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摘　要：成功地合成了二胺单体十二烷氧基苯４′，４″二氨基三苯胺（ＤＰＤＴＡ），并用此单体与３，３′二甲基４，

４′二氨基二苯甲烷（ＤＭＭＤＡ）和二苯醚四羧酸二酐（ＯＤＰＡ）共缩聚，采用低温缩聚热酰亚胺化、通过调节共

聚物组成制备了２种聚酰亚胺（ＰＩ）。利用ＦＴＩＲ、ＮＭＲ、ＵＶＶｉｓ与ＤＳＣ等手段对合成二胺单体及ＰＩ进行了

结构表征和性能测试。研究了其取向性能、透光性能和耐热性能。结果表明，在摩擦前，含１０％ ＤＰＤＴＡ的

ＰＩ不能诱导液晶分子取向，含２５％ ＤＰＤＴＡ的ＰＩ能诱导液晶分子垂直取向，预倾角可达８９．６°。而摩擦后，

两种ＰＩ都能使液晶分子平行取向，预倾角分别为１．８°和２．４°。两种ＰＩ膜在５００～８００ｎｍ区域透光率都在

８０％以上，玻璃化温度都在２３０℃以上。
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１　引　　言

聚酰亚胺（ＰＩ）因其优良的耐热性能、耐化学

腐蚀性能、机械性能、介电性能，在液晶显示领域

被广泛用作液晶取向膜［１３］。然而，由于ＰＩ分子

链本身的刚性以及分子间强烈的相互作用，通

常，ＰＩ直至分解温度既不熔融、也不溶解，加工十

分困难。由于成型加工方面的困难限制了它的许

多应用。大多数ＰＩ的制备都是通过聚酰胺酸前

驱体在热酰亚胺化或化学酰亚胺化的作用下完

成。而热亚胺化过程中，加热温度通常在２５０～

３００℃，且伴随着小分子水的放出，当用于微电子

行业时，容易引起基板材料的破坏［４］。

为了解决这些困难，许多研究者通过在ＰＩ

主链中引入大侧基［５］、柔性链接［６］、不对称取代

基［７］以及共聚［８］的方法以改善其溶解性能。然

而，通过这些方法虽能改善ＰＩ的溶解性，但很难

获得高的预倾角。ＰＩ含有烷基侧链不但能够增

加溶解性，而且，用于液晶取向膜能使液晶获得

较高的预倾角。ＹｕＱｉｎｇＦａｎｇ等合成了含十二

个碳原子烷基侧链的共聚ＰＩ，发现这些ＰＩ都具

有良好的溶解性，并且，能使液晶垂直取向［９］。

ＬｅｅａｎｄＹｉ等合成了侧链含刚性的脂肪环和烷

基链的ＰＩ。发现用这种ＰＩ膜在摩擦后也能使

液晶获得８６°预倾角
［１０］。但是，烷基链的引入将

导致ＰＩ热稳定性的下降。迄今，既具有良好的

溶解性和取向性，且具有良好的热稳定性的ＰＩ，

很少有报道。

本论文合成了功能性二胺４十二烷氧基苯

４′，４″二氨基三苯胺（ＤＰＤＴＡ）。利用 ＤＭＭＤＡ

与二苯醚四羧酸二酐（ＯＤＰＡ）共聚得到主链含非

共面三苯胺结构，侧链含有长烷基链的共聚型

ＰＩ，希望获得具有良好热稳定性和垂直取向能力

的取向材料。研究了ＰＩ的侧链密度对液晶分子

取向性能的影响，及其随着侧链密度的增大液晶

分子取向发生转变的机理。

２　实　　验

２．１　原料与仪器

２．１．１　原料

ＯＤＰＡ（上海有机合成树脂研究所，使用前用

乙酸酐重结晶提纯），ＤＭＭＤＡ（上海 ＥＭＳＴ公

司），ＤＰＤＴＡ（实验室自制，合成步骤见１．２），４

氰基４′２正戊基联苯（５ＣＢ，河北鹿泉市新型电

子材料有限公司产品），Ｎ 一甲基吡咯烷酮

（ＮＭＰ，天津博迪公司），乙二醇单丁醚（ＢＣ，成都

科龙试剂公司），Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、无

水二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）、对硝基苯酚、溴代十二

烷、水合肼（成都海鸿实验仪器有限公司），Ｐｄ／Ｃ

（上海晶纯实业有限公司）。

２．１．２　实验的仪器和测试

Ｎｉｃｏｌｅｔ５６０型傅立叶红外光谱仪测定红外

光谱分析。ＸＰ６型偏光显微镜（ＰＯＭ，上海米厘

特精密仪器有限公司）表征液晶取向行为。预倾

角测试仪（长春光学精密机械与物理研究所）和晶

体旋转法测定预倾角。热失重分析仪（ＴＧＡ，美

国ＩＢＭ公司）在氮气的保护下，从室温以２０℃／

ｍｉｎ升温至８００℃，测定各种ＰＩ的热失重效应。

ＵＶＶｉｓｌ８１０ＰＣ型（北京普析通用仪器公司）紫

外分光光度计测定ＰＩ的透光率，扫描范围为２００～

８００ｎｍ。ＮＥＴＺＳＣＨ 公司的差热扫描量热仪

ＤＳＣ２０４以１０℃／ｍｉｎ的升温速度测定玻璃化温

度。核磁共振氢谱仪 ＵｎｉｔｙＩＮＶＯＡ４００测试单

体的１ＨＮＭＲ。

２．２　功能性二胺犇犘犇犜犃的合成

ＤＰＤＴＡ的合成路线如图１所示。
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图１　ＤＰＤＴＡ的合成

Ｆｉｇ．１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｍｏｎｏｍｅｒＤＰＤＴＡ



第１期 刘　明，等：侧链密度对聚酰亚胺取向膜性能的影响 ２１　　　

２．２．１　４十二烷氧基１硝基苯（Ⅰ）的合成

在装有磁力搅拌器的圆底烧瓶中加入６．９ｇ

（０．０５ｍｏｌ）对硝基苯酚的ＤＭＦ溶液，然后加入

１３．８ｇ碳酸钾于混合溶液中，升温到９０℃，再加

入１３．０ｇ溴代十二烷。恒温反应８ｈ，用薄层色

谱（ＴＣＬ）板来检测反应的进行程度。反应完成

后倒入冰水中进行沉淀、抽滤，得到淡黄色固体。

然后用热乙醇进行洗涤得到产品（１４．７ｇ）
１Ｈ

ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，δ），８．０５（Ｓ，２Ｈ，ＮＯ２—ＡｒＨ），

７．０５（Ｓ，２Ｈ，Ｏ—ＡｒＨ），３．９８（Ｓ，２Ｈ，Ｏ—ＣＨ２），

１．７０（Ｓ，２Ｈ，Ｏ—ＣＨ２—ＣＨ２），１．２９（Ｓ，１８Ｈ，

—（ＣＨ２）９—）０．８８（Ｓ，３Ｈ，—ＣＨ３）。

２．２．２　４十二烷氧基苯胺（Ⅱ）的合成

在带有磁力搅拌器的圆底烧瓶中依次加入

１２．８ｇ（０．０４ｍｏｌ）的（Ⅰ），６０ｍＬ异丙醇，１ｇ的

Ｐｄ／Ｃ。然后，加热至回流，然后将９．６ｍＬ（０．１６

ｍｏｌ）的水合肼逐滴滴加到混合物中反应８ｈ，用

ＴＣＬ追踪反应的进行程度。反应完成后冷却至

室温，过滤掉Ｐｄ／Ｃ，然后减压蒸馏除去溶剂得到

产品。后用乙醇重结晶得到白色的固体（９．６ｇ）

１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，δ），７．４３（Ｓ，２Ｈ，Ｎ—ＡｒＨ），

７．２５（Ｓ，２Ｈ，Ｏ—ＡｒＨ），４．０（Ｓ，２Ｈ，Ａｒ—ＮＨ２），

３．９６（Ｓ，２Ｈ，Ｏ—ＣＨ２），１．７０（Ｓ，２Ｈ，Ｏ—ＣＨ２—

ＣＨ２），１．２９（Ｓ，１８Ｈ，—（ＣＨ２）９—），０．８９（Ｓ，

３Ｈ，—ＣＨ３）。

２．２．３　４十二烷氧基苯４′，４″二硝基三苯胺

（Ⅲ）的合成

在带有磁力搅拌三口烧瓶中依次加入３０ｍＬ

无水ＤＭＳＯ，９．５ｇ（０．０６２５ｍｏｌ）氟化铯，８．８２ｇ

（０．０６２５ｍｏｌ）对氟硝基苯，然后通入氮气升温到

１２０℃，逐渐滴加８．３１ｇ（０．０３ｍｏｌ）（Ⅱ）的无水

ＤＭＳＯ（３０ｍＬ）溶液，滴加完毕后，让其在氮气的

保护下反应２４ｈ后。用 ＴＣＬ检测反应进行程

度。反应结束后冷却到室温，然后倒入甲醇和水

的混合溶液中进行沉淀，抽滤得到黄色固体。烘

干，用乙醇和二氯甲烷的混合溶剂洗涤得到产品

（１０．３８ｇ）。
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，δ），８．１８７（Ｓ，

４Ｈ，ＮＯ２—ＡｒＨ），７．１９（Ｓ，６Ｈ，Ｎ—ＡｒＨ）７．０６（Ｓ，２Ｈ，

Ｏ—ＡｒＨ），３．９６（２Ｈ，Ｏ—ＣＨ２），１．７３（２Ｈ，Ｏ—ＣＨ２—

ＣＨ２），１．３１（Ｓ，１８Ｈ —（ＣＨ２）９—），０．８５（Ｓ，３Ｈ，

—ＣＨ３）。　

２．２．４　ＤＰＤＴＡ（Ⅳ）的合成

在带有磁力搅拌圆底烧瓶中依次加入５．１９ｇ

（０．０１ｍｏｌ）的（Ⅲ），６０ｍＬ异丙醇，１ｇ的Ｐｄ／Ｃ。

然后，加热至回流，然后将４．８ｍＬ（０．０８ｍｏｌ）的

水合肼逐滴滴加到混合物中反应８ｈ，用ＴＣＬ检

测反应进程。反应完成后冷却至室温，抽滤以过

滤掉Ｐｄ／Ｃ，然后减压蒸馏除去溶剂得到产品。用

乙醇洗涤后，用柱色谱洗涤分离（石油醚∶乙酸乙

酯＝１０∶３）得到浅灰色的固体（３．６７ｇ）。
１ＨＮＭＲ

（ＤＭＳＯｄ６，δ）６．６９（Ｓ，８Ｈ，Ｎ—ＡｒＨ—ＮＨ２），

６．４９（Ｓ，４Ｈ，Ｎ—ＡｒＨ—Ｏ），４．８４（Ｓ，４Ｈ，Ａｒ—

ＮＨ２），３．８１（２Ｈ，Ｏ—ＣＨ２），１．６４（２Ｈ，Ｏ—

ＣＨ２—ＣＨ２），１．３３（Ｓ，１８Ｈ—（ＣＨ２）９—），０．８５

（Ｓ，３Ｈ，—ＣＨ３）得到的核磁谱图如图２。
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图２　ＤＰＤＴＡ的核磁氢谱图

Ｆｉｇ．２　
１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，δ）ｏｆＤＰＤＴＡ

２．３　聚酰胺酸的合成

本实验共有两种ＰＩ分别为ＰＩ１、ＰＩ２。酸酐

易水解，与溶剂形成络合物，阻碍反应的进行，因

此在合成聚酰胺酸时，一般先使二胺溶解于ＮＭＰ

中，然后再加入二酐开始反应。聚酰胺酸的合成

步骤如下（以ＰＩ２为例）：先将ＤＰＤＴＡ加入ＮＭＰ

中，在室温下搅拌使其溶解，然后加入ＤＭＭＤＡ，

待ＤＭＭＤＡ溶解后，再加入ＯＤＰＡ反应２４ｈ后，

然后再加溶剂稀释成固含量为５％的聚酰胺酸溶

液，再热酰亚胺化后得到ＰＩ。两种ＰＩ的单体配

比如表１。

表１　两种ＰＩ的单体配比

Ｔａｂｌｅ１　ＭｏｌｅｒａｔｉｏｏｆｍｏｎｏｍｅｒｓｏｆｔｗｏＰＩｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ｓａｍｐｌｅ ＯＤＰＡ ＤＭＭＤＡ ＤＰＤＴＡ

ＰＩ１ １．００ ０．９０ ０．１０

ＰＩ２ １．００ ０．７５ ０．２５

２．４　聚酰亚胺薄膜的制备

ＰＩ取向膜采用旋涂工艺制备。用匀胶机



２２　　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２８卷

（ＫＷ４Ａ型台式匀胶机，中科院微电子研究所）

把聚酰胺酸溶液均匀涂覆在洁净的玻璃片上。本

实验采用逐步升温的方式进行热酰亚胺，这样形

成的ＰＩ取向膜更平整，即，把玻璃片置于９０℃的

电热板上预烘３０ｍｉｎ，１２０℃下预烘３０ｍｉｎ，１８０

℃下预烘１ｈ，然后在２２０℃烘１ｈ，得到ＰＩ膜。

２．５　液晶盒的制作

将制成的ＰＩ膜分成两组，一组用摩擦机（摩

擦强度１２０ｍｍ）进行定向摩擦，用含有２０μｍ间

隔子的光固化胶将两片涂有ＰＩ的玻璃基板按反

平行摩擦方向粘结成盒，用毛细管灌入液晶５ＣＢ。

用紫外光固化胶密封。另一组用含有２０μｍ间

隔子的光固化胶将两片涂有ＰＩ的未摩擦的玻璃

基板粘结成盒。用毛细管灌入５ＣＢ，用紫外光固

化胶密封。

３　结果与讨论

３．１　聚酰亚胺的合成

图３为样品ＰＩ１、ＰＩ２的红外光谱图。由图２

可知，２９２４．７和２９２４．９ｃｍ－１是烷基链的伸缩振

动峰。在１７７７，１７２３ｃｍ－１和１３７５ｃｍ－１附近出

现了酰亚胺基团的特征吸收峰，由此表明已经进

行了酰亚胺化。
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图３　两种聚酰亚胺的傅立叶红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｏｌｙｉｍｉｄｅ（ＰＩ１，ＰＩ２）

３．２　聚酰亚胺的透光性能

图４为两种ＰＩ膜的紫外可见光谱。制备的

ＰＩ膜表现出良好的透光性能，在５００～８００ｎｍ范

围内，其透光率在８０％以上。由于实验中采用了

不对称的大侧基二胺单体ＤＰＤＴＡ，这使得分子

间不易形成电子电荷转移络合物（ＣＴＣ）。同时，

ＰＩ的 主 链 含 有 醚 键 （—Ｏ—）和 亚 甲 基 键

（—ＣＨ２—）柔性主链结构，也抑制了ＰＩ分子内

ＣＴＣ的形成
［１１］。因而，表现出良好的透光性能。

同时，我们还发现ＰＩ２较ＰＩ１的透光性较好，这是

因为ＰＩ２中所含的大侧基二胺单体 ＤＰＤＴＡ较

多，使得分子间形成的（ＣＴＣ）较少的缘故。
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图４　两种聚酰亚胺膜的ＵＶＶｉｓ谱图

Ｆｉｇ．４　ＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＩ１ａｎｄＰＩ２ｆｉｌｍｓ（ｆｉｌｍｔｈｉｃｋ

ｎｅｓｓ：２０μｍ）

３．３　聚酰亚胺的热性能

将ＰＩ膜在２００℃下烘２ｈ，后切成块压实于

坩锅中，在氮气保护下，从１００℃升温至３００℃，

升温速率１０℃／ｍｉｎ，ＤＳＣ曲线如图５，发现随着

侧链含量的增加玻璃化转变温度有所降低，这主
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图５　ＰＩ１和ＰＩ２的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＩ１ａｎｄＰＩ２
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图６　ＰＩ１和ＰＩ２的ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＰＩ１ａｎｄＰＩ２
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要是因为ＰＩ２主链中引入了较多的烷氧基侧链使

ＰＩ主链之间的堆砌变得更加松散，聚合物分子间

的空隙较大，其链段较易运动。图６为两种ＰＩ的

热失重曲线，从曲线上可以看出这两种ＰＩ表现出

阶梯性的分解方式。第一阶段的分解温度在４００

℃左右，且热分解百分比基本上接近于ＰＩ侧链断

裂的理论值。第二阶段的分解对应着ＰＩ主链的

分解［１２］。从表２可以看出随着侧链含量的增加，

ＰＩ的犜ｇ、犜ｄ、犜５％、犜１０％和犚８００均降低。同时，在

８００℃时热失重的残留率都大于４５％。

表２　犘犐１和犘犐２的热性能

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＩ１ａｎｄＰＩ２

ＰＩｓ

Ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ

犜ｇ／℃ 犜ｄ／℃ 犜５％／℃ 犜１０％／℃ 犚８００／％

ＰＩ１ ２４４．５ ４２０ ４９３ ５２３ ６０．５

ＰＩ２ ２３０．３ ３７５ ４５１ ４８８ ４５．７

犜ｄ：ＰＩ的热分解温度；犜５％：ＰＩ失重５％时的温度；犜１０％：ＰＩ

失重１０％时的温度；犚８００：在８００℃时ＰＩ残留量。

３．４．　液晶分子的垂直取向性

将做好的液晶盒置于正交偏光显微镜下，旋

转样品台，摩擦前含侧链数较多的ＰＩ２的液晶盒

始终呈现均匀的黑态，如图７，且在正交的偏振光

下出现黑十字，表明ＰＩ２液晶取向膜可以使液晶

分子产生均匀的垂直取向［１３］。而摩擦前，含侧链

数较少的ＰＩ１的液晶盒并不能使液晶取向。摩擦

后，ＰＩ１和ＰＩ２的液晶盒在偏光显微镜下随着样

品台的转动出现明暗交替的现象，如图７，表明

ＰＩ１和ＰＩ２均产生平行取向。

对于ＰＩ１，未摩擦不能使液晶分子取向，这是

因为在摩擦前，由于侧链较少，无法诱导液晶分子

的垂直取向。另外，较少的侧链很可能造成侧链

在膜的表面聚集形成微区，而不能均匀地分布在

膜的表面。结果造成了液晶分子在膜表面不能均

匀取向［１４］。经过摩擦后ＰＩ１膜能诱导液晶分子

平行取向，这主要是因为在摩擦过程中柔性烷基

链在膜面沿着摩擦方向倾斜，使得ＰＩ表面极性升

高，表面变得平整［８］。从而使得在摩擦后，液晶分

子在膜表面沿着摩擦方向平行取向。

ＰＩ２摩擦前能诱导液晶分子垂直取向，这主

要是因为ＰＩ２含的侧链含量较高，其侧链的基团

能均匀地覆盖在取向膜的表面。在没有摩擦ＰＩ

膜上，膜表面的化学基团如亚胺环、苯氧基团垂直

于膜表面排列，与苯氧基团相连的烷基链沿着苯

氧基垂直于膜面向外伸出而富集在膜的表面，富

集在膜表面的烷基链与液晶（５ＣＢ）中柔性链相

互作用［１］。而苯氧基团与液晶中联苯基团相互作
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图７　液晶盒子的偏光照片

Ｆｉｇ．７　Ｐｏｌａｒｉｚｅｄｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｉｍａｇｅｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｃｅｌｌｓ

用，液晶中的氰基与亚胺环中的羰基相互作用。

由于这些基团都倾向垂直于膜面排列，使得液晶

分子沿着膜表面垂直取向。而摩擦后，ＰＩ２诱导

液晶分子平行取向。这主要是因为摩擦使得取向

膜表面分子的构象发生了改变。摩擦使得ＰＩ２主

链和烷基链尾端沿着摩擦方向平行取向。平行取

向的烷基链和主链与液晶分子的相互作用阻碍了

表３　液晶盒的预倾角

Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｔｉｌｔａｎｇｌｅｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｃｅｌｌｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｐｒｅｔｉｌｔａｎｇｌｅ

Ｂｅｆｏｒｅｒｕｂｂｉｎｇ Ａｆｔｅｒｒｕｂｂｉｎｇ／（°）

ＰＩ１ Ｎｏａｌｉｇｎｍｅｎｔ １．８

ＰＩ２ ８９．７ ２．４
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液晶分子的垂直取向［１５］。

４　结　　论

合成一种含有三苯胺结构的二胺单体ＤＰＤ

ＴＡ。并用这种二胺单体与 ＤＭＭＤＡ 和 ＯＤＰＡ

共聚合成了两种ＰＩ，结果发现两种ＰＩ都表现出

良好的热稳定性，玻璃化温度都在２３０℃以上。

在５００～８００ｎｍ透光率都在８０％以上。将合成

的ＰＩ用作液晶取向膜发现，摩擦前，ＰＩ１不能取

向，ＰＩ２能垂直取向。摩擦后，两种ＰＩ都能平行

取向。
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