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微封装球壳壁内气泡的产生和消除
①
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　　摘　要: 　介绍了微封装技术制备的聚合物空心微球壁内气泡产生的两种可能机理。实验证明, 气

泡主要是由于有机溶剂中微量水的微相分离造成的。
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　　低密度、低原子序数聚合物空心微球作为惯性约束聚变 ( ICF) 靶丸已经得到越来越多的应用。有关

研制工作在美国、俄罗斯、日本等国已开展多年, 开发出液滴炉、干凝胶炉、微封装、降解芯轴等多项技

术[ 1～ 4 ]。其中微封装技术制备聚苯乙烯 (PS)空心微球具有设备简单、产率高、微球表面粗糙度低等优点,

但制备的微球壁内有大量微小的气泡, 这些气泡会加剧 ICF 内爆过程的流体力学不稳定性, 因此必须

消除。目前认为气泡是由于有机溶剂的沸腾或水在有机溶液中的微相分离造成的。理论分析和实验证明

后者是主要原因, 因而通过过滤微封装技术使用的溶剂可以减少气泡的形成。

1　实验内容
　　PS 空心微球利用密度匹配微封装技术制备[ 5 ] , 所用的试剂包括: 十二烷基苯磺酸钠、PS、聚乙烯醇
(PVA )、苯、1, 22二氯乙烷。微球样品的形貌用 TM 250体视显微镜观测。

2　气泡形成机理

F ig. 1　Solubility of H 2O in C6H 6 at different temperature

图1　不同温度下水在苯中的溶解度

　　微封装技术制备空心聚合物微球的主要缺点是

产品微球的壳壁内有大量微小 (直径微米量级)的气

泡。这些气泡在打靶实验中会加剧 R ayleigh2T aylo r

不稳定性。目前认为气泡形成的机理有以下两条[ 6 ]:

一是在固化过程中, 由于固化温度略高于有机溶剂

的沸点, 沸腾溶剂形成的气泡有可能在粘度较高的

聚合物溶液中被捕获并最终留在产品微球壁内; 二

是由于水在有机溶剂中的溶解度虽然很小, 但并不

等于零 (参见图1) [ 7 ] , 乳化过程中有机溶剂不可避免

地饱和了微量的水。固化时不断搅拌的水浴确保有

机溶剂被经过液滴外表面的水不断地带走。这种对

流的传质行为为有机溶剂从球壳内挥发提供了强劲

的驱动力; 与之相比, 由于球壳外几乎是纯水的环境, 因此球壳内微量水挥发的动力极低。另外, 随着有

机溶剂的挥发, 有机相溶液中聚合物的浓度不断升高, 溶液粘度逐渐增大, 溶液内所有物质的挥发均受

到阻碍。因此在固化过程中, 饱和态的水迅速达到过饱和, 从而经过相分离过程形成微小的水滴, 待有机

溶剂完全固化后, 再经过真空干燥脱出封装水, 球壳壁内的小水滴就形成了气泡。
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3　气泡的消除
3. 1　固化温度的影响

　　在密度匹配微封装技术中使用的有机溶剂沸点在80℃左右 (CH 2C l2CH 2C l 的 T bp = 83. 5℃; C6H 6的

T bp = 80. 1℃; C6H 5F 的 T bp = 84. 7℃)。早期实验中的固化温度设定为80℃, 为了避免有机溶剂的沸腾,

减少气泡的生成, 将固化温度降至60℃。实验发现: 产品微球中较大直径的气泡有所减少, 但仍然存在大

量微小的气泡 (见图2)。因此我们认为有机溶剂的沸腾并不是气泡形成的主要原因。

F ig. 2　M icrophotos of PS m icroshell p repared at different so lidification temperature

图2　不同固化温度下制备的 PS 空心微球显微照片

3. 2　杂质粒子的影响

　　有机溶剂中的水达到过饱和后经过微相分离形成水滴, 这是一相变过程。Gibbs 把相变过程区分为

两种不同的方式[ 8 ]: 一种是由程度小, 范围广的起伏引发的相变; 另一种是由程度大, 但范围小的起伏开

始相变。前者称为连续型相变, 例如旋节 (Sp inodal) 分解; 后者称为形核2长大型相变。母相中组成新相

的原子 (或分子)集团, 称为核胚。形核过程就是以这些核胚或新相的起伏依靠单个原子热激活的扩散跃

迁, 形成最小的、可供相变为更稳定相的集合体的过程。我们认为有机溶剂中水滴 (新相) 的形成过程属

于后者, 即形核2长大型相变。因为连续型相变生成的新相为连续相, 与实验事实不符。

　　在形核2长大型相变过程中, 新相形成的一般步骤是首先形成小的分子团, 然后再逐渐成长到足以

辩识的小液滴或小晶体, 最后再逐渐凝聚或产生大量新的相。正常情形是, 如果蒸气压略高或液体只是

稍微过冷, 并不会发生这些现象, 蒸气压可以增加到比平均值高许多而无任何变化, 一直达到一明显的

极限, 整个凝结相成为雾状小滴。与此相同, 溶液也可以过饱和。

　　形成新相的障碍显然与小分子团的高表面能有关, 考虑以下过程[ 9 ]

nA (so lute, S ) → nA (so lute, S 0) → nA (drop let) (1)

式中, nA 为分子A 的物质的量; S 和 S
0分别为溶质在过饱和溶液和饱和溶液中的浓度。第一过程的

Gibbs 自由能变化

∃G = - nR T ln
S
S 0 (2)

如果不考虑表面张力的影响, 第二过程的 Gibbs 自由能变化为零。但形成4Πr
2的表面积 (r 为液滴半径) ,

增加了4Πr
2Χ的表面自由能。所以小液滴过程的 Gibbs 自由能变化为

∃G = - nR T ln
S
S 0 + 4Πr2Χ (3)

分子A 的物质的量 n 可表示为

n =
4
3

Πr3 Θ
M

(4)

Θ为分子A 的密度;M 为分子A 的摩尔质量。所以式 (3)可以表示为

∃G = -
4Πr3Θ
3M

R T ln
S
S 0 + 4Πr2Χ (5)
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定义过饱和度 x = S öS
0, 则在特定过饱和度下, 令 d (∃G) ödr= 0, 由式 (5)可以得到

rc = 2ΧM öΘR T lnx (6)

∃G 3 =
16
3

ΠΧ3ö(ΘR T lnx öM ) 2 (7)

称 rc 为临界半径; ∃G
3 为形成临界大小核胚所需的能量 (形核功) , 是整个形核过程能量的极大值。

F ig. 3　Schem e of non2uniform nucleation

图3　球冠非均匀形核示意图

F ig. 4　Schem e of critical w idth of nucleation

图4　形核临界宽度示意图

　　上述在没有外表面参与下, 在母相整个体积内均匀形成新相核心的过程称为均匀形核。另外在一定

基底上形核的过程称为非均匀形核。这种基底一般为外来质点或结构缺陷。它们使非均匀形核所需的形

核功小于均匀形核的形核功。设新相在基底B 上形成曲率半径为 r 的球冠状晶核 S , 晶核和基底面的接

触角为 Η(如图3) , 则非均匀形核所需的形核功

∃G 3
non2unif = ∃G 3 2 - 3cosΗ+ co s3Η

4
(8)

　　根据 (8) 式可知: 当 Η= 180°时, ∃G
3
non2unif= ∃G

3 , 基底对形核不起作用; 当 Η= 0°时, ∃G
3
non2unif= 0, 非均

匀形核无需作形核功; 而在一般情况下 Η在0～ 180°之间, 所以 ∃G
3
non2unif< ∃G

3 。

　　在形核2长大型相变过程中, rc 大小的核胚长大和收缩的几率相等, 只有当 ∃G= ∃G
3 - kT 时, r 大

小的核胚才能保证不受热起伏的破坏, 从而稳定长大。在 ∃G2r 曲线上 ∃G
3 - kT 的宽度用 ∆表示, 称 ∆

为临界宽度 (见图4)。具有 ( rc+ ∆ö2) 大小的晶核将不受热起伏而收缩, 开始新相的长大过程。因此当杂

质粒子的大小超过 ( rc+ ∆ö2) 时, 新相的形成可以无须形核过程, 直接在杂质粒子表面长大。由此可见,

杂质粒子有利于新相形成的因素包括两个方面: 一是降低了形核功; 二是当杂质粒子足够大时, 新相直

接在杂质粒子表面形成。因此在固化过程中, 溶液中的杂质粒子, 尤其是直径较大的杂质粒子将有利于

水的相分离。所以清除有机溶液中的杂质粒子可以抑制气泡形成。我们将有机溶液经过0. 22Λm 滤膜过

滤后使用, 减少溶液中杂质粒子的数量。实验发现: 使用过滤后的溶液制备的 PS 空心微球内壁气泡大

大减少 (见图5)。

F ig. 5　M icrophotos of PS m icroshells p repared

图5　PS 空心微球的显微照片
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4　结　论
　　有机溶液中微量水的相分离是微球壁内气泡形成的主要原因。有机溶液中的杂质粒子可以降低新

相形成所需的形核功, 新相也可以直接在较大的杂质粒子上长大, 因此将溶液用0. 22Λm 滤膜过滤后使

用, 除去溶液中的杂质粒子可以抑制气泡的形成。
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In itia tion and El im ina tion of Vacuoles

in M icroencapsula ted Shel l s
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　　ABSTRACT: 　Two m echan ism s of vacuo le fo rm ation in m icroencap sulated m icroshells w all are in troduced. It is

verified that phase separation of trace amoun t of w ater in the o rgan ic so lven t is the most possible course of vacuo le

fo rm ation.

　　KEY WORD S: 　m icroencap sulation; m icroshell; ICF; vacuo le
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