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摘　要：以４，４′二氨基二苯醚（ＯＤＡ）、３，５二氨基苯甲酸｛６［４′（苯基）苯氧基］｝己基）酯

（Ｃ６ＤＡＢＢＥ）、４，４′二苯醚四羧酸二酐（ＯＤＰＡ）为单体，分别采用一步法和两步法共聚合成

一系列含有联苯侧链的聚酰亚胺。采用衰减全反射红外光谱（ＡＴＲＦＴＩＲ）、表面能、原子力

显微镜（ＡＦＭ）、光电子能谱（ＸＰＳ）等测试手段对薄膜的基本性能进行了研究。通过对预倾

角的测量考察了液晶分子在联苯侧链聚酰亚胺薄膜上的取向性能。结果表明，一步法和两步

法合成的聚酰亚胺表面分子结构基本一致，都能使液晶分子表现出良好的取向性能；液晶分

子的预倾角随着聚酰亚胺侧链含量的增加而增加；由于两步法更有利于侧链在表面富集，所

以采用两步法可获得更大的预倾角。
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１　引　　言

聚酰亚胺 （ＰＩ）是一类具有优异耐热性能、介

电性能、机械性能、耐化学腐蚀性能的高性能聚合

物材料［１］，在液晶显示器件中被用作液晶分子的

取向膜。衡量取向膜取向效果的一个重要参数是

预倾角，合适的预倾角可以避免液晶分子反倾斜

旋转。不同的液晶显示模式要求初始态液晶分子

具有不同的取向方式。对于扭曲向列相液晶显示

器（ＴＮＬＣＤ）而言，要求液晶分子的预倾角为

１～３°；对于超扭曲向列液晶显示器（ＳＴＮＬＣＤ）

而言，要求液晶分子的预倾角为３～１５°；而超扭

曲双折射液晶显示器（ＳＥＢＬＣＤ），则要求液晶分

子的预倾角达２０°以上。

付祥峰等采用一步法合成了一系列含有联苯

侧链的聚酰亚胺，并对其薄膜的取向能力进行了

探讨，结果显示，在侧链上引入联苯基团可明显改

善聚酰亚胺的取向性能，预倾角最大可达１２．５°
［２］；

ＹｏｏｎＪｕｎｇＬｅｅ等人合成了含有长烷基侧链的二

胺单体，采用此单体合成的聚酰亚胺取向膜预倾

角高达８０°
［３］；Ｓｔｅｐｈｅｎ等人合成了一系列侧链中

含有联苯结构的聚酰亚胺，预倾角达到了６０°
［４］；

赖华等合成了新型含硅二胺单体：４＇（叔丁基二甲

基硅氧基）联苯基３，５二氨基苯甲酸酯
［５］，含硅侧

链的引入降低了聚酰亚胺的表面能，有利于侧链向

表面的富集，增大了液晶分子与聚酰亚胺侧链的作

用力，从而使液晶分子在聚酰亚胺表面的预倾角增

大。这些例证说明，侧链向表面富集能在一定程度

上影响聚酰亚胺薄膜的取向性能。

目前该领域的研究主要是从分子结构设计的

角度，通过改变聚酰亚胺大分子链的化学结构来

控制取向膜取向性能，同时也有对取向膜后期热

处理工艺等方面的研究，但尚没有关于聚合工艺

对取向膜取向性能影响的报道。

本文在前期研究的基础上，分别采用一步法

和两步法的聚合工艺合成了一系列含有侧链联苯

基元的聚酰亚胺。结果表明，两步法比一步法更

有利于侧链在表面富集，可获得更大的预倾角，达

到了通过聚合工艺来控制聚酰亚胺取向膜的结

构，从而控制液晶分子预倾角目的。

２　实　　验

２．１　实验原料及仪器

实验中使用的原材料主要有以下几种：
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４，４′二氨基二苯醚（ＯＤＡ，上海合成树脂研

究所）；４，４′二苯醚四羧酸二酐（ＯＤＰＡ，上海合成

树脂研究所）；含联苯侧链型二胺（Ｃ６ＤＡＢＢＥ、自

制）。

主要的测试仪器如下：

表面能测试仪器：ＫｒüｓｓＤＳＡ１００（德国）；预

倾角仪器：ＰＡＴ２０，长春联诚仪器有限公司；原子

力显微镜：Ｍｕｌｔｉｍｏｄｅ＆ Ｅｘｐｌｏｒｅ，Ｖｅｅｃｏ仪器公

司；表面元素分析（ＸＰＳ）：ＸＳＡＭ８００型Ｘｒａｙ光

电子能谱仪。

２．２　聚酰亚胺的合成方法

一步法［６］：等当量的二胺单体与二酐单体混

和搅拌，在高沸点溶剂中于１８０～２２０℃进行高温

聚合并酰亚胺化；

两步法［７］：等当量的二胺单体与二酐单体在

Ｎ２ 氛围、冰浴条件下反应１２ｈ，生成相应的聚酰

胺酸，采用热酰亚胺化脱水环化为最终的聚酰

亚胺。

图１　聚酰亚胺的结构

Ｆｉｇ．１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＰＩ

２．３　液晶盒的制备

２．３．１　一步法

将不同体系ＰＩ旋涂在尺寸为２５ｍｍ×２５

ｍｍ×１．１ｍｍ的ＩＴＯ玻璃上，在１００℃下处理

２ｈ，１５０℃和２００℃各处理１ｈ，脱去溶剂。将涂

有ＰＩ薄膜的玻璃片在摩擦机上磨擦取向。将两

片打磨好的玻璃片反向平行合在一起，中间夹入

厚度约５０μｍ的聚合物薄膜作为隔垫物来控制

盒厚，灌上５ＣＢ液晶，用环氧树脂封盒。

２．３．２　两步法

将不同体系聚酰胺酸（ＰＡＡ）旋涂在尺寸为

２５ｍｍ×２５ｍｍ×１．１ｍｍ 的ＩＴＯ玻璃上。将

ＰＡＡ薄膜在１００℃下处理１ｈ，１５０℃、２００℃、

２３０℃下各处理１ｈ。磨擦取向后按上述方法制

备液晶盒。

２．４　预倾角的测量

预倾角的测量采用晶体旋转法，测试预倾角

的范围为０～２０°和７０～９０°。其中０～２０°的测

试精度为±０．１°；７０～９０°的测试精度为±０．５°。

３　结果与讨论

３．１　预倾角测量结果及分析

液`晶分子在聚酰亚胺表面的预倾角的测量

结果如图２所示。从图中可以看出，预倾角随着

联苯侧链含量的增加而变大，表明液晶分子主要

同聚酰亚胺联苯侧链相互作用。一步法合成的聚

酰亚胺，预倾角从３．２°增大到１１．３°；两步法合成

的聚酰亚胺，预倾角从５．６°增加至１７．６°。这是

因为联苯侧链含量增加，使聚酰亚胺与液晶分子

的作用力增强，预倾角增大。

图２　聚酰亚胺表面的预倾角

Ｆｉｇ．２　ＰｒｅｔｉｌｔａｎｇｌｅｓｏｆＬＣｏｎｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓ

此外，对具有相同含量侧链的聚酰亚胺，两步

法合成的聚酰亚胺可以获得更高的预倾角。其原

因可能是表面化学结构和表面形貌的影响。

３．２　衰减全反射红外（犃犜犚犉犜犐犚）测试及分析

为了对比两种工艺对所合成的聚酰亚胺结构

的影响，采用衰减全反射红外光谱对其本体分子

结构进行了分析。
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在图３中，１７００ｃｍ－１处聚酰胺酸的 Ｃ Ｏ

吸收峰已完全消失，说明两种工艺合成的聚酰亚

胺均已完全酰亚胺化。以１５００ｃｍ－１为内标，两

种工艺合成的聚酰亚胺薄膜上１３７７ｃｍ－１Ｃ—Ｎ

伸展振动和１７８８ｃｍ－１ Ｃ Ｏ不对称伸展振动

峰的峰面积均相同，也证明两种工艺合成的聚酰

亚胺都完成了酰亚胺化。可以认为，两种工艺合

成的聚酰亚胺本体的分子结构基本一致。

图３　聚酰亚胺表面的衰减全反射红外光谱

Ｆｉｇ．３　ＡＴＲＦＴＩＲｏｆｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｏｎｅｓｔｅｐ

ｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｗｏｓｔｅｐｍｅｔｈｏｄ

３．３　原子力显微镜（犃犉犕）测试及分析

为了直接研究聚酰亚胺的表面形貌，采用原子力

显微镜对磨擦后的聚酰亚胺表面形貌进行了观察。

从图４可知，通过一步法和两步法制备的聚

图４　磨擦后聚酰亚胺表面形貌

Ｆｉｇ．４　ＲｕｂｂｅｄＡＦＭｉｍａｇｅｏｆＰＩ

酰亚胺在磨擦后，表面都出现了宽约３０ｎｍ的均

一沟槽。因此一步法和两步法合成的聚酰亚胺表

面形貌不存在差异。

ＡＦＭ图和ＡＴＲＦＴＩＲ图所得到的信息均来

源于聚酰亚胺本体。结合两者来看，可以认为两

种工艺制备的聚酰亚胺的化学结构是相同的，一

步法和两步法得到的聚酰亚胺表面形貌并无区

别，导致表面取向能力不同的原因可能是侧链的

富集程度不同。

３．４　光电子能谱（犡犘犛）测试及分析

为了研究聚酰亚胺侧链在表面富集的情况，

采用光电子能谱对聚酰亚胺表面的元素进行了

分析。

图５　聚酰亚胺表面Ｃ元素的ＸＰＳ

Ｆｉｇ．５　ＸＰＳｏｆＣｅｌｅｍｅｎｔｉｎｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｏｎｅ

ｓｔｅｐａｎｄｔｗｏｓｔｅｐｍｅｔｈｏｄ

ＸＰＳ图中，２８４．７ｅＶ处归结于Ｃ—Ｈ。一步

法合成的聚酰亚胺薄膜表面，与氢原子相连的碳

原子占总碳原子数的６３．７％；两步法合成的聚酰

亚胺表面，与氢原子相连的碳原子占总碳原子数

的７３．５％。分析认为，在两步法合成的聚酰亚胺

薄膜表面，有更多的侧链富集。

在一步法制备聚酰亚胺胶液的过程中，酰亚

胺化已经完成，将其胶液涂覆在玻璃表面并高温
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脱溶剂成膜时，由于聚酰亚胺分子的刚性很大，分

子运动能力差，所以构象很难改变，非极性的联苯

侧链向表面外迁移、富集所受到的阻力较大；而两

步法成膜过程是聚酰胺酸溶液脱溶剂并同时进行

热酰亚胺化过程，酰胺酸分子相对于聚酰亚胺分

子柔性较高，有利于侧链向表面迁移并富集。

３．５　表面能测量及分析

为了研究聚酰亚胺的表面情况，测量了不同

工艺条件制备的聚酰亚胺的表面能。从图６可

知，随着侧链密度的增加，表面能呈下降趋势。这

是由于侧链为非极性基团，Ｃ６ＤＡＢＢＥ含量的增

加，聚酰亚胺表面的侧链密度相应增加，降低了聚

酰亚胺的表面能极性部分的大小，使表面能呈下

降趋势。

图６　聚酰亚胺的表面能随Ｃ６ＤＡＢＢＥ含量的变化

Ｆｉｇ．６　Ｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙｏｆｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓｖａｒｉｅｄｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎ

ｔｅｎｔｏｆＣ６ＤＡＢＢＥ

　　对于同等含量的侧链，两步法制备的聚酰亚

胺表面侧链密度低于一步法合成的聚酰亚胺。这

是由于两步法更有利于侧链在表面的富集，使聚

酰亚胺表面能降低。

综合以上分析可知，在两步法制备过程中，非

极性的联苯侧链向表面迁移、富集的过程中受到

的阻力较小，使聚酰亚胺表面侧链密度高于一步

法，因此进一步增加了与液晶分子的作用，使预倾

角增大。

４　结　　论

采用一步法和两步法工艺制备了一系列含联

苯侧链的聚酰亚胺，对液晶分子在其表面的取向

性能进行了研究。结果表明，两种工艺制备的聚

酰亚胺薄膜均表现出良好的取向性能，预倾角随

侧链含量增加呈现上升趋势，并且两步法合成的

聚酰亚胺的预倾角大于一步法。通过原子力显微

镜（ＡＦＭ）和衰减全反射红外光谱（ＡＴＲＦＴＩＲ）

对聚酰亚胺表面进行了分析，结果显示一步法和

两步法没有很大差别，本体的分子结构基本一致。

光电子能谱（ＸＰＳ）和表面能测量结果显示，对于

相同含量的侧链聚酰亚胺，两步法更有利于非极

性的侧链在完成酰亚胺化的过程中向聚酰亚胺表

面富集，所以采用两步法的聚合工艺能获得更高

的预倾角。
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［５］ＬａｉＨｕａ，ＱｉｎＬｉｎ，ＬｉｕＸｉａｎｇｙａｎｇ，犲狋犪犾．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎｏｖｅｌｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓｗｉｔｈ（ｔｅｒｔｂｕｔｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘｙ）ｂｉｐｈｅｎｙｌｏｘｙ

ｇｒｏｕｐｓａｎｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｉｄｅｃｈａｉｎｓｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｉｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ［Ｊ］．犈狌狉狅狆犲犪狀犘狅犾狔犿犲狉犑狅狌狉狀犪犾，２００８，４４：

３７２４３７３１．　

［６］ＷｉｌｓｏｎＤ，ＳｔｅｎｚｅｎｂｅｒｇｅｒＨＤ，ＨｅｒｇｅｎｒｏｔｈｅｒＰＭ．犘狅犾狔犻犿犻犱犲狊［Ｍ］．ＧｌａｓｇｏｗａｎｄＬｏｎｄｏｎ：Ｂｌａｃｋｉｅ，１９９０．

［７］ＧｅａｒｙＪＭ，ＧｏｏｄｂｙＪＷ，ＫｍｅｔｚＡＲ，犲狋犪犾．Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐｏｌｙｍｅｒａｌｉｇｎｍｅｎｔｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．犑．

犃狆狆犾．犘犺狔狊．，１９８７，６２（１０）：４１００４１０７．



６６０　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２４卷

犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犘狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀犘狉狅犮犲狊狊狅狀犔犻狇狌犻犱犆狉狔狊狋犪犾犃犾犻犵狀犿犲狀狋狅狀

犘狅犾狔犻犿犻犱犲狑犻狋犺犛犻犱犲犆犺犪犻狀犆狅狀狋犪犻狀犻狀犵犅犻狆犺犲狀狔犾犝狀犻狋

ＣＨＥＮＳｈｅｎｇｌｉａｎｇ，ＬＩＵＸｉａｎｇｙａｎｇ，ＧＵＹｉ

（犛狋犪狋犲犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犘犾狅狔犿犲狉犻犮犕犪狋犲狉犻犪犾狊犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犆狅犾犾犲犵犲狅犳犘狅犾狔犿犲狉犛犮犻犲狀犮犲牔犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，

犛犻犮犺狌犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犆犺犲狀犵犱狌　６１００６５，犆犺犻狀犪，犈犿犪犻犾：狆狔＿３９＠狔犪犺狅狅．犮狅犿．犮狀）

犃犫狊狋狉犪犮狋

Ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ（ＰＩ）ｉｓｗｉｄｅｌｙｕｓｅｄａｓａｌｉｇｎｍｅｎｔｌａｙｅｒｓｉｎｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｄｉｓｐｌａｙｉｎｄｕｓｔｒｙ，ｏｗｉｎｇｔｏｔｈｅｉｒ

ｍａｎｙｅｘｃｅｌｌｅｎｔｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｓｕｃｈａｓｈｅａｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ，ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ，ｆｉｌｍｆｏｒｍｉｎｇａｂｉｌｉｔｙ．Ｏｎｅｏｆｔｈｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｌｉｇｎｍｅｎｔｌａｙｅｒｓｉｓｐｒｅｔｉｌｔａｎｇｌｅｓ

ｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｍｏｌｅｃｕｌｅｓ．Ｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ，ａｓｅｒｉｅｓｏｆＰＩｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｂｉｐｈｅｎｙｌｓｉｄｅｃｈａｉｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚｅｄ

ｆｒｏｍＣ６ＤＡＢＢＥ／ＯＤＡ／ＯＤＰＡｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｖｉａｏｎｅｓｔｅｐｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｗｏｓｔｅｐｍｅｔｈｏｄ．Ｂｙｍｅａｎｓ

ｏｆＡＴＲＦＴＩＲ，ａｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＡＦＭ），ｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙ，Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

（ＸＰＳ），ｔｈｅｂａｓｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｓｏｆＰＩｆｉｌｍｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．ＴｈｅＬＣｍｏｌｅｃｕｌｅａｌｉｇｎｍｅｎｔａｂｉｌｉｔｙｉｎｄｕｃｅｄ

ｂｙｐｏｌｙｉｍｉｄｅａｌｉｇｎｍｅｎｔｆｉｌｍｓａｎｄｔｈｅｐｒｏｆｉｌｅｏｆｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓｕｒｆａｃｅｓｒｕｂｂｅｄｗｅｒｅａｌｓｏｓｔｕｄｉｅｄｔｈｒｏｕｇｈ

ｐｒｅｔｉｌｔａｎｇｌｅｓ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｏｎＰＩ（Ｃ６ＤＡＢＢＥ／ＯＤＡ／ＯＤＰＡ）ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｂｏｔｈｏｎｅｓｔｅｐｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｗｏｓｔｅｐｍｅｔｈｏｄｂｏｔｈｃｏｕｌｄｇｅｔｇｏｏｄａｌｉｇｎｍｅｎｔ．ＴｈｅｐｒｅｔｉｌｔａｎｇｌｅｓｏｆＬＣ

ｉｎｃｒｅａｓｅｄａｌｏｎｇｗｉｔｈｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｉｄｅｃｈａｉｎｆｏｒｈｉｇｈｅｒｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｏｆｓｉｄｅｃｈａｉｎｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ，

ｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｗｏｓｔｅｐｍｅｔｈｏｄｃｏｕｌｄｓｈｏｗｂｉｇｇｅｒｐｒｅｔｉｌｔａｎｇｌｅｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ；ｐｒｅｔｉｌｔａｎｇｌｅ；ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ；ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ
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ＳＩ单位的倍数单位

ＳＩ单位的倍数单位是由ＳＩ词头与ＳＩ基本单位和ＳＩ导出单位构成。倍数单位的选取一般应量的

数值处于０．１～１０００之间。

·ＳＩ词头是用于构成倍数单位的因数符合，不能单独使用。

·词头符号与所紧接着的单位符号应作为一个整体对待，它们共同组成一个新单位（十进倍数或分

数单位），并具有相同的幂次。例如：１０ｈｍ２＝１０×（１００ｍ）２＝１０５ｍ２；１ｃｍ３＝（１０－２ｍ）３＝１０－６ｍ３。

·词头不能重叠使用，即不能使用由几个词头并列组成的组合词头。例如：不能用ｍμｓ（毫微秒），

正确的为ｎｓ（纳秒）。

·摄氏度、平面角和时间单位（ｓ除外）及ｋｇ等不得使用词头的倍数单位。例如：“ｍｈ”（毫小时），

“ｈｋｇ“（百公斤）是不规范的。


