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硅烷添加剂Y９６６９对STN液晶取向剂
性能的影响

汪映寒∗,周于蓝,刘　斌,龚世铭
(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:在工业生产中,STN液晶取向剂在以薄膜形式涂覆在玻璃基板表面并进行热固化后,需要用溶剂对其进行洗涤.
在洗涤中,薄膜从玻璃基板上脱落的现象时有发生.针对这种现象,需要一种添加剂,在不影响STN 液晶取向剂的粘

度、外观、预倾角、硬度等性质的同时,提高其粘接性能.在液晶取向剂中引入了 NＧ苯基Ｇ３Ｇ氨基丙基三甲氧基硅烷

(Y９６６９)添加剂,将硅烷添加剂以不同添加比例与取向剂搅拌混合后,得到５份添加剂含量不同的溶液.表征并对比了

含有不同含量添加剂的STN液晶取向剂的粘度、外观、预倾角、硬度、粘接性等性质.实验结果表明:对于STN 液晶取

向剂体系,硅烷添加剂 Y９６６９的最佳添加比例为取向剂固含量的０．５％,此时得到的取向剂综合性能更加优异.硅烷添

加剂 Y９６６９基本能够达到在不影响取向剂其他性能的同时,提高其对基板粘接性能的要求.
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InfluenceofsilaneadditiveY９６６９onSTNliquidcrystal
alignmentagent̓sperformance

WANGYingＧhan∗ ,ZHOUYuＧlan,LIUBin,GONGShiＧming

(StateKeyLaboratoryofPolymerMaterialsEngineering,CollegeofPolymerScience
andEngineering,SichuanUniversity,Chengdu６１００６５,China)

Abstract:WhentheSTNliquidcrystalalignmentagentisfilmedandthermoformedonthesurfaceof
glasssubstratesinindustrialproduction,itisnecessarytocleanthesubstrateswithsolvents．Inthe
processofcleaning,thefilmoftenpeelsofffromitssubstrate．Totacklethisproblem,anadditiveis
requiredtoimprovetheadhesiveperformanceoftheagentwithoutsacrificingitsviscosity,outlook,

pretiltangleandhardness．AsilaneadditiveNＧ[３Ｇ(trimethoxysilyl)propyl]aniline(Y９６６９)isintroＧ
ducedintotheagent．FivesolutionswerepreparedfortheagentinmixturewiththeadditiveindifferＧ
entproportions．Theviscosity,outlook,pretiltangle,hardnessandetc．ofthesolutionswereexamＧ
ined．TheSTNliquidcrystalalignmentagentsystemreachesitsbestoverallperformancewhenthesiＧ
laneadditiveY９６６９isadded０．５％equaltothesolidcontentoftheagent．ThesilaneadditiveY９６６９
couldimprovetheadhesiveperformancetothesubstratewithalmostnoimpactontheotherperforＧ



mancesoftheagent．
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１　引　　言

聚酰亚胺(PI)是一类主链上含有酰亚胺基团

的聚合物,聚酰亚胺由于具有优异的耐热性、抗化

学腐蚀性和黏附性[１],且较为轻薄、环保[２],已被

作为液晶分子的取向剂广泛应用于液晶显示器

(liquidcrystaldisplay,LCD)领域[３Ｇ４].聚酰亚

胺液晶取向剂对聚酰胺酸溶液的粘度、预倾角、成
膜性、外观、硬度等性能都有一定的要求.粘度要

求控制在３０~３３cP,过低或过高都会影响到成

膜性能、预倾角应不小于５°、在２５℃下储存时外

观不发生变化、其适宜的硬度为２H~３H.
目前,在聚酰亚胺液晶取向剂的合成和应用

过程中遇到的主要问题有:在有机溶剂中溶解度

较低、液晶表面锚定强度较小、预倾角过小、在取

向膜涂布过程中取向膜膜厚和均一性调试时间

长、取向膜液浪费较多等.针对以上问题,王守廉

等人通过在聚酰亚胺主链上引入不对称的侧甲基

以及联苯侧基改善了聚酰亚胺在有机溶剂中的溶

解性能[５].孙瑞鹏等人通过增加摩擦强度的方法

提高了液晶表面锚定强度[６].孙振等人通过在聚

酰亚胺分子上引入强极性的氰基基团,增加了分

子间的作用力,进而提高了聚酰亚胺的预倾角[７].
王丹等人通过将取向膜的辊式涂布法改进为喷墨

印刷法,提高了切换不同型号产品之间的速度并

大幅减少了取向剂液的使用量[８].
在工业生产过程中,一般先将聚酰亚胺液晶

取向剂以薄膜形式涂覆在玻璃基板表面、热固化

后用溶剂对玻璃基板进行洗涤.在此过程中,由
于溶剂的作用,取向剂薄膜脱离玻璃基板的现象

时有发生.为了解决这个问题,就需要在聚酰亚

胺合成过程中添加物质以增强薄膜与玻璃的粘接

性,且不影响液晶的预倾角.侯瑞祥用一端有甲

基丙烯酰氧基一端有甲基三乙氧基硅烷的添加剂

成功提高了 PMMA 和玻璃基板的粘接性[９],这
给了我们一定的启示.

本论文在STN 液晶取向剂中添加一定比例

的硅烷添加剂,成功地在使液晶预倾角保持在５°
以上,对聚酰亚胺的粘度、成膜性、外观、硬度、储

存稳定性无明显影响的同时,提高了薄膜与玻璃

基板的粘接性.

２　实　　验

２．１　原料与仪器

STN取向剂(ZTSＧHS６２５),固含量５％,购
自自贡中天胜新材料科技有限公司;硅烷偶联剂

(NＧ苯基Ｇ３Ｇ氨 基 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷,Y９６６９),

９９％,购自阿拉丁试剂;NＧ甲基吡咯烷酮(NMP),
购自阿拉丁试剂;液晶 E７ (TNＧI＝６０ ℃,n０＝
１􀆰５２１,Δn ＝０．２２,ε∥ ＝１６,Δε＝５),购自烟

台显华化工科技有限公司.

PI取向膜采用旋涂工艺制备,旋涂设备为

KWＧ４A 型台式匀胶机(中科院微电子研究所).
采用旋转粘度仪(Brookfieldviscometer)测试溶

液的粘度.采用PATＧ２型预倾角测试仪(长春联

诚仪器有限公司)测试PI膜的预倾角,通过 XP６
型偏光显微镜(上海米厘特公司)来观察液晶分子

的取向情况;

２．２　聚酰胺酸溶液的制备

取２０gSTN 取向剂,加入一定量的 Y９６６９,
于２５ ℃条件下搅拌１h,得到聚酰胺酸溶液.

Y９６６９的使用量分别为STN 取向剂溶液中聚合

物质量的０．２５％,０．５％,１％,２％,３％.Y９６６９
的添加量如表１所示.

表１　原料配比

Tab．１　Rawmaterialratio

样品
STN液晶

取向剂/g
Y９６６９/g

Y９６６９的

添加比例/％

PI１ ２０ ０．００２５ ０．２５

PI２ ２０ ０．００５０ ０．５

PI３ ２０ ０．０１００ １

PI４ ２０ ０．０２００ ２

PI５ ２０ ０．０３００ ３

２．３　液晶盒的制作

将以上的聚酰胺酸溶液均匀涂覆在洁净的玻
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璃片上并放置在匀胶机的转台上,设置匀胶机第

一段转速为８００r/min,时长为９s,第二段转速为

２５００r/min,时长为３０s,匀胶机停止旋转后将玻

璃片转移至８０℃的电热板上,用锡纸罩住玻璃片

使空气中的灰尘不易落在玻璃片表面,玻璃片在

８０℃条件下放置３０min后,将电热板的温度升

高到２３０℃并在此条件下固化１h.生成的聚酰

亚胺薄膜用摩擦机单向单次摩擦后,同批次摩擦

的玻璃片按照反向平行的方向用光固化胶粘接成

空液晶盒.用紫外光照射空液晶盒５min后,将
液晶盒置于８０℃的电热板上,灌入液晶,在８０℃
条件下保持３０min后,关闭电热板,使液晶盒在

电热板上缓慢冷却至室温.

２．４　液晶取向性表征及预倾角测定

将已灌入液晶的液晶盒放置于正交偏光显微

镜的样品台上,旋转样品台使液晶盒摩擦方向与

偏振片的偏光方向平行,确认没有漏光现象;缓慢

转动样品台,观察透射光强度是否随着样品台的

转动发生明显变化,若出现明暗交替的现象,则说

明液晶已取向.
将液晶盒置于PATＧ２型预倾角测试仪中测

定预倾角.为了减小实验误差,同一配方同时制

作３个液晶盒,分别测量并读出其预倾角数值,若

３个数值误差小于０．５°,则取三者平均值作为该

配方的预倾角,若测量结果偏差较大,则需重新制

作液晶盒以得出最可靠的预倾角数值.

２．５　取向剂薄膜与玻璃粘接性测试

将含有不同 Y９６６９含量的聚酰胺酸溶液均

匀涂覆在洁净的玻璃片表面,直接放置在２３０℃
的电热板上固化６０min,关闭电热板,待玻璃片

冷却至室温后将其分别置于水、异丙醇和 NMP
中浸泡,观察并记录薄膜的形态.

３　结果与讨论

３．１　添加剂对取向剂性能的影响

不同含量的 Y９６６９对聚酰氨酸的外观、成膜

性、硬度、储存稳定性的影响如表２所示,对其粘

度的影 响 如 图 １ 所 示.从 表 ２ 中 可 以 看 出,

Y９６６９的加入对其外观、硬度和２５℃下储存２周

后颜色均无明显影响,即不影响STN取向剂的储

存稳定性.当 Y９６６９含量达到１％后,成膜性能

下降明显.从图１中可以看出,当 Y９６６９含量不

大于１％时,溶液粘度变化不大,而当含量超过

１％后,粘度迅速增加,超出了指标要求范围.

图１　硅烷添加剂对粘度的影响

Fig．１　Effectofsilaneadditiveonalignmentagent
viscosity

对于粘度的变化有如下的解释:当硅烷添加

剂比例较小时,硅烷之间的距离较大,彼此无法产

生化学作用,所以粘度没有显著的提高,而当其比

例达到２％之后,硅烷之间可以形成SiＧOＧSi键,
以化学作用力限制了高分子链的运动,其宏观表

现为高分子溶液粘度的明显提高.

表２　硅烷添加剂对取向剂性能的影响

　　Tab．２　Effectofsilaneadditiveonalignment
agent̓sperformance

样品
Y９６６９的添

加比例/％
外观

成膜

性
硬度

储存

稳定性

PI０ ０ 黄色 好 ２HＧ３H

与两周

前无明

显变化

PI１ ０．２５

与添加

前无明

显变化

好 ２HＧ３H

与两周

前无明

显变化

PI２ ０．５

与添加

前无明

显变化

好 ２HＧ３H

与两周

前无明

显变化

PI３ １

与添加

前无明

显变化

较差 ２HＧ３H

与两周

前无明

显变化

PI４ ２

与添加

前无明

显变化

较差 ２HＧ３H

与两周

前无明

显变化

PI５ ３

与添加

前无明

显变化

较差 ２HＧ３H

与两周

前无明

显变化
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３．２　液晶分子的取向

将液晶盒置于 XP６ 型偏光显微镜的样品台

并确认无漏光现象后,缓慢旋转样品台.对于不

同 Y９６６９含量样品的液晶盒,随着样品台的转

动,均会周期性地出现偏光暗态,如图２(a)所示,
以及偏光明态,如图２(b)所示,变化周期为９０°.
这种现象说明不同 Y９６６９含量的聚酰亚胺薄膜

均能够使液晶分子产生均匀的取向.

图２　液晶盒的偏光照片:(a)暗态;(b)明态

Fig．２　Polarizedopticalmicroscopicimageofliquid
crystalcells:(a)darkstate;(b)brightstate

３．３　预倾角测试结果

通过测量不同 Y９６６９含量样品液晶盒的预

倾角,如表３所示,我们可以发现,当 Y９６６９含量

在０．５％及以下时,预倾角可以达到产品性能要

求的５°以上,而当Y９６６９含量超过０．５％以后,预
倾角下降明显,当 Y９６６９含量大于１％以后,样品

表３　Y９６６９含量对液晶盒预倾角的影响

　　Tab．３　EffectofY９６６９̓sproportiononthepretilt

angleofliquidcrystalcells

样品
Y９６６９的

添加比例/％
预倾角/(°)

PI０ ０ ６．５

PI１ ０．２５ ６．６

PI２ ０．５ ５．９

PI３ １ 所得预倾角曲线不规则

PI４ ２ 所得预倾角曲线不规则

PI５ ３ 所得预倾角曲线不规则

虽然在偏光显微镜下有明暗交替现象,但由于硅

烷含量过多,交联密度过大,导致产品成膜性能下

降明显,在预倾角测试仪中无法得到有效的预倾

角度数.

３．４　聚酰亚胺与基板的粘接性

未添加 Y９６６９的聚酰亚胺虽然在水中和异

丙醇中有较好的粘接性,但在 NMP中浸泡２５
min后 即 完 全 从 玻 璃 片 表 面 脱 落,添 加 了

０􀆰２５％Y９６６９的样品薄膜在 NMP中浸泡１２h
后脱落,添加了不小于０．５％Y９６６９的样品在

NMP中浸泡２周后仍能保持完好的形态.由此

可见,硅烷添加剂 Y９６６９的加入可以提高 PI薄

膜与玻璃基板的粘接性能.当硅烷添加剂的比

例增加至０．５％后粘接性能已经可以达到在工

业生产的洗涤过程中不会因为溶剂的浸泡而脱

落的要求.
针对硅烷添加剂能够增加粘接性的现象,可

能的解释如下:玻璃基板的主要成分为二氧化硅,
液晶取向剂的主要成分为聚酰亚胺,两者的相容

性较差.硅烷添加剂 Y９６６９的结构中一端含有

NＧ苯基氨基,可与聚酰氨酸中的羧基发生化学反

应,即与液晶取向剂有较强的作用力,其另外一端

含有的硅烷基团可与玻璃基板发生化学作用粘

接[１０],如图３所示.还有一种理论认为:聚酰氨

酸固化时会产生一定的收缩,所以在聚酰亚胺与

玻璃基板的界面上会产生附加的应力.当这种应

力增大到一定程度时,聚酰亚胺与玻璃基板的粘

接就会受到破坏.若加入适量的硅烷添加剂,则
可以在聚酰亚胺和玻璃基板之间形成一个模量递

减的拘束层,从而使得应力能够较为均匀地传递,
增加了粘接性[１１].

图３　硅烷添加剂作用机理解释

Fig．３　Explanationonsilaneadditive̓smechanism

图３中 Ar表示苯环结构,波浪线表示液晶

取向剂结构.
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４　结　　论

硅烷偶联剂 Y９６６９的加入使得聚酰亚胺薄

膜在玻璃基板上的粘接性有一定程度的提高,尤
其是在 NMP中的粘接性有显著的提高.若硅烷

添加剂 Y９６６９的含量过低,则其对粘接性的提高

有限,若硅烷添加剂 Y９６６９的含量过高,则会导

致成膜性变差,预倾角曲线不规则,达不到工业生

产及使用的要求.除此以外,硅烷偶联剂的加入

不会对产品外观、粘度、成膜性、硬度、储存稳定性

有明显的影响.经过测试,发现对于本实验中所

使用的STN 取向剂,最佳的硅烷添加剂 Y９６６９
的添加量为０．５％.
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