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微封装法制备聚苯乙烯空心微球的改进
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　　摘　要　主要介绍了密度匹配微封装技术,利用此项技术制备的聚苯乙烯空心微球球形

度好于99% ,同心度好于98%。另外还对球壳内壁气泡问题及大直径球壳的制备进行了讨论。
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　　在当今世界各国的惯性约束聚变 ( ICF)实验研究中,越来越多地采用聚合物空心微球作

氘氚 (D T )燃料容器 (即靶丸)。聚合物材料具有低原子序数 (Z )、低密度 (Θ)的特点,可以降低

辐射驱动内爆过程中的流体动力学不稳定性,减少燃料预热,提高实验增益。典型的聚合物靶

丸具有多层结构,其中最内层的聚苯乙烯 (PS)芯轴是靶丸的基础,其质量与整个靶丸的质量

乃至 ICF 实验结果密切相关。成功的 ICF 实验对靶丸的同心度、球形度、表面光洁度和球壁均

匀性均有极高的要求。经过二十多年的努力,美国、日本和俄罗斯等国家开发出液滴炉法[ 1, 2 ]、

干凝胶炉法[ 3, 4 ]及微封装法[ 5, 6 ]等多种制备 PS 芯轴的方法。与前两者相比,微封装法不需要庞

大的高温设备,而且具有微球成活率高、产品微球质量好等优点,因此多年来一直是世界各国

靶丸制备研究工作的重点。我国也在九十年代初期开展了此项研究。

1　实验内容
　　微封装技术又称为乳化技术,它利用了三种不同的溶液: 第一水相 (W 1) ,纯水+ 十二烷基

苯磺酸钠 (D S) ; 有机相 (O ) , PS+ 有机溶剂; 第二水相 (W 2) ,纯水+ PVA。首先将W 1相加入到

O 相中,形成W 1öO 乳液,再将W 1öO 乳液加入到W 2相,形成W 1öO öW 2乳液,经过两次乳化以

后得到的W 1öO öW 2乳液中,有大量封装着水滴的有机溶液小液滴, 再经过固化除去有机溶

剂,过滤、真空干燥脱除封装水就可以得到空心 PS微球 (如图1所示)。

F ig. 1　Schem atic of m icroencap su lated shell harden ing p rocess

图1　微封装球壳固化过程
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2　结果与讨论
2. 1　同心度及球形度的提高

表1　微封装技术的各相密度

Table 1　D en sities of solution used in m icroencapsula tion techn ique

W 1 phase W 2 phase　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O phase (so lven t+ PS)

(H 2O + D S) (H 2O + PVA ) C6H 6 CH 2C l2CH 2C l CH 2C l2 50% C6H 6+ 50% CH 2C l2CH 2C l

rela t ive density 1. 002 1. 013 0. 875 1. 237 1. 325 1. 065

　　高的同心度和球形度是内爆实验对称压缩的保证。在微封装法制备 PS 微球的固化过程

中,由于重力和浮力的作用,液滴在溶液中的漂浮会对微球的球形度和同心度造成一定的影

响。选择适当的有机相溶剂,保证W 1、O 和W 2三相密度大致相同,基本上可以消除上述原因对

微球质量造成的影响。这种制备方法称为密度匹配微封装技术 (den sity2m atched m icroencap2
su la t ion techn ique)。从表1可以看出: 过去微封装技术采用的有机相溶剂二氯甲烷 (CH 2C l2)相

对密度远远大于水相密度, 经过多次实验, 我们选择了50%苯 (C6H 6) + 50% 1、2—二氯乙烷

(CH 2C l2CH 2C l)作为有机相溶剂。除了密度的因素外,主要是因为 CH 2C l2CH 2C l和C 6H 6具有

大致相同的沸点、汽化热及温度—蒸气压关系,可以防止固化过程中由于溶剂组成变化造成溶

液密度的变化。采用密度匹配微封装技术制备的 PS 空心微球球形度好于99% ,同心度好于

98% ,有了较大的改进[ 7 ]。图2是微球样品的显微照片和干涉显微照片。

F ig. 2　m icropho to and in terferom eter m icropho to of PS m icro shell

图2　PS微球样品的显微照片和干涉显微照片

2. 2　壳壁气泡问题

　　微封装技术制备空心聚合物微球的主要缺点在于产品微球的壳壁内有大量微小 (微米量

级)的气泡 (见图2显微照片中的黑色斑点)。其形成机理还有待于进一步研究,但目前认为可能

的机理有以下两条[ 8 ]:一是在有机溶剂固化过程中,由于固化温度 (70～ 84℃)略高于溶剂的沸

点 (CH 2C l2CH 2C l: b. p. = 80℃, C6H 6: b. p. = 83℃) ,沸腾的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; 二是在乳化过程中有机溶剂不可避免地溶

解了微量的水,由于水在有机溶剂中的溶解度极低,因此微量的水在溶剂中以饱和态存在。固

化时随着溶剂的挥发,饱和态的水迅速达到过饱和,从而形成微小的水滴,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。

　　在实验中,将固化温度降低至60℃,虽然球壳壁内较大的气泡得到抑制,但仍然存在较多

的微小气泡,因此我们认为机理一并不是气泡形成的主要原因。至于机理二,因为水在有机溶

剂中一般都有一定的溶解度,而达到过饱和的过程非常短暂,因此完全克服球壳内壁的气泡十
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分困难,还需要对整个体系的热力学过程进行详细的研究后才能得到进一步的改进。

2. 3　大直径球壳的制备

　　随着 ICF 驱动源的激光输出功率及输出能量的不断提高,要求实验使用的靶丸直径也越

来越大。过去的微封装技术只能制备直径150～ 250Λm 的球壳,不能完全满足 ICF 实验的要

求。我们将第一次乳化改为磁力搅拌1m in,采用足以维持乳液稳定存在的尽可能低的搅拌速

度; 第二次乳化采用机械搅拌, 速度控制在250 röm in 左右, 结果制备的球壳直径在300～

500Λm 之间,最大可以达到510Λm。实验还发现: 如果第二次乳化搅拌速度低于230 röm in,则

W 1öO öW 2乳液不能稳定存在,最终得不到微球产品。

3　结　论
　　空心塑料微球是 ICF 实验最具前途的靶丸之一,在今后的实验中将得到越来越多的应

用,其制备工作是目前 ICF 制靶工作研究的重点。现在我们已经能够制备直径为300～ 500Λm、

球形度好于99%、同心度好于98%的空心 PS微球。今后研究的重点将在于如何克服球壳内壁

的气泡问题。
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　　ABSTACT　D ensity2m atched m icroencap su lat ion techn ique w as p resen ted in th is paper. Concen tricity,
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