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聚酰亚胺液晶垂直取向膜的表面取向分析
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要!采用均苯四甲酸二酐#

_]7M

$%

B

!

Bg@

二胺基二苯甲烷#

]7M

$以及侧基含联苯和己基的二胺#

X[%M

$

三元共聚制备了聚酰亚胺垂直取向剂!摩擦前后得到相同的垂直取向效果!探讨了侧链二胺
X[%M

的含量对

聚酰亚胺取向膜垂直取向性能的影响!采用衰减全反射红外光谱#

MXb@<XTb

$对摩擦前后聚酰亚胺膜表面侧

链的相对含量进行了对比!并运用原子力显微镜#

M<]

$考察了表面细微沟纹对液晶分子取向的影响&结果

表明!在取向膜未经摩擦没有产生表面沟纹的情况下液晶分子也能取向!并且这类取向膜表面侧链的含量与

摩擦后的含量相当&
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芳香族聚酰亚胺#

_T

$由于其突出的性能!如

热稳定性%高机械强度%卓越的电性能等而被应用

于液晶取向材料&为了获得高品质的液晶显示器

件!必须考虑诸如可视角%对比度%响应时间%液晶

取向稳定性等许多因素&预倾角对液晶显示器件

的光电性能具有重要影响&传统的
_T

取向膜只

能产生很小的预倾角!这导致了一系列难以克服

的问题!如视角窄%对比度低和响应速度慢等&多

畴垂直取向#

]9M

$显示模式具有宽视角及快速

响应的优点!已经成为
X<X@2%7

的一种主流显
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示模式)

#@!

*

&据文献报道!具有大侧链结构的
_T

可以用作液晶取向膜诱导液晶分子垂直取向)

L@B

*

!

而含有
#$

个碳原子以上的长烷基侧链的
_T

则能

诱导液晶分子产生很高的预倾角)

C

*

&

为了弄清楚液晶分子在摩擦的聚合物表面的

取向机理!研究者已经做了很多努力!然而取向的

机理目前还尚未明确&液晶分子的取向主要取决

于
_T

分子上的各链段与液晶分子之间的作用力

及摩擦产生的微槽%锚定能等因素&也有研究指

出!微槽在液晶分子的取向中并不重要)

"

*

!而是取

向膜表面的聚合物链段取向及其与液晶分子的作

用力决定了液晶分子的取向)

?

*

&摩擦取向会带来

碎屑及静电放电等问题)

A

*

!降低了显示器的显示

质量&如果
_T

取向膜不经摩擦就能取向则可避

免这些问题!这就需要研究液晶分子在已摩擦和

未摩擦过的
_T

取向膜上的取向行为!以及液晶分

子与取向膜表面侧链之间的相互作用力对取向的

影响&

本文采用均苯四甲酸二酐#

_]7M

$%

B

!

Bg@

二

胺基二苯甲烷#

]7M

$和实验室自制的侧基含联

苯和己基的二胺
%

!C

\

!A

K

L

;

!

#

X[%M

$为单体合

成了
_T

!由它制备的取向膜能使液晶分子垂直于

基板面取向&研究了
X[%M

的含量对
_T

垂直取

向剂取向性能的影响!对摩擦前后的
_T

膜进行了

原子力显微镜#

M<]

$分析及表面衰减全反射红

外光谱#

MXb@<TXb

$分析&

!

!

实
!!

验

>>?

!

原料及仪器

实验中使用的原料主要有
_]7M

#溧阳龙沙

化工有限公司$%

]7M

#上海永生化工试剂厂$%

X[%M

#实验室自制$和
;@

甲基毗咯烷酮#

;]_

!

天津博迪公司$等&使用
^Q@BM

型台式匀胶机

#中科院微电子研究所$将
_T

旋涂成膜!使用

_MX@!$

型预倾角测试仪#测量误差为
l$>#m

!长

春联诚仪器有限公司$测量液晶分子的预倾角!

使用
O_"

型偏光显微镜#上海米厘特公司$观察

液晶的取向状态!使用原子力显微镜观察
_T

取向

膜的表面形貌!使用
;'H,0)6C"$

傅立叶变换红外

光谱仪研究摩擦前后
_T

膜结构和成分的变化&

>>>

!

聚酰胺酸"

_MM

#的合成

将
]7M

和
X[%M

加入带有搅拌器的小瓶

中!再加入
;]_

!搅拌使其完全溶解!随后缓慢加

入
_]7M

!室温下反应
BA&

!单体摩尔比
%

#二胺$

i

%

#二酐$

j#i#

&用
;]_

将聚合物溶液稀释至固

体质量分数为
Ca

!

_MM

溶液经涂膜后在高温下

脱水亚胺化生成
_T

&

>>@

!

液晶盒的制作

先将制得的
_MM

溶液旋涂在玻璃基板上!

在热台上
A$`

预处理
$>C&

!再在
!$$`

下亚胺

化
#&

生成
_T

&

_T

膜用摩擦机摩擦一次或者不

摩擦!用含有
!$

&

E

间隔子的光固化胶将两片玻

璃按反平行摩擦方向粘接成盒!把各向同性状态

的液晶用毛细管方法灌入液晶盒!随后用环氧

M[

胶封盒!即得到液晶盒&

>>K

!

液晶垂直取向性的表征

将做好的液晶盒置于正交偏光显微镜下!旋

转载物台在目镜中观察透光率的变化&对于平行

取向的液晶盒!在正交的偏光显微镜下观察!每旋

转
BCm

会出现一次暗态和亮态!继续旋转会观察

到明暗交替的图像!变化周期为
J$m

'对于垂直取

向的液晶盒!则在偏光下呈现消光态!旋转时不发

生任何变化!始终处于暗态&如果观察到的透射

光强度在整个液晶盒中是均匀的!则说明液晶的

取向是均匀一致的&

>>L

!

预倾角的测定

本文采用晶体旋转法!对每个液晶盒随机取

L

个不同的位置测试其预倾角!取其平均值作为

该液晶盒的预倾角&

L

!

结果与讨论

@>?

!

侧链二胺含量对垂直取向的影响

图
#

中
/

%

=

%

H

%

4

%

)

%

1

%

G

%

&

分别为
X[%M

占全

部二胺
Ca

%

#$a

%

#Ca

%

!Ca

#质量分数$时得到

的取向膜所制作的液晶盒在分别旋转
$m

%

BCm

时拍

摄的偏光照片&

Ca

%

#$a

条件下的液晶盒在旋转

的载物台上观察有明暗交替现象!此时液晶分子

沿摩擦方向平行取向&观察
#Ca

和
!Ca

条件下

的两个液晶盒时!旋转载物台时在偏光下始终观

察到的都是暗态!摩擦前与摩擦后的取向膜所做

的液晶盒都有此现象!说明液晶盒中的液晶没有

对入射光发生双折射作用!液晶垂直排列于取向

膜上&实验结果表明!该侧链型二胺的含量与液

晶分子的取向有直接联系!当侧链二胺质量分数

为
#$a

及以下时!膜表面的侧链密度较小!不足

以诱导液晶分子产生垂直取向'只有在
X[%M

的
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质量占全部二胺的
#Ca

及以上时!所得到的这种

_T

取向膜表面的侧链密度才足以使液晶分子垂

直取向&用
_MX@!$

型预倾角测试仪测得垂直取

向的预倾角
#

AJ>Cm
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!

摩擦前后取向膜表面形貌分析

采用原子力显微镜#

M<]

$对
X%[M

质量分

数为
!Ca

时制作的取向膜进行了表面形貌分析&

从图
!

#

/

$中可以看出!没有摩擦过的
_T

膜表面

!"#

!$#

图
!

!

摩擦前后
_T

膜的原子力显微镜图像
>

#

/

$没摩擦的

_T

膜'#

=

$摩擦过的
_T

膜
>

<'

G

>!

!

M<]'E/

G

)*,1_T1'0E*=)1,.)/(4/16)..-=='(

G

>

#

/

$

P(.-==)4_T1'0E

'#

=

$

b-==)4_T1'0E*>

平整光滑&从图
!

#

=

$中可以看出!摩擦过的
_T

膜表面有明显的沟痕!箭头所指方向即为摩擦方

向&两种
_T

膜都能使液晶分子取向!所以我们认

为表面沟痕对液晶分子的作用力并不是诱导液晶

分子取向不可或缺的因素&要理解液晶分子的取

向机理!还需要考虑其他相关的因素与液晶分子

的相互作用&

@>@

!

表面官能团的衰减全反射红外光谱分析

侧链的主要特征峰为苯环与烷基的特征吸收

峰!由图
L

在
!J!$HE

Z#附近烷基上的特征吸收

峰可知!摩擦处理前后吸收峰的强度几乎一样&

#"!$

!

#C#$HE

Z#附近为苯环骨架振动的吸收

峰!并且吸收峰的强度差别微小!据此可以推断摩

擦前后取向膜表面聚酰亚胺的结构成分基本一

致&

X%[M

侧链上的刚性联苯基团和柔性末端

与液晶分子结构相似!分子间作用力较大&有研

究指出!摩擦没有破坏耐摩擦的刚性侧链的取向

排列!只是增加了聚酰亚胺分子取向的一致有序

性)

J

*

&我们推测摩擦处理前后
_T

膜表面侧链的

取向方向是一致的!分子间作用力使液晶分子沿

侧链的取向方向排列&这说明液晶的取向与侧链

对液晶分子的作用力比表面的细微沟纹更有可能

是诱导液晶分子取向的决定因素&

1000 1500 2000 2500 3000

b

a

wavelength( cm

-1

)

2920

1510

1620

a-unrubbed PI film

b-rubbed PI film
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图
L

!

_T

摩擦前后的衰减全反射红外光谱

<'

G

>L

!

MXb@<XTb *

8

)H6./,1_T1'0E*=)1,.)/(4

/16)..-=='(

G

B

!

结
!!

论

三元共聚的
_T

取向剂中二胺的配比对液晶

分子的垂直取向影响较大!当
X[%M

质量分数达

到
#Ca

及以上时能使液晶分子垂直取向&通过

MXb@<XTb

光谱对摩擦前后的
_T

膜进行对比!发

现处理前后的膜表面链段的成分没有发生变化'

结合
M<]

显微镜图对膜表面形貌进行分析!发
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现未摩擦过的
_T

膜表面没有沟纹也能使液晶分

子垂直取向&由此我们可以推测!侧链与液晶分

子间的作用力是诱导液晶分子垂直取向的主要作

用力!其作用远大于沟纹与液晶分子间的作用力&
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