局限于此，本发

明的保护范围应以所述权利要求的保护范围为准。
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