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聚酰亚胺光控取向膜的研究现状
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　　摘要：用线性偏振紫外光照射聚酰亚胺膜可以诱导液晶取向。本文对四种聚酰亚胺光控取向
膜进行了详细的概述�并简述了这种光控取向膜的机理及未来应用。
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液晶显示器（LCD）是平板显示器中应用最广的品种之一。在液晶显示器（LCD）中�通过在基片
表面制作一层取向膜�以一定的方式来控制液晶分子取向。液晶分子在基片表面排列性能的好坏
直接影响显示器的各种性能�如对比度、阈值电压、响应时间、视角等。而液晶分子的取向是液晶显
示的关键技术之一�涉及到取向材料的结构和性质、表面处理的方法、固液界面的相互作用等一系
列比较复杂的问题。控制液晶取向的方法有多种�如摩擦法［1］、倾斜蒸镀 SiO2法［2］、LB膜［3］等。目
前应用最广的是以聚酰亚胺（PI）作为取向膜材料�用摩擦法做成取向膜。摩擦可以使膜表面产生
足够大的锚定能�使液晶分子取向。这种工艺比较简单、成本低廉�易于大面积化和实现批量生产�
但摩擦法有其弱点：（1）机械摩擦工序对薄膜晶体管（TFT）造成损坏。薄膜晶体管液晶显示器（TFT-
LCD）主要用于笔记本电脑、台式液晶显示终端�它的驱动电路结构非常精细。在形成取向膜过程
中�摩擦工序己经成为影响产品成品率不可忽视的因素；（2）液晶显示器的视角难以提高。摩擦法
很难用于多畴工艺�而多畴工艺是目前能够解决液晶显示视角偏窄的较好方法。近年提出的一种
非接触式光控取向膜�能够使以上问题得以解决。

90年代初�Schadt ［4］提出用线性紫外偏振光照射聚合物膜可以使液晶分子取向�其工艺过程就
是在带有光敏基团的聚合物成膜后�用线性紫外偏振光照射而制成光控取向膜。

在借助于这种光取向法生产取向膜的工艺方法中�首先在一个衬底如 ITO玻璃、硅片等上涂敷
一层光敏高分子膜�然后用偏振紫外光照射�只有与偏振光方向平行的光敏基团发生光化学反应�
在取向膜上引起各向异性�从而诱导液晶分子取向。如含偶氮化合物［5�6］、聚乙烯衍生物［7～9］和聚
酰亚胺等材料采用光致取向技术得到了令人兴奋的结果。而在这些物质中�聚酰亚胺的热稳定性
最好�备受科研工作者的青睐。
1　分类

聚酰亚胺光控取向膜按反应机理可以分为光交联型、光降解一交联型、光加成型及光异构化
型。
1∙1　光交联型［10～20］

在聚酰亚胺光控取向材料中�研究最早的就是以二苯酮中的酮羰基为反应交联点的光交联型
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聚合物。典型的例子如3�3′�4�4′-二苯酮四酸二酐（BTDA）和4�4′-二胺基-3�3′�5�5′-四乙基二苯甲
烷（TEMDA）为单体合成的聚酰亚胺［12］。一般来说�固相聚合反应效率不及液相聚合反应效率高�
在 BTDA-TEMDA反应体系中�反应效率不足45％。在这种光交联体系中�它的光化学反应机理一
般认为如图1所示。

图1　交联型光化学反应机理
　

二酐中二苯酮结构上的羰基吸收一个光子变成激发三线态�部分激发三线态原子从临近的二
胺上的烷基链的碳（这个碳上有活泼氢）上获得一个质子（Ⅰ）�这个碳相应地变成卡宾（Ⅱ）�Ⅰ和Ⅱ
少部分交联�大部分都发生歧化反应或返回原始状态［15］。示意图如下（图2）。

图2　光化学反应与光物理过程
　

在发生光化学反应的同时�伴随一系列光物理过程。在 BTDA/DEDPM体系中的光交联反应量
子效率只有0∙002。若将含有烷基链的芳香族二胺换成含有烷基链的脂肪族二胺时�光聚合的反
应效率将有所提高。

如果将 BTDA中二苯酮上的 O换成 N2（结构式如图3）�反应可以提高5～8倍。但由于在发生
交联反应的同时�伴随有 N2的释放�使得膜表面凸凹不平�作为取向材料并不理想。

图3　二苯酮上的0换成 N2结构示意图
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　　上述所提及的光控取向材料的预倾角很低�为了提高其预倾角�通过共聚�合成了图4的结构�
可以获得3∙3°左右的取向膜［21］�不过光反应的量子效率并不理想。

图4　共聚型聚酰亚胺
　

最近�Kim等［22］对有 BTDA和不含烷基支链的二胺如4�4′-二氨基二苯甲烷组成的聚酰亚胺进
行研究�发现这种光控取向膜可以用于向列相液晶的取向�其结构式如图5所示：

图5　Kim 等用于光开关的聚酰亚胺
　

它的原理是光敏聚酰亚胺诱导液晶�使其各向同性和各向异性可以相互转化。在光敏聚酰亚
胺的表面主要发生光物理变化。图6为在366nm紫外光源下�在30℃时所测得的光开关行为。

图6　光控开关示意图（A 为透射率）
　

1∙2　光降解-交联型
这一类主要包括在聚酰亚胺单体中含有环丁烷、环己烷、环戊烷等结构单元的聚合物［23�24］。它

的反应机理至今还未见报道。
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Seo D S 等［23］研究了由环丁烷四酸二酐与双酚 A二胺形成的聚酰亚胺（图7）�在366nm的线性
偏振紫外光辐照下�发现液晶取向能力随紫外光辐射时间的增加而增加；液晶的预倾角的大小与射
线的倾斜角和光照时间有关。将线性偏振紫外光倾斜60°�照射10min就可以获得1∙5°的预倾角。

图7　Seo 等合成的聚酰亚胺
　

Nishikawa等［24］对聚酰亚胺单体的结构与光控取向效果的关系进行了研究（图8）。发现紫外吸
收剂量、单体结构及液晶性质等都影响聚酰亚胺膜的取向效果和其锚定能。

图8　Nishikawa等合成的聚酰亚胺
　

另外�最新报道［25］在主链上含有乙缩醛结构的聚酰亚胺也能发生降解反应（图9）。

图9　在主链上含有乙缩醛结构的聚酰亚胺的结构
　

1∙3　光加成型［26�27］

自从 Dyadyusha ［28］、Schadt ［4］等人首次发现聚乙烯醇肉桂酸酯衍生物经线性紫外光照射后能够
使液晶分子取向以来�人们纷纷将含有碳碳双键小分子基团接枝到其它材料上�研究最多的是含有
取代基的或未含有取代基的肉桂酰基和香豆素结构单元的小分子接枝到聚乙烯醇或聚丙烯酸酯的

衍生物上［29～31］�尽管能够取向�但这种聚合物热稳定性差。后来将含有光敏基团的小分子接枝到
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具有很高热稳定的聚酰亚胺树脂上�并获得可喜的效果。
李文清等人［27］合成了在侧链上含有肉桂酰基的可溶性聚酰亚胺（其结构式如图10所示）�液

晶分子取向的方向与偏振光的偏振轴垂直。

图10　含有肉桂酰基的聚酰亚胺的结构
　

含有肉桂酰基的反应机理［29～33］一般认为如图11所示。

图11　肉桂酰基的反应机理
　

在含有肉桂酰基的聚合物中�在发生［2＋2］加成反应的同时�碳碳双键发生顺-反异构的转化。
［2＋2］的加成反应即可以头-头相接得产物Ⅱ又可以头-尾相连得产物Ⅰ。Sedastien等［34］认为以Ⅱ
为主�它的立体构象为：

图12　Ⅱ的立体构象
　

在含有香豆素结构单元的聚合物中�光化学反应只能发生 ［2＋2］
的加成反应［32］ （反应如图13所示）�液晶分子取向的方向与偏振光的偏
振轴平行。
1∙4　光异构化型［34～36］

在聚酰亚胺主链或侧链上引入偶氮基团�经偏振光照射�上述生色
团由于选择性吸收偏振光的能量�而选择性发生光异构化。只有与射
线方向平行的生色团才发生光异构化�从而诱导液晶分子取向。这种
光异构化聚酰亚胺有其独特的优点：高的热稳定性和光稳定性。Park
等人［37］合成了如图14所示的结构。

研究结果表明�主链含有上述生色团的聚酰胺酸不及侧链含有上述生色团的聚酰胺酸的各向
异性高�但热稳定性前者优于后者�Dong Y 等［38］用两种胺和一种二酐的共聚反应研究了不同的共
聚方法对侧链含有上述生色团的聚酰亚胺性能的影响�若降低侧链的含量�热稳定性有所提高。
Seo等［39］将侧链含有生色团的聚酰亚胺在100℃处理1000h 以上�仍具有很好的取向能力。由于这
种光异构化型聚酰亚胺具有高的热稳定性和光稳定性�是 TN-LCD（扭曲向列相型液晶显示器）理想
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图13　含有香豆素结构单元的聚合物的光化学反应机理
　

图14　Byoungchoo Park等人合成的聚酰亚胺的结构
　

的材料。但对目前的材料来说�发生顺反异构转化所需的温度苛刻�需在150℃以上才能完成�还
有待于进一步改进。
2　光控取向机理

究竟什么是诱导液晶分子有序排列的决定因素�众说纷纭。目前具有代表性的有下面几种说
法：（1）液晶分子与已经二聚的分子基团的相互作用决定了液晶分子的取向［4］；（2）未发生反应的聚
合物侧链与液晶分子的范德华力是决定液晶分子排列方向的主要因素；（3）偏振光引起的光异构化
反应导致了膜对液晶分子的取向；（4）各向异性的粗糙度决定了液晶分子的取向。（5）液晶与未发
生反应的反式生色团的相互作用决定了液晶分子的取向［40］；（6）液晶与顺式异构体之间的相互作
用决定了液晶分子的取向［32］。看来�用线性紫外偏振光聚合法制成的光控取向膜的作用机理和取
向原理还需进一步研究。
3　光控取向技术的未来应用［40～42］

光取向技术应用于 TFT-LCD、STN-LCD（超扭曲向列相型液晶显示器）、AM-LCD（有源矩阵液晶
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显示器）及 TN-LCD上�不仅可以避免由于静电、灰尘所造成的污染�还可以应用于多畴平均技术
上。图15所示为紫外光通过掩模板对基板进行分布曝光获得多畴排列的示意图［42］�图16为将一
个像素分割成4个子像素的四畴显示方法来制备四畴扭曲向列（4D-TN）液晶盒。这种液晶盒在视
角方面有很大的提高�并可以改善垂直方向灰度对视角的依赖性［43］。说明采用光取向技术可以解
决液晶显示视角偏窄的问题。

图15　紫外光通过掩模板对基板进行分布曝光获得多畴排列的示意图
　

图16　将一个像素分割成四个子像素的四畴显示方法来制备4D-TN液晶盒
（a）4D-TN液晶盒示意图；（b）制做4D-TN液晶盒掩模示意图

　

此外�光取向技术还有较多的有用价值的应用。
3∙1　用于光波导材料

将液晶层用作光波导的覆盖层用于集成化时�光波导的工作电压偏高。用光照取向技术�可降
低工作电压约30V（图17）。小的方位角取向力对于今后用于输入开关或铁电液晶显示�可以提高
工作性能。
3∙2　液晶的立体取向

在液晶中加入少量的光固化单体�光固化之后�液晶和高分子网络形成复合体系�可用来液晶
取向。在加上垂直电场和倾斜的磁场之后�就会产生立体取向。而且还可以获得高的预倾角。
3∙3　可以用于分割像素。
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图17　光取向法和摩擦法的工作电压对比
　

可用控制液晶层的立体取向来分割像素。用电场和磁场组合�常用来二分割液晶像素。TN-
LCD用立体取向技术二分割像素之后�有效地扩大了视角特性�获得了上、下和左、右对称的视角特
性［40］。

用线性紫外偏振光聚合法制成的光控取向膜尚处于研究阶段�要进入实用化阶段�还需做大量
工作。由于用线性紫外偏振光聚合法制成的光控取向膜具有加工工艺简单�对器件不产生静电和
污染的负面影响�同时光控取向技术可以实现多畴显示�解决液晶显示器件的视角偏窄问题�相信
在不久的将来�这种光控取向膜有可能取代摩擦法应用于液晶显示器件上。
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Recent Development in Photoalignment Polyimide Films

ZHANG Chun-hua�YANG Zheng-hua�DING Meng-xian
（State Key Laboratory of Polymer Physics and Chemistry�Changchun Institute of Applied Chemistry�

Chinese Academy of Science　130022�China）

Abstract：The irradiated polyimide films with linearly polarized UV light can induce the liquid crystal
molecules oriention．In this paper�four types of the photoalignment polyimide films are summarized．At the same
time�the mechanism and application are also discussed．

Key words：Polyimides；Photoalignment films
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