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聚酰胺酸纳米乳液的形成与影响因素
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摘 � 要 � 通过在聚酰胺酸 ( PAA )的 DMAc溶液中添加胺和非溶剂, 制得 PAA纳米乳液。透射电镜和激光粒度仪的分析表明:

PAA纳米乳液液滴的形状较为规整,尺寸分布在 50~ 100 nm之间。研究了 PAA纳米乳液形成的影响因素, 发现聚酰胺酸盐

的形成是 PAA纳米乳液的形成和稳定的关键。结果表明:以甲醇为分散介质, 控制三乙胺与 PAA中羧基的比例 (R )在 0. 6~

0. 7之间,甲醇与 DMAc的比值 (P /S)在 1. 5~ 2. 25之间,可以制得稳定的 PAA纳米乳液。
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� � 纳米乳液,也被称为细乳液、亚微米乳液等,因

其特有的粒度尺寸 ( 20~ 200 nm )、光学透明性以及

具有抗沉降和乳析的动力学稳定特性, 在化学化

工、医学制药以及日用化妆品等领域有着广泛的应

用
[ 1� 3]

,其中纳米乳液聚合被用来从液态单体分散

相制备聚合物纳米颗粒 (纳米凝胶 )
[ 4, 5]

, 但是鲜见

以聚合物直接为分散相的纳米乳液。

聚酰亚胺是目前工业上实际使用的耐热等级

最高的聚合物材料, 而聚酰胺酸是聚酰亚胺的一种

前体, 由于其具有优良的加工性能且可以经热或化

学亚胺化转化为聚酰亚胺, 而被广泛采用
[ 6, 7]
。有

关聚酰亚胺或聚酰亚胺前体纳米乳液的研究至今

未见报道。本文通过在聚酰胺酸中添加胺和非溶

剂来制备聚酰胺酸纳米乳液,并研究了影响聚酰胺

酸纳米乳液形成的因素。本文研究的聚酰胺酸纳

米乳液, 除了可用于电沉积制备聚酰亚胺涂层

外
[ 8, 9]

,还可以转化为聚酰亚胺超微或纳米微粒、聚

酰亚胺 /有机或无机纳米复合材料、多孔材料和微

胶囊等
[ 10, 11 ]

。

1� 实验部分

1. 1� 主要试剂

均苯四酸二酐 ( PMDA ), 化学纯 (国药集团化学

试剂有限公司 ); 二苯醚二胺 ( ODA ), 化学纯 (国药

集团化学试剂有限公司 ) ; N, N � 二甲基乙酰胺

( DMAc) (国药集团化学试剂有限公司 ) ,分析纯; 三

乙胺 (国药集团化学试剂有限公司 ), 分析纯; 甲醇

(国药集团化学试剂有限公司 ) ,分析纯。其中 PM �

DA和 ODA在使用前都先进行升华提纯。

1. 2� PAA溶液的制备

在装有机械搅拌器的单口烧瓶中加入准确称

量的 ODA,再加入计算量的 DMAc, 搅拌至 ODA完

全溶解。按等摩尔的比例将 PMDA加入烧瓶中, 配

成反应物质量浓度约为 15%的溶液, 在冰水浴中搅

拌反应 4 h,然后室温下搅拌过夜, 得到 PAA溶液。

1. 3� PAA纳米乳液的制备

按一定比例准确称取一定量 PAA溶液、DMAc

和三乙胺,在室温或某特定温度下搅拌混合, 然后

向体系中缓慢加入一定量的非溶剂 (如甲醇 )继续

搅拌混合。以上制得的混合物在 25 恒温水浴中

恒温 10 m in,就可制得 PAA乳液或纳米乳液。

1. 4� 表征

PAA溶液的粘度用乌氏粘度计测定
[ 12]

, PAA



溶液稀释 c至 0. 5 g /dL左右, 测试前在 501型超级

恒温浴槽于 25 恒温 10 m in。采用英国 Malvern

ZetasizerN ano ZS型激光粒度分析仪测定粒子的粒径

分布。乳液稀释至 0. 1% (质量分数 ) 左右直接放入

样品盒内测量,计算平均粒径和粒径分布。采用日本

JEM 1200�EX型透射电镜 ( TEM )观察液滴的形态和

尺寸。取 1滴待测试样稀释,超声分散后取 1滴于铜

网上,晾干后在透射电子显微镜上观察、摄像。

2� 结果与讨论

2. 1� PAA纳米乳液的制备与表征

PAA纳米乳液的形成过程如图 1所示。首先,

PAA由二酸酐单体和二氨基单体在极性非质子有

机溶剂中混合反应制得, PAA粘度为 1. 78 dL /g。

实际上, PAA纳米乳液的形成是通过聚酰胺酸盐溶

液进行的, PAA与有机胺 (三乙胺 )反应生成聚酰胺

酸盐 (部分成盐 ) , 在搅拌下慢慢加入甲醇, 形成以

甲醇为分散介质, 分散相含有聚合物、溶剂和沉淀

剂的乳液体系。通过控制各组分的相对含量及条

件,可以得到 PAA纳米乳液。这里聚酰胺酸盐作为

一种离子型表面活性剂有稳定纳米乳液液滴的

作用。

图 1� PAA纳米乳液的形成过程

图 2是所制备的 PAA纳米乳液和普通乳液的

外观示意图。外观上看, 纳米乳液呈现半透明且带

乳光。图 3是 PAA纳米乳液的透射电镜图, PAA纳

米乳液的液滴形状为近似球状, 粒径分布较为均

一。激光粒度仪测试结果则显示纳米乳液的粒径

在 50~ 100 nm之间 (图 4)。

2. 2� PAA纳米乳液形成的影响因素

2. 2. 1� 三乙胺添加量的影响

三乙胺的添加量对 PAA纳米乳液的形成有显

著的影响。由表 1可知, 随着三乙胺用量的增加,
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PAA乳液的外观由不透明乳白色向透明浅黄色过

渡,分散相液滴由大变小再变大。未添加三乙胺的

PAA不能被乳化, 一加入非溶剂甲醇即发生沉淀。

当三乙胺与 PAA羧基的比例小于 0. 4时,所得的乳

液外观为乳白色, 粒径大于 100 nm, 这时形成的聚

酰胺酸盐还不足以形成稳定的 PAA纳米乳液; 当三

乙胺与羧基的比例在 0. 6~ 0. 7之间时,乳液呈半透

明带黄绿色,粒径小于 100 nm; 当三乙胺与羧基的

比例大于 0. 8时, 乳液虽然呈现透明黄色, 但是粒径

却大于 100 nm, 这可能是由于三乙胺的加入, 离子

化程度加大, 聚合物分子链高度扩展, PAA处于溶

胀状态。从表 1中还可得知,随着三乙胺用量的增

加,乳液的贮存稳定时间变长。当三乙胺与羧基的

比例为 0. 4时,乳液的贮存稳定时间还不足 10 d,而

三乙胺与羧基的比例为 0. 6时, 乳液的贮存稳定时

间超过 120 d。因此要制备粒径小于 100 nm、稳定

的 PAA纳米乳液, 必须控制三乙胺与羧基的比例在

0. 6~ 0. 7之间。

表 1� 三乙胺用量变化对纳米乳液形成的影响

编号
R

R= n( TEA ) /n( COOH )

平均粒

径 /nm

贮存稳定

时间 /d
外观

1 0. 4 170. 1 < 10 乳白色

2 0. 6 65 > 120 半透明带黄绿色

3 0. 7 90 > 120 半透明带黄绿色

4 0. 8 120. 5 > 120 透明黄色

5 1 153. 4 > 120 透明浅黄色

� � * P /S= 1. 5; 固含量 = 5. 2% .

2. 2. 2� 三乙胺加入方式的影响

三乙胺的加入方式也会影响纳米乳液的形成。

在相同含量的 PAA、溶剂、三乙胺和甲醇的条件下, 制

得两种 PAA纳米乳液。一种是在室温下加入三乙

胺,另一种是将三乙胺加入后与聚合物在 40 下恒

温 30m in。激光粒度仪结果显示,在室温下加入三乙

胺所制得的纳米乳液的粒径为 96. 44 nm; 而在 40 

恒温 30m in所制得的纳米乳液粒径为 83. 42 nm。在

其它条件相同的情况下,这两种乳液粒径大小不同,

可能是由于在 40 的情况下,三乙胺与 - COOH的反

应更完全,使得乳化效果更显著。

2. 2. 3� 甲醇添加量的影响

甲醇是 PAA的不良溶剂或沉淀剂, 在 PAA纳

米乳液的形成过程中又是分散介质。由表 2可知:

随着甲醇含量的增加, 分散相液滴由大变小再变

大。这是由于刚加入甲醇时, 乳液还未完全形成,

PAA处于溶胀状态。等到 P /S值增加到一定程度,

乳液以至纳米乳液得以形成。继续增加甲醇含量,

由于非溶剂的聚沉作用, 液滴间的并聚, 使得液滴

粒径又逐渐变大。

表 2� 甲醇的含量对纳米乳液的影响

编号 P /S 平均粒径 /nm 贮存稳定性 /d 外观 成膜性

1 0. 5 382. 54 > 120 黄色透明粘稠 良

2 0. 75 330. 4 > 120 黄色透明粘稠 良

3 1 286. 22 > 120 黄色透明粘稠 良

4 1. 25 205. 6 > 120 黄色透明粘稠 良

5 1. 5 83. 42 > 120 半透明带黄绿色 良

6 2 62. 41 > 120 半透明带黄绿色 良

7 2. 25 95. 6 > 120 半透明带黄绿色 良

8 2. 5 128. 9 < 120 半透明带乳白色 良

� � * R = 0. 6; 固含量 = 5. 2%。

2. 2. 4� 不同分散介质的影响

不同的分散介质因其极性和对 PAA的溶解性

差异,对纳米乳液的形成也有影响。除了甲醇, 本

实验还考察了水和丙酮作为分散介质对纳米乳液

形成的影响。从表 3可知, 以水和甲醇为分散介质

所制备的乳液粒径小于 100 nm, 而以丙酮为分散介

质所得的乳液粒径则比较大, 这说明以甲醇和水作

分散介质可以制得小粒径的乳液。从表 3中还可

知,以水为分散介质虽然可以制得粒径较小的乳

液,但是它的成膜性差, 不利于应用,这可能是由于

PAA在水中易于降解, 使其分子量下降, 不利于成

膜。因此,本文实验选用甲醇作分散介质。

表 3� 不同的分散相对纳米乳液的影响

编号 分散相平均粒径 /nm 贮存稳定性 /d 外观 成膜性

1 水 67. 11 < 120 半透明带黄绿色 差

2 甲醇 58. 05 > 120 半透明带黄绿色 良

3 丙酮 185. 2 < 120 半透明带乳白色 良

� � * R = 0. 6; 固含量 = 5. 2%。
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3� 结论

本文研究了 PAA纳米乳液的形成与影响因素。

结果表明,以甲醇为分散相,控制 R在 0. 6~ 0. 7之

间, P /S在 1. 5~ 2. 25之间,就可以制得稳定的 PAA

纳米乳液。聚酰胺酸先与三乙胺充分反应形成聚

酰胺酸盐, 再加入甲醇, 效果较好。微乳液的形成

和稳定性主要与聚酰胺酸的含量、三乙胺的添加量

以及甲醇与 DMA c的比例有关, 增加三乙胺的浓度

可以增加微乳液体系的稳定性, 也降低微乳液的粒

径,聚酰胺酸盐的形成是 PAA纳米乳液的形成和稳

定的关键。
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Formation and its Influencing Factors of Polyam ic Acid Nano�emulsion

LUO X iao�lan, TONG Yue�jin* , HU B ing�huan, GUAN Huai�m in

( Col lege of Chem istry andM aterials S cien ce, Fu jian NormalU n ivers ity, Fu jianK ey L aboratory of Polym erM aterials, Fu zhou 350007, P. R. Ch ina)

[Abstract] � Po lyam ic ac id ( PAA) nano�emulsionsw ere formed by add ing an am ine and a non�so lvent o f PAA to

a solution of PAA in turn. These droplets range in size from 50 to 100 nm supported by light�scattering partic le size

analyzer and transm ission electronm icroscopy. The resu lts show ed that polyam ic acid sa lt w as of g reat importance

for the fo rmation o f nano�emu lsion. Further, the effects of varied amounts of components for polyam ic acid, am ine,

and methona l on the nano�emulsion w ere investigated. To get a stab le nano�emu lsion inmethano,l the fo llow ing rati�

os are requ ired: am ine /COOH = 0. 6~ 0. 7, non�solvent / so lvent= 1. 5~ 2. 25.

[Key words] � po lyam ic ac id� � nano�emu lsion� � form ation� � influenc ing factors
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