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摘　要　通过改变聚酰亚胺膜中主链氟的含量 ,合成了几种高预倾角的聚酰亚胺膜 ,测定了各种膜取向前后

的接触角 ,发现接触角随聚酰亚胺膜主链中氟含量的改变而改变 . 在原子力显微镜下观察含氟聚酰亚胺及不

含氟聚酰亚胺取向膜的微观结构 ,发现两种膜都是沿着摩擦方向有序排列 ,其中完全含氟聚酰亚胺取向膜较

不含氟的聚酰亚胺取向膜更有规整性 .
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　　聚酰亚胺 ( P I)可以作为特种材料用于微电子

领域 ,尤其是含氟基团的引入 ,不仅改善了 PI的

溶解性 ,还赋予了 PI更优异的物理化学性质及光

电性能 . 基于 PI上述诸多优点 ,它是用作液晶取

向排列剂的理想材料 . 但普通型 PI只能用于 TN

- LCD型 ,其预倾角只能有 1°～ 2°,为获得高预倾

角的 S TN-LCD型的聚酰亚胺 ,必须在结构上进

行某些修饰 ,如侧链中引入长烷链烃 [1, 2 ]、主链或

侧链上引入氟原子 [3 ]等 . 由于含氟聚酰亚胺具有

更多的优点 ,尤其在平板显示器用液晶取向排列

剂方面 ,含氟 PI发挥的作用越来越大 . Shigeki

等
[3 ]
对侧链含氟 PI膜进行了研究 ,我们通过主链

中引入氟原子 ,获得高预倾角的液晶取向排列剂 ,

测定接触角并对其表面性能进行了探讨 . 使膜表

面分子取向的方法很多
[4 ]

,我们采用摩擦法使 PI

膜的表面分子沿一定方向排列 ,使其微观表面形

成有规则的沟痕 . 未摩擦的 PI膜表面分子排列

很差 ,显得杂乱无章 . 用扫描隧道显微镜可以很

好地观察到取向 PI膜的微观相貌 ,但必须将 PI

膜涂敷到导电基片上 [5 ] ,用原子力显微镜 ( AFM )

就可以直接观察 . 本文采用 AFM法对 PI膜的微

观相貌进行了研究 .

1　实验部分

1. 1　试剂及 PI的合成

所用的二酐及二胺为三苯二醚四酸二酐

( HQ EDA) , 4, 4’ -(六氟异丙撑基 )双 ( 4-苯氧基苯

胺 ) ( BDAF)和 4, 4’ -(异丙撑基 )双 ( 4-苯氧基苯

胺 ) ( BAPP) ,均为本实验室合成 ; N -甲基吡咯烷

酮 ( NM P) ,分析纯 ,上海科昌化工品有限公司 ;

N ,N -二甲基甲酰胺 ( DM F) ,分析纯 ,北京化工

厂 ;去离子水 ,本实验室自制 .

在室温下将二酐单体与二胺单体以等摩尔混

合 ,在 N -甲基吡咯烷酮 ( NM P)中缩合 ,于 250℃

使之酰亚胺化成 PI. 调节两种二胺 BAPP、BDAF

的摩尔分数 ,使 BDAF的摩尔分数分别为 100% 、
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60%、 40%、 20%及 0,所对应的 PI分别记为

PI-Ⅰ 、 PI-Ⅱ 、 PI-Ⅲ 、 PI-Ⅳ及 PI-Ⅴ .

1. 2　 PI取向膜的制作及其接触角的测定及相貌

观察

在洁净的玻璃上旋涂质量分数为 1%的 PI

溶液 ,在洁净的水平台上固化 ,固化条件为:

80℃ , 30 min, 250℃ , 2 h. 用绒布打磨 ,部分制

成液晶盒 ,用晶体旋转法
[ 6]
测其预倾角 .

用日本产接触角测定仪测定接触角 . 测试条

件为:常温 ,相对湿度 29% . 测试用液体为去离子

水及 N , N -二甲基甲酰胺 ( DM F) .

微观相貌用 Nano ScopeⅢ a型原子力显微

镜观察 .

2　结果与讨论

2. 1　 PI膜的接触角、表面自由能与 PI中氟含量

的关系

表面能是分子间力的一种直接证明 . 固体表

面的分子受到不平衡的分子间力的影响 ,与固体

内部的分子比较 ,具有附加的能量
[7 ]
. 但是 ,由于

固体表面缺乏流动性 ,这种自由能不可能直接观

察 ,而只能用间接方法测定 ,即测定液体在固体上

的平衡接触角 ,根据 Fowkes的公式及 Owens和

Wendt公式
[ 8]估算固体表面自由能 .

将 PI-Ⅰ ～ PI-Ⅴ用绒布在同样条件下打磨 ,

用去离子水及 DMF作测试液体 ,分别测试打磨

前后各种 PI膜的接触角 ,结果如图 1所示 .

Fow kes根据对界面上吸引力的理论考虑 ,假定

总的表面自由能等于表面上各种分子间力的贡献

总和 [4 ] ,则固体表面自由能Vs可写成Vs= V
d
s+ V

h
s .

Fow kes的公式及 Owens和 Wendt公式为:

1+ co sθ≈ 2[ (Vd
s ) 1 /2 (Vd

l ) 1 /2+ (Vh
s ) 1 /2 (Vh

l ) 1 /2 ] /Vl

其中θ代表接触角 ,Vd
s表示固体色散力的分

量 ;Vh
s表示固体氢键力的分量 ;Vd

l 表示液体色散

力的分量 ;V
h
l 表示液体氢键力的分量 ;Vl表示液

体的表面张力 (Vl= V
d
l+ V

h
l ) .

根据 Fowkes的公式及 Owens和 Wendt公

式 ,用这种聚合物与两种液体的接触角 ,可估算出

这种聚合物的表面自由能 ,结果见图 2.

图 1　摩擦前后在去离子水和 DM F溶剂中

接触角与 BDAF含量的关系

Fig. 1　 Rela tion betw een th e contact ang le and BDAF

content in P I films in deionized wa ter and DM F

1. u nrubbed( w ater) ; 2. ru bbed (w ater) ;

3. unrubb ed( DM F) ; 4. ru bbed ( DM F)

图 2　摩擦前后表面自由能与氟含量的关系

Fig. 2　 Dependence o f fluo rine content on

the critical sur fa ce tension for P I film

( 1) befo re and ( 2) af ter rubbing tes t

结果表明 ,随着 PI膜主链中的氟含量的增
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加 ,相应的膜与去离子水的接触角也增加 ,则其固

体聚合物的表面自由能相应减小 ,而且摩擦前后

的表面自由能也不同 ,对于本实验体系的聚合物

来说 ,摩擦后 ,其表面自由能较之摩擦前要大一

些 ,与 Shig eki等
[3 ]报道的侧链含氟 PI膜有类似

的规律 . 当用 DMF作为测试液体时 ,与用去离子

水作为测试液体有同样的规律 . 这可能是由于摩

擦后 , PI膜表面的疏水集团— CF3减少之故 .

2. 2　 PI膜微观形貌

将质量分数为 1%的 PI溶液分别涂敷在

ITO玻璃上 ,直接与液晶接触 ,封盒后进行预倾

角的测试 . 测得 PI-Ⅰ 的预倾角为 10°～ 12°, PI-

Ⅴ 的预倾角为 3°～ 4°左右 ,在原子力显微镜

( AFM )上 ,对这两种 PI膜摩擦前后的微观形貌

进行观察 ,发现摩擦前 ,其膜表面的分子散乱自由

排列 ,显得杂乱无章 . 这是因为 PI分子的链段在

溶液中就是自由散乱地存在 ,即沿着各个方向伸

展 ,当溶剂被除去之后 ,它仍以原来状态存在 . 而

当 PI膜表面被摩擦之后 , PI膜表面的分子链段

在外摩擦应力的作用下发生形变 ,使膜表面分子

的有序链段沿着摩擦方向重新排列 [ 9～ 11] ,在

AFM下观察 , PI-Ⅰ 表现出一道道有规则的沟

痕 ,其平均深度为 1. 772 nm (见图 3) ,这说明在外

摩擦应力的作用下 ,沿着摩擦方向有序排列的

PI-Ⅰ 膜分子很有规整性 .

图 3　 PI-Ⅰ 的微观形貌 (扫描面积为 2μm× 2μm,灰度为 15 nm) ( a)和沟痕深度 (b)

Fig. 3　 Micro g ro oves o f a PI-Ⅰ film( scan ar ea 2μm× 2μm, gr ay scale: 15 nm) (a) and Depth o f g r oove(b )

　　完全不含氟的 PI-Ⅴ膜摩擦取向后其规整性

不及 PI-Ⅰ膜 ,其沟痕深度平均为 1. 884 nm (见图

4) . 总之 ,在 PI分子中用— CF3代替— CH3后 ,无

论从接触角还是从 AFM的实验中 ,其相应的膜

表现出来的性能明显不同 .

图 4　 P I-Ⅴ的微观形貌 (扫描面积为 2μm× 2μm ,灰度为 15 nm) (a)和沟痕深度 (b

Fig. 4　 Micro g ro oves o f a PI-Ⅴ film( scan ar ea 2μm× 2μm, gr ay scale: 15 nm) (a) and Depth o f g r oove(b )
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The Surface Property and Morphology of the

Polyimides Having Fluorinated Main Chains

for Liquid Crystal Alignment
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Chem istry ,Chinese Academy of Sciences ,Union Laboratory of Polymer Chemistry ,Chinese
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WU Ai-Guo , LI Zhuang
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Abstract　 The liquid cry stal alignment w ith higher pretil t a ngles was obtained from po lyimide( PI)

hav ing fluorinated main chains. The contact ang les o f the PI films w ere found to be dependent on the

f luorine content o f the PI. The mo rpholog y of the rubbed PI surfaces wi th fluo rinated and

unfluo rinated main chains fo r liquid cry stal alignment wa s compared by observ ation wi th a tomic fo rce

microscope ( AFM ). The results show ed that the surface of the rubbed PI film s have regula r and

narrow interv als, aligned along the rubbing direction. The fluo rinated PI surfaces a re superio r to the

unfluo rinated PI surfaces in regula ri ty.

Keywords　 po lyimide, f luorina ted main chain, liquid crystal alignment, surface properties, mo rpholog y
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