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聚酰亚胺溶液黏度对液晶预倾角的影响

刘金贵,肖　印,孙迎春∗

(重庆京东方光电科技有限公司 CellPI科,重庆４００７００)

摘要:为了制备具有自取向功能的聚酰亚胺(PI)取向膜,避免摩擦工序在取向膜表面造成静电、灰尘、配向不良等不利影

响,本实验通过一系列黏度不同且有水平及垂直取向功能的PI溶液,研究了 PI液黏度和其取向膜表面粗糙度的关系,

进而研究了PI膜表面粗糙度和液晶预倾角(θp )的关系.研究发现:取向膜表面粗糙度随着 PI液黏度的增大而增大,

θp 随着粗糙度的增大而增大,但当粗糙度大于一定值(３．７６０nm)后,θp 增长缓慢并趋于稳定.这主要是因为PI液黏度

增大时,阻碍了相邻PI液滴通过分子链段协同运动向彼此扩散的几率,进而形成取向膜表面的“峰谷”形貌,这种“峰谷”

形貌表面对液晶垂直取向起到了支撑作用,正是这种支撑作用使得液晶分子获得较大的θp .结合液晶面板响应时间对

高预倾角的要求和InkjetPI液滴喷嘴过小对PI液黏度的限制,得出PI液黏度大约为４１CP时,此时取向膜表面粗糙度

为４．８３０nm,液晶取向角为５．５°,能较好地满足液晶取向的要求.
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Abstract:Toprepareakindofpolyimide(PI)solutionwithselfＧalignmentfunction,andavoidproduＧ
cingdisadvantageeffect(staticelectricity,particle,alignmenterror,etc．)onalignmentlayerwith
rubbingprocess,aseriesofpolyimideswithdifferentsolutionviscositywereusedtoresearchtherelaＧ
tionshipbetweenPIsolutionviscosityanditssurfaceroughness．Meanwhile,therelationshipbetween
thesurfaceroughnessofPIalignmentlayerandpretiltangle(θp )ofliquidcrystalwasalsostudied．
TheresultsdemonstratedthatsurfaceroughnessofPIalignmentlayerincreasedwithPIsolutionvisＧ
cosityincreasing,andalsotheθpincreased withthesurfaceroughnessincreasing,butwhenthe
surfaceroughnessexceededacertainvalueof３．７６０nm,θpbegantoincreaseslowly．ItwasmainlybeＧ
causethatthehighPIsolutionviscosityhinderedthesynergicmotionofPIchainsegmenttodiffuseto



eachother,thusformingtheroughsurfacetopography．Thiskindof“peakＧvalley”topographyplayed
asupportingroletotheverticalalignmentofliquidcrystalandthenresultedinthehighθp ．Ahighθp

wasgeneratedbyhighPIsolutionviscositytoreduceresponsetime,butthemicronＧgradeInkjethead
nozzlewouldbeblockedbyhighPIsolutionviscosity．WefoundthatwhentheviscosityofPIsolution
was４１CP,itssurfaceroughnessofalignmentlayerwas４．８３０nm,andtheθpreachedto５．５°,which
cansatisfythetworequirementsmentionedabovewell．
Keywords:liquidcrystalalignmentlayer;polyimide;surfaceroughness;pretiltangle

１　引　　言

　　聚酰亚胺(PI)由于其优异的成膜、机械、取
向和电气性能,被作为液晶分子的取向剂,广泛

用于液 晶 显 示 (liquidcrystaldisplay,LCD)领

域[１Ｇ４].通 常 PI膜 经 过 摩 擦 (rubbing)取 向 作

用,在表面微沟槽(groove)[５]和短程分子间作用

力[６]作用下,液晶分子得到水平及垂直方向的

取向.
液晶分子轴方向和取向层表面方向所成的角

度定义为预倾角(θp ).θp 对于LCD的电光性能

影响较大,要生产出画面清晰、响应速度快的液晶

显示器,就必须使液晶分子在一定范围内具有较

大的预倾角,以缩短液晶响应时间[７]和避免出现

反倾斜旋转[８Ｇ９].
提升液晶预倾角的途径一般分为化学方法和

物理方法.前者包括在分子中引入氟、(环)烷基、
酰胺基等基团[１０];在二胺和二酐聚合反应中引入

长烷基链侧基(亲水基团)[１１];或者用硅偶联剂做

表面处理[１２]等.提升预倾角除了可以通过改变

聚酰亚胺的分子结构外,还可通过调控二胺/二酐

比例[１３]、聚酰胺酸固体含量[１４]、摩擦条件[１５]、固
化温度[５]等条件来实现.

上述方法在某种程度上可以提升液晶分子的

预倾角,但都要经过摩擦(rubbing)工艺的再取向

来诱导液晶分子在取向层表面规整排列.但摩擦

作用会产生灰尘、静电、且无法实现弯曲表面取

向.因此,通过改变取向层化学结构或物理结构

来避免或减少使用摩擦工序[１５],是制备高质量

LCD的途径之一.

SchadtM[１６]等研究了利用偏振光聚合光敏

材料(对位氟代肉桂酸等)制备 LCD取向层.这

种方法实质是利用偏振光各向异性,在光环化反

应作用下使得肉桂酸分子在取向层空间分布具有

一定规律性,通过其与液晶分子之间的范德华力

或者极性作用,使得肉桂酸分子各向异性传递给

液晶分子,从而使得液晶分子在取向空间获得规

律排列.这种非接触型液晶取向层制备方法克服

了摩擦法取向的不足.YeungFSＧY 等[１７]通过

把两种不相容的垂直/水平聚酰亚胺(包含聚酰胺

酸)溶液混合、涂布、固化,形成一种水平垂直交错

排布的纳米织状结构,使得液晶可以得到０°~９０°
的预倾角.KarenE．VaughnKE等[１８]制备了包

含两种聚酰胺酸的溶液,一种聚酰胺酸带有烷基

侧链用作液晶的垂直取向;另一种聚酰胺酸不带

侧链,用作液晶分子的水平取向.预倾角是预固

化温 度 的 函 数,预 倾 角 的 连 续 变 化 范 围 为

０°~９０°.
本实验通过选取一系列不同黏度的PI溶液,

在薄膜晶体管液晶显示器(TFTＧLCD)的 TFT和

彩膜(CF)表面涂覆取向膜.通过原子力显微镜

观察了不同黏度PI液在 TFT和CF玻璃基板上

成膜的表面形貌,研究了PI液黏度与取向膜表面

粗糙度的关系.测试了液晶分子在不同表面粗糙

度下的预倾角,探讨了液晶预倾角在粗糙表面的

变化规律.

２　实　　验

２．１　聚酰亚胺溶液的制备

不同黏度的聚酰亚胺溶液为 NCK株式会社

合成,采用３,３′４,４′Ｇ二苯甲酮四酸二酐,３,５Ｇ二

硝基苯甲酸酯,４,４′Ｇ二氨基二苯甲烷以比例２∶
１∶１在NMP溶剂中缩聚制备聚酰亚胺溶液.通

过控制聚合反应时间,制得黏度范围为１５CP~
８６CP６种不同黏度的PI溶液.合成路线如图１
所示.
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图１　聚酰亚胺的合成

Fig．１　Synthesisofthepolyimide

不同黏度PI液的物化参数如表１.

表１　不同型号PI液的固含量和黏度

Tab．１　Solidcontentandviscosityofdifferentpolyimidesolutions

品名 PI１ PI２ PI３ PI４ PI５ PI６

固含量(％) ７．９ ７．１ ６．１ ５．４ ４．７ ３．６

黏度(CP) ８６ ６３ ４１ ３７ ２５ １５

２．２　设备与测试

PIInkjet 涂 覆 机,型 号:IPＧG８５ＧVHＧT１５Ｇ
CBＧ１１８０L,石井表记(Ishiihyoki)公司,涂覆PI膜

厚１０００Å;预固化设备,型号:１４Ｇ１４６ＧN１０１,Zeus
公司,预固化温度 １３０ ℃;主固化设备,型号:

CLBSB８Ｇ３H２４,Hanwha公司,主固化温度 ２３０
℃;日立液晶成盒设备,型号:SPVＧ２５００ＧSF,日立

(Hitachi)公司;预倾角测试仪,型号:TAＧ３C,京
城清达公司;液晶分子,型号:MITATＧ０９Ｇ１８４,上
海默克化工;偏光显微镜,型号:BX５１,日本 OＧ
lympus公 司;原 子 力 显 微 镜 (AFM),TSＧ１５０,

Nikon公司,AFM 测试 TFT/CF涂覆取向剂固

化后的表面,实验采用１００μm 扫描器,轻敲模式

(tappingmode),UL２０B硅探针,力常数(spring
constant)是１．００nN/nm,扫描速率１􀆰２２Hz.取

向膜面形貌观测在３２HD 产品上进行.

３　结果与讨论

３．１　PI膜自取向功能及其对液晶分子的取向

性能

　　图２是正交偏光显微镜下３２HD产品液晶

盒的偏光图片.当液晶盒PI膜自取向方向和偏

光方向平行时,透射光强度最小,照片呈现暗

态,红色像素亮度最小(参照红色像素)(如图２
(a)).当液晶盒 PI膜取向方向和偏光方向呈

４５°时,透射光强度最大,视野内呈现亮态,红色

像素的亮度最大(如图２(b)).当液晶盒 PI膜

取向方向和偏光方向呈９０°时,透射光强度最

小,红色像素的亮度最小(如图２(c)).即随着
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样品台的水平转动,视野内的投射光强度呈现

出９０°的变化周期,红色像素的亮度也呈现９０°

的变化周期.由上可知,自取向 PI膜对液晶分

子取向性能良好.

图２　３２HD液晶盒偏光照片(×１００)

Fig．２　POM micrographsof３２HDLCcell(×１００)

　　在未经摩擦工序条件下,PI膜具有自取向功

能的原因如下:
第一,合成PI的特殊分子结构决定了它的自

取向功能.本实验合成的PI分子主骨架为刚性

芳香族大分子,这种刚性大分子主链结构易于在

Inkjet喷嘴喷涂过程中沿喷嘴直线移动方向取

向[１９],形成各向异性的 PI膜面,而传统 PI膜面

为了分子链能在摩擦工序下易于沿摩擦方向取

向,合 成 的 大 分 子 主 链 为 柔 顺 性 好 的 脂 肪 族

结构[２０].
预倾角的产生来源于PI膜表面和液晶分子

的分子间相互作用.长链侧基采用长酯键型

(ＧCOOC１２H２５)柔顺侧链结构,由于酯键型侧

链结构刚性较大,能够在 PI膜表面对液晶分子

起到刚性支撑作用[２１].而 PI膜表面的粗糙结

构也 可 以 对 液 晶 分 子 获 得 预 倾 角 起 到 支 撑

作用.
第二,Inkjet涂覆机的每个head有２５６个直

径为３５μm的喷嘴,相邻喷嘴间距７０μm,这些

微米级喷嘴在玻璃基板表面沿特定方向喷涂 PI
液时,在临近喷嘴间距较大和 PI液在粗糙基板

表面不充分扩散的双重作用下,在玻璃基板表

面形成了类似于摩擦工艺下的微沟槽(如图３),
这些微沟槽以较小的锚定能[２２]有利于液晶分子

沿微沟槽方向取向,并且随着微沟槽宽度的减小

和深度的增加,液晶分子的取向效果越来越好.
但由于形成的微沟槽的宽度(喷嘴间距决定)远大

于液晶分子的尺寸,我们认为微沟槽对液晶分子

的取向作用较小,而PI分子本身的分子结构对液

图３　PI膜表面微沟槽

Fig．３　SurfacemicroＧgrooveofPIalignmentlayer

晶分子的垂直及水平取向起到决定作用.

３．２　PI液黏度对取向膜表面粗糙度的影响

主固化完全后的TFT取向膜面(图４像素内

方框部分)放在原子力显微镜下观察表面形貌,得
出不同黏度的PI液喷涂所成膜面的表面形貌及

其表面粗糙度(图５).结果表明,不同黏度PI液

喷涂所成取向膜具有一定的规律性,即随着PI液

黏度从８６CP降低至１５CP时,TFT 玻璃表面取

向膜形貌逐渐趋于平坦,表面粗糙度从７．００６nm
(图５(a))减小至２．０２３nm(图５(f)).CF表面形

貌及其粗糙度的变化规律类似于 TFT 取向表

面,所以以下只讨论 TFT 取向膜表面形貌及其

粗糙度.
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图４　TFT表面原子力形貌图,粗糙度１．１６６nm
Fig．４　AFMsurfacetopographyforTFTglass,roughnessis１．１６６nm

图５　PI液黏度和 TFT取向膜表面粗糙度的关系．(a)PI１,粗糙度７．００６nm(b)PI２,粗糙度５．８１８nm (c)PI３,

粗糙度４．８３０nm (d)PI４,粗糙度３．７６０nm (e)PI５,粗糙度３．０１２nm(f)PI６,粗糙度２．０２３nm
Fig．５　RelationshipbetweenPIsolutionviscosityanditssurfaceroughness．(a)PI１,roughnessis７．００６nm

(b)PI２,roughnessis５．８１８nm．(c)PI３,roughnessis４．８３０nm (d)PI４,roughnessis３．７６０nm (e)

PI５,roughnessis３．０１２nm (f)PI６,roughnessis２．０２３nm

　　未涂覆 PI膜的 TFT 表面粗糙度是１􀆰１６６
nm,也就是接近玻璃表面自身的粗糙度,未涂覆

TFT表面看似光滑,微观上则是很粗糙,形似凹

凸“峰谷”形貌(图４).一般固体表面可能存在如

晶界、位错等宏观缺陷,也可能含有如Frankel和

Schottky这类微观缺陷,一般固体表面的缺陷结

构包括平台、台阶、弯结、空洞、裂纹、间隙、位错、
杂质等(如图６).平台增原子和平台空位与相邻
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表面的键合强度要低于其他缺陷类型,所以这两

种缺陷容易形成,也是表面原子迁移和扩散的主

要通道[２１].

PI液通过Inkjethead喷涂到 TFT 表面,PI
小液滴(每滴６０pL)到达 TFT基板后失去原来

垂直方向的速度而附着在基板表面,但液滴仍保

留平行于基板表面方向的动能,它能沿 TFT 表

面的缺陷运动,并在这些原子尺寸大小的凹陷、弯
角、台阶等处异相成核[２３Ｇ２４].在１３０℃预固化温

度下(介于PI玻璃化温度和熔融温度之间),活性

链段向晶核扩散并规整堆砌,晶体开始生长.之

后溅射下来的PI液滴活化链段在之前形成的晶

核中心周围规整堆砌,这种球晶生长会造成取向

膜表面的不平整.

图６　TLK缺陷模型示意图[２４]

Fig．６　TLKsurfacedefectmodel

其次,高聚物和低分子液体润湿扩散过程

不同,由于高分子链段本身受到键角限制和位

垒障碍,链段运动能力大幅度降低,高分子链段

的扩散过程变得很缓慢,所以,在之前先被溅射

的PI高分子液滴来不及扩散至周围区域,就会

和之后溅射来的PI液滴碰撞、集聚和固化,形成

粗糙的“峰谷”形貌.在分子量和链段刚性都较

大时,链段在粗糙表面的扩散更加困难,“峰谷”
形貌更易形成.

随着PI液黏度的减小,PI分子链较短,整个

大分子链的协同运动容易,分子链间内摩擦和链

缠结作用较小,在外力(溅射)的作用下PI液滴以

较大的速度流至 TFT表面“峰谷”形貌的“峰谷”
之间(图４).黏度越小流动性越好.此时,邻近

PI液滴之间的相互扩散也较容易,形成较为平整

(粗糙度较小)的取向膜表面(图５(f)).当黏度

变大,分子内和分子间内摩擦作用增大,通过分子

链段的协同运动达到整个大分子的流动变得困

难,加上“峰谷”的势垒阻拦,PI大分子链段在

TFT粗糙表面重排以适应其表面“峰谷”形貌更

加困难,先前溅射下来的 PI液滴来不及快速扩

散,和随后溅射下来的PI液滴持续碰撞、集聚和

固化,在１３０℃预固化条件下迅速失去流动性而

形成粗糙度较大的“峰谷”形貌(图５(c)).随着

黏度的持续增大,PI大分子链的运动能力越来越

差,邻近PI液滴的扩散能力也越来越差,表面粗

糙度持续增大(图５(a)).

３．３　取向膜表面粗糙度对液晶预倾角的影响

PI１~PI６在TFT/CF表面成膜后,不经过摩

擦工序而灌注液晶成盒,观察液晶预倾角的变化.
由图７可以看出,随着取向膜表面粗糙度的

增大,预倾角逐渐增大,当粗糙度大于一定值后,
预倾角的增长率趋于平缓.在不经过摩擦工序取

向的情况下,液晶分子至少也获得了０．８°的预倾

角,这来源于以下３个原因:第一,PI液由刚性的

酸酐、二胺和含有长烷基侧链结构的二胺缩聚而

成,合成的PI大分子的刚性主链结构对液晶分子

起到了水平取向的作用,而长烷基侧链结构则对

液晶分子起到了垂直取向的作用.第二,PI取向

膜自身粗糙的“峰谷”形貌和液晶的分子大小相适

应,“峰谷”形貌对液晶分子获得预倾角起到了支

撑作用;第三,Inkjethead沿玻璃基板表面特定

方向喷涂PI液,喷涂的PI液滴不能进行分子级

别的扩散,固化后膜面所成微沟槽也对液晶分子

起到了水平取向作用.

图７　预倾角和取向膜表面粗糙度的关系

Fig．７　Relationshipbetweenpretiltangle(θp)and

theroughnessofalignmentlayer

PI６的表面粗糙度为２．０２３nm,趋于表面平

整(如图５(f)),此时的预倾角为０．８°.也就是在

“峰谷”形貌对预倾角影响较小的情况下,液晶分

子依靠PI大分子链侧链结构来增大预倾角的效

果很小.此时液晶分子在粗糙度较小的取向膜表

面趋于水平(图８(a)).随着表面粗糙度的增大
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(从图５(f)到图５(c)),峰谷的高度差增大,液晶

分子依靠峰谷的支撑作用获得了预倾角,并且随

着粗糙度(高度差)的逐渐增大,液晶分子倾斜程

度也变大,预倾角显著增大(图８(b)).但是事实

上,随着粗糙度的持续变大(从图 ５(c)到图 ５
(a)),预倾角在超过一定值(＞５．５°)后增长缓慢.
我们推测这和PI液黏度较大时形成的峰谷形貌

的特点有关.PI液黏度较大时,虽说取向膜的粗

糙度较大,但由于PI液本身的流动性较差,溅射

的PI小液滴距离邻近的PI液滴(中心距离L)有
一定距离,在有限的扩散时间和较高的固化温度

下,邻近PI液滴来不及彼此充分接近扩散已经固

化,也就是说理论上较大的“峰谷”高度差利于获

得较大预倾角,但邻近两峰中间未被PI扩散充填

的空白区域也较大,这个区域长度大于或等于液

晶的分子长轴长度,导致有一部分液晶小分子平

躺在“谷底”或者斜靠在“峰腰”位置(如图８(c)),
这导致了预倾角值持续增长受限.同时,Inkjet
３５μm 的喷嘴直径也不允许PI液黏度的持续增

大,过大的PI液黏度会导致喷嘴未吐出而造成竖

线 Mura不良.在 PI液黏度较小时,邻近 PI液

滴能迅速彼此扩散而减小中间水平的“谷底”区
域,形成了适合液晶分子尺寸的“峰谷”形貌,这种

“峰谷”形貌能对液晶小分子起到支撑作用,也避

免液晶小分子在“谷底”水平取向的可能性(如图

８(b)).

图８　“峰谷”形貌对液晶分子的支撑作用示意图

Fig．８　“PeakＧvalley”topographyplaysasupportrole
forthealignmentofLCmolecule

　　综上所述,结合液晶面板对高预倾角的要求

和Inkjet喷嘴对 PI液黏度的限制,PI液黏度大

约为４１CP(PI３)时,此时取向膜表面粗糙度为

４􀆰８３０nm,液晶取向角为５．５°,能较好地满足液晶

取向的要求.

４　结　　论

具有自取向功能的PI取向膜对液晶分子的

垂直取向作用有限,需要通过调节PI液黏度影响

取向膜表面粗糙度来影响液晶分子的取向.取向

膜表面粗糙度随着PI液黏度的增大而增大,预倾

角随着粗糙度的增大而增大,但当粗糙度大于一

定值(３．７６０nm)后,θp 增长缓慢并趋于稳定.结

合液晶面板对高预倾角的要求和喷嘴较小对 PI
液黏度的限制,PI液黏度大约为４１CP(PI３)时,
此时取向膜表面粗糙度为４．８３０nm,液晶取向角

为５．５°,能较好地满足液晶取向的要求.
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