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摘要!采用铸膜液对聚
)

A

甲基苯乙烯"

X,\7

#薄膜在高湿度条件下形成多孔结构的影响因素进行了研

究$结果表明!

X,\7

的相对分子质量*

X,\7

浓度*环境温度'湿度*溶剂挥发性及液膜厚度等因素决

定了薄膜表面孔洞的大小及其分布$液膜中水滴的运动是水滴间毛细管作用力和
bo2849A\8482
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%2/

对

流共同作用的结果!这是孔洞形成规则排列的主要驱动力$
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高性能的靶丸制备是惯性约束聚变"

M̂Z

#

研究的关键环节!中空靶丸结构均匀性*形貌规

整度及内外壁表面光洁度对聚变反应有重要影

响$降解芯轴技术+

#A)

,是制备
M̂Z

靶用空心微

球的主要技术!常规使用的芯轴有聚
)

A

甲基苯

乙烯"

X,\7

#微球!不但要求其有很好的球形

度!而且要保证球内外壁表面高度光滑!这是制

备出合格燃料容器的前提$陈素芬等+

BA!

,在制



备
X,\7

微球的过程中!对复合液滴同外水相

的密度匹配及
X,\7

微球的缺损问题进行了

研究!但对制备
X,\7

微球固化过程中表面粗

糙度产生原因未进行探讨$由于
X,\7

乳液

微封装过程中涉及水'油相密度匹配*界面张力

和外流场的共同作用!影响因素较多!为简化研

究!本文采用铸膜液制备
X,\7

薄膜!通过改

变温度
0

*相对湿度*溶剂种类*

X,\7

质量分

数
:

*

X,\7

相对分子质量
4

P

和液膜厚度
+

!

对
X,\7

薄膜表面形貌进行分析!确定引起薄

膜表面形貌的主要原因$

采用铸膜液对薄膜表面形貌的研究已有较

多文献报道!王志等+

+

,认为导致膜表层缺陷孔

洞的重要原因是铸膜液的流体力学不稳定性%

Z482%/N

研究组+

=

,最先报道了嵌段共聚物制备

有序蜂巢状多孔高分子薄膜的手段是借助水滴

自组装%

X32

5

等+

DAC

,对聚甲基丙烯酸甲酯等均

聚物薄膜表面成孔影响因素进行了研究%

许颖+

"

,以氯仿为溶剂!分析了造成聚砜表面和

内部具有蜂窝状孔洞排列的原因$目前!对

X,\7

在高湿度环境下成膜表面形貌影响因

素未见系统研究$因此!研究影响
X,\7

薄膜

表面多孔结构形成的影响因素及形成机理!对

于制备
M̂Z

中需要的
X,\7

薄膜和微球具有

借鉴意义$

:

!

实验

:;:

!

实验原料及仪器

氟苯*甲苯*

#

!

)A

二氯乙烷*三氯甲烷!分析

纯!天津科密欧公司$

X,\7

!

4

P

hC=****

*

!+****

和
)C****

!西南科技大学合成%

4

P

h

=!****

!四川大学合成%

4

P

h#+***

!百灵威公司$

液膜限位框!自制$

!!

7HHA#+*7

恒温恒湿培养箱!重庆恒达仪

器厂%

@1̂M,

热台偏光显微镜%

$11M?

白光

干涉仪!

JÌ ?A(:##**

型%微量黏度计
@%a/N

)***\
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\1

!奥地利
,2-%2X884
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实验步骤

分别以氟苯*甲苯*

#

!

)A

二氯乙烷*三氯甲烷

为溶剂!配制
X,\7

溶液$将载玻片经丙酮超

声清洗后烘干!并在上面固定不同厚度
+

"分别

为
*[)+

*

*[+

*

*[D+

和
#[*..

#的限位框备用$

根据液膜限位框的高度控制加入高分子液体的

体积!铸膜后放入恒温恒湿箱!待液膜固化后取

出!对
X,\7

薄膜表面微孔进行测试分析$在制

备
X,\7

微球时!主要以密度与水接近的氟苯为

溶剂!所以实验中除非说明!均以氟苯作为溶剂$

<

!

结果和讨论

<;:

!

57,)

相对分子质量对薄膜表面形貌的

影响

用
4

P

为
#+***

*

)C****

*

!+****

*

=!****

和
C=****

的
X,\7

溶液"

:h!]

!相对湿度

为
C+]

!

+h*[+..

!

0h)+d

#制备的
X,\7

薄膜的表面形貌示于图
#

$

4

P

较大的
X,\7

薄膜的孔径较大!微孔尺寸分布范围较宽%而

4

P

太小的
X,\7

薄膜成膜性较差!微孔大小

不一且分布欠规则$只有相对分子质量适中的

X,\7

"

4

P

h)C****

和
!+****

#!才能形成规

则的蜂窝状孔洞!且
4

P

h)C****

的
X,\7

薄

膜孔洞直径小于
4

P

h!+****

的
X,\7

薄膜

孔洞直径$主要原因在于(相对分子质量较低

的聚合物溶液黏度较低!无法将水滴有效封装!

水滴在液膜表面发生聚并!溶剂和水滴挥发后!

形成尺寸较大的孔%相对分子质量较高的

X,\7

溶液黏度太大!水滴在完全挥发之前无

图
#

!

不同相对分子质量的
X,\7

薄膜的表面形貌
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法沉积到溶液中!且溶液黏度太大影响了溶

液中水滴的重排而导致规整度降低%相对分

子质量适度的
X,\7

溶液!提供了合适的黏

度!既保证了对冷凝水滴的有效封装!又能使

水滴在液膜表面移动排列最终形成均匀分布

的孔洞$

<;<

!

温度对薄膜表面形貌的影响

图
)

为不同温度下
X,\7

薄膜的表面形

貌$由图
)

可知(温度适中时!薄膜形成孔洞较

小!分布规律%温度较高时!孔洞大小不一!排列

不规则%温度较低时!形成的孔洞很小且分布不

规则$原因在于(温度较高时!

X,\7

溶液的

黏度和表面张力均降低!溶剂在
X,\7

溶液表

面和内部的扩散速度增加!溶剂挥发速度增加!

引起浓度梯度和温度梯度随之增加!由此引发

表面张力梯度增加!最终造成更加突出的

bo2849A\8482
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%2/

对流$同时!黏度和表面张

力降低!使得液膜流动性和表面润湿'去润湿效

应加强!导致水滴在液体表面运动剧烈!造成薄

膜成孔的均匀性降低$温度较低时!溶液黏度

增加且含湿量降低!形成水滴较小而不易聚并!

液膜固化后留下不规则的小孔$

4

P

h)C****

!

:h!]

!

+h*[+..

!相对湿度为
C+]

图
)

!

不同温度下
X,\7

薄膜的表面形貌
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!

相对湿度对薄膜表面形貌的影响

在不同相对湿度条件下!对制备的
X,\7

薄膜表面形貌进行分析!得出以下结论(

#

#相

对湿度小于
C*]

时!

X,\7

固化后不能形成规

则的蜂窝状微孔膜!得到透明薄膜!膜表面无明

显孔洞%

)

#随着相对湿度增大!孔径呈增大趋

势!薄膜外观为乳白色%

B

#当相对湿度增大到

"+]

时!蜂窝状微孔的排列被打乱!孔径大小变

得不再均匀$不同相对湿度下平均孔径的变化

如图
B

所示!在一定相对湿度范围内!平均孔径

与相对湿度大致呈线性关系$

由水蒸气的饱和蒸汽压与露点的关系可

知(在本实验关注的温度区间"低于
+* d

#

内!随着温度的变化!水的饱和蒸汽压变化并

不明显!这意味着温度发生较小的变化!就可

使不饱和的水蒸气达到饱和状态而凝结$相

对湿度较低时!虽然氟苯的挥发导致溶液表

面温度降低!但不能使水蒸气达到露点!溶液

表面不会形成小水滴!溶剂挥发完毕!形成透

明的*表面无孔的
X,\7

薄膜%相对湿度逐渐

增大!水分由空气向溶液表面凝结的速度逐

渐增大!水滴的体积也随之增大!最终孔径的

大小取决于沉积液滴的大小$当相对湿度较

大"达到
"+]

#时!凝结到溶液表面的水滴太

多!体积也很大!水滴发生互相接触与融合!

水滴周围的
X,\7

溶液不能完全将水滴包

裹!最终导致了不规则微孔的形成$

:h!]

!

+h*[)+..

!

0h)+d

图
B

!

不同相对湿度下平均孔径的变化
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液膜厚度对薄膜表面形貌的影响

图
!

为不同液膜厚度
+

下制备的
X,\7
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薄膜的白光干涉二维图像$

+

分别为
*[)+

*

*[+

*

*[D+

和
#[*..

时!微孔孔径对应分布于

)[#

!

)[+

*

)[+

!

)[C

*

)[!

!

B[#

*

![=

!

+[!

"

.

范围%薄膜表面粗糙度
/

8

对应为
#C)[=)

*

)*"[D!

*

!"![**

*

=B=[*=2.

$通过白光干涉
BW

图形分析!

!

种液膜厚度成膜后形成孔洞最大

深度分别对应为
#[)

*

#[=

*

B[*

*

C[)

"

.

$液膜

越厚!需挥发的溶剂越多!薄膜固化时间延长$

水滴在液膜表面凝结聚并的时间增加!导致孔

洞直径增加!孔数量减少%液膜较薄时!孔洞直

径减小!孔数量增加!孔洞排列得更加有序!这是

8

&&&

+h*[)+..

%

S

&&&

+h*[+..

%

0

&&&

+h*[D+..

%

9

&&&

+h#[*..

右边为对应图像的快速傅里叶变换处理图形

:h!]

!

0h)+d

!

4

P

h)C****

!相对湿度为
"*]

图
!

!

不同液膜厚度下
X,\7

薄膜的

白光干涉二维图像及其
ZZ:

图
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%2/

对流起到了主要作用$

薄膜表面孔洞规则排列主要由对流引起$

对流 现 象 可 分 为 两 种 类 型+

#*A#)

,

(

V8

6

&3/

5

;A

bo2849

对流和
bo2849A\8482

5

%2/

对流$当

+

(

#[*..

时!主要发生
V8

6

&3/

5

;Abo2849

对

流%当
+

2

#[* ..

时!主 要 发 生
bo2849A

\8482

5

%2/

对流+

#BA#!

,

$其中!

bo2849A\8482

5

%2/

对流是由温度梯度引起的表面张力梯度驱动引

起的!可通过
\8482

5

%2/

数"

4(

#来评估这种效

应的强弱$

4(

可通过式"

#

#

+

#+

,进行计算(

4(

:

>?

0!

0

*

0

*

0

V

+

)

(

I

&

0!

0

*

%

*

(

I

+

"

#

#

式中!

!

*

(

*

I

和
%

*

分别为液体的表面张力*黏

度*热扩散系数和液体上下层间的温差$通常!

4(

:

大于临界值
4(

0

"

4(

0

3

C*

+

#+

,

#时发生
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%2/

对流!在溶液表面会形成六

角形排列的图案$本研究体系中!
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'

0

*h

#*

lB

<

'"

.

)

-

`

#!

(

h"[#+B.X8

-

N

!

IhC[BY

#*

lC

.

)

'

N

!

%

*

&

!`

!

+

分别为
*[)+

*

*[+

*

*[D+

和
#[*..

!对应的
4(

:

约为
+[BY#*

B

*

#[*Y

#*

!

*

#[=Y#*

!和
)[#Y#*

!

!大幅超过了
4(

0

!会

发生
bo2849A\8482

5

%2/

对流$薄膜孔洞的三

维图像经快速傅里叶变换处理后得到六角形图

案$同时!冷凝的水滴在毛细管力的作用下自

组装进行有序排列$

<;F

!

溶剂挥发性和溶液浓度对薄膜表面形貌

的影响

在乳液微封装制备
X,\7

芯轴时!常使用

氟苯*甲苯*

#

!

)A

二氯乙烷为溶剂!为对比不同

挥发性溶剂对
X,\7

薄膜孔洞形态的影响!将

X,\7

"

4

P

h)C****

#分别溶解于
#

!

)A

二氯乙

烷*甲苯和三氯甲烷中!对比
X,\7

成膜后微

孔形态的差异$图
+

为不同溶剂的
X,\7

溶

液成膜后表面孔洞的显微镜照片$

孔洞形态出现的差异!主要受溶剂的物理

性质"表
#

#及溶剂与水滴的相互作用影响$通

常高的蒸汽压和低相对分子质量的物质具有高

挥发速率$从表
#

可知(三氯甲烷的挥发性最

强!其次为
#

!

)A

二氯乙烷!甲苯和氟苯的挥发

性较弱$由于甲苯挥发性较差!液膜表面温度

不能下降至水蒸气的露点!所以液膜表面无水

滴凝结!

X,\7

固化后形成了透明薄膜!无微

孔出现$以三氯甲烷为溶剂!由于其具有较强

的挥发性!导致
X,\7

薄膜表面形成了不规则

大孔$

#

!

)A

二氯乙烷的挥发性较大!在薄膜表

!C#
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溶剂(

8

&&&三氯甲烷%

S

&&&

#

!

)A

二氯乙烷%

0

&&&甲苯

4

P

h)C****

!

+h*[+..

!

:h!]

!

0h)*d

!相对湿度为
C+]

图
+

!

不同溶剂中
X,\7

膜的显微镜照片

Z/

5

'+

!

?

Q

-/08&./04%

5

48

Q

;%OX,\7O/&.O8S4/08-39P/-;9/OO3432-N%&a32-N

表
:

!

溶剂的物理性质"

<WX

#

@6/-&:

!

5E

+

0#'6-

M

2"

M

&2(#&0"%*0&!0"-O&1(0

"

<WX

#

溶剂 密度'"

5

-

0.

lB

# 表面张力'"

.(

-

.

l#

# 蒸汽压'
FX8

相对分子质量

氟苯
#[*)+ )D[)* *[=B" "=[##

#

!

)A

二氯乙烷
#[)+= B)[+* C[)=! "C["D

甲苯
*[C== )C[+! )["## ")[#B

三氯甲烷
#[!C" )D[B )#[#B ##"[B

面形成了较小微孔$因此!溶剂的挥发性及溶

剂的用量也会对孔的大小产生影响$挥发较快

的溶剂使溶液表面的温度较低!水滴更易凝结

在液膜表面!干燥后易形成不规则大孔$

X,\7

浓度对孔洞大小的影响由式"

)

#加

以说明(

L

>

L

*

"

*

#

.

N

3U

Q

+

#

?

.

N

H

/

"

#

?

.

N

#

)

, "

)

#

式中(

L

*为纯溶剂的饱和蒸汽压%

L

为溶液的蒸

汽压%

.

N

为溶剂的体积分数%

/

为高分子
A

溶剂相

互作用参数"

/

作为溶剂良劣的半定量判据!

/

2

*[+

!高聚物能溶解在所给的溶剂中!

/

(

*[+

!高聚物一般不能溶解在所给的溶剂中#$

由式"

)

#中溶剂体积分数及溶剂品质对溶

剂饱和蒸汽压的影响可知(随着溶液浓度增大!

溶剂的蒸汽压会减小!挥发速度变慢$溶剂的

挥发会导致溶液表面温度降低!溶剂挥发速度

较慢的溶液表面温度相对会高些!反之亦然$

光散射实验证实!表面温度的降低会使潮湿空

气中的水凝结到溶液表面!这是一快速成核的

过程%接着水滴会继续吸收空气中的水分!缓慢

长大!这是一慢速生长的过程$另外!随着溶液

浓度增大!造成黏度增大!使得水滴在溶液表面

运动困难$溶剂的用量增大会延长溶剂的挥发

时间!延长水滴的生长过程!使水滴的直径

增大$

=

!

结论

X,\7

的相对分子质量*环境温度*湿度*

液膜厚度*溶剂挥发性是影响高分子表面孔洞

形貌的主要因素$孔径可在
#

!

#*

"

.

范围内

变化%

X,\7

薄膜孔洞大小随湿度及液膜厚度

的增加而增大$溶剂挥发性大小是否合适!对

成膜表面孔径大小及规则起到重要作用$在充

分了解
X,\7

在成膜过程中形成孔洞的原因

后!对于
X,\7

薄膜制备和
X,\7

微球制备

给出以下建议(

#

#

X,\7

微球在从高分子凝胶薄膜阶段

到塑性高分子薄膜阶段!应有效降低温度及溶

剂的扩散速度!减小油'水界面的扰动!从而获

得光滑表面%

)

#在保证油相和水相密度匹配的前提下!

选用扩散系数和挥发性更小的有机溶剂或复合

溶剂!将有利于控制油'水界面的微流动!确保

获得光洁度高的微球%

+C#

第
#

期
!!
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B

#

X,\7

的相对分子质量及溶液浓度要

适中!提供合适的黏度和表面张力%

!

#在室温条件下!保持低温和低湿度!对

于制备高质量的
X,\7

薄膜尤为重要$

总之!采用乳液微封装技术制备
X,\7

空

心微球这一过程较复杂!需综合考虑各相关因

素!后续工作应关注油'水界面的性质!同时对

油相流变性及表面活性剂对乳液的影响等方面

开展研究$
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