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液晶高分子聚对苯二甲酰对苯二胺
自组装及应用研究进展

谢春杰,杨诗煊,何　然,刘健柠,郭朝霞,庹新林∗

(清华大学 化学工程系 高分子研究所,北京１０００８４)

摘要:聚对苯二甲酰对苯二胺(PPTA)是一种溶致液晶高分子,其取向结构构成的纤维材料力学性能优异,在众多领域

有不可或缺的应用价值.但是PPTA不熔难溶的特点使其加工性差,严重限制了PPTA应用的扩展.将PPTA自组装

成纳米纤维,并进一步将纳米纤维组装成宏观材料是解决PPTA加工难题的一个有效策略.本文对近年来PPTA的自

组装方法进行了简要综述,重点介绍了以单体为起点,通过原位自组装结合其他自组装方法制备出不同形态、功能及应

用的宏观材料多级自组装策略.这一多级自组装策略实现了对液晶高分子PPTA的加工,丰富了其产物种类,并有望应

用于其他液晶高分子的自组装中.
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ResearchontheselfＧassemblyandapplicationof
liquidcrystalpolymerpoly(pＧphenyleneterephtalamide)

XIEChunＧjie,YANGShiＧxuan,HERan,LIUJianＧning,GUOZhaoＧxia,TUOXinＧlin∗

(InstituteofPolymerScience&Engineering,DepartmentofChemicalEngineering,

TsinghuaUniversity,Beijing１０００８４,China)

Abstract:Poly(pＧphenyleneterephtalamide)(PPTA)isakindoflyotropicliquidcrystalpolymer．FiＧ
bermaterialconsistedoforientedPPTA moleculeshasexcellentmechanicalstrengthandisnecessary
inmanyimportantareas．However,thepoorprocessabilityofPPTAduetoitsnonＧmeltingandinsolＧ
ublecharacteristicsseriouslylimitstheexpansionofPPTAapplication．SelfＧassemblyofPPTAinto
nanofibersandfurtherprocessingthenanofibersintomacroscopicmaterialsisaneffectivestrategyto
solvetheproblemofPPTAprocessing．ThispaperbrieflyreviewstheselfＧassemblymethodsofPPTA



inrecentyears,andmainlyintroducedthefabricationofdifferentkindsofmacroscopicmaterialsfrom
monomersthroughthecombinationofinＧsituselfＧassemblyandotherselfＧassemblymethods．This
multiＧlevelselfＧassemblystrategyrealizestheprocessingofliquidcrystalpolymerPPTA,enrichthe
productvariety,andisexpectedtobeappliedtotheselfＧassemblyofotherliquidcrystalpolymers．
Keywords:poly (pＧphenyleneterephtalamide);liquidcrystalpolymer;selfＧassembly;nanofibers;

allＧaramidmaterial

１　引　　言

　　聚对苯二甲酰对苯二胺(PPTA)是由对苯二

胺和对苯二甲酰氯经低温溶液缩聚制备的一种液

晶高分子.在２０世纪７０年代,杜邦公司首先将

PPTA溶于浓硫酸中,再经过液晶纺丝工艺制备

出对位芳纶纤维.对位芳纶纤维由于高强高模及

耐高温等特点使其在航空航天及军工等领域得到

广泛应用[１Ｇ３].对位芳纶纤维及其复合材料的制

备到目前为止依然是本领域的研究重点[４Ｇ６].然

而,由于PPTA 不熔难溶的特点,导致 PPTA 可

加工性差,目前实现工业生产的只有纤维这一种

产品形式.而对位芳纶复合材料也存在复合性能

弱于纤维性能的缺点.因此,开发新的PPTA 材

料成型策略成为一个现实的急切需求.
自组装是指基本的结构单元,包括分子及纳

米材料等物质通过非共价键作用自发组织或聚集

成更高一级结构的行为[７Ｇ１１].基于自组装原理制

备PPTA纳米纤维是近些年出现的新的调控PPＧ
TA聚集态结构的方法.PPTA 平面共轭结构以

及酰胺基团间的氢键作用使其很容易发生聚集,
如果不对PPTA的聚集进行控制,得到的是微观

有序而宏观无序的结构.因此,PPTA 的自组装

调控策略成为近些年的研究热点.

２　PPTA的自组装

２．１　改性PPTA的自组装

PPTA为主链液晶高分子,为非双亲刚性棒

状结构,且分子间易于形成较强的平面共轭作用

及氢键作用等(图１),导致其不溶于普通化学溶

剂,与常用于自组装构筑纳米结构的侧链液晶聚

合物[１２Ｇ１８]、嵌段共聚物[１９Ｇ２０]、两亲性化合物[２１Ｇ２２]

等都存在明显的结构差异,难以直接实现 PPTA
的自组装.为此,对PPTA 进行结构改性成为早

期调控 PPTA 自组装的主要策略.改性 PPTA
主要包括３种方法:侧链改性[２３]、端基改性[２４Ｇ２６]

和苯环改性[２７Ｇ２８](图２).

图１　PPTA分子及其分子间作用力

Fig．１　PPTA moleculeandtheintermolecularforces

图２　改性后的PPTA分子.(a)侧链改性;(b)端

基改性;(c)苯环改性(注:改性部分由红色椭

圆标出).

Fig．２　ModifiedPPTA molecules．(a)Modification
inthesidechain;(b)Intheendgroup;(c)

Inthebenzenering (Note:The modified

partsaremarkedbyredellipses)．

侧链改性的策略是利用 PPTA 酰胺基团的

可反应性将其 活 化 接 上 一 个 柔 性 侧 链.比 如

Kataoka等人[２４]先用强碱性介质和 PPTA 反应

将酰胺去质子化,然后通过溴代烷烃和去质子化

的PPTA反应接上烷基侧链(图２(a)).侧链改
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性的PPTA可以组装成纳米纤维网络结构(图３
(a)).但是侧链改性后 PPTA 的主链共轭结构

被破坏,导致耐热性大幅下降,失去了 PPTA 的

性能优势.

图３　改性PPTA分子自组装得到的纳米结构.(a)

纳米纤维网络结构;(b)纳米纤维团簇体.

Fig．３　Nanostructures fabricated from modified
PPTA molecules．(a)Nanofibernetwork;
(b)Nanofiberclusters．

主链改性的策略是利用 PPTA 端羧基或氨

基的可反应性接上其他结构的链段,进而形成嵌

段聚合物,再利用嵌段聚合物自组装策略将改性

PPTA 组 装 成 形 态 各 异 的 纳 米 结 构. 比 如

Schleuss等人[２４]在 PPTA 链端接上聚氧乙烯醚

(PEO)类链段 (图 ２(b)),通过调控 PPTA 和

PEO单元长度,就可以将主链改性PPTA组装成

纳米棒等结构.Ortony等人[２１]则利用主链改性

的两亲性全芳聚酰胺制备出了力学性能优异的纳

米带结构,拉伸强度高达１．９GPa.主链改性PPＧ
TA虽然没有破坏 PPTA 的共轭结构,但是柔性

链的引入同样会大幅降低聚合物的耐热性.而且

为了实现共聚物的可溶性,主链改性工作中用的

PPTA通常都是低聚物,这进一步降低了共聚物

的性能.
苯环改性的策略是在不破坏 PPTA 主链结

构的前 提 下,在 苯 环 上 引 入 一 个 柔 性 链 段 将

PPTA改性成两性聚合物,进而用传统自组装方

法实现纳米结构的构筑.比如Seyler等人[２７]在

对氨基苯甲酸的苯环上引入一个烷基链,然后将

该化合物自聚形成苯环改性的PPTA(图２(c)),
该聚合物可以自组装成纳米纤维的团簇体结构

(图３(b)).苯 环 改 性 PPTA 虽 然 没 有 破 坏

PPTA主链结构,但是烷基链的引入还是会降低

改性PPTA的耐热性.

２．２　PPTA的原位自组装

由于改性 PPTA 的策略存在许多难以克服

的缺点,比如降低了 PPTA 的耐热性,化学改性

过程复杂等,开发新的 PPTA 自组装策略成为

焦点.
早在１９８７年,Yoon将PPTA 聚合后静置结

晶使其自生长为微米级的纤维[２９].该纤维可以作

为对位芳纶浆粕的替代品,但是可加工性较差.到

２０１６年,庹新林课题组提出PPTA 原位自组装的

新方法[３０Ｇ３２],即PPTA 在聚合过程中同步完成自组

装过程形成纳米纤维结构.早期借助聚乙二醇单

甲醚(mPEG)的氢键和位阻效应调控PPTA 分子

链进行有序聚集形成纳米纤维[３０].在该方法中,
单体为对苯二胺和对苯二甲酰氯,溶剂为氯化钙/

NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)复合体系,聚合在低温条

件下进行.该方法过程简单,分子链的生长和聚集

同步进行,最终可得到PPTA 纳米纤维(PolymeriＧ
zationＧinducedaramidnanofiber,PANF)的水分散

液.如图４(a)所示,PANF分散液的外观均匀,呈
乳白色.通过透射电子显微镜观察,PANF的直径

较为集中地分布在２０~５０nm 范围内(图４(b)).
但是利用 mPEG调控 PPTA 自组装的缺陷在于

mPEG具有反应活性,可以和酰氯反应进而有部分

mPEG连接到PPTA 链端,最终影响形成的PANF
的纯度和耐热性.

图４　PANF分散液的照片(a)和PANF的微观结构

图(b)

Fig．４　PhotoofPANFdispersion (a)and microＧ
structurepictureofPANF(b)

为了消除 mPEG对聚合的影响,随后对聚合

体系进行优化[３１Ｇ３２].先使用不具有反应活性的

阻隔剂聚乙二醇二甲醚(DME)取代具有反应活

性的 mPEG,并 通 过 对 产 物 的 反 复 清 洗 去 除

DME,最终得到纯度更高的 PANF,产物的耐热

性得到明显改善.最终,随着对PPTA 原位自组

装研究的逐步深入,采用调节凝固浴配比以及助

溶剂氯化钙用量等方法,在不使用阻隔剂的情况

下制备出 PANF.这一改善大幅简化了 PANF
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的制备流程,有助于实现PANF的规模化制备.
为了阐明 PPTA 液晶性对 PANF形成的影

响,施逸飞等人[３３Ｇ３４]在PPTA 聚合体系中引入间

苯二胺、４,４＇Ｇ二氨基二苯醚、２,５Ｇ二氯Ｇ１,４Ｇ苯二胺

及２Ｇ(４Ｇ氨基苯基)Ｇ５Ｇ氨基苯并咪唑等二胺单体,
通过共缩聚研究 PPTA 平面共轭结构对 PANF
结构的影响规律.发现随着非共轭二胺单体用量

的增加,形成的纳米纤维结构规整性下降,而共轭

二胺单体的引入对纳米纤维结构几乎没有影响.
这有力证明了 PANF的形成和 PPTA 的平面共

轭结 构 密 切 相 关,也 就 是 PPTA 的 液 晶 性 是

PANF形成的必要条件.

３　PPTA纳米纤维的应用

３．１　对位芳纶纸

对位芳纶纸是一种重要的高性能高分子材

料[５].在航空航天、高级绝缘等领域具有重要的

应用价值.比如对位芳纶纸蜂窝是航空航天最优

的减重材料,而对位芳纶纸在绝缘领域具有最高

的绝缘等级.
田雯婷和李京龙等人[３５Ｇ３６]通过湿法抄纸工艺

将PANF制备成了性能优异的对位芳纶纸或薄膜

材料.首先通过真空辅助抽滤将一定浓度 的

PANF分散液转化成PANF水凝胶,然后在一定压

力及温度条件下制备出PANF纸或薄膜材料(图５
(a)).经过对比发现PANF纸的抗张强度及耐热

性均优于商业化间位芳纶(Nomex)纸.此外,

PANF纸的电击穿强度远远超过 Nomex纸以及文

献报道的用其他方法制备的对位芳纶纸.

图５　PANF薄膜的照片(a)和微观结构图(b)

Fig．５　PhotoofPANFfilm (a)andstructureoffilm
(b)

微观结构分析表明,PANF在脱水干燥过程

中基于氢键作用发生界面融合,形成了致密的结

构(图５(b)),由此赋予PANF纸优异的力学性能

和电绝缘性能.PANF纸的制备流程简单,目前

已实现工业生产.此外,PANF隔膜或复合隔膜

有望应用于锂离子电池领域[３７].
此外,利用抄纸原理得到 PANF水凝胶,再

通过模具成型等方法可将 PANF水凝胶制备成

全芳块(板)材及具有复杂结构的异形件[３２].这

些全芳块(板)材的拉伸强度可达６２ MPa以上

(图６(a)),达到了工程塑料的力学强度级别.此

外,全芳块(板)材的耐热性和阻燃性优异(图６
(b)).全芳块(板)材可以像木材一样进行车铣

刨磨等二次加工,有望作为高性能结构件用于恶

劣的环境条件下.

图６　全芳块材的拉伸强度(a)与阻燃性测试(b)

Fig．６　Tensilestrength(a)andflameretardancetest
(b)ofallＧaramidbulk

３．２　全芳蜂窝

对位芳纶纸蜂窝性能优异,但是由于需要黏

合剂复合,导致耐热性下降.而且受限于其制备

工艺,对位芳纶纸蜂窝还存在蜂窝孔结构单一且

孔壁厚度不均匀、难以实现高密度蜂窝的制备等

缺点[６].
利用PANF水凝胶在脱水干燥过程中可均

匀向心收缩这一特点,采用模板法可制备出完全

由PPTA分子组成的全芳蜂窝材料(图７).全芳

蜂窝制备过程简单:在PANF水凝胶中预先均匀

插入正六边形柱状阵列,然后加热干燥PANF水
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凝胶.随着水分的挥发,水凝胶体积均匀收缩,柱
状阵列对PANF水凝胶进行定型最终形成规整

的薄壁蜂窝结构(图７(a))[３２].

图７　不同孔结构的全芳蜂窝.(a)正六边形孔结

构;(b)不规则孔结构.

Fig．７　 AllＧaramidhoneycombs withdifferentcell
structure．(a)Hexagonalcellstructure;(b)

Irregularcellstructure．

全芳蜂窝不仅制备工艺简单,且可以解决目

前芳纶纸蜂窝中存在的大部分问题:(１)全芳蜂

窝的成型基于PANF间的氢键等作用力,不需要

粘合剂,因而其结点为一体化结构,有助于提高蜂

窝的剪切强度及侧向压缩强度;(２)由于完全由

PPTA分子组成,全芳蜂窝的耐热性明显优于芳

纶纸蜂窝;(３)成型模具结构可调,因而可制备出

不同孔格及结构参数的蜂窝,包括异型蜂窝(图７
(b))及高密度蜂窝(密度可达３００kg/m３以上)
等.此外,全芳蜂窝的力学性能优异,其压缩及剪

切比 强 度 均 可 达 到 甚 至 超 过 芳 纶 纸 蜂 窝 的

水平[３５].

３．３　对位芳纶气凝胶

气凝胶是一种多孔材料,其具有网状骨架结

构,内部填充大量空气.由于具有低密度、高孔隙

率、高比表面积及低导热系数等优点,气凝胶被广

泛应用于绝热、吸附、过滤、催化及减震等诸多领

域[３８Ｇ４２].最早的气凝胶材料是无机二氧化硅气

凝胶,耐热性优异,导热系数低,然而其呈脆性,易
碎;有机高分子类气凝胶,比如聚氨酯气凝胶,尽
管韧性较好,但是耐热性较差,使用范围有限.考

虑到对位芳纶纤维具有高强、高模及耐热性好的

优点,近些年已有多篇有关对位芳纶气凝胶制备

的报道.但是这些报道中普遍采用超临界干燥等

方法[４３Ｇ４６],制备流程长,方法繁琐,难以用于大规

模制备.
谢春杰等人利用 PANF水凝胶来制备气凝

胶(图８(a)).首先通过抽滤辅助自组装、冰模板

定向冷冻以及冷冻干燥法相结合,制备出了内部

具有长程有序层状结构的 PANF气凝胶[３１].层

状结构的形成源于抽滤辅助自组装与冰模板定向

冷冻对PANF取向排列的双重作用.抽滤辅助

自组 装 有 助 于 形 成 内 部 PANF 层 层 堆 叠 的

PANF水凝胶,而冰模板定向冷冻进一步促进了

PANF片层的取向.PANF气凝胶内部的有序

结构范围可达１cm 以上(图８(b)),是通过常规

的定向冷冻工艺难以实现的.

图８　层状全芳气凝胶(a)及其内部结构图(b)

Fig．８　LaminatedallＧaramidaerogel(a)anditsinner
structure(b)

图９　不同外形的全芳气凝胶.(a)大尺寸长方体气

凝胶;(b)复杂形状气凝胶.

Fig．９　AllＧaramidaerogelofdifferentshapes．(a)CuＧ
boidaerogelwithlargesize;(b)Aerogelswith
sophisticatedshape．

层状气凝胶采用的冷 冻 干 燥 工 艺 不 利 于

PANF气凝胶的规模化生产;定向冷冻的条件较

为复杂,同样阻碍了 PANF气凝胶的批量制备.
为此,进一步提出了一种改进的冷冻Ｇ干燥法这一

可用于全芳气凝胶制备的方法[４７].在该方法中,
首先将一定固含量的 PANF水凝胶在低温条件

下进行冷冻,然后再将完全冷冻的PANF水凝胶

在室温至１５０℃的条件下进行干燥,最终得到气

凝胶材料(图９(a)).利用该方法制备的 PANF
气凝胶具有明显的大孔结构,呈各向同性.系统

研究表明,PANF 在结冰过程中与水发生相分

离,并基于PANF间强烈的氢键作用形成多孔的

网络骨架.在随后脱水干燥过程中,该网络骨架
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的强度足以支撑保持孔结构不会塌陷,从而最终

形成气凝胶结构.在这一方法中,冷冻过程和干

燥过程均可以连续进行,而且条件温和,有实现工

业规模化制备的潜能.制备出的气凝胶的导热系

数较低,可用于保温隔热领域,且其耐热性显著优

于常用的商业化聚氨酯泡沫.
此外,可通过该方法制备出不同性能及复杂

形状的PANF气凝胶.通过调节 PANF水凝胶

浓度以及干燥温度等因素,可以制备出不同密度

和力学强度的气凝胶;通过模具塑形可以制备出

不同外形的气凝胶(图９(b))以及由PANF气凝

胶包裹的复合结构.这些优势都进一步增加了

PANF气凝胶制品的丰富性,也进一步拓宽了其

应用范围.
通过工艺参数调节也可以将 PANF水凝胶

转化成对位芳纶气凝胶粉体[４８].气凝胶宏观上

成颗粒团簇状(图１０(a)),微观上则是疏松多孔

结构(图１０(b)).气凝胶粉体可以作为纳米填

料应用于聚合物等材料的复合中,有望解决宏

观对位芳纶纤维材料与基材结合力差的问题.

图１０　对位芳纶气凝胶粉体(a)及其微观形貌图(b)

Fig．１０　ParaＧaramidaerogelpowder(a)andmicroＧ
cosmicitsmorphology(b)

４　PANF复合材料

PANF除了用于制备全芳制品外,也可用于

制备复合材料.何濂远等人[４９]通过将PPTA聚

合液涂覆在聚丙烯(PP)多孔隔膜的表面,然后将

PPTA/PP复合膜浸泡在一定比例的 NMP/水组

成的凝固浴中使PPTA 凝固,最终制备出PANF
＠PP复合隔膜.该复合隔膜有两个特点:一是无

需胶黏剂即可实现PPTA和PP的牢固结合.其

原理在于PPTA聚合液可以渗入PP隔膜的孔洞

中,在凝固浴作用下PPTA 凝固并通过物理锚定

作用和PP隔膜牢固结合;二是 PPTA 在凝固过

程中自组装成纳米纤维网络,不仅保持了结构完

整性,而且不影响隔膜的孔隙率.
邱藤等人[５０]通过 Pickering乳液聚合法将

PANF和聚苯乙烯(PS)复合,制备出了PANF＠
PS复合微球,实现了PANF在PS微球表面的自

组装.首先将苯乙烯单体与PANF分散液混合,
并通过磁力搅拌制备出水包油(苯乙烯相)的

Pickering乳液.在该乳液体系中,PANF可作为

固体乳化剂吸附于水相和油相的界面处,对油相

液滴有良好的隔离作用,并且可在随后的聚合过

程中保持液滴的稳定,最终形成 PANF 包裹的

PS微球.

５　结　　论

本文对近年来液晶高分子 PPTA 的自组装

及应用研究工作进行了总结,包括由PPTA 分子

链到PANF的一级自组装以及由 PANF到多形

态、多种类对位芳纶制品的二级自组装,对二级自

组装中的多种方法以及产物的性能及潜在应用前

景进行了简要介绍.液晶高分子 PPTA 的多级

自组装思路是从单体出发构筑高性能宏观材料的

可行方案,该思路有望拓展到其他液晶高分子的

自组装中.多种类对位芳纶制品的成功制备有望

拓展液晶高分子PPTA的应用范围.
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