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摘要   通过动态力学分析仪对分散在聚甲基丙烯酸甲酯中不同尺寸的镓颗粒的熔化行为进行了研究,观察到

镓颗粒 4 个固液相变力学损耗峰,分别对应于镓稳态相(A-Ga)和 3 个不同亚稳相(B-Ga、C-Ga和D-Ga) , 结果证明不同

尺寸颗粒的熔化行为不同。建立了一个唯像模型以解释固-液相变力学损耗峰形成的机理。
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Abstract   Ga llium part icles disper sed in po lymethyl methax ry late w ere prepared by ultr asonic v ibration and

sedimentation method and the melt ing behav io rs wer e st udied by the dynamic mechanical ana lyses. It is the first time

that four mechanica l dissipat ion peaks, related to phase t ransitions f rom solid A-Ga, B-Ga, C-Ga and D-Ga phases to

liquid are observ ed, and a phenomenolog ical model is suggest ed to explain the mechanical dissipation peaks. The r ela-

tions betw een t he phase str uctures and size of g allium were also discussed.
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0  前言

熔化是自然界一种非常普遍的现象,是材料由固态到液

态重要的相变过程之一。研究熔化相变过程已很多年,但仍

然没有全面清晰地认识其最本质的机理。近年来的研究表

明,固态晶体的熔化过程始于晶体表面或内部界面处液体的

非均匀成核,即晶体表面或内部界面的存在及数量决定了热

力学熔化及其进程 [1, 2]。因此,分散在连续基体的微、纳米颗

粒, 由于受限于基体,其熔化行为的研究受到了人们的重视

并取得重大进展。已报道的研究方法有电镜
[ 3]
法、热分析

[4]

法和各种X射线技术(如 EXAFS、SEXAD) [ 5- 7]、动态力学分

析( Dynamic mechanical analyses, DM A) [ 8- 10]等。

DMA 方法是测量材料在振动负荷下的动态模量( E )或

力学损耗 tanD(也称为内耗)与温度关系的动态热机械分析

技术。与其它研究熔化的方法相比具有简单易行、操作方便

等优点,最为突出的优势是能实现无损测量。最近的研究也

表明, DMA 是一种较为新颖、灵敏的固液相变检测手

段 [ 8- 10]。

镓的熔点低( 29. 7666 e ) ,易改变其颗粒尺寸,制备出不

同尺寸的颗粒。同时,镓的固体相结构丰富, 已报道的有 10

余种,常见的有 4种正交结构相,分别为 A、B、C、D相,其中 A

相为稳定相,熔点位于 29. 9 e ,其它均为亚稳相,熔点分别位

于- 16. 2 e 、- 19. 4 e 、- 35. 6 e 。因此镓是较为理想的研
究熔化相变的载体,有关镓颗粒相变的理论和实验研究已有

不少报道 [11- 15]。

本实验利用超声波的空化效应,把镓液滴粉碎并分散在

甲基丙烯酸甲酯( M MA )单体中,在聚合过程中利用重力作

用,制得颗粒固定于 PMM A 基体中且尺寸呈梯度分布的样

品。采用 DM A方法对不同尺寸的镓颗粒的熔化行为进行了

研究,并给出了一个唯像模型以解释固-液相变力学损耗峰形

成的机理。

1  实验

按质量比 1 B5称取一定量的 Ga和 M MA 单体,用探头

式超声破碎仪超声震荡 10~ 20min。随着超声震荡的持续进

行,形成的小金属液滴被 MM A 单体包围,使其没有足够的

时间团聚长大,故能获得不同尺寸的金属液滴。混合物升温

到 90 e ,预聚合, 当聚合度达到约 30%时可认为预聚合完

成。

把含有镓的 PM M A预聚体注入预先制好的模具中; 该

模具要竖立,以使镓颗粒尺寸呈梯度分布。

先后在 60 e 和 80 e 各退火 1h。由于 M MA 到 PMM A

的聚合过程需要一段时间,静止放置模具和样品,而金属镓

与 MM A 的密度相差很大(略大于 6B 1) ,因此在这段时间内
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Ga液滴在重力作用下自由沉降形成如图 1所示的结构。

从模具中分离样品,在超薄切片机( ULT RACUT-E 型)

上对其进行切片,采用扫描电镜( JSM-6700F 型)观察镓颗粒

的形貌。

2  结果与讨论

2. 1  颗粒尺寸与形貌观察
图 1是含有镓颗粒的 Ga/ PMM A 样品示意图。选择块

状样品不同部位进行DM A 测试。样品底部到顶部的距离为

D ,如图 1所示颗粒沉降通过一定的距离所需时间与颗粒直

径的平方成反比。随着 D 的增加,大颗粒数量逐渐减少,中

等颗粒的数量先增加后减少,小颗粒数量的分布与中颗粒的

相似,只是其颗粒数目峰值出现的位置更远离底部。因此,

取样品的不同部位即可获得不同尺寸的镓颗粒。镓颗粒形

貌的 SEM 照片如图 2所示。

从图 2中可以看到,镓颗粒基本上呈球状且被高分子材

料所包裹,其尺寸为几十纳米到几微米, 说明镓颗粒的尺寸

分布范围较宽。

2. 2  DM A结果
在美国 Perkin-Elmer 公司生产的 Pyris Diamond DM A

上进行 DM A测试。具体实验过程:在弯曲模式下,首先将样

品用液氮降温到- 150 e ,然后以 0. 5 e / min的升温速率升

温到 50 e ,在升温过程中进行 DM A 测量。测试频率为0. 5

H z、1Hz、2Hz、5Hz和 10Hz。

动态力学性能是指材料在交变应力作用下的力学性能。

测试动态力学性能可以同时得到材料的动态弹性模量和力

学损耗数据,使用动态力学方法可以由一个单独的实验完整

地反映样品从低温到高温力学性能变化的全过程。在 DM A

测量中, E 1 X 是储能模量, E 2 X 是损耗模量,其比值表

征样品在交变应力作用下能量的损耗, 称作损耗角正切, 如

式( 1)所示。

    H- 1 = t anD= E 2 X
E 1 X

( 1)

在 DM A测量中,力学衰减(或损耗因子) t anD是由材料

内各种原子和分子运动引起的。作为对比,用同样的实验步

骤制备纯 PMM A,并在相同条件下对其储能模量和对应的

损耗角正切进行 DM A 测量,如图 3 所示。图 3 ( a)中tanD=

E 2/ E1 为力学损耗值;图 3 ( b)中 E 1 为存储模量。测量频率

依次为 f = 0. 5H z、1Hz、2Hz、5H z 和 10Hz, 升温速率为

0. 5 e / m in。

图 3  纯 PMMA体系的升温 DMA测试曲线

Fig. 3  DMA of pure PMMA during

heating measurement

Ga/ PM M A体系样品需把大块样品从底部开始依次切

割成厚约 2mm 的条状小样品(标号依次为( a)、( b)、( c)、

( d) )用于 DM A 测试,其在与图 3 相同频率下测量的结果如

图 4、图 5 所示, 样品所取位置 D 为 0~ 2mm( a)、5~ 6mm

( b)、9~ 10mm( c)、23~ 24mm( d)。图 6为 Ga/ PMM A 体系

的升温 DSC 曲线,升温速率为 20 e / m in,出现的 4个 Ga峰,

分别与稳定相 A-Ga( 30 e ) 和亚稳相 B-Ga ( - 16 e )、D-Ga

( - 19 e )、C-Ga ( - 36 e ) 的熔点温度接近, 样品位置 D =

10mm。

2. 3  讨论
复合材料除各组分外,在界面区域的分子运动也对力学

衰减 t anD有贡献,因此, DM A可以通过检测 PM MA 与镓颗
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粒界面的力学衰减来表征两者的界面状况,从而表征镓颗粒

的熔化行为。

  对比图 3和图 4、图 5,纯 PM MA 的力学损耗曲线只在

20 e 左右有一个非常明显的宽玻璃化转变峰,而图 4中每条

曲线都出现 4个力学损耗峰,且每个峰位对应温度点的模量

(见图 5)都有非常明显的下降。说明 4 个峰是由镓造成的,

其峰位基本对应于已报道镓的 4个相[ 11] :稳定相 A-Ga、亚稳

相 B- Ga、D-Ga、C- Ga的熔点温度。如图 6所示, 4 个峰为 4个

不同相的镓熔化所致。图 4中( a)、( b)、( c)、( d)样品的成分、

实验条件均相同,不同的只是所取样品的位置。样品位置的

改变对应于内部镓颗粒尺寸的改变,即从底部到顶部颗粒尺

寸逐步减小。由图 4中样品( a)所对应曲线可知, PM M A 中

的 Ga颗粒基本以稳定相 A-Ga存在,说明这种稳态相结构的

镓容易在颗粒尺寸较大的情况下出现。随着颗粒尺寸逐渐

减小,在图 4( b)、( c)、( d)样品所对应的曲线上表现为 A-Ga

峰的逐渐降低直至消失,与此同时 B- Ga、D-Ga对应的峰表现

为先增高后降低, C- Ga所对应的峰则逐渐增高。这证明随着

尺寸的逐渐减小, Ga颗粒更容易形成亚稳态相结构,与之前

报道的研究结果完全一致
[16]
。

图 6  Ga-PMMA体系的升温 DSC曲线图

Fig. 6  Heating measurement DSC trace of Ga-PMMA

图 4中峰高随频率的增大而降低, 峰位没有移动, 且不

同的峰位对应镓不同相的相变点,符合经典一级相变力学损

耗(内耗)峰的特征,故这 4个峰是镓的固-液相变峰。图 4 中

曲线右半部分较宽且缓慢上升的峰对应于 PMM A 的玻璃化

转变峰。

图 4中 30 e 处的 A-Ga 力学损耗峰的峰型是基本对称

的。熔化的起始显得很突然, 过程也较陡峭,峰形较尖锐。

力学损耗值在该过程中急剧增大, 在达到最大值后迅速降

低,说明大尺寸颗粒的熔化过程急速而又短暂,这种熔化现

象与块体材料的熔化特征较相符。另外 3个力学损耗峰有

一个共同的显著特点:峰形不对称。升温过程中,在达到完

全熔化之前力学损耗值逐渐增加,这段时间力学损耗值的主

要贡献来自于固态镓颗粒及其与 PMM A 的叠加作用,在曲

线上表现为较缓慢地上升。在达到每个相的熔点时,其力学

损耗达到峰值;之后, 相应的模量、力学损耗值都急剧降低,

从而使损耗峰失去对称性。该过程可能与颗粒的表面熔化

有关。镓颗粒的各个相分别在各自的熔点附近完成熔化转

变为液体,液滴对外界施加的应力不能及时响应,故模量和

力学损耗值均急剧降低。前期的结果表明,当颗粒尺寸的平

均值不小于 0. 8Lm 时, 颗粒形成稳态, A-Ga相结构的几率

大; Ga颗粒小于 0. 8Lm 时较容易形成亚稳相, 如 B-Ga、D-

Ga、C-Ga
[ 16]
。结合图 4的力学损耗曲线可以得出,稳态相 A-

Ga和亚稳相 B-Ga、D-Ga、C-Ga颗粒的熔化行为明显不同,说

明不同尺寸颗粒的熔化行为不同。

2. 4  唯像模型
结合图 4中相变峰的特点和 Ga/ PM M A 体系的结构特

点,力学损耗固-液相变峰图谱可用图 7 表示。图 7中 A -

B ) C 为老相的力学损耗曲线; E- F- G 为新相的力学损耗

曲线; A- B ) D- F- G是相变过程产生的力学损耗峰。
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图 7  力学损耗相变峰图谱示意图
Fig. 7  A sketch map of the mechanical dissipation peak of the

phase transition

从图 7中可以看出,当相转变量为 0(即相变还未发生)

时,新老相界面数也为 0,体系总的力学损耗值仅包括老相和

背底两者的贡献(如图 7 中 A- B- C 段) ,此时没有出现力

学损耗峰。随着温度的升高,相转变量也随相变过程的进行

而增加,产生的新相增加,老相减少。新相对体系力学损耗

值的贡献不断增加,老相的贡献则不断减少,同时,新-老相界

面的贡献也逐渐增加,直至相变全部完成。该过程即为固-液

相变力学损耗峰产生的原因[ 17] ,对应于图 7 中 B- D- F 段

曲线。相变完成后,固相消失,液体对外加应力的响应远远

滞后,在力学损耗曲线上表现为力学损耗值的急剧降低,对

应于图 7中 D- F 段。F - G段是新相和背底的力学损耗。

在 Ga/ PMM A体系中温度远低于 Ga颗粒各个相的熔点时,

体系的力学损耗值为固体 Ga颗粒(老相)和 PM M A(背底)

两者的叠加。温度到达某一个相的熔点之前,部分 Ga颗粒

开始熔化,此时相转变量开始有贡献,直至达到最大值,在力

学损耗曲线上表现为每个相的固-液相变力学损耗峰先缓慢

升高至最大值,然后急剧降低。对于 Ga的稳定相与亚稳定

相熔化峰形状的不同也易理解,亚稳相的颗粒尺寸分布在一

个范围内,其熔点高低不太一致;颗粒尺寸较小时,比表面积

大,颗粒表面熔化所起的作用大。表面熔化通常始于稍低于

熔点的温度,导致相转变量起作用的起始点比熔点低,时间

相对较长,力学损耗峰的上升较为缓慢,然后急剧降低。稳

态相镓颗粒尺寸很大时, 一方面颗粒表面熔化所起的作用

小,熔化开始后,颗粒表面液体微区的数目大幅增加,固-液界

面数目也随之大幅增加,此时,固-液界面的贡献将起到重要

的作用。另一方面大尺寸镓颗粒的熔点相对较一致,相转变

量起作用的时间相对较短,所以在力学损耗峰上表现为熔化

开始急剧上升,熔化结束急剧下降,力学损耗峰尖锐但相对

较对称。镓颗粒的相变过程较为复杂,还需进一步研究更深

层次的相变机理。

3  结论

通过动态力学热分析仪并结合差示扫描量热仪对采用

沉降法制备的分散在聚甲基丙烯酸甲酯中的不同尺寸的镓

颗粒熔化行为进行了研究,观察到镓稳定相和 3个不同亚稳

相的力学损耗峰,指出不同尺寸颗粒的熔化行为不同, 给出

了一个解释镓力学损耗峰形成机理的模型。
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