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  摘 要:
 

采用溶剂热法制备磁性四氧化三铁(Fe3O4)纳米粒子,随后利用改进的溶胶-凝胶法制备四氧化三铁与二

氧化硅复合纳米粒子(Fe3O4@SiO2),再以聚乳酸(PLA)为基体,通过熔融共混工艺制备Fe3O4@SiO2/PLA共混材料。
采用扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍射仪(XRD)、差示扫描量热仪(DSC)、万能拉伸试验机、熔体流动速率仪(MFR)
和振动样品磁强计(VSM)等对共混材料的形貌、结晶结构、热性能、力学性能、熔体流动速率和磁性能进行表征分析。
结果表明:添加量为1%(以质量分数计)的Fe3O4@SiO2 纳米粒子可在PLA基体中均匀分散,与基体有良好的界面相

容性。相比于纯PLA,Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的热性能变化不大,当Fe3O4@SiO2 的添加量为1%时,共混材料的

结晶度最大。随着Fe3O4@SiO2 质量分数的增加,共混材料的拉伸强度呈先增加后下降的趋势,而断裂伸长率没有明

显变化。在同一温度下,Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的熔体流动速率明显增加,熔融指数大于150
 

g/(10
 

min),流动性

较好,能满足熔喷加工可纺性的要求。另外,Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的饱和磁化强度会随着Fe3O4@SiO2 质量分

数的增加逐渐增加。研究结果可为开发熔喷非织造布用磁性Fe3O4@SiO2/PLA共混材料提供理论依据。
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  Abstract:
  

After
 

ferric
 

oxide
 

(Fe3O4)
 

nanoparticles
 

were
 

prepared
 

by
 

solvothermal
 

method,
 

Fe3O4@SiO2 

particles
 

were
 

followingly
 

synthesized
 

by
 

the
 

improved
 

the
 

sol-gel
 

method,
 

and
 

with
 

PLA
 

as
 

the
 

matrix,
 

Fe3O4@
SiO2/PLA

 

blends
 

were
 

finally
 

prepared
 

by
 

melt
 

blending.
 

The
 

morphology,
 

crystalline
 

structure,
 

thermal
 

property,
 

mechanical
 

property,
 

melt
 

flow
 

rate
 

and
 

magnetic
 

properties
 

of
 

the
 

blends
 

were
 

investigated
 

by
 

using
 

scanning
 

electron
 

microscope
 

(SEM),
 

X-ray
 

diffractometer
 

(XRD),
 

differential
 

scanning
 

calorimeter
 

(DSC),
 

universal
 

tensile
 

testing
 

machine,
 

melt
 

flow
 

rate
 

meter
 

(MFR)
 

and
 

vibrating
 

sample
 

magnetometer
 

(VSM).
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

when
 

the
 

mass
 

fraction
 

of
 

Fe3O4@SiO2 particles
 

was
 

1%,
 

they
 

could
 

uniformly
 

disperse
 

in
 



PLA
 

matrix
 

and
 

had
 

good
 

interfacial
 

compatibility
 

with
 

the
 

PLA
 

matrix.
 

Compared
 

with
 

pure
 

PLA,
 

the
 

the
 

thermal
 

property
 

of
 

the
 

Fe3O4@SiO2/PLA
 

blends
 

changed
 

insignificantly.
 

When
 

the
 

mass
 

fraction
 

of
 

Fe3O4@
SiO2 was

 

1%,
 

the
 

crystalline
 

degree
 

of
 

the
 

Fe3O4@SiO2/PLA
 

blends
 

was
 

the
 

highest.
 

With
 

the
 

increase
 

of
 

Fe3O4
@SiO2 mass

 

fraction,
 

the
 

tensile
 

strength
 

of
 

the
 

blend
 

first
 

increased
 

and
 

then
 

decreased,
 

while
 

the
 

elongation
 

at
 

break
 

of
 

the
 

blends
 

had
 

no
 

obvious
 

change.
 

At
 

the
 

same
 

temperature,
 

the
 

melt
 

flow
 

of
 

the
 

blends
 

increased
 

significantly,
 

the
 

melt
 

flow
 

index
 

was
 

greater
 

than
 

150
 

g/(10
 

min)
 

and
 

the
 

fluidity
 

became
 

batter,
 

which
 

meets
 

the
 

spinnability
 

requirements
 

of
 

the
 

blends
 

in
 

the
 

melt-blowout
 

process.
 

In
 

addition,
 

the
 

magnetic
 

saturation
 

strength
 

of
 

the
 

Fe3O4@SiO2/PLA
 

blends
 

gradually
 

increased
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

mass
 

fraction
 

of
 

Fe3O4@
SiO2.

 

The
 

research
 

findings
 

can
 

provide
 

a
 

theoretical
 

basis
 

for
 

the
 

subsequent
 

development
 

of
 

Fe3O4@SiO2/PLA
 

melt-blown
 

nonwoven
 

materials.
Key

 

words:
 

melt-blown;
 

polylactic
 

acid;
 

ferric
 

oxide;
 

melt
 

blending;
 

magnetic
 

performance

0 引 言

  熔喷非织造材料具备纤维直径细、纤网空隙小、
比表面积大等[1]优点,在医疗卫生[2]、空气过滤[3-4]、
保暖[5]、吸油[6-7]等领域得到了广泛应用。常见用于

制备熔喷非织造材料的原料有聚丙烯(PP)、聚酯

(PET)、聚酰胺(PA)、聚乙烯(PE)、聚氨酯(PU)、
聚乳酸(PLA)等,其中PLA是一种环境友好型聚合

物,具有良好的生物相容性和生物可降解性,引起了

研究者们的密切关注[8]。
然而,PLA材料却存在功能单一[9]、力学性能

差等问题,限制了其在熔喷非织造材料中的发展和

应用。将PLA与其他材料熔融共混是提升PLA熔

喷材料力学性能并赋予其抗菌[10]、介电[11]、紫外屏

蔽等功能性的有效途径。如Liu等[12]研究发现将

SiC/C材料与PLA共混可以赋予PLA形状记忆功

能;Luo等[13]将锐钛矿二氧化钛(TiO2)粒子与

PLA共混制备复合材料,发现TiO2 的加入使PLA
共混材料降解速率加快,同时也提高了该共混材料

的吸水率;Gao等[14]将石墨纳米片(GNP)与PLA
熔融共混制备共混材料,所得材料表现出显著的导

电性能,同时力学性能也得到了提升。
目前,磁性复合材料在空气过滤、油水分离[15]、

电磁波屏蔽[16]等领域具有广阔的应用前景。对于

熔喷非织造材料而言,驻极处理有助于提高其空气

过滤效率,但效果会随着时间逐渐减弱直至消失,而
赋予其磁性后可以使其较为持久地保持较高的空气

过滤性能。然而,关于磁性PLA复合材料的研究文

献[17]较少。在众多磁性纳米材料中,四氧化三铁

(Fe3O4)纳米粒子具有制备简单、低成本、无毒性、
高比表面积和优异的磁性能等优点[18],作为共混材

料与PLA共同制备熔喷用复合材料的研究引起了

相关领域学者们的密切关注。然而,Fe3O4 纳米粒

子存在易团聚的弊病[19],使其较难与PLA共混均

匀。为了克服Fe3O4纳米粒子存在易团聚的弊病,
研究者们不断进行探索。有研究[20-21]表明,采用溶

胶-凝胶法使制备二氧化硅(SiO2)纳米粒子的硅源

发生水解缩聚反应,实现SiO2 对Fe3O4 的包覆,形
成Fe3O4@SiO2纳米粒子,这样既保留了磁性纳米

材料的特性,同时也可改善Fe3O4 纳米粒子之间相

互团聚的现象。这为制备Fe3O4 纳米粒子与PLA
共混复合材料提供了思路。

本文首先采用溶剂热法制备Fe3O4 纳米粒子,
随后利用溶胶-凝胶法,通过Fe3O4@SiO2纳米粒子

与PLA熔融共混制备不同质量分数的Fe3O4@
SiO2/PLA共混材料。利用扫描电子显微镜、X射

线衍射仪、差示扫描量热仪、万能拉伸试验机、熔体

流动速率仪和振动样品磁强计对共混材料的形貌、
结晶结构、热性能、力学性能、熔体流动速率、磁性能

等进行表征分析,并对熔喷用Fe3O4@SiO2/PLA
共混材料的可加工性进行分析讨论。研究结果可为

开发熔喷非织造布用磁性Fe3O4@SiO2/PLA共混

材料提供理论参考。

1 实验部分

1.1 实验材料和仪器

  实验材料:聚乳酸(PLA-6252D型,熔喷级,美
国Nature

 

Works公司);六水合三氯化铁(FeCl3·
6H2O,99%,上海麦克林生化科技有限公司);无水

乙酸钠(AR,99%,上海麦克林生化科技有限公司);
乙二醇(AR,上海麦克林生化科技有限公司);正硅

酸乙酯(TEOS,98%,上海麦克林生化科技有限公

司);氨水(AR,25%~28%,上海麦克林生化科技有

限公司);无水乙醇(AR,杭州高晶精细化工有限公
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司);去离子水(实验室自制)。
仪器:SHR型高速混合机(张家港市白熊科美

机械有限公司);Ultra55型场发射扫描电子显微镜

(SEM,德国Car
 

Zeiss公司);Nicolet
 

is50型傅里叶

红外光谱仪(美国Nicolet公司);TSE-30A型同向

双螺杆挤出机(南京瑞亚挤出机械制造有限公司);
Q2000型差示扫描量热仪(DSC,美国TA公司);
XLB-25型平板硫化机(浙江双力集团星力机械制

造公司);SCQ-200型塑料切粒机(泰州市恒鑫机械

制造有限公司);A8
 

Advance型X射线衍射仪(德
国

 

Bruker
 

AXS公司);3369S3164型万能拉伸试验

机(美国Instron公司);RL-Z1B1 型熔体流动速率

仪(上海上研科学仪器有限公司);VSM
 

7404型振

动样品磁强计(美国LakeShore公司)。
1.2 实验方法

1.2.1 Fe3O4纳米粒子及Fe3O4@SiO2粒子的制备

a)磁性Fe3O4 纳米粒子的制备。将FeCl3·

6H2O(2.70
 

g)和无水乙酸钠(7.20
 

g)溶于80
 

mL
乙二醇溶剂中,充分搅拌后得到均匀的黄褐色溶液,
随后置于100

 

mL不锈钢反应釜中,并放于烘箱中,
于180

 

℃下反应10
 

h;反应结束后,将反应釜冷却至

室温,用磁铁将产物从反应液体中分离、回收,随后用

去离子水和无水乙醇冲洗所得产物,并在60
 

℃下置

于真空烘箱中进行干燥处理,得到Fe3O4纳米粒子。
b)Fe3O4@SiO2 纳米粒子的制备。将a)中得

到的Fe3O4纳米粒子(0.2
 

g)加入到75
 

mL由无水

乙醇和去离子水组成的混合溶液中,并使用氨水调

节悬浮液的pH为9,然后将其超声分散30
 

min;然
后,将分散均匀的悬浮液在室温下机械搅拌6

 

h,并
使用移液枪滴加TEOS(0.6

 

mL);反应结束后仍通

过外加磁铁从悬浮液中回收产物,接着用去离子水

和无水乙醇冲洗后,在60
 

℃真空烘箱中干燥处理

12
 

h后即可得到Fe3O4@SiO2纳米粒子。Fe3O4@
SiO2纳米粒子具体的制备流程如图1所示。

图1 Fe3O4@SiO2纳米粒子的制备流程图

1.2.2 Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的制备

首先将PLA和Fe3O4@SiO2 纳米粒子分别在

80
 

℃的烘箱中干燥12
 

h以去除水分,然后将磁性

Fe3O4@SiO2纳米粒子与PLA按照表1中的质量

比混合,通过高速混合机搅拌2
 

min使其充分混合

均匀。然后,将混合得到的物料喂入双螺杆挤出机

中,通过熔融共混、挤出造粒,再经过塑料切粒机切

粒,制备出Fe3O4@SiO2/PLA共混材料。Fe3O4@
SiO2/PLA共混材料的制备流程见图2,双螺杆挤出

机各区温度参数如表2所示。

1.高速混合机;2.电机;3.料斗;4.螺杆区;5.挤出区;6.Fe3O4@SiO2/PLA共混材料

图2 Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的制备流程图

1.3 测试与表征

1.3.1 表面形貌观察

  将双螺杆挤出机挤出的共混材料置于液氮中淬

冷、脆断、镀金,采用场发射扫描电子显微镜观察

Fe3O4、Fe3O4@SiO2、PLA及其共混材料的脆断

面,扫描电压为3
 

kV,工作距离为8.5
 

mm,放大倍

数为2000倍。
1.3.2 化学结构测试

  使用傅里叶红外光谱仪对PLA及其共混材

料 的 化 学 结 构 进 行 测 试 表 征。测 试 范 围 为

4000~500
 

cm-1,分辨率为2
 

cm-1,扫描次数为

32次。
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表1 Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的共混比例质量配比

样品编号
共混比例/%

Fe3O4@SiO2 PLA
0# 0 100
1# 1 99
2# 3 97
3# 5 95

表2 双螺杆挤出机各区温度参数

螺杆区间 一区 二区 三区 四区 五区
机头
控温

熔体
温度

区间温度/℃ 170 180 185 180 175 170 160

1.3.3 结晶结构测试

  采用X射线衍射仪测试样品的结晶结构,测试

电压为40
 

kV,电流为40
 

mA,扫描范围为5°~70°,
扫描速度为5

 

(°)/min,测试温度为25
 

℃。
1.3.4 热性能测试

  采用差示扫描量热仪测试PLA及Fe3O4@
SiO2/PLA共混材料的熔融和结晶温度等热性能。
称取5~8

 

mg的样品,在N2 的氛围下先以10
 

℃/
min从室温升至200

 

℃,停留3
 

min消除热历史;再
以10

 

℃/min从200
 

℃降至室温,保持室温1
 

min;
再以5

 

℃/min从室温升至200
 

℃,得到测试样品的

第二次升温曲线,200
 

℃保持3
 

min;再以100
 

℃/min
从200

 

℃降至室温。样品的结晶度按照式(1)计算:

Xc/%=
ΔHm-ΔHcc

ΔH0
×100C

(1)

其中:Xc为样品的相对结晶度,%;ΔHm 为样品的

升温熔融总热焓,J/g;ΔH0 为100%结晶样品的熔

融热焓,J/g,PLA的ΔH0 为93.1
 

J/g[22];ΔHcc为

样品的冷结晶热焓,J/g;C 为共混材料中PLA所占

的比例。
1.3.5 力学性能测试

  参考GB/T
 

1040.1—2018《塑料 拉伸性能的

测定》,使用万能拉伸试验机对PLA及其共混材料

的力学性能进行测试。先用平板硫化仪对测试样品

使用拉伸模具压片,温度为200
 

℃,压力为20
 

MPa,
热压时间为5

 

min,然后自然冷却、脱模、取样,得到

厚度为1
 

mm哑铃形薄片。在环境温度为25
 

℃,相
对湿度为50%,拉伸速度为100

 

mm/min,样品有效

夹持长度为5
 

cm,厚度为1
 

mm,宽度为5
 

mm,得
到力学测试曲线,每个样品分别测试5次取平均值,
计算误差值。
1.3.6 熔体流动性能测试

  使用熔体流动速率仪对PLA及其共混材料的

流动性进行测试分析,测试温度分别为190~
220

 

℃,负载2.16
 

kg,预热时间为2
 

min,记录熔体

流动速率,每个样品测试3次取平均值,计算误

差值。
1.3.7 磁性能测试

  使用振动样品磁强计在室温下,外加磁场强度

为±2
 

T对共混材料的磁性能进行测试分析,记录

磁滞回线。

2 结果与讨论

2.1 Fe3O4 纳米粒子与Fe3O4@SiO2 粒子的形貌

及结构分析

图3为Fe3O4 和Fe3O4@SiO2 的SEM、FT-
IR、XRD和VSM图。图3(a)中的Fe3O4纳米粒子

近似球形,表面粗糙,粒径约为130
 

nm。图3(b)中
的Fe3O4@SiO2纳米粒子仍保持球形状态,而其粒

子表面更加光滑,粒径约为170
 

nm。在图3(c)中,
580

 

cm-1 处的吸收峰对应于Fe—O的伸缩振动

峰,794
 

cm-1 和1085
 

cm-1 处的吸收峰对应于

Si—O—Si的不对称伸缩振动峰和对称伸缩振动

峰。在图3(d)中,2θ在18°~28°处[23]出现的宽衍

射峰归因于无定形SiO2,2θ在30.1°、35.4°、43°、
53.4°、56.9°、62.6°出现了衍射尖峰,分别归因于

Fe3O4的(220)、(311)、(400)、(422)、(511)、(440)
结晶 面,这 与 标 准 卡 片 (JCPDS

 

65—3107)一

致[24-25]。由以上分析结果可知,Fe3O4 纳米粒子和

Fe3O4@SiO2粒子被成功合成。此外,由图3(e)磁
滞回线测试(VSM)曲线可知,在室温下外加磁场强

度为±2
 

T的测试条件下,合成的Fe3O4 和Fe3O4
@SiO2 都 达 到 了 饱 和 磁 化 强 度,分 别 为

77.30
 

emu/g和40.90
 

emu/g,这是因为包覆在

Fe3O4表面的非磁性SiO2 壳层导致Fe3O4@SiO2
的饱和磁化强度有所下降。
2.2 Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的断面形貌分析

图4为PLA及不同共混比的Fe3O4@SiO2/
PLA共混材料断面的SEM图。从图4(a)可以看

出,纯PLA断面形貌较为平整光滑。从图4(b)—
(d)可以看出,加入Fe3O4@SiO2 纳米粒子之后,
Fe3O4@SiO2/PLA共混材料断面的形貌变得粗糙,
随着Fe3O4@SiO2纳米粒子质量分数的增加,粗糙

程度逐渐增大。当共混材料中Fe3O4@SiO2 纳米

粒子的添加量为1%时,Fe3O4@SiO2 纳米粒子大

多较为均匀地分散在PLA基体中,有些镶嵌在断面

表面,有些包埋在PLA基体中使断面表现出凸起,
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但断面都没有出现纳米粒子脱落导致的孔洞,说明

此时粒子与PLA基体相容性较好,这可能是由于

Fe3O4@SiO2上的大量羟基与PLA链段相互缠结,
形成了较强的相互作用力[26]。当Fe3O4@SiO2 纳

米粒子添加量为3%和5%时,由于Fe3O4@SiO2
纳米粒子含量较高,在PLA基体中分散逐渐困难,
导致局部区域产生少量的团聚现象并引起颗粒尺寸

增大,产生因纳米粒子脱落而形成的孔洞。

图3 Fe3O4和Fe3O4@SiO2的SEM、FT-IR、XRD和VSM图

2.3 Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的化学结构分析

图5为PLA及不同共混比的Fe3O4@SiO2/
PLA共混材料的红外光谱图。如图5所示,在纯

PLA的FT-IR谱图中,758
 

cm-1 处的吸收峰对应

于C—H的面外弯曲振动峰,866
 

cm-1 处的吸收峰

对应于C—C的伸缩振动峰,1180
 

cm-1 处的吸收

峰对应于C—O的伸缩振动峰,1454
 

cm-1 处的吸

收峰对应于C—H的弯曲振动峰,1747
 

cm-1 处的

吸收峰对应于C􀪅􀪅O的伸缩振动峰,2951
 

cm-1 处

的吸收峰对应于—CH3 的伸缩振动峰[27]。加入

Fe3O4@SiO2纳米粒子后,不同质量分数的Fe3O4
@SiO2/PLA共混材料中PLA的特征峰并没有发

生改变,也未出现新的特征峰,这说明Fe3O4@SiO2
纳米粒子与PLA基体之间是以物理的方式结合。
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图4 Fe3O4、Fe3O4@SiO2及不同共混比Fe3O4@SiO2/PLA截面的SEM图

图5 不同共混比的Fe3O4@SiO2/PLA
共混材料的FT-IR图

2.4 Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的结晶结构分析

图6为PLA及不同共混比的Fe3O4@SiO2/
PLA共混材料的 XRD曲线。从中可以看出,在
PLA的XRD谱图中,2θ在18°左右出现了一个馒

头峰,说明PLA具有非晶态的结构。这是因为

PLA结晶速率慢,在熔融共混冷却过程中冷却速度

较快,分子链难以形成有序的晶体结构。相比于纯

PLA,加入Fe3O4@SiO2 纳米粒子后,2θ在30.1°、
35.4°、43°、53.4°、56.9°、62.6°出现了衍射尖峰,分
别归因于Fe3O4 的(220)、(311)、(400)、(422)、
(511)、(440)结晶面,这与标准卡片(JCPDS

 

65-
3107)一致。无定形SiO2宽衍射峰位于2θ为18°~
28°处,与无定形状态PLA的衍射峰相重合。随着

Fe3O4@SiO2纳米粒子质量分数的逐渐提高,共混材

料中Fe3O4@SiO2对应的衍射峰逐渐变得明显,这说

明Fe3O4@SiO2纳米粒子成功混入PLA基体中。

图6 不同共混比的Fe3O4@SiO2/PLA
共混材料的XRD曲线

2.5 Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的热性能分析

图7为PLA及不同共混比的Fe3O4@SiO2/
PLA共混材料的DSC二次升温曲线,相关参数如

表3所示。由图7和表3可知,PLA的玻璃化转变

温度(Tg)约为59.23
 

℃,而Fe3O4@SiO2/PLA共

混材料的玻璃化转变温度(Tg)均为59
 

℃左右,这
说明Fe3O4@SiO2 纳米粒子的加入对PLA的Tg

几乎无影响。随着温度升高,由于PLA分子链的重

排结 晶 而 出 现 一 个 冷 结 晶 放 热 峰(Tcc)约 为

106.40
 

℃。在Fe3O4@SiO2加入后,对于Fe3O4@
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SiO2/PLA共混材料,其冷结晶温度都向低温偏移,
这可能是由于Fe3O4@SiO2 纳米粒子可作为PLA
的成核剂从而促进PLA的结晶。当温度继续升高,
纯PLA及其共混材料的DSC二次升温曲线出现了

两个熔融峰(Tm1、Tm2),Tm1 的产生是由于初始结

晶形成亚稳态的晶体,在升温过程中先熔融,Tm2 的

产生是由于重组形成稳态晶体在较高温度下熔

融[28]。纯PLA及Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的

Tm1、Tm2均在150
 

℃和163
 

℃左右,说明Fe3O4@
SiO2纳米粒子的加入未明显改变PLA的熔融温

度。由式(1)计算得到的纯PLA的结晶度约为

4.86%,随着Fe3O4@SiO2 纳米粒子质量分数的

增加,Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的结晶度先增

大后减小。当Fe3O4@SiO2 纳米粒子添加量为

1%时,共混材料的结晶度达到最大,约为6.15%。
这可能是因为适量加入的无机粒子在PLA基体中

充当成核剂,促进了PLA的结晶,但是无机粒子含

量过高时会在一定程度上阻碍了PLA分子链排入

晶胞。

图7 不同共混比的Fe3O4@SiO2/PLA
共混材料的DSC曲线

表3 纯PLA和Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的热性能参数

样品编号 Tg/℃ Tcc/℃ Tm1/℃ Tm2/℃ Xc/%
0# 59.23 106.40 150.07 163.58 4.86
1# 58.86 104.71 149.42 163.48 6.15
2# 59.30 105.11 149.66 163.56 2.75
3# 59.38 106.21 149.94 163.54 2.30

2.6 Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的力学性能分析

图8为PLA及不同共混比的Fe3O4@SiO2/
PLA共混材料的应力-应变曲线,其相关参数如表4
所示。纯PLA的拉伸强度和断裂伸长率分别为

16.40
 

MPa和1.25%,随着Fe3O4@SiO2纳米粒子

质量分数的增加,Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的拉

伸强度先增大后减小,当混入Fe3O4@SiO2 纳米粒

子的添加量为1%时,共混材料的拉伸强度达到最

大约为20.63
 

MPa。这主要是因为,从表3可以看

出,Fe3O4@SiO2 的添加量为1%时,共混材料的

结晶度也达到最大。一般聚合物材料的结晶度越

大,其拉伸强度越高。随着Fe3O4@SiO2 纳米粒

子质量分数继续增加,共混材料的拉伸强度下降。
这可能是因为混入过多纳米无机粒子在PLA基体

中出现了团聚现象,共混材料的相界面增多,相容

性变差,导致了拉伸强度的下降,同时过多无机粒

子导致共混材料结晶度下降,从而使得拉伸强度

下降。

图8 不同共混比的Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的

应力-应变曲线

表4 纯PLA和Fe3O4@SiO2 共混材料的力学性能参数

样品编号 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/%
0# 16.40±0.52 1.25±0.16
1# 20.63±0.52 1.30±0.21
2# 16.69±0.40 1.35±0.24
3# 12.07±0.44 1.30±0.17

2.7 Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的熔体流动性能

分析

图9为PLA及不同共混比的Fe3O4@SiO2/
PLA共混材料的 MFR图。MFR是用于衡量聚合

物熔体流动性能的测试方法,其测试结果是评价聚

合物能否适用于熔喷加工的重要指标。从图9中可

以看出,在同一温度下,Fe3O4@SiO2/PLA共混材

料的熔融指数始终高于纯PLA的熔融指数,这是因

为Fe3O4@SiO2 纳米粒子加入后,分散于PLA大

分子链之间,增加了大分子链运动的自由体积,有利

于PLA大分子链的运动。当Fe3O4@SiO2 的添加

量为5%时,共混材料的熔融指数略有下降,这可能

是过多无机粒子的加入产生了团聚现象,导致PLA
的流动性变差。随着温度的升高,PLA及Fe3O4@
SiO2/PLA共混材料的熔融指数也呈增加的趋势,

772第3期 高 天等:熔喷非织造布用磁性Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的性能分析



这是因为当温度升高时,PLA分子链所获得的能量

增加,使其运动更加活跃,流动性变好。对于PLA
基母粒来说,其熔喷加工的要求是熔融指数要大于

150
 

g/(10
 

min)。因此,当熔喷加工温度高于

190
 

℃时,PLA及Fe3O4@SiO2/PLA共混材料可

满足熔喷加工中可纺性的要求。

图9 不同共混比的Fe3O4@SiO2/PLA
共混材料的MFR图

2.8 Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的磁性能分析

图10为Fe3O4、Fe3O4@SiO2、PLA及不同共

混比的Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的VSM曲线。
从中可以看出,在室温下外加磁场强度为±2

 

T的

测试条件下,Fe3O4、Fe3O4@SiO2 及 Fe3O4@
SiO2/PLA共混材料都达到了饱和磁化强度,即当

原子磁矩完全同向平行排列时使宏观磁体对外显示

最强磁性时对应的磁感应强度。PLA基体本身无

磁性,不存在饱和磁化强度,而随着Fe3O4@SiO2
纳米粒子的加入和质量分数的增加,Fe3O4@SiO2/
PLA共混材料的饱和磁化强度也随之增大,分别为

0.33、1.00
 

emu/g和1.74
 

emu/g,这是因为Fe3O4
@SiO2 纳米粒子成功混入PLA基体中,赋予了

PLA一定的磁性能。

图10 不同共混比的Fe3O4@SiO2/PLA
共混材料的VSM曲线

3 结 论

  本文分别制备Fe3O4 和Fe3O4@SiO2 纳米粒

子,随后与PLA熔融共混制备不同质量分数的

Fe3O4@SiO2/PLA共混材料,对制备所得材料的性

能进行系统测试与分析,所得主要结论如下:
a)合成的Fe3O4及Fe3O4@SiO2 均近似球形,

粒径分别约为130
 

nm和170
 

nm,饱和磁化强度各

约为77.30
 

emu/g和40.90
 

emu/g。
b)当Fe3O4@SiO2 纳米粒子的添加量为1%

时,其在PLA基体中可以均匀分散,与基体有良好

的界面相互作用。Fe3O4@SiO2/PLA共混材料中

PLA的化学结构和结晶结构未发生明显变化,
Fe3O4@SiO2加入后,Fe3O4@SiO2/PLA共混材料

的玻璃化转变温度、结晶温度和熔融温度相比于纯

PLA变化不大,结晶度随着Fe3O4@SiO2质量分数

的增加呈先增加后减少的趋势,在Fe3O4@SiO2 添

加量为1%时达到最大。
c)随着Fe3O4@SiO2质量分数的增加,共混材料

的拉伸强度先上升后下降,在Fe3O4@SiO2添加量为

1%时达到最大,而断裂伸长率没有明显变化。在一

定温度下,相比于PLA,Fe3O4@SiO2 纳米粒子的加

入使Fe3O4@SiO2/PLA共混材料的MFR明显增加,
且大于150

 

g/(10
 

min),流动性变好,满足熔喷加工

可纺性的要求。Fe3O4@SiO2/PLA共混材料饱和磁

化强度随着Fe3O4@SiO2质量分数的增加逐渐增大。
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