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聚丙烯酸 /Fe3O4 纳米复合材料的制备及性能研究
*

魏珊珊 , 张　艺 , 许家瑞
(中山大学化学与化学工程学院∥聚合物复合材料及功能材料教育部重点实验室 , 广东 广州 510275)

摘　要:将聚丙烯酸 (PAA) 溶液与纳米 Fe3O 4粒子共混制得 PAA /Fe3O4磁性纳米复合材料。 用透射电镜

(TEM)、 红外光谱 (FT IR)、 热重分析仪 (TGA)、 动态超显微硬度仪 (DUHMT) 和磁性能测量系统 (MPM S)

对材料进行了表征。结果表明 , 复合材料中 Fe
3
O
4
粒子的平均粒径约为 10 nm且能较好分散;PAA可通过羧基

中的氧原子与 Fe3O4中的 Fe原子以配位键方式相结合 , 进而形成一定的交联网络结构;复合材料的热稳定性由

于这种特殊相互作用的存在而提高;随着 Fe3O 4含量的增加 , 复合材料的压痕深度降低 , 弹性和硬度增加;复

合材料在 300 K时表现出超顺磁性。

关键词:聚丙烯酸;纳米 Fe3O4;纳米复合材料;超顺磁性

中图分类号:TB34　　文献标识码:A　　文章编号:0529-6579 (2006) 05-0047-04

　　聚丙烯酸 /金属氧化物复合材料 (也称为聚电

解质陶瓷), 是将聚丙烯酸 (PAA)水溶液和金属氧

物混合使两者反应而得 , 在实际应用中主要是用作

牙科陶瓷材料等。 Castaйo等
[ 1 - 4]

系统地研究了

PAA /金属氧化物 (CaO、 MgO、 CuO、 ZnO)复合

材料。 Kog lin等
[ 5]
对 PAA /A l2O 3复合材料中两组

分的相互作用进行了研究。 Fe3O4作为一种制备相

对简单 、具有吸波 、 磁性等特点的功能材料具有很

广的应用前景。目前 , 对聚合物 /Fe3O4 复合材料

的研究主要是制备磁性聚合物微球和磁性聚合物薄

膜 。我们将 PAA和纳米 Fe3O4通过溶液共混制备

PAA /Fe3O 4磁性聚电解质陶瓷 , 赋予材料超顺磁

的特性 , 有可能拓展聚电解质陶瓷的应用范围 。

1　实验部分

1.1　原　料

丙烯酸 , 广州化学试剂有限公司 , 分析纯 , 减

压蒸馏后使用。 FeC l3 6H2O、 FeC l2 4H2O和环

己烷 , 广州化学试剂有限公司 , 分析纯。偶氮二异

丁氰 (A IBN), 在乙醇中重结晶后使用 。

1.2　纳米 Fe3O 4的制备

在 500mL三口烧瓶中加入 288mL水 , 在超声

波作用下用高纯氩气置换烧瓶中的氧气 , 加入

2.90 g FeC l2 4H2O和 48 mL FeC l3 6H2O溶液

(0.60mo l /L)成混合溶液 , 在 60 ℃、 高纯氩气保

护 、超声波和机械搅拌作用将 N aOH 溶液 (4.0

mol /L)慢慢滴加到上述混合溶液中直到 pH =11 ～

12, 在 60 ℃下熟化 1 h, 然后冷却到室温 , 磁分

离 , 用超声脱气后的蒸馏水洗涤 Fe3O 4粒子直到上

清液为中性。

1.3　PAA的制备

在 500 mL三口烧瓶中依次加入 30 mL丙烯酸

300 mL环己烷和 0.30 g A IBN , 在高纯氩保护下于

70 ℃聚合 6 h, 过滤 , 真空干燥至恒质量得 PAA

粉末 。

1.4　PAA /Fe3O4纳米复合材料的制备

将 PAA乙醇水溶液和纳米 Fe3O4混合 , 在机

械搅拌和超声分散双重作用下使纳米 Fe3O4粒子充

分分散 , 将混合液倒在模具中使溶剂在室温自然挥

发 , 然后干燥至恒质量 。作为空白样 , 纯的 PAA

也经过相同的处理过程 。

1.5　表　征

PAA 的相 对分子 质量 用激光 光散 射仪

(B rookhaven BI-200SM ) 来测定。用 透射电镜

(JEM-2010HR)表征复合材料的形貌 。红外光谱

(N ico let-5DX) 用于表征 Fe3O 4、 PAA 和 PAA /

Fe3O 4纳米复合材料的结构 , 试样采用溶液制膜法

制备 。用热重分析仪 (Sh imadzu TGA-50H)表征复

合材料的热稳定性 , 氮气气氛保护 , 升温速度为

10 ℃ /m in。用动态超显微硬度仪测定复合材料的
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弹性形变和硬度 , 选用加载 -卸载模式 , 最大加载

载荷为 300 mN , 加载速度为 35.30 mN /s, 保持时

间 5 s, 测试点 10个。 PAA /Fe3O4纳米复合材料的

磁性能用磁学性质测量系统 (MPMS XL-7)表征 。

2　结果和讨论

2.1　PAA /Fe3O 4纳米复合材料的结构表征

用激光光散射仪测得所用的 PAA的重均相对

分子质量为Mw =5.7×10
4
。

图 1为复合材料的透射电镜图 , 大部分 Fe3O4

粒子的粒径约为 10 nm , 有的甚至更小 , 粒子分散

较好。

图 1　PAA /Fe3O4纳米复合材料的投射电镜照片

F ig. 1　TEM im age s of PAA /Fe
3
O
4
nanocomposite

(×200 k, the sca le is 20 nm)

图 2为 PAA、 PAA /Fe3O 4纳米复合材料的红

外光谱图。图 2中在 1 710 cm
- 1
附近为 PAA的羰

基特征峰 。与纯的 PAA 相比 , 复合材料在 584

cm
- 1
处出现了 Fe3O 4的特征峰 , 在 1 582 cm

-1
处出

现一个新峰 , 1 411 cm
-1
处峰的相对强度增加 。在

1 600 cm
-1
附近出现的峰为 R COO 的不对称

伸缩振 动 , 在 1 400 cm
-1
附 近出 现的 峰为

R COO 的对称伸缩振动
[ 3, 5]

, 这表明 PAA的

一部分羧基和 Fe3O 4之间发生了化学反应。用红外

光谱研究 PAA /金属氧化物 (CaO、 MgO、 CuO、

ZnO) 复合材料中两组分的反应
[ 3]
以及 PAA /

A l2O 3复合材料中两组分的相互作用时都得出类似

的结果 。他们还认为 PAA是以配位键形式结合在

CaO、 MgO、 CuO、 ZnO和 A l2O 3粒子的表面。

一般认为 , 聚羧酸与金属氧化物所形成的配位

键类型有单齿配位 、 双齿配位和桥式配位三种 , 根

据 Δν=νas - νs 值的大小可判定具体的配位方

式
[ 6]
。从图 2可以算出 PAA /Fe3O 4复合体系的 Δν

=171 cm
-1
, 远大于双齿配位的 Δν值 。根据 Dea-

图 2　PAA和 PAA /Fe3O4纳米复合材料的红外光谱图

F ig.2　FT IR spectra of PAA (a), and

PAA /Fe3O4 ex trac ted nanocomposite (b)

con-Phillips规律
[ 7]
, 认为 PAA应该是以桥式配位

的方式与 Fe3O4相连 , 其结构可用

来表示。由于 PAA相对分子质量较大 , 有可能一

条 PAA分子链的不同部位可与若干个 Fe3O 4粒子

的表面进行反应 , 或者一个 Fe3O4粒子表面的不同

部位可与若干不同 PAA大分子发生反应 , 形成以

纳米 Fe3O4粒子为交联点的交联结构 , 如图 3所

示。由于 PAA很容易于水中溶解 , 而所得的 PAA /

Fe3O 4纳米复合材料却不能在水中溶解 , 即使加热

也不溶解 , 表明复合材料中确有交联结构产生。

Castaйo
[ 1, 4]
在研究 PAA /金属氧化物 (CaO , MgO ,

CuO , ZnO)复合材料时也曾发现交联结构的存在。

图 3　PAA /Fe3O4纳米复合材料交联网络结构示意图

F ig.3　The cross-linking ne two rk of

PAA /Fe3O 4 nanocom posite

2.2　PAA /Fe3O4纳米复合材料的动态超显微硬度

分析

　　图 4是当样品采用加载—卸载模式进行测试
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时的典型曲线 , 其中 ab段为以一定的加载速度加

载到最大载荷时的压力 —深度曲线 , bc段为在最

大载荷下保持一定时间时样品的压力—深度曲线 ,

cd段为以一定的卸载速度将载荷从最大值卸载到

零的压力—深度曲线 。图 5为不同 Fe3O 4含量的复

合材料在相同的加载速度和最大加载载荷下的载荷

—深度曲线 , 从图中可以看出 , 随着 Fe3O 4含量的

增加复合材料的压痕深度降低 , 即复合材料抵抗外

压力的能力增加 。

图 4　加载—卸载模式下的典型测试曲线

F ig. 4　Exam ple of load-un load test cu rve

图 5　PAA和 PAA /Fe3O4纳米复合材料

加载—卸载模式下的典型测试曲线

F ig.5　The load-un load curves o f PAA

and PAA /Fe3O4 nanocomposite

w (Fe3O 4) /%: a 0;b 21.3;c 37.5;d 47. 4

图 6的曲线表明随着 Fe3O 4的质量分数的增

加 , 复合材料的弹性和硬度都相应增加。究其主要

原因 , 一方面 , 刚性粒子 Fe3O4粒子的加入有利于

复合材料硬度的提高;另一方面 , PAA和 Fe3O4粒

子间的反应形成具有一定交联网络结构的复合材

料 , 而交联网络的形成有利于材料刚性和弹性的改

善
[ 8]
, 反应程度随着 Fe3O 4含量的增加而加深 , 从

而交联程度增加 , 因此 PAA /Fe3O 4纳米复合材料

的弹性随着 Fe3O4含量的增加而增加。

2.3　PAA /Fe3O 4纳米复合材料的热性能

图 7是 PAA和 PAA /Fe3O 4纳米复合材料的热

图 6　Fe3O4的质量分数对 PAA /Fe3O4

纳米复合材料弹性(a)和硬度(b)的影响

F ig. 6　The e lasic ity and the ha rdness versus mass fraction of

Fe3O4 o f PAA /Fe3O 4 nanocom posite

失重曲线 , 从图可看出加入 Fe3O4 纳米粒子后 ,

PAA的耐热性能得到很大程度的提高 , 如复合材

料较纯 PAA在 5%失重时的温度提高了 28 ℃。 De

Barros
[ 9]
认为聚合物 /Fe3O4复合材料中 Fe3O4的铁

离子可逆地氧化和还原产生了自由基 , 可加速聚合

物的热降解 。但对 PAA /Fe3O4纳米复合材料体系

来说 , 实验结果却相反 , 这可能是由于 PAA与

Fe3O 4反应形成的交联结构提高了材料的热稳定

性。

图 7　PAA(a)和 PAA /Fe3O4(b)纳米复合材料的热失重曲线

F ig. 7　The TG curres o f PAA (a) and PAA /Fe3O4 (b)

nanocomposite containing

2.4　PAA /Fe3O4纳米复合材料的磁性能

图 8为 PAA /Fe3O4纳米复合材料在温度为 10

K和 300 K下的磁滞回线 , 由图可以看出在 10 K

时复合材料在外磁场撤除后还有较大的剩磁 , 而在

300 K时复合材料在外磁场撤除后的剩磁几乎为

零 , 表现为超顺磁性。这是因为在 10 K时 , 磁粒
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子受热扰动的影响小 , 在外磁场作用时 , 磁取向后

不容易被扰乱 , 从于表现出有较大的剩磁;在 300

K时热扰动较强 , 由外磁场的作用建立的磁有序会

由于强烈的热扰动而被解除 , 使得复合材料的剩磁

几乎为零 , 表现出超顺磁性。

图 8　PAA /Fe3O 4纳米复合材料在 10 K (a)

和 300 K (b) 下的磁滞回线

F ig. 8　F ie ld dependence o fm agne tiza tion for

the PAA /Fe3O 4 (w (Fe3O4) =21. 3%)

3　结　论

将聚丙烯酸 (PAA)乙醇水溶液和纳米 Fe3O4

粒子共混制得了 PAA /Fe3O 4磁性纳米复合材料 。

PAA的羧基通过配位键与 Fe3O4粒子的 Fe原子结

合 , 并形成具有一定交联结构的复合材料;随着

Fe3O4粒子含量的增加复合材料的压痕深度降低 ,

弹性和硬度增加 , 由于 Fe3O 4粒子的加入复合材料

的热性能得到了较大程度的提高 , 复合材料在 300

K时具有超顺磁的特性。
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Preparation and Properties Characterization of PAA /Fe3O4 Nanocomposite

WEI Shan-shan , ZHANG Y i, XU J ia-ru i

(Key Labo ratory for Po lymeric Composite and Func tiona lM a te ria ls o fM inistry o f Education∥

Schoo l o f Chem istry and Chem ical Eng inee ring, SUN Ya t-sen University, Guang zhou 510275, Ch ina)

Abstract:PAA /Fe3O 4 nanocomposites w ere prepared by m ixing nano -Fe3O4 and PAA ethano l so lu tion and then

evaporating the solven.t These ma te ria ls w ere charac te rized by transm ission electron m icroscope (TEM), Fourier

transfo rm infrared spectro scope (FTIR), thermog rav imetry analy sis (TGA), dynam ic ultra m icro hardness tester

(DUMHT) and SQU ID magne tometer. The results show ed that PAA coo rdinated w ith nano-Fe3O 4 and formed some

ce rta in cross-linking struc tures. The presence o f nano-Fe3O4 enhanced the the rmal stab ility of nanocomposite. E las-

ticity and hardness of nanocomposite increased and indentation depth reduced w ith the increase o f the Fe3O 4 in the

composites. N anocomposites show ed superparamagnetic properties at 300 K.

Key words:poly (acry lic acid);nanometer Fe3O4;nanocomposite, superparamagne tic p roperty
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