
　第 15 卷 　第 7 期 强 激 光 与 粒 子 束 Vol. 15 ,No. 7 　
　2003 年 7 月 HIGH POWER LASER AND PARTICLE BEAMS Jul . ,2003 　

文章编号 : 　100124322 (2003) 0720655204

三氧化二铝2聚苯乙烯复合微球的制备
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　　摘 　要 :　以 Al2O32PS复合材料为原料 ,采用乳液微封装法制备出掺杂 Al2O3 的 PS空心微球。三相溶液分

别是两个水相 :蒸馏水 (W1 相) 、5wt %PVA 水溶液 (W2 相) 和 3wt %Al2O32PS 溶液 (O 相 ,苯和三氯甲烷混合物作

溶剂) 。所得微球表面粗糙度低于 50nm。
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　　在惯性约束聚变 ( ICF)研究中 ,作为氘氚 (DT)燃料容器的材料对实验结果具有十分显著的影响 ,聚苯乙烯

(PS)因为具有良好的能量沉积性能、机械加工性能、成球性能和抗辐射性能 ,因而一直作为燃料容器的首选材

料。而掺杂了金属元素的聚苯乙烯 (Metal doped PS ,MDPS) 微球则具有特殊功能和作用 ,比如在内爆过程中提

供烧蚀压、烧蚀深度、内爆温度、密度等重要信息以及屏蔽超热电子、增加外推层惯性和有利于进行对称性研究

等[1 ,2 ] 。

　　有关 PS空心微球的制备已有不少方法[3 ,4 ] 。其中乳液微封装法具有设备简单、操作简便、运行费用低廉、

产品微球同心度好以及可以制备出各种直径聚合物空心微球等优点[5 ,6 ] 。冯长根等[7 ]曾制备出 Al2O32PS 复合

材料 ,本文拟以此为原料 ,采用乳液微封装法获得掺杂 Al2O3 的 PS空心微球 ,相关的研究尚未见文献报道。

1 　实验
1. 1 　实验试剂、设备及表征仪器

　　Al2O32PS ,按文献[7 ]的方法制备 ; PVA 由 M·V·22000 ACROS 公司生产 ;CS501 型超级恒温槽 ,重庆实验设

备厂生产 ;扫描电子显微镜 (S2450 型) , HITACHI 公司生产 ;扫描探针显微镜 ,日本精工 SPA2400 型 ,工作模式

DMF ,探针型号 SI2DF20 ,扫描器最大扫描范围 100μm ×100μm。

1. 2 　溶液构成

　　实验采用的三相溶液分别是 :第一水相 (W1 相) :10ml 蒸馏水 ;油相溶液 (O 相) :15ml 3wt %Al2O32PS 溶液

(采用苯和 1. 22二氯乙烷混合物作溶剂) ;第二水相 (W2) : 5wt %PVA + 2 wt %CaCl2 + 蒸馏水 ,500ml。

1. 3 　乳液微封装工艺

　　在常温下 ,将蒸馏水 (W1 相)滴入搅拌着的油相 (O 相) 溶液中形成 W1/ O 乳液 ;将第二水相 (W2 相) 溶液先

升温至 65～70 ℃。再把 W1/ O 乳液倾入搅拌着的 W2 中形成 W1/ O/ W2 乳液 ,并保持 3～8h ,完成 PVA 在乳粒表

面的吸附作用 ,以增强乳液稳定性 ,使 O 相完成固化 ,最后将微球滤出并转入 70 ℃蒸馏水中清洗、烘干 ,即得到

Al2O32PS掺杂空心微球。乳液微封装法制备 Al2O32PS掺杂空心微球过程如图 1 所示。

2 　结果与讨论
2. 1 　实验结果

　　图 2 给出了一个典型空心微球的 X光照相结果 ,从中可以看出 ,微球对 X光的吸收均匀 ,说明无机颗粒掺

杂 Al2O3 的掺杂均匀。同时 ,所得微球半径比较规整且比较均匀。

　　微球的表面粗糙度也是衡量微球质量的一项重要指标 ,图 3 为扫描探针显微镜下观察所得到的一个典型

微球的表面形貌 ,表面粗糙度 50nm ,符合 ICF 打靶实验对靶材料掺杂均匀性的要求。
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Fig. 1 　Schematic emulsion microencapsulation process for producing Al2O32PS hollow shells

图 1 　乳液微封装法制备掺杂 Al2O3 的 PS空心微球工艺流程图

Fig. 2 　X2ray picture of one typical shell

图 2 　典型空心微球 X光照片

Fig. 3 　SPM picture of one typical shell’s surface

图 3 　典型空心微球表面扫描探针显微镜照片

2. 2 　讨论

2. 2. 1 　工艺条件的选择

　　张林等[5 ]在制备纯 PS空心微球时 ,所选用的油相溶液 (O 相)构成为 15ml 3wt % PS 溶液 ,其中的溶剂采用

体积比 1∶1 的苯和二氯乙烷混合物 ,这主要考虑 PS 与混合溶剂的密度匹配情况。我们发现 ,制备掺杂空心微

球时 ,由于掺杂 PS的密度比 PS稍大 ,在混合溶剂中 ,苯和二氯乙烷的体积比控制在 1∶1. 2 比较合适。

2. 2. 2 　O 相固化温度及时间的控制

　　当固化温度过低或升温缓慢时 ,固化时间较长 ,有机相液滴表面固化缓慢 ,不能在表面迅速形成一具有强

烈憎水作用的聚合物凝胶层 ,从而加大了内外两水相的水分向有机相的扩散几率 ,最终导致微球内气泡增多
(图 4 (a) ) ,这些气泡在打靶过程中将引起燃料的不对称压缩和爆聚过程中的 Rayleigh2Taylor (RT) 不稳定性[9 ] 。

为此 ,在 O 相固化过程中 ,先将 W2 水溶液升温至 65～70 ℃,再倾入 W1/ O 乳液 ,将所得 W1/ O/ W2 乳液于 20～

40min 内缓慢升温至 76～78 ℃,使 O 相溶液表面迅速形成一凝胶膜层 ,并在最初的 20～40min 内有一个温度梯

度 ,同时缩短固化时间 ,从而减少 W1 及 W2 水溶液向O 相扩散水分的几率 ,这样即可有效控制球壁内气泡 (图 4

(b) ) 。

2. 2. 3 　O 相材料对掺杂微球的影响

　　图 5 给出了 Al2O32PS掺杂材料断面的 SEM 照片。从图中可以发现 ,在 PS 基体中有许多小 Al2O3 颗粒 ,扫

描电镜的附件 EDAX分析表明其中有 Al 元素 ,说明掺杂是成功的。
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Fig. 4 　SPM surface picture of a microsphere prepared by slowly(a) or fast (b)

heating W1/ O/ W2 temperature to 65 ℃～70 ℃and maintaining 9h

图 4 　W1/ O/ W2 乳液缓慢 (a)或迅速 (b)升温至 65 ℃～70 ℃并固化 9h 所得微球的 SPM表面形貌

　　在乳液法制备 Al2O32PS掺杂微球时 ,由于无机物本身不具有亲油性 ,O 相的稳定性将受到严重影响。我们

曾做过将 Al2O3 简单共混于 O 相中成球的实验 ,图 6 为将 Al2O3 简单共混于 O 相中而成微球表面 SEM 照片。

结果表明 ,这些固体在成球过程中将引起异相成核而导致在微球壁内形成气泡甚至固体析出于微球表面 ,张林

等[6 ]的研究成果也证实了这一点。

Fig. 5 　SEM picture of Al2O32PS composite

图 5 　Al2O32PS 复合材料断面的 SEM照片

Fig. 6 　SEM micrograph of Al2O32PS blends shell

图 6 　Al2O32PS共混成球 SEM形貌

3 　结 　论
　　在 ICF 实验中 ,在作为靶材的 PS中掺杂高 Z 金属元素具有特殊功能和作用 ,物理掺杂解决了化学掺杂的

不足 ,在掺杂量、掺杂元素的选择方面更具有灵活性 ,以此复合材料采用乳液法制备的空心微球 ,其技术指标达

到 ICF 实验要求 ,有望应用于我国的 ICF 实验中。
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Preparation of polystyrene composite microshells doped with aluminum oxide
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(1. School of Mechano2Electronics Engineering , Beijing Institute of Technology , Beijing 100081 , China ;

2. Research Center of Laser Fusion , CAEP , P. O. Box 9192987 , Mianyang 621900 , China)

　　Abstract :　Polystyrene composite shells doped with aluminum oxide used for inertial confinement fusion ( ICF) experiments were fabricated

with emulsion techniques. Three different phases of solution(W1 ,O ,W2) were adopted for the fabrication process. The W1 phase (water) was

mixed with a 3wt % Al2O32PS solution in benzene2dichloromethane (O phase ) while stirring. The mixed emulsion (W1/ O) was then poured into

a 5wt % aqueous PVA solution (W2 phase) . Benzene and dichloromethane were evaporated from the resultant emulsion (W1/ O/ W2) , and thus

solid Al2O32PS composite shells were formed. Parameters of the typical hollow pellets fit in with the requirement of ICF experiments.

　　Key words :　Aluminum oxide ; 　Polystyrene ; 　Composite ; 　Microshells ; 　Fabrication
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