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摘  要 

 
    介绍了乳液微封装技术制备不同直径空心聚苯乙烯微球的工艺
技术，着重研究了表面活性剂、电解质、水溶性聚合物对多重乳液

的稳定性、微球的直径以及微球表面光洁度的影响。在选定的实验

参数下，制备得到直径 150～3000 µm，壁厚 0.8～15 µm，表面粗糙
度 Ra约为 4 nm，微球同心度≥95%的空心聚苯乙烯微球。 
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ABSTRACT 

 
    The preparation of hollow polystyrene microspheres that are used as inner shell 
of multi-shell plastic microspheres in the ICF experiments is focused on. The effects 
of surfactants, water-soluble polymer and electrolyte on the properties of resultant 
microspheres are studied. Based on these experiments, a fabricating procedure was 
established with which hollow microspheres were prepared with diameter about 
150～3000 µm, wall thickness 0.8～15 µm and toughness Ra less than 4 nm. 
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   引 言 

惯性约束聚变（ICF）基本的物理思想之一就是要用球形内爆手段压缩热核燃料（氘
氚(DT)燃料）达到高温高密度，充分发生热核反应。球形内爆增压技术的大致过程可以表
述为：激光首先与靶表面的等离子体耦合，将能量沉积在靶表面一层稀薄等离子体中，电

子热传导又将绝大部分沉积能量输运到烧蚀阵面附近，产生烧蚀压 pa。这是一个增压过程，

它把激光压力提高二个量级以上。烧蚀压驱动烧蚀阵面附近的物质，一方面将一部分物质

向低密度区喷射，另一方面将剩余物质向心加速，压缩氘氚燃料，使压力再增加 104。即

通过球形内爆的聚心效应，等熵压缩使燃料密度在冲击压缩的基础上再提高 250倍左右[1]。 
为实现球面聚心，在靶丸设计中对靶丸的对称性有严格的要求。影响对称性的因素很

多，如球形度、壁厚均匀性、密度分布均匀性以及靶表面驱动器照射的不均匀性等。另一

方面，激光聚变的靶丸通常都是多层结构，如典型的聚苯乙烯 (PS)-聚乙烯醇 (PVA)-碳氢
烧蚀层（CH）三层靶丸。在内爆过程中，在两层不同密度的结构层界面，当加速度方向是
由高密度层指向低密度层时，就会产生流体力学不稳定性，即通常所说的 Rayleigh-Taylor
不稳定性。对于高形状因子的靶丸，烧蚀面的不稳定性也是很重要的。界面不稳定性会导

致压缩过程的非对称性，降低压缩比，严重者会导致内爆过程中靶丸提前破裂。因此，在

靶丸设计、制备过程中，必须控制靶丸的表面光洁度，尤其是控制推进层与燃料界面不稳

定性的发展以及微喷射等，以防止推进层与燃料发生严重混合，影响热核点火。 
为使靶丸内爆在低熵状态下达到高压缩，必须控制超热电子的预热。激光激发的等离

子体波，Raman散射等多种反常机制都可以产生超热电子，其能量分布在 5～70 keV区间。
这些高能电子有很强的穿透力，可以穿过推进层预热处于稀疏状态的氘氚燃料，产生严重

的预热增熵效应。因此，从靶丸设计的角度考虑，在靶丸设计中要力图避免超热电子轫致

辐射产生的硬 X射线对燃料的预热。 
LLNL早期的 ICF实验用靶丸是液滴炉制备得到的空心玻璃微球，直径约 70 µm。玻

璃微球作为氘氚(DT)燃料容器，具有强度高、气体渗透率低、掺杂诊断原子容易及优良的
球形度和表面光洁度。但是，利用空心玻璃微球作为 DT燃料容器，由于材料自身的高密
度和玻璃组分中的高原子序数元素，如硅(Si)，在内爆压缩过程中产生预热电子，增加了
燃料的轫致能耗，从而进一步提高对点火温度的要求，在实验上起到了降低内爆效率的负

面作用。因此，以 CH等低 Z元素为基础的聚合物靶丸受到了愈来愈多的重视并很快得以
发展[2, 3]。 
    典型的聚合物靶丸通常具有多层结构，如内支撑层(PS)-阻气层(PVA)-外烧蚀层(CH)
的三层复合靶丸。因此，为实现有效的球面聚心等熵压缩，靶丸的对称性和层与层之间的

界面稳定性显得尤为重要。为保证靶丸的高对称性，在靶丸的设计、制备过程中，客观上

要求靶丸具有高同心度、各层壁厚均匀。由于各结构层表面光洁度对内爆过程中界面不稳

定性具有很大的影响，因此，在保证靶丸结构高对称性的同时，必须考虑靶丸的表面光洁

度。 
    由于多层微球的制备工序采用的是从里及外逐层制备，因此作为多层球的最内层，空
心 PS微球的质量对整个微球的影响是十分明显的。特别地，由于燃料密度与 PS材料密度
的差异，PS微球的内表面光洁度对实验中流体力学不稳定性的影响表现得尤为突出。 
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    基于上述原因，高品质空心 PS 微球的研制在多层塑料微球靶的制备中占有重要的地
位。 
国际上，在较早一些时期以及目前 ICF实验上使用的空心塑料微球的制备技术主要有

液滴炉技术、界面反应技术 (Arshady, 1989; Takagi, 1993; Letts, 1996; Hamilton, 1997)、弹
道炉制备技术 (Merkuliev, 1995; Nikitenko, 1997)、微封装技术以及降解芯轴技术。 
采用液滴炉技术制备空心塑料微球，由于受到飞行距离的限制，所得微球直径局限在

500～1500 µm之间。采用界面反应技术制备空心塑料微球在微球的外表面光洁度和球形度
方面存在明显的不足，同时由于扩散控制界面反应中聚电解质对 pH 的依赖性，增大了对
反应控制的复杂性和难度。采用弹道炉技术制备塑料微球，延长了微球的飞行距离，使采

用炉法获得大尺寸塑料微球成为可能，但该技术的稳定性和可靠性有待进一步研究。 
    降解芯轴技术制备塑料微球的关键在于制备可降解的 PαMS微球，然后利用辉光放电
(GDP)在 PαMS微球表面聚合一层 CH涂层，最后经热解去掉 PαMS芯轴。由于 PαMS球
壳最终将降解并脱离 GDP 壳层，因此最初的观点认为 PαMS 球壁上的微泡与目标球壳质
量无关。但进一步的研究表明，PαMS球壳上的微泡结构会反映在 GDP壳层的内外表面，
影响表面光洁度。同时，高质量芯轴的制备取决于对乳液微球制备技术与工艺的深入研究。 
    基于上述情况，国外一些研究机构陆续开展了微封装技术制备大直径空心塑料微球的
研究，如 General Atomics (McQuillari, 1997), Osaka University (Takagi, et al.), Soane 
Technologies, Inc., 以及 Kinki University (Kubo, 1986; Nakano, 1996)。General Atomics采用
单一的溶剂系统(F-苯)制备聚-α-甲基苯乙烯 (PαMS) 空心微球，直径普遍低于 2 mm。
Osaka University利用微封装技术制备出直径 2～7 mm的空心聚苯乙烯微球，但壁厚相对
较大(100 µm范围内)。为了保证壁厚均匀性，要求两相间的密度匹配偏差小于 0.02 g/cm3，

为此，采用双组分溶剂系统替代单一溶剂系统成为重要的工艺参数。常用的双组分溶剂系

统为 1, 2-二氯乙烷 (ρ=l.256 g/cm3, 20 ℃)-甲苯 (ρ=0.8669 g/cm3, 20 ℃)系统。 
    在 Osaka University和 Soane Technogies Inc. (加拿大)，采用乳液微封装技术制备聚苯
乙烯 (Polystyrene, PS) 空心微球的关键技术之一是水/油/水乳粒发生器（triple orifice 
droplet generator）的制备。由于过程的可控化，该微球制备工艺技术又称为质量控制微封
装技术(Controlled-Mass Microencapsulation, CMM)。其主要优点是可以根据需要控制目标
微球的直径和壁厚，但该发生器涉及的技术过于复杂。 
    1994年，张林等人在国内率先开展了乳液微封装技术制备 PS空心微球的研究。由于
当时各种条件的制约，他们制备得到的 PS微球距离实验用 PS微球存在相当差距，如微球
的壁厚均匀性、表面光洁度以及微球尺寸等。同时，对于影响微球制备的各种因素未能进

行系统的研究。 

1  乳液微封装技术 

1. 1  多重乳液 
    Becher在其著作“Emulsion: Theory and Practice”中给出了多重乳液的定义，即“所
谓多重乳液是指这样的两类乳液并存的乳液系统，其中油滴分散在水相中，同时自身又包

裹着水相，即水包油包水乳液(W1/O/W2)。”[4] 
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    从结构上，W1/O/W2多重乳液可以划分成三种类型，即：油滴中仅包含单个水珠的 A
型；油滴中含有少量小水珠的 B型以及油滴中充满大量小水珠的 C型，如图 1所示。在实
际的多重乳液体系中，上述三种类型的乳液往往同时存在，但根据所用乳化剂和制备方式

的不同，其中一种类型占有优势。 
 

    多重乳液是热力学不稳定体系，它力图缩小其内部，外部液滴的界面面积使体系的自
由能降低。其方式可以有以下几种：(1) 外部油滴聚结成更大的油滴；(2) 内部小水珠发生
聚结，使体积变大；(3) 内部水珠被赶出油滴，使油滴中的水珠数目减少，甚至为零；(4) 内
部水珠通过油相逐渐扩散，使体积不断缩小直至最后消失。事实上，上述几种过程可能同

时发生[5]。在一定条件下，通过上述过程，不同类型的W1/O/W2多重乳液可以相互转换。 
    从热力学稳定性的角度上比较，上述三种类型的 W1/O/W2多重乳液中 B 型的稳定性
好于 A型和 C型，而 A型的稳定性最差。但对于乳液微封装技术制备空心塑料微球而言，
需要的正是 A型W1/O/W2多重乳液。 
1. 2  W1/O/W2多重乳液与空心微球 
    利用 W1/O/W2A型多重乳液制备空心 PS微球的原理如下：以一定浓度的聚苯乙烯有
机溶液为油相，采取适当的方式制备得到 A 型 W1/O/W2多重乳液。在一定的条件下，随

着油相中的有机溶剂逐渐扩散到W2相中，油相浓度逐渐增大直至最后完全固化，形成 PS
球壳，如图 2所示。 

    由于 ICF实验对微球的特殊要求，因此在利用乳液微封装技术制备空心 PS微球中，
必须考虑各实验参数，如表面活性剂、相比、有机相浓度、温度、水相组分等对微球几何

参数与品质参数的影响。 

 

 
 
  

    A                    B                   C 

图 1  W1/O/W2多重乳液的分类 

 
W2 

 
 
  
 

             

图 2  乳液为封装技术制备 PS微球原理 

PS溶液 PS球壳 

  W1

扩散 
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2  表面活性剂的影响 

2. 1  表面活性剂对微球直径分布的影响 
    为研究表面活性剂的行为及其对微球制备的影响，在固定其他实验参数的条件下，选
用了以下几种表面活性剂进行研究：十二烷基苯磺酸钠、十二烷基硫酸钠、十六烷基三甲

基溴化铵和单油酸山梨醇 (Span80)。 
    在油/水体系中加入表面活性剂，在降低界面张力的同时，根据 Gibbs吸附定理，表面
活性剂必然在界面发生吸附，形成界面膜。乳状液稳定性的决定因素是界面膜的强度与紧

密程度。若界面膜中吸附分子排列紧密，不易脱附，膜具有一定的强度与粘弹性，则可以

得到稳定的乳液。十二烷基苯磺酸钠、十二烷基硫酸钠和十六烷基三甲基溴化铵均属于离

子型表面活性剂，在吸附生成的界面膜中以负离子或正离子形式排列。单油酸山梨醇

(Span80)为非离子表面活性剂，在水溶液中不电离。 
根据 Schofield-Rideal 油/水界面膜状态方程，在离子和非离子表面活性剂条件下的界

面膜状态方程可以分别表示为[5, 6] 
非离子表面活性剂：    

  ( ) ikTAA =− 0π                         （1） 

离子表面活性剂：      

 ( )( ) ikTAA =−− 0eππ                     （2） 

    其中 abab γγπ −= 0 ，是由于表面吸附分子后表面张力下降产生的“膜压”，A 为表面
活性剂在界面膜中所占的平均面积，简称分子面积；A0为吸附分子的协面积，相当于三维

空间 van der Waals公式中的常数 b，是某一分子独占、而其他分子不能进入的面积，i为
常数。 eπ 表示在离子型表面活性剂条件下，由于吸附层处于电离态，因此在对膜压π的贡
献中，除碳氢链间的内聚力外，尚存在同种电荷间的排斥力。比较式(1)，式(2)，显然，在
离子型表面活性剂下，由于同种电荷间的排斥力，吸附分子较非离子表面活性剂下占有更

大的面积，因此界面膜结构与非离子表面活性剂下界面膜结构相比显得疏松，乳液稳定性

较差。 
此外，从乳液类型的影响因素来看，相比、乳化方式和表面活性剂的亲水亲油性质起

着决定性的作用[5]。表面活性剂的亲水亲油性质通常以亲水亲油平衡 (HLB) 作为其量度。
表 1给出了所用几种表面活性剂的HLB值和临界胶束浓度 (Critical Micelle Concentration , 
CMC)[6]。 

表 1 实验用表面活性剂的 HLB值与 CMC值 

表面活性剂名称 HLB CMC/mol·L-1 
十二烷基苯磺酸钠 12 1.2×10-3 

十二烷基硫酸钠 40 8.7×10-3 

十六烷基三甲基溴化铵 ＞25 9.2×10-4 

Span80 4.3 10-6 

 
根据聚结速度理论，乳液类型取决于形成乳液的水珠与油珠的合并速度。如果水珠合
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并速度大于油珠合并速度，则得到 O/W乳液，反之，则为W/O乳液。一般地，两类液滴
的合并速度可表示为[1，5]： 
    油滴合并速度 

     







 +
−

= RT
EB

cv
h

2
00

e00

θϕ

                       （3） 

    水滴合并速度 

     







−
= RT

mB

cv
θw

eww                         （4） 

    其中θ是表面活性剂在界面覆盖的分数，m 为表面活性剂中 CH2的个数，R 为气体常
数，T为绝对温度，B0，Bw，c0和 cw为相关常数。在室温，θ=1下，可以得到 

                         ( ))7HLB2.2ln
0

w −=v
v                   （5） 

    式(5)表明：若 HLB＜7，有利于生成W/O乳液，若 HLB＞7，有利于形成 O/W乳液；
在相比和乳化方式均趋向于生成 W/O 乳液的条件下，采用 HLB＞7 的表面活性剂生成的
W/O乳液是不稳定的。 
实际上，稳定的 W1/O/W2 多重乳液的制备一般首先选用亲油性 (HLB＜7) 的乳化剂

制备出 W/O 原始乳状液 (Primary emulsion)，然后再用适于生成 O/W 型乳状液的乳化剂 
(HLB＞7)，在水中乳化上述原始乳状液生成W1/O/W2多重乳液。          
    根据以上讨论，在微封装技术制备 PS 空心微球的 W1/O 原始乳液制备中，采用十二
烷基苯磺酸钠、十二烷基硫酸钠和十六烷基三甲基溴化铵所得乳液均为热力学不稳定体

系，乳粒有“对外扩张”的趋势，有利于生成较大直径 PS微球。图 3，图 4分别给出了在
0.1% Span80和十二烷基苯磺酸钠(DS)表面活性剂下 PS微球直径与壁厚的比较。显然，采
用 DS下的微球直径明显大于采用 Span80下所得 PS微球的直径，同时，微球壁厚有所增
加。 

图 3  不同表面活性剂对微球直径的影响比较 
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图 4  不同表面活性剂对微球壁厚的影响比较 

 
    图 5 是在采用十六烷基三甲基
溴化铵表面活性剂下，表面活性剂浓

度对微球直径分布的影响的粗略示

意图。 
    尽管图 5 中各表面活性剂浓度
均低于其临界胶束浓度（参考表 1），
但由于高分子溶液的配合使用，仍然

可以得到亚稳定的 W1/O 乳液。图 5
表明：存在特定的表面活性剂浓度，

满足微球直径在给定范围内呈现最

可几分布。 
2. 2  表面活性剂对微球表面光洁
度的影响 

W1/O/W2多重乳液是热力学不

稳定体系，为降低体系的自由能，体系可能通过多种方式减少内部/外部界面面积以减小体
系自由能。内部水珠通过油相逐渐扩散，使体积不断缩小即为其中的一种方式。 
    内部水珠的缩小，显示出水的渗透流动。这是因为在W1/O/W2多重乳液中油层相当于

一个半透膜，渗透作用在不同的情况下可使内部的水珠收缩或胀大。对W1/O/W2多重乳液

中的水在油相中的扩散系数 wD 作近似计算，得出水在十四酸异丙酯中 wD 为

s/cm1015.5 28−× [7]，此数值与非离子型或离子型表面活性剂形成的反胶束在油中的扩散系

数数值(约 s/cm10 28− )相近，却远小于水在己烷等油相中的扩散系数(约 s/cm10 25− )。这一
实验事实说明在多重乳液中，水可能是靠反胶束的形成使其通过油层的，这个过程使得内

部水珠逐渐变小[5]。 
    在乳液微封装技术制备空心 PS微球的过程中，随着有机溶剂向W2相的逐渐扩散，油

相浓度不断增加，反胶束在其中的扩散迁移愈发困难。当油相浓度达到一定程度，反胶束

将不再能够迁移，而是被“冻结”在油相中。这些“冻结”起来的反胶束在油相固化形成

球壳后即成为壳壁上的缺陷。实验研究表明：(1) 由于表面活性剂的使用，微球表面光洁
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度明显下降；(2) 随着表面活性剂用量的增加，微球表面光洁度下降程度愈大。 
    根据上述讨论，可以得出结论：在乳液微封装技术制备空心 PS 微球的工艺流程中，
表面活性剂的使用一方面可以提高多重乳液体系的稳定性，另一方面又降低了微球的表面

光洁度。由于 ICF实验对微球表面光洁度的高要求，为保证微球的质量，通常情况下将避
免使用表面活性剂。 

3  电解质对微球表面光洁度的影响 

    为了获得高增益，ICF 靶丸必须具备高球形度和结构均匀性。过去的微封装法制备的
PS微球球壁往往含有大量的微泡结构，进而引起 Rayleigh-Taylor不稳定。 
一般的观点认为：微泡的形成主要来源于W1，W2相扩散到有机相中的水分。随着溶

剂的减少，溶剂中的水分呈过饱和而成核形成水珠。固化干燥后，水分被除去而在壳壁留

下大小不一的微泡。 
上述观点并非完全正确。当一滴有机相加入到封闭小瓶内的 W2相中，我们可以观察

到浑浊的油滴，从而说明有机相中有水滴存在。这类水滴并非是在非过饱和状态下形成的。

可能变通的解释是这类水滴的水活性低于 W2相中水的水活性，水分更趋向于在有机相中

形成水滴[8]。 
    为减少微泡的形成，限制水往有机相的扩散似乎是一条可行之道。也就是说，寻求一
种方法使水呆在水相中而不是扩散进入有机相。根据热动力学的观点，为达到此目的，必

须降低 W2相中水的活性。降低水的活性的最简便的方法就是向 W2相中添加盐，降低水

的饱和蒸汽压。由于W2相中含有作为稳定剂的聚乙烯醇 (Polyvinyl Alcohol，PVA)，而只
有极少数盐与 PVA 溶液相适合，因此首先必须选择适合的电解质。 2CaCl 和 ClNH4 是常

用的两种与 PVA溶液相匹配的盐。实验中，我们采用 CaCl2作为研究对象。 
    对于含 5%PVA 的 W2相，当 CaCl2的浓度＜0.5%时，微球壳壁仍然存在微泡结构；
当 CaCl2浓度＞1.5%后，微球壳壁基本无微泡结构存在。同时，由于电解质的加入会引起
体系稳定性的下降，因此，综合两方面的因素，实验用 CaCl2的浓度一般控制在 1.5%～2.0%
之间。图 6给出了使用 CaCl2与否两种情况下显微镜观察得到的微球表面状况照片。 

 

图 6  CaCl2对微球表面光洁度的改善 
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4  水溶性聚合物对乳液的稳定作用 

4. 1  水溶性聚合物吸附层的稳定机制 
    多重乳液的稳定性是影响乳液微封装法制备空心 PS 微球的关键因素。乳液的稳定性
分为热力学稳定性、动力学稳定性和聚集稳定性三个方面。一般地，一方面，乳液体系，

特别是含有较大粒径乳粒的乳液体系是热力学不稳定体系。另一方面，由于能垒和（或）

熵垒及 Brown运动，乳液能够在相当长时间内稳定存在，具有一定动力学稳定性。此外，
视乳液体系的分散度是否随时间变差，体系具有或好或坏的聚集稳定性[9]。从乳液法制备

PS微粒（包括 PS空心微球）的观点考虑，乳液体系的动力学稳定性是研究的重点。 

    乳液的动力学稳定性是乳液体系中乳粒间相互作用的结果，主要包括：(1) 扩散双电
层间的静电斥力；(2) van der Waals 引力；(3) Born斥力；(4) 空间立体效应。由于 Born
斥力是短程作用力，而扩散双电层间的静电斥力在非水介质中几乎不起作用，即使在水介

质中其作用程度也受到相当的限制，因此在一定程度上，空间立体效应是体系稳定的主要

原因[10]。 
    增强乳液体系的空间立体稳定效应，一般有两种途径：在乳粒表面接枝或吸附聚电解
质，或者是通过水溶性聚合物在乳粒表面的吸附来增

加体系的稳定性。 
    表征乳粒表面聚合物吸附层的主要参数有： 
    (1) 单位表面积吸附链段数，即吸附量Γ； 
    (2) 吸附层有效厚度δ； 
    (3) 沿乳粒表面法线方向上的链段密度分布ρ (z)； 
    (4) 链轨中的链段数与链环及链尾中的链段数相
比所占有的分额 〉〈 p 。 

    当含聚合物吸附层的两个乳粒相互靠近时，体系
总的相互作用自由能 Gi视乳粒间距 h的大小（大于或小于 2δ）而有不同的贡献项。当 h<2δ 
时， 

admixelAEi GGGGGG ++++=  

    其中，GE和 GA分别表示静电斥力势和 van der Waals引力势的贡献项；Gel表示由于

体积限制，链段构像熵变化引起的自由能变化，在任何情况下均表现为斥力势；Gmix表示

由于链段/溶剂相互作用以及乳粒相互作用区域内链段浓度变化引起的自由能的变化，受
Flory链段/溶剂相互作用参数χ的制约，Gmix可表现为斥力势或引力势；在Θ溶剂（χ=1/2）
条件下，Gmix=0；Gad表示由于乳粒吸附层聚合物的链环或链尾与另外乳粒裸露表面发生吸

附而引起的自由能的变化，在多数情况下表现为引力势。 
    图 8给出了在两种不同覆盖度下，体系总的自由能 Gi随乳粒间距 h的变化曲线。在低
覆盖度条件下，Gi有极小值 Gmin，乳粒间由于桥联效应而发生絮凝；在高覆盖度（θ→1）
条件下，Gmin消失，乳粒相互聚集的趋势减小。 

 
 
 
 
 
 

  

  图 7 聚合物吸附层结构 
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4. 2  水溶性聚合物稳定剂的选择 
    可溶性高分子均聚物，如聚环氧乙烷 (PEO)，有时可以作为有效的乳液稳定剂，但不
具有良好稳定剂所必须的不可逆吸附作用。 
    常见的高分子共聚物稳定剂主要有六种类型，如图 9所示。作为有效的稳定剂，高分
子一方面应当含有可牢固吸附在乳粒表面的“锚”链段，另一方面应当含有可在分散介质

中充分伸展的“伸展”链段（包括尾链段和链环，参见图 7）。同时，在一般情况下，两
种链段的重量比应接近 1∶1。对于乳液微封装法制备空心 PS微球而言，上述要求可以表
述为：高聚物具有明显的亲油链段和亲水链段。在此条件下，聚合物在乳粒表面的吸附表

现为多点吸附。聚乙烯醇 (PVA) 是满足上述条件的最常见的聚合物稳定剂。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

低覆盖度                             高覆盖度 

 

图 8 自由能/乳粒间距曲线 

GE=0 (无电荷乳粒)，χ<1/2 （良溶剂） 

 
 
 
 
 

 

 

 

      

       图 9 高分子共聚物稳定剂类型                图 10 吸附量Γ/平衡聚合物浓度 C关系曲线 

     a——AB共聚物；b——ABA嵌段共聚物；                          实线——PVA (WM: A 67000, B 43000,  

   c——BAB嵌段共聚物；d——简单接枝共聚物；                               C 28000, D 17000, E 8000)； 

    e——梳型接枝共聚物；f——无规共聚物；                            虚线——PEO (WM: 50000)。 

    实线——“锚”链段；虚线——伸展链段。 
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    由于部分水解的原因，聚乙烯醇 (如 88%水解聚乙烯醇) 中含有聚醋酸乙烯酯，成为
事实上的无规共聚物。作为“锚”段的聚醋酸乙烯酯链段可以牢固地吸附在 PS乳粒表面，
而聚乙烯醇伸展链段则在水介质中呈伸展状，起到稳定乳粒的作用。图 10 给出了不同分
子量的 PVA和 PEO的吸附平衡浓度与吸附量Γ的关系曲线。显然，PVA的空间稳定效果
远远强于 PEO。因此，在乳液微封装法制备空心 PS微球的W2相中，采用 PVA作为稳定
剂以提高W1/O/W2多重乳液的稳定性。 
4. 3  水溶性聚合物稳定剂分子量的选择 
    如前所述，乳粒表面所吸附的聚合物分子链段密度一般是不能完全屏蔽粒子间的 van 
der Waals引力的，因此要求吸附层厚度大于 van der Waals 引力的有效作用范围，减小引
力作用的影响。可以想象，分子量愈高，聚合物在乳粒表面形成的吸附层愈厚，稳定效果

愈好，如图 10所示。 
    另一方面，从聚合物吸附动力学的角度考虑，高分子量聚合物稳定剂达到平衡吸附所
需时间相对较长；同时，随着分子量增加，聚合物稳定剂（如 PVA）在分散介质中的溶解
性下降，聚合物分子链在溶剂中的伸展受到限制，导致稳定效果有所下降。 
    图 11揭示了部分水解 PVA稳定剂分子量对 PS胶粒临界絮凝温度 (CFT) 的影响。由
于在通常情况下，絮凝总是发生在与Θ点相关联的临界点附近，因此，CFT 随稳定剂分子
量的变化在一定程度上反映了聚合物稳定剂稳定效果的变化。图 11 表明：在初期，CFT
随 PVA 分子量增加而增大（相应于稳定性增加；PVA 具有低临界溶液温度 LCST）；在
WM约为 104（聚合度 200~DP ）达到极大值；此后，随 PVA分子量的增加，CFT呈现一
定的下降趋势并在 WM约为 2×104（聚合度 400~DP ）附近达到某一定值。有鉴于此，我

们在乳液微封装法制备 PS空心微球的过程中，采用分子量 WM约为 2.2×104 (水解度 88%)
的 5%PVA水溶液配合 2% 2CaCl 作为W2相取得了良好的效果：所得 PS微球最大直径φmax 

约为 3.0 mm，表面光洁。图 12给出了不同直径的 PS空心微球的照片。 

 

   图 11  聚乙烯醇分子量对稳定性的影响 

PVA 分子量



  92

图 12 不同直径 PS微球照片 

 
4. 4  低温预吸附 
    PVA具有低临界溶液温度 (LCST)，其Θ温度大约在 300 K左右。由于 Gmix是否表现

为引力势或斥力势主要取决于(1/2-χ)的符号，(1/2-χ)＞0，Gmix表现为斥力势；反之，则表

现为引力势。根据 Flory理论 

( )TΘΨχ −=− 121 2  

其中Ψ2为混合熵参数，在Θ温度附近可作为常数处理。因此，(1/2-χ)的符号取决于Ψ2的

符号和Θ/T的大小。对具有 LCST的聚合物稳定剂，如 PVA而言，在 T～Θ区域，Ψ2＜0，当
温度 T逐步升高并超过Θ温度时，Gmix从斥力势转化为引力势，从而降低了乳液的稳定性。 

在乳液微封装法制备空心 PS微球的过程中，聚合物壳层的固化是在约 60 ℃条件下进
行的。为保证在此条件下 PVA 具有足够的稳定作用，根据聚合物吸附的特点：不可逆性
和吸附平衡时间的存在，实验中采用在低温下进行预吸附处理的方法以实现在固化过程中

稳定乳液的目的。研究表明：经过低温预吸附处理后，在无任何表面活性剂的情况下，依

靠PVA水溶液可以制备得到相对稳定的W1/O/W2多重乳液，保证了PS微球制备的高产率，
为下一步的微球挑选提供了更多的选择。 

图 13  乳液微封装技术制备 PS微球工艺流程 
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在上述研究工作的基础上，根据实验需求建立了无乳粒发生器的乳液微封装技术制备

PS空心微球的工艺流程，如图 13所示。采用该工艺可以成功制备直径 200～3000 µm，壁
厚 0.8～15 µm，表面粗糙度 Ra～0.4 nm，微球同心度≥95%的空心聚苯乙烯微球。图 14，
15分别给出了典型的 PS微球的直径分布（小于 400 µm微球已过滤）和原子力显微镜下
观察到的表面形貌。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 15  PS微球表面原子力 

         显微镜照片 
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              图 14   典型的 PS微球直径分布 
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