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聚（苯乙烯马来酸酐）／Ｆｅ３Ｏ４纳米
杂化材料的制备与表征
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摘　要　采用２，２，６，６四甲基１哌啶氧化物（ＴＥＭＰＯ）的溴盐对化学共沉淀法制备的Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子进行表
面修饰，以该粒子为过氧引发剂，苯乙烯（Ｓｔ）、马来酸酐（ＭＡ）为单体，采用“活性”／可控自由基聚合技术在粒
子表面原位引发聚合，制备了聚（苯乙烯马来酸酐）／Ｆｅ３Ｏ４纳米杂化材料，并对纳米Ｆｅ３Ｏ４及杂化材料进行了
ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、ＴＧＡ、ＴＥＭ和ＧＰＣ表征。结果表明，所制备的纳米杂化材料的平均粒径约为７０ｎｍ，磁性粒子表
面的聚合物分子链随着聚合时间的增长而增长。振动样品磁强计测试结果显示，在室温、外加磁场下，该纳米

杂化材料呈现超顺磁性，饱和磁化强度随着包覆聚合物量的增加而降低。
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聚合物修饰的磁性纳米粒子具有优异的磁学特性、良好的生物相容性和丰富的化学反应可选择性，

在生物技术、医学及药品等领域有广阔的应用前景［１３］。较为成熟的磁性聚合物微粒的制备方法是单体

聚合法，包括悬浮聚合法［４］、乳液聚合法［５６］和分散聚合法［７］等常规的自由基聚合方法，壳层聚合物分

子量不易控制，同时分子链和核层无机粒子间的结合多为相互作用力较弱的远程力（范德华力、氢键），

制得的微粒核壳结合力差，粒径大，分布宽，磁含量低［８］。

利用表面引发活性聚合反应可以有效地控制聚合物相对分子质量及其分布，制备具有特定结构的

聚合物分子［９］。张和鹏等［１０］采用可控制自由基聚合 １，１二苯基乙烯（ＤＰＥ）法制备了平均粒径为
２６５ｎｍ的ＰＡＡＰＭＭＡＰＳ／Ｆｅ３Ｏ４磁性复合微球。安丽娟等

［１１］先使聚合反应引发剂３氯丙酸与油酸修饰
的Ｆｅ３Ｏ４纳米微粒表面的部分油酸置换，然后采用原子转移自由基聚合（ＡＴＲＰ）方法在 Ｆｅ３Ｏ４纳米微粒
表面引发甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）聚合，合成了具有核壳结构的聚甲基丙烯酸甲酯包覆的磁性纳米微
粒。陈志军等［８］将３甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷（３ＭＰＳ）接枝到Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子表面，然后以Ｓｔ
为单体，过氧化苯甲酰（ＢＰＯ）为引发剂，将氮氧稳定自由基４羟基２，２，６，６四甲基哌啶１氧化物自由
基（ＨＴＥＭＰＯ·）引入其链末端，用“活性”／可控自由基聚合方法制备了ＰＳ／Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子。

本文采用２，２，６，６四甲基１哌啶氧化物（ＴＥＭＰＯ）的溴盐对 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子表面进行修饰，形成
Ｆｅ３Ｏ４负载的过氧引发剂，然后以苯乙烯和马来酸酐为单体，采用“活性”／可控氮氧调控自由基聚合
（ＮＭＲＰ）方法在粒子表面原位引发聚合，制备了聚（苯乙烯马来酸酐）／Ｆｅ３Ｏ４纳米杂化材料，并对其结
构和性能分别进行了表征和分析。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ（北京通惠化工厂），分析纯；ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ（天津市双船化学试剂厂），分析纯；浓氨水

第２９卷 第７期 应 用 化 学 Ｖｏｌ．２９Ｉｓｓ．７

２０１２年７月 　　　　　　　ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＡＰＰＬＩＥＤＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　　　　　　　 Ｊｕｌｙ２０１２



（２５％，白银化学试剂厂），分析纯；液溴（天津市东丽区大东化工厂），分析纯；四氢呋喃（天津市凯通化
学试剂有限公司），分析纯；无水甲醇（上海建信化工有限公司试剂厂），分析纯；２，２，６，６四甲基哌啶氮
氧自由基（ＴＥＭＰＯ，美国Ａｌｄｒｉｃｈ公司）；苯乙烯（Ｓｔ，天津市永大化学试剂开发中心），分析纯，使用前用
８％～１０％的ＮａＯＨ溶液洗至无色，再用蒸馏水洗至中性，然后用硫酸镁干燥数小时，最后在氢化钙存在
下进行减压蒸馏精制；马来酸酐（ＭＡ，天津市化学试剂一厂），分析纯，使用前用四氯化碳结晶，减压升
华。

ＦＴＳ３０００型傅里叶变换红外光谱仪（美国Ｄｉｇｉｌａｂ公司），ＫＢｒ压片；ＸＲＤ６０００型Ｘ射线衍射仪（日
本岛津公司），ＣｕＫα为辐射源，λ＝０１５４１ｎｍ，管电压４０ｋＶ，管电流２０ｍＡ；ＴＧ／ＤＴＡ６３００型差热热重
分析仪（美国ＰＥ公司），室温至８００℃，Ｎ２气气氛，升温速率为１０℃／ｍｉｎ；ＧＰＣＶ２０００型凝胶色谱仪（美
国Ｗａｔｅｒｓ公司），ＴＨＦ为流动相，流速１０ｍＬ／ｍｉｎ，操作温度４０℃；ＨＩＴＡＣＨＩＨ６００型透射电子显微镜
（日本日立公司）；Ｌａｋｅｓｈｏｒｅ７３０４型振动样品磁强计（美国ＬａｋｅＳｈｏｒｅ公司）。
１．２　Ｆｅ３Ｏ４磁性纳米粒子的制备及其表面功能化

将ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ加入四口烧瓶中，加２００ｍＬ蒸馏水和５ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸，Ｎ２气保护下机械搅拌，
固体全溶后加入一定比例的ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和５０ｍＬ蒸馏水，剧烈搅拌３０ｍｉｎ。在一定温度下，将浓氨水
滴加到反应烧瓶中，使溶液ｐＨ≥９，搅拌２ｈ后得黑色浊液，沉化３０ｍｉｎ，在外磁场下进行分离，将分离
得到的物质用蒸馏水和无水乙醇反复洗涤，以洗去粒子表面未反应的杂质离子，并调节溶液的ｐＨ值约
为７，移去上层清液，５０℃真空干燥２４ｈ，研细得Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子。最佳配方和条件：温度为７５℃，ｐＨ＝
１０５，ｎ（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）∶ｎ（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）＝１９∶１。

将３０ｇ２，２，６，６四甲基１哌啶氧化物（ＴＥＭＰＯ）溶于１００ｍＬ四氯化碳中，加５６ｇ液溴，反应
６０ｍｉｎ，过滤，用四氯化碳洗涤数次直至洗液无色为止，４０℃真空干燥２４ｈ，标记为ＴＥＭＰＯＢｒ。取２０ｇ
纳米Ｆｅ３Ｏ４加入到１００ｍＬ１０ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液中，搅拌２ｈ后过滤，用蒸馏水洗涤数次直至洗液为
中性，最后用无水乙醇洗３次，４０℃真空干燥２４ｈ。取干燥的Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子１２ｇ溶于２０ｍＬ二氯甲
烷，滴加４０ｍＬ含１５ｇＴＥＭＰＯＢｒ的二氯甲烷溶液，滴加速度为１滴／ｓ，再加０６ｍＬ三乙胺，在４０℃下
反应８ｈ后过滤，用二氯甲烷和去离子水洗涤数次，于室温真空干燥２４ｈ，得到２，２，６，６四甲基１哌啶
氧化物修饰的Ｆｅ３Ｏ４，标记为ＦｅＯＴＥＭＰＯ。
１．３　聚（苯乙烯马来酸酐）／Ｆｅ３Ｏ４纳米杂化材料的制备

依次将０１０ｇＦｅＯＴＥＭＰＯ、０５ｍＬＤＭＦ、６０ｍＬ苯乙烯和０４１７ｇ马来酸酐加入到２５ｍＬ带支管
的干燥圆底烧瓶中，抽真空，充Ｎ２气，反复５次，迅速升温至１２６℃反应到预定时间。聚合结束后，将混
合物用ＴＨＦ溶解稀释，离心分离。将聚合物溶液滴加在大量甲醇中得到聚（苯乙烯马来酸酐）（ＰＳＭＡ）
沉淀，将固体在索氏抽提器中用 ＴＨＦ抽提４８ｈ，以除去表面物理吸附的共聚物，产物在室温真空干燥
２４ｈ，得到聚（苯乙烯马来酸酐）／Ｆｅ３Ｏ４杂化材料，标记为 ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４。其制备过程如 Ｓｃｈｅｍｅ１所
示。
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Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｔｈｅｇｒａｆｔｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙ［ｓｔｙｒｅｎｅｃｏ（ｍａｌｅｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ）］ｏｎＦｅ３Ｏ４ｓｕｒｆａｃｅ

１．４　ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４纳米杂化材料中聚合物的解离
对于ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４纳米杂化材料中的接枝物，可通过酯交换反应从纳米Ｆｅ３Ｏ４表面解离，其步骤如

下：将１０００ｍｇＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４纳米杂化材料和１００ｍｇＡｌｉｑｕａｔ３３６（相转移催化剂）溶于１０ｍＬ甲苯，
再加入１０ｍＬ３５６％的ＨＣｌ溶液，室温下搅拌反应１２ｈ。反应结束后，将混合液滴入１０ｍＬ甲醇中，接
枝的ＰＳＭＡ沉淀析出，用甲醇洗涤沉淀物数次后，真空抽滤，得到白色粉末，４０℃下真空干燥２４ｈ。

２　结果与讨论

２．１　红外光谱分析
图１为 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子和 ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４纳米粒子的 ＦＴＩＲ谱图。从图 １可以看到，在波数为

５８６ｃｍ－１处有较强的吸收峰，这是Ｆｅ３Ｏ４中铁氧键（Ｆｅ—Ｏ）的特征峰。由于纳米粒子表面有物理吸附的
水，所以在３４４２ｃｍ－１处出现强的Ｏ—Ｈ伸缩振动峰。在ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４纳米粒子的红外谱图中，３０２１、
２９０８、１５０２和１４５３ｃｍ－１处出现了脂肪碳氢的伸缩振动和弯曲振动峰，１７８８ｃｍ－１处出现了马来酸酐中
羰基的伸缩振动特征吸收峰。另外，６９８ｃｍ－１处的吸收峰是苯环的骨架振动特征峰，说明 ＰＳＭＡ已经接
枝到Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子表面。

图１　Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子（ａ）和 ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４纳米杂

化材料（ｂ）的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｂａｒｅＦｅ３Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ａ）

ａｎｄＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｂ）

图２　Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子（ａ）与 ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４纳米杂

化材料（ｂ）的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｂａｒｅＦｅ３Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ａ）

ａｎｄＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｂ）

２．２　物相分析
产物的粉末Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图如图２所示。从图２谱线 ａ可以看到，在２θ为３００°、３５４°、

４３０°、５３５°、５７１°和 ６２７°处的衍射峰分别对应于 Ｆｅ３Ｏ４面心立方结构的（２２０）、（３１１）、（４００）、
（４２２）、（５１１）和（４４０）晶面。与Ｆｅ３Ｏ４的标准数据卡（１９６２９＃）相一致

［１２］，表明通过化学共沉淀法制得

了立方晶型反尖晶石结构的 Ｆｅ３Ｏ４纳米晶体。根据衍射峰的半高宽由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
［１３］计算得到磁性

Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的平均粒径为２３ｎｍ。经ＰＳＭＡ接枝后，其衍射峰的峰位没有发生变化，说明接枝后并没
有改变Ｆｅ３Ｏ４的晶型。
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图３　Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子（ａ）和不同聚合时间得到的

ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４纳米杂化材料（ｂ～ｅ）的ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆｂａｒｅＦｅ３Ｏ４（ａ）ａｎｄＰＳＭＡｇ

Ｆｅ３Ｏ４（ｂ～ｅ）
Ｐｏｌｙｍ．ｔｉｍｅ／ｈ：ａ．０；ｂ．２；ｃ．４；ｄ．８；ｅ．１６

２．３　热失重分析
图３为Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子和不同聚合时间得到的

ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４纳米杂化材料在 Ｎ２气气氛下的 ＴＧＡ
图。从图３可以看到，２００℃以下的失重为材料中吸
附水和残留的有机溶剂蒸发所致，Ｆｅ３Ｏ４的失重是
５６％。对于 ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４纳米杂化材料，接枝
ＰＳＭＡ的起始分解温度为２５０℃，７００℃时失重趋于
平稳，有机物基本分解完全。由表１可知，随着聚合
时间从２ｈ增加至１６ｈ，热失重率也从９８％增加至
１４２％，由此得到聚合物的接枝率是 １０９％ ～
１６５％，说明接枝在Ｆｅ３Ｏ４粒子表面的ＰＳＭＡ量随着
聚合时间的增加而增加。

聚合物接枝率可由失重率计算得到：

Ｐｏｌｙｍｅｒｇｒａｆｔｉｎｇ（％）＝
Ｐｏｌｙｍｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（ｇ）
ＢａｒｅＦｅ３Ｏ４（ｇ）

×１００

式中，Ｐｏｌｙｍｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（ｇ）可由２５０～７００℃的热失重得到，ＢａｒｅＦｅ３Ｏ４（ｇ）为初始固体的质量扣除聚
合物质量（ｇ）。

表１　不同聚合时间得到的Ｆｅ３Ｏ４表面聚合物含量及其接枝率
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅＰｏｌｙｍｅｒｃｏｎｔｅｎｔｓａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｇｒａｆｔｉｎｇｄｅｇｒｅｅｏｎｔｈｅＦｅ３Ｏ４ｖｓ．Ｔｉｍｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ２ ４ ８ １６
Ｐｏｌｙｍｅｒｃｏｎｔｅｎｔｓ／％ａ ９．８ １１．６ １３．７ １４．２
Ｐｏｌｙｍｅｒｇｒａｆｔｉｎｇ／％ｂ １０．９ １３．１ １５．９ １６．５

　　ａ．Ｐｏｌｙｍｅｒｌｏｓｓｒａｔｉｏａｔ２５０～７００℃；ｂ．ｐｏｌｙｍｅｒｇｒａｆｔｉｎｇ（％）ｉｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｅｑｕａｔｉｏｎ．

２．４　形貌分析
图４为Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子和ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４纳米杂化材料的ＴＥＭ图。图４Ａ显示，Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的基

本形态为球形，有团聚现象，平均粒径是２５ｎｍ，与由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算得到的 Ｆｅ３Ｏ４平均粒径（２３ｎｍ）
相一致，粒径分布较窄。图４Ｂ为Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子表面进行共聚反应后得到的粒径更大的杂化粒子，平均
粒径约为７０ｎｍ，其基本形态大体为球形，少量粒子呈现不规则形状，且也有团聚现象。从图４也可以看
出，纳米Ｆｅ３Ｏ４粒子均被ＰＳＭＡ所包覆，几乎找不到单独的Ｆｅ３Ｏ４粒子。

图４　纳米Ｆｅ３Ｏ４粒子（Ａ）和ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４纳米杂化材料（Ｂ）的透射电子显微镜照片

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｂａｒｅＦｅ３Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（Ａ）ａｎｄＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｃａｓｔｆｒｏｍｄｉｌｕｔｅｅｔｈａｎｏｌ

ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ（Ｂ）

２．５　磁性能分析
图５为Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子（曲线ａ）和不同聚合时间得到的ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４纳米杂化材料（曲线ｂ和ｃ）

７９７　第７期 王云普等：聚（苯乙烯马来酸酐）／Ｆｅ３Ｏ４纳米杂化材料的制备与表征



图５　Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子和不同聚合时间得到的ＰＳＭＡ

ｇＦｅ３Ｏ４纳米杂化材料的磁滞回线

Ｆｉｇ．５　ＨｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｓｏｆｂａｒｅＦｅ３Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

（ａ），ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４（２ｈ）ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｂ）ａｎｄ

ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４（８ｈ）ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｃ）

的磁滞回线图。从图５可以看出，该Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子
的饱和磁化强度为５８５ｅｍｕ／ｇ，磁性纳米杂化材料
的饱和磁化强度分别为４４７和４１０ｅｍｕ／ｇ，剩余磁
化强度和矫顽力均极小，磁滞回线呈Ｓ形，具有典型
的超顺磁性特征。ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４纳米杂化材料的磁
饱和强度比 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子稍低，这主要是由于包
裹Ｆｅ３Ｏ４磁性粒子的ＰＳＭＡ没有磁性

［１４］。并且随着

聚合时间的增加，包裹在 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子表面的聚
合物层增加，从而导致单位质量的饱和磁化强度降

低。

２．６　聚合过程的动力学分析
关于苯乙烯／马来酸酐共聚反应动力学，Ｂｅｎｏｉｔ

等［１５］认为，共聚反应中马来酸酐的聚合反应发生在

初始阶段，当马来酸酐消耗完以后才发生纯的苯乙

烯聚合产生ＰＳｔ的均聚物链，最后在活性自由基聚
合的调控下得到Ｐ［（ＳｔｒａｎＭＡ）ｂＳｔ］嵌段共聚物。
而根据Ｐａｒｋ等［１６］的报道，马来酸酐与苯乙烯自由基的反应优先于苯乙烯自聚。由于马来酸酐的空间位

阻很大，很难进行自由基均聚反应，因此认为初始阶段的马来酸酐和苯乙烯的共聚反应应该是交替共聚

优先于无规共聚。据此，可以推断，本文中Ｆｅ３Ｏ４表面形成的接枝共聚物是Ｐ［（ＳｔａｌｔＭＡ）ｂＳｔ］结构，反
应机理如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

图６Ａ为ＰＳＭＡ在Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子表面聚合的动力学曲线，某一时刻的ｌｎ（ｃ（Ｍ）０／ｃ（Ｍ））可由此时
的转化率求出（ｃ（Ｍ）０和 ｃ（Ｍ）分别为起始和某时刻单体的浓度）。从图 ６Ａ可以看出，共聚物的
ｌｎ（ｃ（Ｍ）０／ｃ（Ｍ））与反应时间成正比，说明此反应在动力学上对单体浓度是一级反应，同时也说明在整
个聚合过程中链增长自由基浓度保持不变。将接枝的ＰＳＭＡ从纳米Ｆｅ３Ｏ４表面解离，测定其相对分子质
量及其分布，得到ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４纳米杂化材料中接枝共聚物ＰＳＭＡ的相对分子质量及其分布随单体转
化率的关系（图６Ｂ）。从图６Ｂ可以看到，接枝物的相对分子质量随转化率增大而线性增大，说明体系处
于稳态，自由基浓度基本保持不变，聚合反应具有一定的活性聚合特征。同时，相对分子质量分布与单

体转化率间也存在一定的线性关系，接枝物的相对分子质量分布较窄（＜２０）。以上结果表明，２种单
体在Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子表面进行的共聚反应是“活性”／可控聚合反应。表２总结了不同实验条件下的聚
合结果。

图６　接枝ＰＳＭＡ的聚合动力学曲线（Ａ）和相对分子质量及其分布随单体转化率的关系曲线（Ｂ）
Ｆｉｇ．６　Ｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｐｌｏｔ（Ａ）ａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓｖｅｒｓｕｓｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｐｌｏｔ（Ｂ）ｆｏｒＰＳＭＡ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃ（ＭＡ）∶ｃ（Ｓｔ）＝１∶２０，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝１２６℃
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表２　制备ＰＳＭＡｇＦｅ３Ｏ４杂化材料的实验条件和结果
Ｔａｂｌｅ２　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒＰＳＭＡｆｒｏｍＦｅ３Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ａ １０－５ＭｎＧＰＣ １０－５Ｍｗ ＰＤＩｂ

２ ３０．２ ０．４３７ ０．６９９ １．６０
４ ５５．４ ０．８８２ １．４９１ １．６９
８ ７５．３ １．２５１ ２．００１ １．６１
１２ ８５．５ １．６０１ ２．８２５ １．７６
１６ ８７．７ １．８９３ ３．４２２ １．８１

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：［ＭＡ］∶［Ｓｔ］＝１∶２０，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝１２６℃；ａ．ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｖａｌｕｅｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｕｓｉｎｇｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓ；ｂ．ＰＤＩ：ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍＭｗ／Ｍｎ．

３　结　论
采用化学共沉淀法制备了超顺磁性 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子，首次采用 ＴＥＭＰＯ的溴盐对其表面进行修饰。

ＸＲＤ分析表明，制备的Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子为反尖晶石结构，经 ＰＳＭＡ接枝后，其衍射峰的峰位没有发生变
化。采用表面引发氮氧调控自由基聚合反应制备了磁性聚（苯乙烯马来酸酐）／Ｆｅ３Ｏ４纳米杂化材料。
ＴＥＭ观察显示，ＰＳＭＡ包覆的磁性纳米粒子平均粒径约为７０ｎｍ。ＶＳＭ测试结果表明，所制备的磁性纳
米杂化材料具有超顺磁性，随着聚合时间的延长，Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子表面包覆的聚合物量增多，饱和磁化强
度降低。动力学分析表明，该接枝聚合反应是“活性”／可控自由基聚合历程。ＴＧＡ分析显示，ＰＳＭＡ在
Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子表面的接枝率随着聚合时间的延长而增加，也验证了反应过程的活性可控特征。
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