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聚酰亚胺主链结构对液晶取向膜性能的影响

刘露露,刘　明,龚世铭,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:采用一步法,以 N,NＧ二(４Ｇ氨基苯基)Ｇ４Ｇ(十二烷氧基联苯基)Ｇ４’Ｇ氨基苯醚 (C１２ＧBAAPE)为控制预倾角的功能性

二胺,２,２’Ｇ双三氟甲基Ｇ４,４’Ｇ联苯二胺 (TFDB)或４,４’Ｇ二氨基二苯醚 (ODA)为辅助二胺,分别与２,２’Ｇ双(３,４Ｇ二羧苯

基)六氟丙烷四羧酸二酐 (６FDA)和４,４’Ｇ联苯醚二酐 (ODPA)聚合,得到三种主链结构不同的聚酰亚胺 (PIＧ１、PIＧ２和

PIＧ３).利用 NMR、FTＧIR、DSC、TGA、偏光显微镜和预倾角测试仪对聚合物的结构、热性能以及制备的液晶盒的取向性

进行了表征,同时测试了３种PI的溶解性能.结果表明,PIＧ２液晶取向膜的耐摩擦性能明显优于PIＧ１和PIＧ３,且具有更

高的玻璃化转变温度 (Tg)和分解温度 (Td),更好的溶解性能.分子模拟 (MS)表明,由于PIＧ２分子主链垂直构象的存

在,增加了分子链的刚性,因而提高了取向膜的耐摩擦性能.
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Propertiesofpolyimideliquidcrystalalignmentlayer
withdifferentbackbonestructure

LIULuＧlu,LIU Ming,GONGShiＧming,WANGYingＧhan∗

(StateKeyLaboratoryofPolymerMaterialsEngineering,

CollegeofPolymerScienceandEngineering,SichuanUniversity,Chengdu６１００６５,China)

Abstract:Aseriespolyimides(PIs)werepreparedbyoneＧstepmethod．ThesePIswerecomprisedofa
functionaldiamine N,NＧbis(４Ｇaminophenyl)Ｇ４Ｇ(dodecyloＧxyＧbiphenyl)Ｇ４′ＧaminoＧphenylether (C１２Ｇ
BAAPE),oneoftwocommerciallyavailablediamines２,２′ＧBis(trifluoromethyＧl)Ｇ４,４′ＧdiaminobipheＧ
nyl(TFDB),４,４′ＧOxydianiline(ODA)andoneoftwodianhydride４,４′Ｇ(hexafluoroisopropylidene)

diphthalicanhydride(６FDA)and４,４′ＧOxydiphthalicanhydride (ODPA)inordertogetdifferent
backbonestructures．ThestructuresandthermopropertiesofthesePIswerecharacterizedbyNMR,

FTＧIR,DSCandTGA．Pretiltanglesandalignmentabilitieswerecarriedoutbypretiltangletester
andpolarizationmicroscope．SolubilityofPIswastestedbydissolvingPIsinvariousorganicsolvents．
DSCandTGAcurvesshowedthatPIＧ２hadhigherglasstransitiontemperature(Tg)anddecomposiＧ
tiontemperature(Td)thanPIＧ１andPIＧ３．ThreePIfilmspresentedverticalalignmentbeforemechanＧ
icalrubbingandonlyPIＧ２maintaineditafterrubbingprocess．ConformationsofthesePIsweresimuＧ
latedby MaterialStudio (MS)．TheverticalconformationexistedinPIＧ２’sbackbonesimproved



rubbingresistanceandshowedverticalalignmentabilityafterrubbing．
Keywords:polyimide;backbonestructure;LCalignmentlayer;verticalalignment;rubbingresistance

１　引　　言

液晶显示器 (LCD)因其具有的功耗低、寿命

长、无电磁辐射、图像无闪烁无失真以及色彩柔和

等优点,使其在市场竞争中占据了有利地位并得

到了广泛应用[１].尤其是具有高对比度、广视角

以及快速响应时间等优异性能的垂直取向液晶显

示器 (VAＧLCDs)更 是 成 为 了 近 期 研 究 的 热

点[２].作为决定液晶分子排列方式的液晶取向

膜,必须具有优异的热稳定性、化学稳定性、机械

强度和绝缘性等优点[３],而聚酰亚胺(PI)能够很

好地满足上述要求[４].通常为了能够获得高的预

倾角,研究者会在PI分子主链上引入长的或空间

位阻较大的侧基.Chern[５]等合成了一种侧链带

叔丁基 的 二 胺,由 这 种 二 胺 与 均 苯 四 甲 酸 酐

(PMDA)反应制得的PI膜能够得到８８°以上的预

倾角.LEE[６]等合成了带有环状结构和长烷基链

的二胺并与环丁烷四羧酸二酐 (CBDA)和４,４’Ｇ
二氨基二苯甲烷 (MDA)制得含大侧基的 PI,这
种PI用作液晶取向膜可以获得８９°的预倾角.

Wang[７]等合成的二胺单体 N,NＧ二(４Ｇ氨基苯基)

４Ｇ(十 二 烷 氧 基 联 苯 基)Ｇ４’Ｇ氨 基 苯 醚 (C１２Ｇ
BAAPE)与４,４’Ｇ联苯醚二酐 (ODPA)和３,３′Ｇ二

甲基Ｇ４,４′Ｇ二氨基二苯甲烷 (DMMDA)聚合制得

的PI取向膜同样实现了对液晶的垂直取向控制.
但是,尚没有人研究,以 C１２ＧBAAPE为功能性二

胺时,PI主链结构对液晶取向膜的性能影响.
本文以C１２ＧBAAPE为控制预倾角的功能性二

胺单体,与辅助二胺及二酐聚合得到三种主链结构

不同的PI.将合成的PI制备成液晶盒,用偏光显

微镜和预倾角测试仪对液晶盒的取向性能进行了

表征;对取向膜进行了溶解性测试;用TGA和DSC
对其进行了热稳定性表征;并用分子模拟探讨了

PI主链结构对取向性能的影响机理.

２　实　　验

２．１　实验原料

N,NＧ二(４Ｇ氨基苯基)Ｇ４Ｇ(十二烷氧基联苯

基)Ｇ４’Ｇ氨基苯醚 (C１２ＧBAAPE)按照参考文献[７]

中所 述 步 骤 及 条 件 进 行 合 成,６FDA、ODPA、

TFDB和 ODA 均购自阿拉丁试剂有限公司,分
析纯试剂.NＧ甲基吡咯烷酮、二甲基亚砜、二甲

基甲酰胺、二甲基乙酰胺、间甲酚、三氯甲烷和四

氢呋喃,市售分析纯试剂.液晶E７(向列相,温度

为－１０~６０℃),烟台显华化工科技有限公司.

２．２　实验过程

２．２．１　功能性二胺的合成

功能性二胺的合成参照文献[７]按照图１所

示示意图进行反应.

图１　二胺单体 N,NＧ二(４Ｇ氨基苯基)４Ｇ(十二烷氧基

联苯基)Ｇ４’Ｇ氨基苯醚的合成路线

Fig．１　SyntheticrouteofthediaminemonomerN,

NＧbis (４Ｇaminophenyl)Ｇ４Ｇ(dodecyloxyＧbiＧ

phenyl)Ｇ４′Ｇaminophenylether(C１２ＧBAAPE)

２．２．２　聚酰亚胺的合成

以合成聚酰亚胺PIＧ１为例,对聚合过程进行

说明.分别称取０．１９０gODA(０．９５mmol)和

０􀆰０３１gC１２ＧBAAPE(０．０５mmol),加入带有磁力

搅拌子的１００mL三口烧瓶中,然后缓慢滴加５０
mL间甲酚和１mL异喹啉,在氮气保护下室温进

行搅拌.待单体全部溶解后向体系加入０．４４５g
６FDA(１mmol),并在氮气保护下于８０ ℃搅拌

２h后升温至１８０℃反应１６h.
反应结束后,将溶液倒入大量甲醇中进行沉

淀、抽滤,８０ ℃下真空干燥２４h,得到固体产物

PIＧ１.PIＧ２和 PIＧ３同样按照上述实验过程进行

聚合.PIＧ１、PIＧ２和 PIＧ３的单体配比如表１所
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示,对应的分子链结构如图２所示.

表１　聚酰亚胺样品的化学组成

Tab．１　ChemicalcompositionofPIsamples

Sample ６FDA ODPA TFDB ODA C１２ＧBAAPE※

PIＧ１ １ ０ ０ ０．９５ ０．０５

PIＧ２ ０ １ ０．９５ ０ ０．０５

PIＧ３ ０ １ ０ ０．９５ ０．０５

　　※Allmonomerswerecalculatedasmmol．

图２　PIＧ１,PIＧ２和PIＧ３的结构示意图

Fig．２　StructuresofPIＧ１,PIＧ２andPIＧ３

２．２．３　聚酰亚胺薄膜的制备及液晶盒制作

取适量所合成的 PI溶于 NMP中配成固含

量５％的溶液.将所得 PI溶液用匀胶机均匀涂

覆于洁净的玻璃基板上,然后在热台上于８０℃下

烘１h,接着在１８０℃下烘１h从而使溶剂挥发并

形成平整的薄膜.将涂覆有同类PI膜的玻璃基

板分为两组,一组用摩擦机摩擦,另一组不摩擦.
两组均用含有４０μm 间隔子的光固化胶将同组

的两片基板按反平行摩擦方向粘接成盒,８０℃下

灌入液晶,随后封边即得到液晶盒.

２．３　测试与表征

２．３．１　功能性二胺单体及聚酰亚胺的结构表征

利用美国 VARIAN公司 UnityINOVA４００
型核磁共振仪对所合成的二胺单体的核磁共振氢

谱进行测定,测试频率４００Hz,内标试剂 TMS.
用 Nicolet５６０型红外光谱仪对二胺单体和所合

成的PI进行傅里叶转换红外光谱测试(FTＧIR).

２．３．２　聚酰亚胺溶解性测定

将所合成的PI在选定的溶剂中配成固含量

５％的溶液,静置３０min后观察溶解情况.若室

温下即完全溶解为室温可溶,加热完全溶解为加

热可溶,加热仍不溶解为不溶.选用的溶剂为

NMP、DMF、DMAc、DMSO、间甲酚、氯仿和四氢

呋喃.

２．３．３　聚酰亚胺的热性能测试

采用 NETZSCH 公司的 DSC２０４型差示扫

描量热仪以１０ ℃/min的升温速率,氮气保护下

测定PI样品的玻璃化温度(Tg),取第二次升温

过程变化曲线作为数据分析依据;采用美国 DuＧ
Pont公司 TGA２１００型热重分析仪进行测试,N２

气氛,升温速率２０℃/min.

２．３．４　液晶取向性能及液晶预倾角的测试

采用上海米厘特公司的正交偏光显微镜考察

液晶盒的液晶取向均匀性.采用长春联诚仪器有

限公司生产的PATＧ２０型预倾角测试仪利用晶体

旋转法对液晶盒的液晶预倾角进行测试.每个液

晶盒选取５个点进行测试,以平均值作为该液晶

盒的预倾角.

３　结果与讨论

３．１　功能性二胺的合成

功能性二胺的合成参照文献[７]进行反应,所
得产物利用１HＧNMR 和 FTＧIR 进行了结构确

认,１HＧNMR(DMSOＧd６):δ(ppm)６􀆰８２,６􀆰５４
(m,８H,NH２—ArH),６􀆰８２,６􀆰６６(m,４H,—

O—ArH),７􀆰５４,６􀆰９６(m,８H,联 苯 基 团 上

H),４􀆰９６(s,４H,NH２),３􀆰９８(t,２H,—CH２—

O—),１􀆰２５~１􀆰８６(m,２０H,Ｇ(CH２)１０),０􀆰９６
(t,３H,甲基)􀆰FT—IR(KBr,cm－１):３４５５,

３３３５(NH２),２９２２,２８５１ (C—H),１６１０,

１４９２(芳环),１２２８,１１０８(C—O—C).

３．２　聚酰亚胺的结构表征

图３为PI的红外谱图.FTＧIR(KBr,cmＧ１):

２９２４,２８５５(—CH２—),１７７５,１７３５(酰亚胺

环C􀪅􀪅O),１６０８,１５０４(苯环),１３７５(酰亚

胺环 C—N—C),１２４１,１１６９ (C—O—C)等为

PI特征峰.从红外谱图可以得出已成功合成３
种PI.

３．３　聚酰亚胺的溶解性

３种PI在有机溶剂中的溶解性能如表２所

示.从表中可以看出,PIＧ１和PIＧ２不仅能溶解于

高沸点的溶剂中,也能够溶解于低沸点的溶剂,如
氯仿和四氢呋喃;而PIＧ３只能溶解于较高沸点的

极性溶剂中,在低沸点的极性溶剂中即使在加热

情况下也不发生溶解.PIＧ１和 PIＧ２这种好的溶
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图３　PIＧ１,PIＧ２和PIＧ３的红外图谱

Fig．３　FTＧIRspectraofPIＧ１,PIＧ２andPIＧ３

解性主要是由于各自的分子主链中含有三氟甲

基,增加了PI主链的空间位阻,降低了分子链间

的相互作用,破坏了聚合物的规整性,降低了结晶

性能,所以聚合物具有较好的溶解性[８Ｇ１０].对比

PIＧ１和 PIＧ２,可以发现 PIＧ２的溶解性比 PIＧ１的

溶解性稍好,这主要因为PIＧ２中三氟甲基位于主

链两侧,使分子主链具有更大的空间位阻,同时

PIＧ２的构象如图６所示具有更低的规整性和更大

的刚性,进一步阻碍了分子链紧密堆积,减弱了分

子链的相互作用.因而,其溶解性变得更好.

表２　聚酰亚胺样品在不同溶剂中的溶解性

Tab．２　SolubilityofPIsinvariousorganicsolvents

PI NMP DMSO DMF DMAcmＧcresolTCM THF

PIＧ１ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋ ＋ ＋＋ ＋

PIＧ２ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋

PIＧ３ ＋＋ ＋ ＋－ ＋－ ＋－ － －

(＋＋)室温溶解,(＋)加热溶解,(＋Ｇ)加热部分溶解

３．４　聚酰亚胺的热性能

３种PI的热性能数据列于表３.从表３可以

看出,３种 PI的玻璃化转变温度:PIＧ２＞PIＧ１＞
PIＧ３.PIＧ２的玻璃化温度高主要是因为TFDB二

胺中含有大位阻的三氟甲基以及刚性的联苯基

团,大大限制了链段的运动,因而玻璃化温度较

高.对于PIＧ１和PIＧ３,由于分子主链上两个三氟

甲基的存在,位阻增加.使得PIＧ１比PIＧ３分子链

段刚性更大、更难运动,因而其玻璃化温度 PIＧ１
高于PIＧ３.

从图４和表３我们可以看出３种PI都呈现

较高的耐热性能,其中 PIＧ２的热稳定性能最好,
这主要是由于 PIＧ２中含有刚性的联苯基团和拉

电子的三氟甲基,增大了分子间的位阻和 CＧF键

较高的键能使得PI有较高热稳定性.对于PIＧ１
和PIＧ３,由于是６FDA桥接碳原子上含有两个三

氟甲基使得PIＧ１的刚性大大增加,因而,在受热

时其链较难断裂因而热稳定性较高[１１Ｇ１２].

图４　聚酰亚胺的 TGA曲线

Fig．４　TGAcurvesofPIs

表３　聚酰亚胺热性能

Tab．３　ThermalPropertiesofPIs

PI Tg/℃ Td/℃ T５/℃ T１０/℃ R８００/％

PIＧ１ ２８７ ３７９ ５３９ ５６４ ５６．８

PIＧ２ ３０５ ３９７ ５５２ ５７９ ５３．１

PIＧ３ ２５６ ３５８ ５１９ ５４７ ５７．３

　　Td:PI的热分解温度;T５:PI失重５％时的温度;

T１０:PI失重１０％时的温度;R８００:在８００℃时PI残留量.

３．５　聚酰亚胺的取向性能

３种PI制成的液晶盒的预倾角数据如表４
所示.经过摩擦制成的液晶盒的偏光显微照片分

别列于图５(a),(b),(c)中.从表４可以看出,
在摩擦前,３种PI液晶取向膜都能使液晶垂直取

向,其预倾角均为９０°;摩擦后,只有PIＧ２所制备

的取向膜能诱导液晶分子垂直取向,其预倾角为

８８．７°,而PIＧ１和PIＧ３,经摩擦后的预倾角分别为

１．２°和１．６°.对比图５中每一排左右两侧的照片

可以发现,当载物台旋转４５°后,只有PIＧ２始终处

于暗态,而PIＧ１和PIＧ３均呈现由暗到亮的变化,
三者的这种变化也证实了在摩擦后 PIＧ２仍为垂

直取向,PIＧ１和PIＧ３则变成了平行取向.在摩擦
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前,３种PI取向膜都能诱导液晶分子进行垂直取

向,主要是由于３种PI分子均含有足够多的功能

性二胺,其侧链在膜表面进行富集并进行有序的

排列,与液晶分子相互作用,从而使液晶分子进行

垂直取向.而摩擦后,PIＧ２膜在摩擦过程中侧链

并没有沿着摩擦方向倒伏,而PIＧ１和PIＧ３膜表面

所富集的侧链沿着摩擦方向倒伏和取向并与液晶

分子相互作用,从而诱导液晶分子平行取向.

表４　液晶的预倾角

Tab．４　Pretiltangleofliquidcrystals

PIs
Pretiltangle/(°)

Beforerubbing Afterrubbing

PIＧ１ ９０ １．２

PIＧ２ ９０ ８８．７

PIＧ３ ９０ １．６

图５　液晶盒的偏光显微照片;左列未旋转,右列旋

转４５°以后;a,b,c分别代表PIＧ１,PIＧ２和PIＧ３

Fig．５　PolarizedopticalmicroscopicimagesofLCcells

afterrubbing．a,bandcrepresentPIＧ１,PIＧ２

andPIＧ３,respectively．Rotatedcellsfor４５°,

the pictureschangedfrom leftrow tothe

rightrow

３．６　聚酰亚胺分子空间构象模拟

对于PIＧ１、PIＧ２和PIＧ３三种PI分子,其所含

功能性二胺的含量相同,则其侧链的密度也是一

样的,不同的是PI主链,为了探讨主链结构与耐

摩擦 性 能 的 关 系,用 能 量 密 度 函 数 (DFT
[B３LYP/６Ｇ３１１G(d,p)])对３种 PI的三维结构

进行了优化,得到了最优构象如图６所示.在带有

烷基侧链的 PI液晶垂直取向膜中,PI膜表面通

常富集大量的侧链,而内层通常富集大量主链.
摩擦时,侧链在外力作用下,沿摩擦方向倒伏并取

向.PIＧ１和PIＧ３分子主链呈现了螺旋扭曲形状

排列,同时,其侧链带有的醚键在摩擦过程中可以

自由旋转,并沿着摩擦方向取向,由于与液晶分子

相互作用,从而诱导了液晶分子平行取向.同时

在PIＧ１中由于６FDA的２个三氟甲基,使分子链

极性增加,与液晶分子极性基团之间的亲和性增

加,从而使液晶分子更倾向于平铺于取向膜表面,
因而其预倾角相对PIＧ３较低[１３].而对于PIＧ２的

分子构象如图６所示,ODPA 中的两个苯环之间

的键角为１１６．８８°,而三苯胺苯环与酰亚胺环的

扭转角为９３．３６４°,这两个角度都近似垂直.在

摩擦的时候由于有这种垂直构象的支撑使得 PI
的侧链不容易倒伏,依然保持原来的构象从而使

液晶分子保持垂直取向.

图６　聚酰亚胺样品的空间模型(灰、白、红和蓝分别

代表C、H、O和 N原子)

Fig．６　SpacestructureofPIs(gray,white,redand

bluerepresentC,H,OandNmolecules,reＧ

spectively)

４　结　　论

利用含有三苯胺、联苯醚和长烷基链结构的

功能性二胺 (C１２ＧBAAPE),与不同的二胺和二酐

合成了三种主链结构不同的PI,研究了主链结构

对PI热性能,溶解性能以及取向性能的影响.结

果表明PIＧ２具有比PIＧ１和PIＧ３更好的热性能、
溶解性.分子模拟 (MS)表明:PIＧ１和PIＧ３分子

主链的螺旋结构不能阻止烷基侧链在摩擦过程中

向面内倒伏,而PIＧ２分子主链中存在的垂直构象

对烷基链的倒伏有阻碍作用,使得PIＧ２在摩擦后

仍然具有垂直取向性能.
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