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新型可溶性聚酰亚胺液晶垂直取向剂的合成

胡晓阳，房玉庆，栗彦娜，汪映寒

（四川大学 高分子科学与工程学院 高分子材料工程国家重点实验室，四川 成都　６１００６５）

摘　要：利用４十二烷氧基联苯酚３，５二氨基苯甲酸酯、３，３′二甲基４，４′亚甲基二苯胺（ＤＭＭＤＡ）按不同

比例和４，４氧双邻苯二甲酸酐（ＯＤＰＡ）通过一步法共聚合成一系列聚酰亚胺，该聚酰亚胺在 Ｎ甲基吡咯烷

酮（ＮＭＰ）、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺（ＤＭＡＣ）、二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）以及氯仿（ＴＣＭ）

等溶剂中显示出良好的溶解性，并且显示出优异的垂直取向性能，即使摩擦以后所引起的预倾角也未出现显

著的下降。
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１　引　　言

聚酰亚胺是一类以酰亚胺环为结构特征的高

性能聚合物材料，由于具有良好的热稳定性、力学

性能和电性能，所以被广泛应用于微电子、光电

子等高科技领域［１，２］。然而，由于聚酰亚胺分子

链本身的刚性以及分子间强烈的相互作用，普通

型的聚酰亚胺直至分解温度也不熔融、不溶解，加

工十分困难，因此，工业上聚酰亚胺的加工过程一

般是先形成聚酰胺酸中间体，然后再高温亚胺化。

但是，聚酰胺酸的存储稳定性较差，而且亚胺化过

程要经过高温（２５０～３００℃）
［３］，这样高的温度在

微电子工业生产中有可能会破坏电子元件。这些

问题限制了聚酰亚胺的应用。为了解决这些问
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题，许多研究者致力于合成可溶的、易加工的聚酰

亚胺，在主链中引入大的侧基［４］、柔性链［５］以及不

对称结构［６］是提高溶解性的有效方法。另外，共

聚聚酰亚胺也能提高聚酰亚胺的溶解性，如聚酯

酰亚胺［７］、聚酰胺酰亚胺［８］等均具有较好的溶解

性，不同的二胺或二酐单体共聚也是提高聚酰亚

胺可溶性的一种办法。

聚酰亚胺作为液晶取向剂也被广泛应用于液

晶显示领域。传统的液晶显示器往往采用平行取

向。平行取向有其固有的缺点，如视角窄、响应速

率慢等，而垂直取向则能够克服这些缺点。所以，

近年来垂直取向成为液晶取向研究中的主要课

题。现在把可溶性聚酰亚胺应用于垂直取向中的

报道还很少。可溶性聚酰亚胺在制备取向膜时，

不需要高温处理，不会破坏电子元件，并且采用垂

直取向的液晶显示器也具有较高的对比度，因此，

可溶性聚酰亚胺具有很高的应用价值，值得进一

步研究。

本文利用４十二烷氧基联苯酚３，５二氨基

苯甲酸酯、３，３′二甲基４，４′亚甲基二苯胺（ＤＭ

ＭＤＡ）按不同比例和４，４氧双邻苯二甲酸酐

（ＯＤＰＡ）通过一步法共聚合成一系列聚酰亚胺，

研究了此类聚酰亚胺的可溶性，测定了聚酰亚胺

对液晶分子的取向性能。

２　实　　验

２．１　原料和仪器

２．１．１　原料

ＯＤＰＡ（＞９９％，上海合成树脂研究所）使用

前用乙酸酐重结晶。ＤＭＭＤＡ从上海ＥＭＳＴ公

司购买，直接使用。４十二烷氧基联苯酚３，５二

氨基苯甲酸酯按照文献［９］合成。Ｎ甲基吡咯烷

酮（ＮＭＰ）、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ二

甲基乙酰胺（ＤＭＡＣ）、二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）、氯仿

（ＴＣＭ）、四氢呋喃（ＴＨＦ）、间甲酚（ＭＣＲＥＳＯＬ）

等外购后直接使用。液晶Ｅ７（狀ｏ＝１．５２１，Δ狀＝

０．２２，犜Ｎ－Ｉ＝６０℃）从石家庄科润显示材料有限

公司购买。

２．１．２　仪器

实验中使用的仪器设备主要有ＫＷ４Ａ型台

式匀胶机（中科院微电子研究所），ＰＡＴ２０型预

倾角测试仪（测量误差为±０．１°，长春联诚仪器有

限公司），偏光显微镜（上海米厘特公司）等。其中

匀胶机用来旋涂ＰＩ膜，预倾角测试仪用来测量

ＰＩ取向后液晶分子的预倾角，倾偏光显微镜用来

观察液晶的取向效果。

２．２　聚酰亚胺的合成

如图１所示，以４十二烷氧基联苯酚３，５二

氨基苯甲酸酯和ＤＭＭＤＡ比例为２∶８（ＰＩ２）为例

说明聚酰亚胺的制备过程。在一个配有磁力搅

拌、氮气入口以及冷水浴的１００ｍＬ三口瓶中加

入ＤＭＭＤＡ、ＯＤＰＡ，然后加入２０ｍＬ邻二氯苯，

搅拌使其溶解，向溶液中加入几滴异喹啉。升温

至８０℃反应１ｈ后，再在１８０℃下反应２ｈ，冷却

至室温，将４十二烷氧基联苯酚３，５二氨基苯甲

酸酯加入。将反应升温至８０℃反应１ｈ，然后再升

温至１８０℃反应２４ｈ。将反应液在高速搅拌下倒

入２００ｍＬ乙醇中，将产物抽滤，８０℃下真空干燥

２４ｈ，产率９２％。

４十二烷氧基联苯酚３，５二氨基苯甲酸酯和

ＤＭＭＤＡ比例为５∶５（ＰＩ５）、比例为７∶３（ＰＩ７）的

聚酰亚胺合成方法同上。
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图１　 聚酰亚胺的合成

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｓｃｈｅｍｅｏｆｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓ
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２．３　液晶盒的制作

将上述聚酰亚胺溶于ＮＭＰ中配成质量分数

为５％的溶液旋涂于洁净玻璃片上，置于热台上

１００℃下烘干溶剂，生成的聚酰亚胺膜用摩擦机

进行摩擦，用含有２０μｍ间隔子（便于测定预倾角）

的光固化胶将两片玻璃基板按反平行摩擦方向黏

结成盒，灌入液晶材料Ｅ７，随后用光固化胶封口。

２．４　取向性能和预倾角的测定

将做好的液晶盒置于正交偏光显微镜下，旋

转样品台，观察透射光强度是否发生变化。

预倾角采用晶体旋转法测试。对于每一个液晶

盒，按照液晶盒的对称性取５个位置，分别测定其预

倾角，然后求平均值作为该液晶盒的预倾角。

３　结果与讨论

３．１　聚酰亚胺的可溶性

合成的聚酰亚胺的可溶性见表１。聚酰亚胺

ＰＩ２和 ＰＩ５显示出很好的溶解性，不但易溶于

ＮＭＰ、ＤＭＦ、ＤＭＡＣ、ＤＭＳＯ、ＭＣＲＥＳＯＬ等强

极性溶剂中，而且还可以溶于ＴＣＭ、ＴＨＦ等低极

性溶剂中。这是由于聚酰亚胺主链上侧链烷氧

基、侧甲基、柔性醚键的引入限制了链与链之间

相互缠绕，降低了链与链之间的相互作用，从而

提高了可溶性［１０］。烷氧基长侧链的引入虽然减

小了链与链之间的缠绕，降低了链与链之间的

相互作用，但长侧链含量较多时有可能产生侧

链结晶，这是ＰＩ７ 的可溶性没有ＰＩ２和ＰＩ５ 好的

原因［３］。

利用自身合成的４十二烷氧基联苯酚３，５

二氨基苯甲酸酯、普通的二酐ＯＤＰＡ和二胺ＤＭ

ＭＤＡ，控制适当的比例，即可制得溶解性良好的

聚酰亚胺。所合成的聚酰亚胺具有良好的可溶

性，不需要高温酰亚胺化，因此具有不损坏ＴＦＴ

ＬＣＤ电子元件的优点。

表１　聚酰亚胺的溶解性

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓ

ＰＩｓ ＮＭＰ ＤＭＳＯ ＤＭＦ ＤＭＡＣ ＭＣＲＥＳＯＬ ＴＣＭ ＴＨＦ

ＰＩ２ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋

ＰＩ５ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋

ＰＩ７ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋＋ ＋＋ ＋

　（＋＋）室温下溶解，（＋）加热溶解，（＋）加热部分溶解。

３．２　聚酰亚胺膜的垂直取向性质

图２为液晶盒放置于两块偏光轴相互垂直的

偏光板之间的照片。如图所示，旋转液晶盒，照片

始终呈均匀的黑态，表明液晶已垂直取向［９］。表

２显示聚酰亚胺取向膜在摩擦前引起液晶的预倾

角为９０°，也进一步证实了图２的结果，即所制备

的聚酰亚胺产生了垂直取向。表２表明摩擦后，

ＰＩ２ 的预倾角有所下降；长链二胺含量较多的ＰＩ５

的预倾角没有明显变化。在本实验的摩擦强度

下，这种聚酰亚胺诱导的预倾角没有出现大的下

降，可能是由于侧链底部的联苯刚性结构的存在

表２　可溶性聚酰亚胺引起的液晶分子预倾角

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｅｔｉｌｔａｎｇｌｅｓｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓｉｎｄｕｃｅｄｂｙｓｏｌｕ

ｂｌｅｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓ

ＰＩｓ
Ｐｒｅｔｉｌｔａｎｇｌｅ（°）

Ｂｅｆｏｒｅｒｕｂｂｉｎｇ Ａｆｔｅｒｒｕｂｂｉｎｇ

ＰＩ２ ９０ ８８．８

ＰＩ５ ９０ ９０．０

 

 

!"#

!$#

图２　可溶性聚酰亚胺（ＰＩ５）引起的液晶分子垂直取向的

偏光照片．（ａ）摩擦前；（ｂ）摩擦后．
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保证了侧链尾端的柔性烷烃链在摩擦中不会倒

下，因而，液晶分子依然呈垂直取向排列，液晶的

预倾角也就没有发生很大的减小［１１］。

４　结　　论

合成了新型的既具有良好的溶解性、又能够

产生垂直取向的聚酰亚胺。研究表明，ＰＩ２、ＰＩ５在

强极性溶剂及低极性溶剂中都表现出较好的溶解

性。在未摩擦时，ＰＩ２、ＰＩ５ 都能很好地引起液晶分

子垂直取向。摩擦后，ＰＩ２ 的预倾角略有下降，ＰＩ５

的预倾角未出现明显的下降。该类聚酰亚胺有希

望用于多畴垂直取向模式的液晶显示器中。
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