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Атуальиость темы исследования. 

В настоящее время продолжается поиск и разработка материалов и технологий 
для оптических элементов оптоэлектронных приборов и систем отображения инфор
мации (дисплеев), в частности - материалов для ориентации жидких кристаллов (ЖК). 
Необходимость в данных работах вызвана как потребностью в улучшении качествен
ных характеристик дисплеев (быстродействие, углы обзора), так и поиском более де
шевых технологий. 

Для стабильной и длительной эксплуатации приборов на основе Ж К необходи
мо получить определенное пространственное расположение молекул Ж К (так назы
ваемую ориентацию ЖК ) относительно поверхности удерживающих подложек. Ори
ентирующая пленка должна быть гидрофобной, свето-, термо-, морозостойкой и 
прочно связана с подложкой. 

Интерес к кремнийорганическим соединениям (КОС) в качестве возможных 
ориентантов Ж К объясняется их природой и свойствами - способностью некоторых 
КОС образовывать полимерную пленку, связанную со стеклянной подложкой химиче
ской связью в достаточно мягких условиях (максимальная температура закрепления 
пленки 120-180°С), высокой термостойкостью до ЗОСС и морозостойкостью до минус 
бО̂ С и ниже, приданием обрабатываемой поверхности гидрофобных свойств. 

В литературных источниках отсутствуют публикации о систематических иссле
дованиях в области получения ультратонких пленок из КОС и их свойств. Описаны 
различные КОС, с помощью которых проводилась ориентация ЖК, однако несопоста
вимые условия получения ориентирующих покрытий не дают установить закономер
ности ориентации. 

Целью настоящей работы является исследование способов и условий получения 
ультратонких кремнийорганических пленок, изучение их свойств, исследование спо
собности полученных пленок к ориентации ЖК, установление закономерностей ори
ентации ЖК, разработка методики получения ориентирующих пленок для различных 
условий применения. 

Для достижения этой цели были решейь^^Д{);̂ {(̂ |1 )̂(̂ 1||]̂ ><|ь1е задачи. 
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• Выбор и синтез пленкообразующих КОС. 

• Исследование процессов получения ультратонких кремнийорганических пле

нок различными методами и определение оптимальных условий. 

• Исследование поверхностных свойств ультратонких пленок в зависимости от 

химического строения КОС, материала подложки и условий получения пленки. 

• Исследование возможной ориентащи Ж К с различным молекулярным строе

нием на КО-пленках, выявление закономерностей ориентации. 

• Исследование влияния эксплуатационных условий на свойства пленок и ори

ентацию ЖК. 

Научная новизна: 

• Впервые проведено систематическое исследование в области получения ульт

ратонких пленок из КОС для ориентации ЖК. 

• Впервые получены ультратонкие мономолекулярные пленки на подложке из 

алкилтриэтоксисиланов с количеством атомов в алкильном заместителе менее 16, ко

торые можно использовать для ориеятахщи Ж К без «натирания». 

• Установлена зависимость поверхностной энергии ультратонких КО-пленок от 

параметров процесса нанесения пленки, химического строения КОС и материала под

ложки. 

• Впервые измерен поверхностный заряд ультратонких КО-пленок, показана 

зависимость его от строения КОС, материала подложки. 

• Предложен возможный механизм ориентации Ж К на КО-пленках на основе 

возможных межмолекулярных взаимодействий молекул Ж К с поверхностным силок-

сановым слоем пленки. 

• Установлено, что энергия сцепления между молекулами Ж К и пленкой зависит от 

строения органического заместителя у атома кремния. 

• Впервые показано, что КО-пленки можно использовать в качестве защитных 

покрытий в ряде элементов ЖК-ячеек. 
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Практическая значимость. 

• Полученные данные о физико-химических свойствах ультратонких пленок по
зволяют оптимизировать ориевгтацию Ж К при разработке устройств отображения ин-
формащ1и с заданными характеристиками. 

• Предложенный механизм ориентации Ж К на пленках из КСК: позволяет про
гнозировать ориентацию новых типов жидких кристаллов. 

• Разработан низкотемпературный процесс нанесения КО-пленок адсорбцион
ным методом и методом Ленгмюра-Блоджетт, которые могут быть использованы в 
устройствах с пластиковыми подложками. 

• На основании полученных результатов показаны возможности получения но
вых К(Х1 для дальнейшего совершенствования ЖК-устройств с увеличением их быст
родействия. 

• Получены положительные заключения о применении разработанной техноло
гии нанесения ориентирующей пленки и использовании следующих КОС при изго
товлении приборов отображения информации: винилтриэтоксисилана, фенилтриэток-
сисилана, органоэтоксисиланов с полярными группами в органическом заместителе, 
гексаэтилциклотрисилоксана для получения планарной ориентации Ж К на основе ци-
анбифенилов. 

Защищаемые положения. 

• Формирование ультратонкой мономолекулярной пленки на подложке из ал-
килтриэтоксисиланов с числом углеродных атомов в аликильном заместителе 8-16 ме
тодом Ленгмюра-Блоджетт. На подложку можно перенести один монослой алкилтри-
этоксисиланов, ориентирующий Ж К однородно без механического «натирания». 

• Процесс получения ультратонкой пленки адсорбционным методом, заклю
чающийся в погружении стеклянной или полимерной подложки в раствор КОС задан
ной концентрации на определенное время, промывкой чистым растворителем для уда
ления слабо связанных молекул и последующей термообработкой подложки. 

• Зависимость поверхностных свойств ультратонких пленок от реакционной 
способности функциональной группы у атома кремния, концентрации раствора, хи-



мического строения КОС и типа подложки. Высокая реакционная способность функ-
циона.чьной группы в КОС приводит к получению пленки с со значением полярной 
составляющей поверхностной энергаи в 2-3 раза ниже значения дисперсионной со
ставляющей; увеличение концентрации раствора КОС ведет к уменьшению полярной 
составляющей. Веяртчина полярной составляющей поверхностной энергии свидетель
ствует о наличии остаточных этокси- или гидроксигрупп на поверхности пленки. 

• Величина заряда поверхности пленки зависит от материала подложки и строе
ния КОС. 

• Механизм ориентации Ж К на пленках из КОС на основе межмолекулярных 
взаимодействий между молекулами Ж К и подложкой: планарная ориентация Ж К 
(молекулы Ж К параллельны поверхности подложки) образуется на пленках соедине
ний, имеющих группы атомов с неподеленными электронными парами и (или) сво
бодными орбиталями; при изменении строения материала Ж К - планарно ориентиру
ются ЖК, имеющие атомы или группы атомов с неподеленными электронными пара
ми в середине молекулы; чем больше концентрация таких соединений в материале 
ЖК, тем вероятнее его планарная ориентация. 

• Поверхностная энергия сцепления между молекулами Ж К и КО-пленкой зави
сит от функциональности КОС и строения органического заместителя у атома крем
ния. 

• КОС - эффективные модификаторы внутренних элементов ЖК-устройств. 
Обоснованность научных положений и выводов. 
Полученные научные положения и выводы, приведенные в диссертационной 

работе, выполнены с использованием современных научно-исследовательских мето
дов на экспериментальной базе ФГУП "ГНИИХТЭОС", ФГУП "ЦНИИ "Комета", 
НИИ "Платан", ИНЭОС, РХТУ им. Д.И. Менделеева, НИИ ПФП (Белоруссия). Полу
ченные в результате работы материалы и технологии прошли апробацию, испытания и 
внедрены в производство устройств отображения информации, о чем имеются соот
ветствующие акты. 



(Москва, 1995), Физпром (Голицино, 1996 и 2001), 17-я Международная конференция 
по жидким кристаллам (Франция, Страсбург, 1998), 18-я Международная исследова
тельская конференция по дисплеям "Азия Дисплей' 98" (Корея, Сеул, 1998), 8-я Меж
дународная конференция "Жидкие кристаллы" (Москва, 1999), 8-я международная 
конферетдая по химии и физико-химии олигомеров (Черноголовка, 2002), 2"** Euro
pean Organosilicon Days (Munich, 2003), 12-й Международный симпозиум по дисплеям 
(Королев, 2003), 15-я конференция по жидким кристаллам (Польша, Закопане, 2003), 
8-й симпозиум по информационньш дисплеям (Китай, 2004), 13-й интернациональный 
Симпозиум по дисплеям (Беларусь, 2004). 

По результатам, представленньш в данной работе, был предложен проект 
«Пленкообразующие разнозвенные кремнийорганические соединения на стеклянных 
и пластиковых подложках для ЖК-дисплеев», который занял призовое место в кон
курсе научных идей компании Самсунг Электронике (сентябрь, 2004г.). 

Публнкацвн. 
По материалам диссертации опубликовано 18 печатных работ. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, 5 глав, экспе
риментальной части, заключения, выводов, списка цитируемой литературы из 163 на
именований, 1 приложения (акты исследования и использования материалов работы). 
Объем диссертации 164 страницы, включая 20 рисунков, 23 таблицы и 11 страниц 
приложения. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении представлена проблема, на решение которой направлена работа, 

обоснована актуальность темы, сформулирована цель работы. 
В первой главе рассматриваются КОС, которые могут связываться с поверхно-

Стьн) подложки силоксановыми связями, и способы их получения. Представлены ос
новные методы и условия получения пленок на подложках и их свойства. 

Дается характеристика поверхности, которая ориентирует ЖК, описываются 

способы определения ее свойств. 



Приводится анализ литературных данных по использованию КО-пленок для 
ориентации ЖК на них. На основании этого анализа показано, что отсутствие сопос
тавимых условий получения ориентирующих пленок из КОС не позволяет выявить за
кономерности ориентации Ж К на молекулярном уровне в зависимости от химическо
го строения компонентов системы, а также от параметров процесса получения пленок. 

Вторая глава диссертации посвящена выбору объектов исследования. 
В качестве объекта исследования из всего многообразия КОС были выбраны со

единения, отвечающие следующим требованиям: 1) способность образовывать хими
чески связанную с подложкой полимерную пленку, 2) низкая токсичность, 3) простота 
технологии получения пленки. 

Этим требованиям отвечают КОС: 1) содержащие функциональные группы у 
атома кремния, такие как этокси- и гидридгруппы - органозтоксисиланы и силокса-
ны, олигоорганогидридсилоксаны; 2) - циклические структуры (в литературе они не 
описаны в качестве ориентантов ЖК) , не содержащие функциональных групп у атома 
кремния. При воздействии активных центров поверхности происходит размыкание 
цикла и образование новых связей при полимеризации и соединении с активными 
группами стеклянной подложки. К таким КОС относятся гексаорганоциклотрисилок-
саны и плоскостной лестничный цикл «Лестосил», представляющий собой блоксопо-
лимер из фенилсилсесквиоксановых и диметилсилоксизвеньев. 

КОС, используемые для образования пленок, получали известными методами. 
Органотриэтоксисиланы получали путем этерификации соответствующего органотри-
хлорсилана избытком этилового спирта в присутствии акцептора хлористого водоро
да. Алкилтриэтоксисиланы и алкилметилдиэтоксисиланы с количеством атомов угле
рода в заместителе от 6 до 16 получали по реакции гидросилилирования а-олефина 
гидридтриэтокси- или метилгадриддиэтоксисиланом в присутствии катализаторов 
(додекакарбонила тетрародия или раствора платинохлористоводородной кислоты в 
изопропиловом спирте). Основные вещества выделяли с чистотой 95-99% по данным 
газожидкостной хроматографии. Органоэтоксиалкоксисилоксаны получали гадроли-
тической этерификацией органотрихлорсилана смесью спиртов и воды с одновремен
ной отдувкой образующегося хлористого водорода азотом. Диалкилалкилгидридси-

s 



локсаны получали с помощью каталитической перегруппировки смеси алкилгидрид-
силоксанов диалкилциклосилоксанами. Олигоорганосилоксаны использовали в виде 
кубового остатка после отгонки легколетучих фракций. 

Кремнийорганические пленки наносили на стеклянные подложки, используе
мые при изготовлении ЖК-приборов: стекла, покрытые слоем двуокиси индия и окиси 
олова в качестве прозрачного электрода (в дальнейшем указывается как "ITO"-
подложки), стекла без электрода ("стекло"). Перед нанесением пленки стеклянные 
подложки подвергали очистке и активировали путем создания на поверхности моно
молекулярного слоя адсорбированной воды для протекания реакций КОС на поверх
ности. 

В третьей главе представлены результаты по получению мономолекулярных 
ориентирующих пленок из КОС методом Ленгмюра-Блоджетт. 

Методом Ленгмюра-Блоджетт получены ультратонкие (мономолекулярные) 
пленки на воде из алкилтриэтоксисиланов и исследованы их характеристики. 

Получены зависимости поверхностного давления (я) от площади (s), приходя
щейся на молекулу в слое, для алкилтриэтоксисиланов с количеством атомов углерода 
в алкильном заместителе 8, 10, 16 (рис. 1) и метилалкилдиэтоксисиланов с количест
вом атомов углерода в алкильном заместителе 6, 8, 10. Показано влияние на парамет
ры монослоя количества вещества на поверхности воды, длины алкильного заместите
ля и растворителя (табл. 1). 

Установлено, что исследуемые алкилэтоксисиланы с числом атомов углерода в 

заместителе до 16 образуют на поверхности воды (рН=6-7, температура 20+2°С) жид

ко-растянутые пленки частично гидролизованных и конденсированных в «островках» 

молекул с наклонной расположением алкильных заместителей. Для малой длины ал

кильного заместителя, например метилгексилдиэтоксисилана, характерно наслоение 

вещества при сжатии. 

На 7t-s зависимости гексадецилтриэтоксисилана (рис. 1-в) виден второй подъем 

поверхностного давления, связанный, по-видимому, с когезией углеводородных за

местителей в предельном монослое, отсутствующий для алкилтриэтоксисиланов с 

меньшей длиной углеводородной цепи. 



Таблица 1 
Зависимость предельной площади, приходящейся на молекулу в слое, 

и поверхностного давления от количества RSi(OC2H5)3 и R(CH3)Si(OC2H5)2 
на поверхности воды. 

Формула R 
1 

Количество вещества на 
поверхности воды, мг 

2 
RSi(OC2H5)3 
С|бНзз 

C10H21 

CgH|7 

0,0088 
0,0177 
0,0266 
0,0088 
0,0266 
0,0052 
0,0078 
0,0260 
0,0087 
0,0174 
0,0088 
0,0263 

R(CH3)Si(OC2H5)2 
СбН)з 

CgHn 

С10Н21 

0,025 
0,1 
0,02 
0,03 

0,00768 
0,0128 
0,25 

Stip.j 

3 

145 
70 
60 

160 
62 

180 
120 
60 

200 
150 
125 
42 

26 
9 
42 
30 
122 
80 
58 

'̂ макс» 

мН/м 
4 

12 
12 
13 
8 
13 
5 

14 
13 
10 
И 
6 
И 

12 
7 
10 
10 
10 
11 
14 

Растворитель 
5 

изопропанол 
-«— 
~«— 

додекан 
—«— 

изопропанол 
изопропанол 

—«— 
додекан 

—«— 
изопропанол 

-«— 

—«— 
~«-
~«-
—«-

—«-
—«-

Изотермы поверхностного давления алкилтриэтоксисиланов сильно отличаются 
от изотерм органических ПАВ, например, цетилового спирта (рис. 1-г), который обра
зует жесткий мономолекулярный слой с высоким поверхностным давлением 40 мН/м 
и имеет площадь, приходящуюся на молекулу в слое, равную 20,5А ,̂ соответствую
щую поперечному сечению молекулы. 

Для алкилтриэтоксисиланов с длиной углеводородной цепи от 10 до 16 атомов 
углерода впервые обнаружено 1) отсутствие коллапса (хрупкого разрушения монослоя 
при сжатии), связанного с «наслоением» молекул друг на друга с образованием второ
го слоя; 2) существование гистерезиса на Jt-s зависимости в процессе сжатия - растя-
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жения - второго сжатия (рис.1-д), который отсутствует у органических соединений. 
Зависимость я-s второго сжатия практически повторяет зависимость растяжения. Пе
ренести на подложку легче слой 2-го сжатия. 

Установлено, что для переноса на стеклянную подлож1су монослоя из децилтри-
этоксисилана в качестве растворителя лучше использовать смесь толуола и изопропа-
нола (50:50 об. % ) , чтобы не было нарушения монослойности перенос проводить при 
поверхностном давлении 7г=10 мН/м. Количество вещества на поверхности воды 
0,02мг. Таким образом, на стеклянную подложку был перенесен монослой децилтри-
этоксисилана с коэффициентом переноса 1. Нанести второй слой не удалось из-за сла
бой когезии углеводородных заместителей, коэффициент переноса 2-го слоя составил 
0,2. 

я , мН/м 

20Н 

15-

10-

5-

я, мН/м 

20 

15 -

10 -

5 -

0̂  55 I'OO I'SO S,X^ о ^ l6 li lb S, A^ 
Рис. 1. Зависимость я-s RSi(OC2H5)3 
a -CjHi7_ б - C10H21, в - CifiHjs, 
г - C16H33OH, д- гистерезис 

Рис. 2. Зависимость л-s 
(RiSiOb 

I-CH3. 2-С2Н5 

Впервые нами исследовано поведение гексаалкилциклотрисилоксанов на по

верхности воды. Рост поверхностного давления для гексаэтилциклотрисилоксана на

чинается при S < 20А ,̂ а для гексаметилциклотрисилоксана - только при S < 5А . На тс-

S зависимости для гексаметилциклотрисилоксана нет никаких изгибов, для гексаэтил-



циклотрисилоксана наблюдается некоторый изгиб, связанный по видимости с измене
нием конформации цикла при S от 20 до 13А̂  (рис. 2). Это можно объяснить двумя 
возможными процессами. Первое, при сжатии или не происходит никаких превраще
ний, а молекулы наслаиваются друг на друга с образованием тонкой пленки жидкости 
на поверхности воды. Второй возможный процесс - раскрытие цикла и полимеризация 
до крупных агрегатов, которые не соответствуют понятию «монослой». 

Следовательно, методом Ленгмюра-Блоджетг невозможно получить мономоле
кулярную пленку с регулярным строением из гексаорганоциклотрисилоксанов, тогда 
как метод химической агрзрбцщдляэптхсоед!нешйдаегполажигельныерезупьтап>ь 

В четвертой главе описывается адсорбционный метод получения ультратон
ких КО-пленок. Получение пленок в одинаковых условиях дало возможность устано
вить зависимость их свойств от строения КОС и условий процесса. 

Для сравнения свойств КО-пленок и оценки влияния строения КОС обработку 
подложек проводили при следующих одинаковых условиях: время выдержки под
ложки в растворе 2 часа при комнатной температуре, ополаскивание подложки чис
тым растворителем, сушка при температуре 125°С в течение 1,5 часов. Концентрация 
КОС в толуоле 1 - 5 масс. % 

Для количественного представления поверхностных свойств ультратонких 
пленок могут служить угол смачивания водой (гидрофобность), поверхностная энер
гия и ее дисперсионная и полярная составляющие, заряд поверхности пленки. 

Величину поверхностной энергии и ее составляющих можно рассчитать по зна
чениям краевых углов смачивания пленки различными жидкостями. Исходя из лите
ратурных данных, полиорганосилоксаны являются слабополярными полимерами, по
этому мы использовали для рассчета уравнения Оуэна и Вэндта: 

(Е," +E,P-ai)E''E''+ Е,'^''(Е,''-а,) + E,'t''(Ei''-a.) - а,Е.''Е,''=0 (i=l,2) 

где a,=0.25E,(l+cos9i), Е Д Е,'' - дисперсионная и полярная составляющие по
верхностной энергии воды и метилениодида. 

Установлено, что на величину краевого угла смачивания и поверхностную энер
гию пленки влияет строение функциональных групп у атома кремния - табл. 2. 

12 



Установлено, что на величину краевого угла смачивания и поверхностную энер
гию пленки влияет строение функциональных групп у атома кремния - табл. 2. 

Этоксигруппы являются менее реакционно способными и имеют большой раз
мер по сравнению с атомом хлора. Поэтому при малых концентрациях раствора КОС 
наблюдаются меньшие углы смачивания, связанные с частичной гидролитической 
конденсацией этоксигрупп. Значения поверхностной энергии для пленок из метилтри-
хлорсилана примерно в 1,5 раз ниже, чем для метилтриэтоксисилана. При этом значе
ния дисперсионной составляющей различаются мало для данных КОС, а полярная со
ставляющая поверхностной энергии в 2-5 раз выше для метилтриэтоксисилана, следо
вательно, в поверхностном слое пленки сохраняются остаточные этоксигруппы. 

Показано, что величина общей и полярной составляющей поверхностной энер
гии пленки зависит от числа атомов углерода в заместителе, концентрации раствора 
КОС, строения КОС и материала подложки - рис. 3. Дисперсионная составляющая 
очень слабо изменяется в зависимости от концентрации раствора и количества атомов 
углерода, но зависит от типа КОС. 

Таблица 2 
Влияние функциональных групп у атома кремния для CHsSiXj 

на поверхностные свойства пленок 

Подложка 

стекло 
ГГО 
стекло 
п-о 
стекло 
П̂ О 
стекло 
П-О 
стекло 
ITO 

Фуикц. 
фуппа 

X 
нет 
нет 
а 
С\ 
С1 
С1 

ОС2Н5 
ОС2Н5 
ОС2Н5 
ОС2Н5 

Конц. 
раст-ра, 
%масс. 

нет 
нет 
3 
3 
5 
5 
3 
3 
5 
5 

Краев, угол смач. 
подложки," 

вода CH2J2 
-
-

90 
90 
92 
92 
61 
78 
69 
75 

-
-
51 
62 
60 
62 
46 
45 
50 
48 

Поверхн. энер. подложки, 
мДж/м^ 

Б' Е" Е 
15,8 
3.6 
2,0 
3,3 
2.4 
2,6 

14,7 
5,7 

11,6 
7.7 

31,8 
36,0 
32,0 
25,1 
26,7 
25,4 
28,7 
33,4 
28,9 
31,1 

47,6 
39.6 
34,0 
28,4 
29,1 
28,0 
43,4 
39,1 
40,5 
38,8 
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с увеличением концентрации раствора от 1 масс. % до 3 масс. % происходит 
резкое уменьшение значения Е и Е"* и незначительное уменьшение их при увеличении 
концентрации раствора до 5 масс. % для алкилтриэтоксисиланов. 

На проводящем слое ITO значения Е** пленки КСХИ меньше, чем на чистом стек
ле, что связано со строением токопроводящего покрытия, способного отдавать сво
бодные электроны для образования новой связи. Сохраняется то же соотношение в 
значениях поверхностной энергии, что и для подложек без пленок КОС. Увеличение 
значения Е"* пленки на ГГО по сравнению с чистым проводящим покрытием объясня
ется также сохранением части свободных этоксигрупп. 

Е, м Дж/м^ Е, мДж/м^ 
60-

50-

40-

30-

20-
10-

"̂"■"̂ -̂  Е 50-

40-
-;̂ ,__-̂  Е" 30-

^ -,_ 20-

Е" 10-

•--—-. 

1 1 1 ' 1 
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СбН,з8КОС2Н5)з 

Е 

^^ '̂̂ "̂ """ёр 
Y>i 

1 1 
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[(СНз)28Ю]з 

Е,мДж/м^ 
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40-

30-
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% 
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/ 'ЕР 

/ 

I I I 
1 6 10 п 

CnH2tt<-iSi(OC2H5)3 

Рис. 3. Зависимость поверхностной энергии и ее полярной и дисперсионной 
составляющей от концентрации раствора и строения КОС. 

Для циклотрисилоксанов наибольшее изменение Е и Е** происходит при уве
личении концентрации раствора с 3 масс. % до 5 масс. %. Значения Е*" для них выше в 
1,5-2 раза по сравнению с этоксисиланами. По-видимому, это связано с образованием 
новых структур при размыкании цикла с концевыми ОН-группами. «Лестосил» пред
ставляет собой неполярный полимер и образует на стекле пленку с минимальными 
значениями Е''= 0,3 мДж/м .̂ 

Заряд поверхности пленки измеряли в специальной камере, исключающей 
внешние воздействия. На чистом стекле величина заряда пленок алкилтриэтоксисила
нов имеет порядок 10"'̂  Кл. Для них наблюдается незначительное повышение заряда 
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происходит электризация поверхносга с увеличением заряда на 1-3 порядка (до 10'' 
Кл). Поверхностный заряд на пленках из органоциклотрисилоксанов имеет порядок 
10'° Кл. 

Исходя из значений поверхностной энергии и величины заряда пленки показано, 
что оптимальными параметрами для получения ультратонких пленок из алкилтри-
этоксисиланов являются следующие: концентрация раствора 3 масс. % , время вы
держки подложки в растворе 2 часа, сушка при 125''С в течение 1,5 часа. 

Циклотрисилоксаны могут образовывать однородную пленку заданной толщины 
порядка 130-150 нм при более высоких концентрациях раствора (табл.3). В результате 
проведенной оптимизации процесса были выбраны оптимальные условия формирова
ния пленки из раствора гексаэтилциклотрисилоксана: концентрация раствора 20 
масс. % , время выдержки 10 минут, температура раствора 80°С, температура сушки 
ISCC, время суппси 1,5 часа. 

Таблица 3. 
Толпщна пленки, полученной из раствора гексаэтилциклотрисилоксана 

(сушка при 150°С в течение 1,5 часа) (точность 20 нм) 

Конц. раствора, 
%масс. 

3 
20 
30 
20 

Время выдержки 
в растворе 

2ч 
2ч 
2ч 

10 мин 

Температура 
раствора, "С 

20 
20 
20 
80 

Толщина 
пленки, нм 

116 
137 
209 
140 

В этих же условиях получена пленка из триметилтрифенилциклотрисилоксана. 
Однако для полного завершения процесса форм1фования пленки из этого соединения 
необходима более высокая температура 180°С. 

В четвертой главе приведены способы и условия модификации поливинилового 
спирта КОС с целью уменьшения чувствительности к воздействию влаги получаемых 
из него ультратонких пленок. 

Модификацию поливинилового спирта КОС проводили двумя способами. Пер
вый способ (объемной модификации) заключался в формировании пленки из раствора 
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поливинилового спирта и КОС (этил-, винил-, у-аминопропилтриэтоксисиланов, этил-
гидридсилоксана и его эмульсии) в водном этаноле. Второй способ - поверхностная 
модификация пленки ПВС на подложке, которую обрабатывали 3 масс. % растворами 
КОС (органотриэтоксисиланами, гексаорганоциклотрисилоксанами, олигоалкилгид-
ридсилоксанами). 

Пятая глава посвящена результатам исследования ультратонких пленок КОС в 
качестве возможных ориентантов ЖК. 

В качестве Ж К были использованы серийно выпускаемые материалы НИОПиК, 
различающиеся значением диэлектрической анизотропии: ЖК-440 - смесь слабопо
лярных азоксибензолов (Деа-0,5): 

СНз-СбН4-Н=К-СбН4-С4Н9 65% 
\ / 
О 

СбН,зСОО-СбН4-К=Ы-СбН4-С4Н9 35% 

о̂̂  
ЖК-807 - смесь сильнополярных Щ1анбифенилов (ЛЕ=+10): 
К-СбН4-СбН4-СнК 

R = CgH|7, С3Н7О, С4Н9О, С5Н11О, CfiHuO, С7Н15О, C JH ITO 
40,7 11,8 7,0 10,3 7,2 9,4 13,6 (%) 

ЖК-1282 смесь слабо- и сильнополярных цианбифенилов и эфиров 

Демуса (Л^+6,5): 

КО-СбН4-СбН4-СгН, где R = САш, п = 3 - 8 65% 
С4Н9-СбН8-СОО-СбН4-ОС2Н5 25% 
C4H9-C6H8-COO-C6H4-C6H4-CSN 10%. 

Определение ориентации Ж К проводили с помощью поляризационного микро
скопа путем вращения ячейки с Ж К между скрещенными поляризатором и анализато
ром. Значения углов наклона молекул ЖК относительно подложки определяли при 
повороте ячейки по отношению к падающему пучку света He-Ne лазера. Показано 
влияние ориентирующего эффекта ультратонких пленок ряда КОС и исследовано вли
яние характеристик пленок на ориентацию ЖК. 
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Зависимость ориентации ЖК от концентрации раствора КОС, строения КОС, 
поверхностных свойств ультратонких пленок, материала подложки. 

Ориентация ЖК-440 не зависит от перечисленных факторов и является планар-
ной для всех исследованных КОС, кроме пленки из 5 масс. % раствора децилтриэток-
сисилаиа, на которой наблюдается гомеотропная ориентация. Однородность планар-
ной ориентации зависит от соотношения величин дисперсионной составляющей по
верхностной энергии полярной составляющей и заряда поверхности. Чем эти значе
ния вьппе, тем получается более однородная ориентация ЖК. Повьппение величины 
заряда, по-видимому, способствует увеличению мощности электрического поля, ко
торое способствует ориентации ЖК. Это относится и к ориентации ЖК-807 и ЖК-
1282. 

Наблюдается переход планарной ориентации в гомеотропную для ЖК-807 и 
ЖК-1282 при увеличении концентрации раствора и длины алкильного заместителя ал-
килтриэтоксисиланов. Ориентация Ж К на пленках из циклосилоксанов зависит ис
ключительно от строения заместителей у атома кремния. 

При получении ультратонких пленок из сильно разбавленного раствора (0,01% 
масс.) алкилтриэтоксисиланов характер ориентации ЖК-1282 определяется материа
лом подложки: планарная на токопроводящем покрытии и гомеотропная на стекле. 
Только пленка из 0,01% масс, раствора гексадецилтриэтоксисилана ориентирует Ж К 
гомеотропно на обоих поверхностях. 

Зависимость характера ориентации Ж К (планарная или гомеотропная) на осно
вании данных по поверхностным свойствам кремнийорганической пленки с полной 
достоверностью определить не удалось. Однако полученные значения поверхностной 
энергии КО-пленок можно использовать при расчете энергии взаимодействия (Ер^ )̂ 
между молекулами Ж К и поверхностью пленки по уравнению Дюпре-Юнга: 

Епи< = Ет - у», COS0, 

где Ет - поверхностная энергия пленки, ужк - поверхностное натяжение ЖК, 

Э - краевой угол смачивания на границе ЖК-пленка. 
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Влияние натирания на ориентацию ЖК. 
Для получения однородной ориентации в технологии производства ЖК-ячеек 

принята стадия механического натирания ориентирующей пленки. При натирании 
увеличивается заряд поверхности пленки на 2-3 порядка, способствуя однородности 
ориентации, но натирание не приводит к изменению гомеотропной ориентации на 
планарную. Однородность ориентации на не натертой КО-пленке составляет 50-70 % , 
на натертой пленке - 90 %. 

Ориентация ЖК на ЛБ-пленках. 
Мономолекулярная пленка из децилтриэтоксисилана, полученная нами по ЛБ-

технологии, дает планарную ориентацию ЖК-440 и ЖК-1282 без механического нати
рания. Однородность ориентации составляет 95-100%. Тем самым мы подтвердили 
наше предположение о том, что ЛБ-пленка из КОС может использоваться для ориен
тации ЖК без натирания. Такую мономолекулярную пленку можно наносить на пла
стиковую подложку, типа полиимидной. 

Ориентация ЖК на пленках КОС: влияние химического строения пленки и ЖК. 

Определено влияние органических замест1ггелей у атомов кремния в КОС на ха
рактер ориентации ЖК, показанное в таблицах 4 и 5. Предложен возможный механизм 
ориентации ЖК на ультратонких пленках КОС: ориентация Ж К зависит от межмоле
кулярного взаимодействия пленки и молекул Ж К и от условий получения пленок. 

Установлено, что более высокую склонность к планариой ориентации имеют 
ЖК, в которых полярные атомы с неподеленными электронными пгфами расположе
ны в середине молекулы (типа ЖК-440 и ЖК-1282). Наличие таких групп на конце 
молекулы (например -CN в ЖК-807) способствует их взаимодействию с пленкой и го
меотропной ориентации ЖК. Для получения планарной ориентации Ж К необходимы 
структуры КОС, повышающие взаимодействие с электронной системой бензольных 
колец ЖК. 

Показано, что пленки, полученные из растворов смеси КОС, которые в отдель
ности образуют планарно ориентирующую пленку, и растворов КОС с катализатором 
отверждения (КН2(СН2)з8!(ОС2Н5)з), ориентируют Ж К неоднородно, преобладает го-
меотропная ориентация ЖК. Такая же ориентация обнаружена на пленках из органо-
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этоксиоктокси- и диэтил(этилгидрид)силоксанах. Следовательно, ориентация зависит 
от регулярности молекулярного микрорельефа. 

Показано, что пленки, образуемые водными эмульсиями апкилгидрид- и алкок-
сисилоксанов для ориентации ЖК непригодны вследствие их неоднородной микро-
струкгуры. 

Таблица 4. 

Ориентация Ж К на пленках КОС 
I I - планарная ориентация 1 - гомеотропная ориентация 
(ориентация определена в поляризационном микроскопе) 

Формула или название КОС 

1 
Метильные заместители 
СНз8КОС2Н,)з 
[(СНз)28Ю]з 
[(CH3)HSiO]„* 
НО-[(СНз)28Ю]„-Н 

Ориентиры ЖК 
ЖК-440 ЖК-807 ЖК-1282 

2 3 4 

П 

п 
п 
п 

I I 
1 
1 
1 

I I 
1 
L 
X 

Этильные заместители 
C2H5Si(OC2H5)3 
(C2H5)2Si(OC2H5)2 
СН2=СН81(ОС2Нз)з 
[(С2Н5)28Ю]з 
[(C2H5)HSi01„* 
[(С2Н5)28ЮЖСгН5)Н810]„* 

I I 

п 
п 
I I 
I I 
I I 

п 
I I 
1 

п 
1 
L 

I I 
I I 
U 
II 
1 
1 

Длина алкильного заместителя 
СбН,з81(ОС2Н5)з 
С8Нп8КОС2Н5)з 
CioH2r8i(OC2H5)3 
С|бНзз81(ОС2Н5)з 

I I 
I I 

п 
11,1 

I I 
I I 
L 
1 

II 
I I 
I I 

± 
Фенильные заместители 
СбНз81(ОС2Н5)з 
(СбН5)281(ОН), 

I I 
I I 

I I 
I I 

I I 
II 
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1 
СбН4-СбН4 
\ / 
0-Si(OC2H5)2 

Полярные атомы в заместителе 
СН2 -СН-СН20(СН2)з081(ОС2Н5)з 
\ / 
0 

СбН5СХСН2)з51(ОС2Н5)з 
H2N(CH2)3Si(OC2H,)3 
NC(CH2)2Si(OC2H5)3 
Разные алкильные заместители 
(СНзХСбН,з)81(ОС2Н5)2 
(СНзХС8Н,7)81(ОС2Н5)2 
(СНзХС,оН2,)8КОС2Н5)2 
Алкоксигруппы 
СбН581(ОС2Н5ХОС«Н,7)2 
[СбН581(ОС2Н5)-0]2 

OCgHn 
119-215 [(C2H50XC8H,70)SiO]„* 
Метильные и фенильные заместители 
[(СНзХСбН5)8Ю]з* 
«Лестосил»* 

2 
I I 

I I 

I I 
П 
U 

п 
I I 
U 

I I 
I I 

П ,1 

I I 
I I 

3 
U 

п 

U 
I I 
ц 

1 
1 
± 

1 
-

1 

I I 
U 

4 
I I 

I I 

ц 
I I 
I I 

1 
1 
1 

± 
11 

1 

п 
± 

♦сушкапри 180 С. 
Таблица 5. 

Углы наклона ЖК-1282 к поверхности 
покрытой пленкой 

Формула КОС 
[(СНз)Н8Ю]„ 
[(С2Н5)Н8Ю1„ 
СН2=СН81{ОС2Н5)з 
СНз81(ОС2Н5)з 
СбН581(ОС2Н5)з 
Ш2(СН2)з81(ОС2Н5)з 
СбН50(СН2)з81(ОС2Н5)з 
NC(CH2)28i(OC2H5)3 
CgH,78i(OC2Hj)3 
(СгНзЬЗКОСгНзЪ 
C,oH2i8i(OC2H5)3 
1(СвН5ХСНз)8101з 

Угол наклона 
89.6° 
89.5° 
0.4° 
88.2° 
0.3° 
0.6° 
0.1° 
0.1° 
0.4° 
0.2° 
0.1° 
0.2° 

подложки чистого стекла, 
КОС. 

Тип ориентации 
гомеотропная 
гомеотропная 

планарная 
гомеотропная 

планарная 
планарная 
планарная 
планарная 
планарная 
планарная 
планарная 
планарная 
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Предлагаемый механизм ориентации Ж К подтверждается фактом шшнарной 
ориентации всех исследованньге Ж К на пленках поливинилового спирта (ПВС) и по-
лиимида, полярные группировки которых способствует сильному сцеплению с моле
кулами Ж К по всей их длине. 

Ориентапия Ж К на пленках модифицированного ПВС. 
Ориентация Ж К на всех исследованных пленках, полученных при объемной мо

дификации ПВС КОС, неоднородна даже на натертой пленке, что связано с нерегу
лярной структурой образующейся пленки. При поверхностной модификации в интер
вале концентраций растворов КОС 0,01- 4 масс. % наблюдается планарная ориентация 
всех типов ЖК. При увеличении концентрации раствора КОС до 5 масс. % ориента
ция ЖК определяется свойствами пленки КОС, которая полностью исключает межмо
лекулярное взаимодействие молекул Ж К и ОН-групп ПВС. 

Найдено, что КО-пленки и поверхностно модифицированные пленки ПВС со
храняют свойства и ориентацию ЖК после воздействия повьппенной влажности воз
духа (96-100%) при ЗО'С в течение 15 суток в отличие от пленок из чистого ПВС и 
полиимида. КО-пленки сохраняют первоначальную ориентацию при циклическом 
изменении температуры (-90 - +200*̂  и прогреве при 200°С. 

Впервые для КО-пленок определены значения энергии поверхностного сцепле
ния ЖК с пленкой. 

В табл. 6 приведены относительные значения констант азимутального (измере
ны спектральным методом) и полярного сцепления (вольт-емкостной метод) ЖК-1282 
с планарно ориентирующей КО-пленкой, полученной в одинаковых условиях. 

Установлено, что азимутальная поверхностная энергия сцепления уменьшается 
с увеличением длины органического заместителя у атома кремния, даже при наличии 
в нем фенильных групп и полярных атомов. Полярная энергия сцепления слабо зави
сит от длины органического заместителя и увеличивается с введением в него поляр
ных атомов. По полученным результатам можно представить необходимую структуру 
КОС, образующую пленку с максимальной энергией сцепления. 
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Таблица 6. 
Зависимость относительных значений констант энергии сцепления Ж К 

и планарно ориентирующей пленки от структуры КОС 

Ориентант 

Полиимид 
СН,=СН8КОС2Н5)з 
СНз8КОС2Н5)з 
C^HsSHOCaH,), 
NH2(CH2)3Si(OC2H5)3 
С,Н50{СН2)з81(ОС2Н5)з 
ЫССНзСНзЗКОСгНзЬ 
(C2H5)2Si(OC2H5)2 
C)oH2iSi(OC2H5b 

Относительные значения константы 
поверхностного сцепления 

Азимут. 
1,00 

-
0,89 

-
-

038 
0,55 
2,11 

-

Полярн. 
1,00 
0,85 

-
0,96 
1,00 
0,97 

-
-

0,86 
Впервые определена полярная энергия сцепления (Дж/м )̂ для гомеотропно ори-

ентирующих пленок из алкилгидридсилоксанов: 
[(СНз)Н8Ю]„ 
[(C2H5)HSiO]„ 

5,310 
5,7-10--

.-S 

В главе 5 приведены предварительные результаты по модификации внутренних 
поляризаторов Qptiva с помощью К О С . 

Внутренние тонкопленочные поляризаторы разработаны компанией Optiva для 
уменьшения размеров ЖК-ячеек. Для защиты от воздействия влаги и Ж К , а также для 
ориентации Ж К , поляризатор необходимо покрыть специальным средством. 

При обработке поляризаторов 3 масс. % растворами К О С получено некоторое 

ухудшение оптических свойств поляризаторов (табл. 7). Работы в данном направлении 

продолжаются. 
Таблица 7 

Оптические характеристики внутренних поляризаторов ЖК-ячеек, 
покрытых пленкой К О С (концентрация раствора 3 масс. % ) 

Модификатор 

1. [Н81(СНзХ)1„ 
2. C8H,7Si(OC2H5)3 
3. СбН50{СН,)з81(ОС2Н5)з 
4.(C2H5)2Si(OC,H,), 

Коэф.дихроичн. 
отнош. - исходный 

12,44 
12,91 
12,73 
13,06 

Коэф. дихроичн. 
отнош. - модифиц. 

9,85 
11.95 
11,09 
11.85 

АКд,% 

20,8 
7,4 
12,9 
9,3 
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Практическое применение результатов работы. Некоторые типы КОС и ме
тодика получения ультратонких пленок использованы при разработке новых видеомо
дулей для экстремальных условий эксплуатации в ФГУП НИИ "Волга", ЦНИИ "Коме
та" и ФГУП «НИИ Платан». Получены положительные заключения, которые приведе
ны в приложении к диссертации. 

ВЫВОДЫ 
1, На основе анализа литературных данных выбраны и синтезированы кремний-

органические соединения в качестве возможных ориентангов ЖК; проведено система
тическое исследование в области получения ультратонких кремнийорганических пле
нок из выбранных соединений. Разработаны методики получения пленок различными 
способами и определены их оптимальные технологические параметры. 

2'. Впервые: 
а) рассчитаны значения свободной поверхностной энергии и ее дисперсионной 

и полярной составляющих длЯ пленок из алкилтриэтоксисиланов и гексаорганоцик-
лотрисилоксанов; 

б) показано, что с увеличением концентрации раствора происходит уменьшение 
полярной составляющей поверхностной энергии, характеризующей наличие на по
верхности остаточных функциональных ipynn у атома кремния; 

в) измерен заряд поверхности КО-пленки; установлено, что величина заряда 
поверхности пленки составляет 10''̂  Кл; показано, что заряд увеличивается на 2-3 по
рядка для пленок из циклических КОС и при натирании пленки. 

3. Показана способность полученных ультратонких пленок из КОС ориентиро
вать ЖК. Получение пленок в одинаковых условиях дало возможность установить, что 
ориентация ЖК на КО-пленках зависит от строения КОС и ЖК, концентрации раство
ра КОС, поверхностных свойств пленки. Планарной ориентации ЖК способствует 
увеличение межмолекулярного взаимодействия пленки с молекулами Ж К по всей 
длине, которое проявляется при малой длине углеводородных заместителей и при на
личии в них полярных атомов или фенильных групп. 
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4. Впервые определены три главных параметра ориентирующих КО-пленок, по
лученных в одинаковых условиях: угол наклона Ж К к подложке, константы поЛярной 
и азимутальной энергии сцепления Ж К и пленки КОС. Показано, что азимутальная 
энергия сцепления уменьшается с увеличением длины органического заместителя у 
атома кремния даже при наличии в нем полярных атомов или фенильных групп; по
лярная энергия сцепления не зависит от длины органического заместителя и повыша
ется с введением в заместитель полярных атомов и фенильных групп. 

5. Установлено, что для получения высокой энергии сцепления КО-пленок и Ж К 
необходимы КОС с короткими алишьными заместителями, содержащими полярные 
атомы или фенильные группы. При этом КОС должны иметь структуру, образующую 
на поверхности подложки регулярный молекулярный микрорельеф. 

6. Исследован процесс модификации поливинилового спирта, планарно ориен
тирующего ЖК, кремнийорганическими соединениями с целью получения гидрофоб
ной пленки. Найдено, что однородная гидрофобная пленка образуется при поверхно
стной модификаций пленки ПВС растворами алкил-триэтоксисиланов и гексаэтил-
циклотрисилоксана с концентрацией 3 масс.%. Показано, что КО-пленки и модифици
рованные пленки ПВС сохраняют свои свойства и ориентацию Ж К при воздействии 
эксплуатационных факторов, таких как повышенная влажность воздуха (до 100%) и 
циклическое изменение температуры от -90 до +160 - 200°С. 

7. Впервые получено подтверждение предположения об использовании метода 
ЛБ для получения мономолекулярных пленок КОС, применяемых для ориентации Ж К 
без механического «натирания» пленки. 

8. Получены положительные заключения о примененин разработанной техноло
гии нанесения ориентирующей пленки и использовании следующих КОС при изго
товлении приборов отображения информации, работающих в экстремальных клима
тических условиях: винилтриэтоксисилана, фенилтриэтоксисилана, органоэтоксиси-
ланов с полярными группами в органическом заместителе, гексаэтилциклотрисилок-
сана для получения планарной ориентации Ж К на основе цианбифенилов. Для полу
чения гомеотропной ориентации ЖК с отрицательной диэлектрической анизотропией 
рекомендовано использовать пленки из олигоэтилгидридсилоксана. 
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