
第八章 磁性高分子材料

第一节 概述

一、 磁性材料的进展史

从几千年前，我们的祖先觉察磁石可以吸引铁的现象，并在世界上最先制

造用磁石作为指示方向和校正时间的应用，这一制造对航海业的进展起着重要

的推动作用。人类留意于磁性材料的性能特点、制造、应用等的争论、开发的

进展历史只有百年。随着社会进展和科技进步，磁性材料已经形成了一个浩大

的家族。

磁性材料是当前仅次于半导体材料的在高技术与传统技术中都具有广泛应用的

一类功能材料。其应用己经从传统的技术领域进展到高技术领域，从社会生产

扩大到百姓家庭，从单纯的磁学范围扩展到与磁学相关的穿插学科领域。磁性

材料可用于制作变压器、马达、扬声器、磁致伸缩振子、磁记录介质、各类传

感器、阻尼器、磁场发生器、电磁吸取体等各种各样的磁件。各种器件广泛应

用于制造汽车、微机、音响设备、电视机、录像机、   、洗衣机、吸尘器、

电子钟表、电冰箱、空调、电饭锅、电表等产品。

在材料的进展史上，磁性材料领域曾长期为含铁族或稀土金属元素的合金

和氧化物等无机磁性材料所独占。年月以前为金属磁体的一统天下； ～ 

年月为铁氧体的兴盛时代，除电力工业以外，各应用领域中以铁氧体为主要磁

性材料；年月以来，纳米构造的金属磁性材料的崛起，成为铁氧体的有力竞争

者。见图。

但是，由于传统的磁性材料必需经过高温冶炼的过程，而且比重大、韧性

差、硬度高、加工成型困难、磁损耗大等缘由使传统的无机磁性材料在高技术

和尖端科技的一些方面受到了很大限制。如电子工业的微型化，空间动力系统

、宇宙航行掌握系统的轻型化，以及一些简单外形的磁件的制备等。而有机磁

性材料因其构造种类的多样性，可用化学方法合成，可得到磁性能与机械、光

、电等方面结合的综合性能，具有磁损耗小、质轻、柔韧性好、加工性能优越

等优点，

在超高频装置、高密度存储材料、吸波材料、微电子工业和宇航等需要轻质磁



性材料的领域有很大的应用前景。

一般的有机化合物，其组成原子之间以电子对形成共价键，因此不显示磁性(即

反磁性)。有机高分子和磁性材料虽然有很多重要的关系，例如，磁带、磁盘、

橡胶磁石等，但在这些材料中，高分子化合物只是作为磁性金属的分散基材而

被利用。
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图 无机磁性材料或以无机物质为主的混合磁性材料



与有机化合物不显示磁性的固有概念相反，有机磁性材料作为一种全的磁

石诞生，其争论设计的范围很广，

既有以过渡金属离子为自旋源的络合物也有金属离子与以有机自由基为配基的

复合体，以及纯有机自由基分子。例如，、

等开发的十甲基二茂铁·四氟乙烯在居里温度＝．以下是强磁性体。还有一些

关于低分子有机自由基结晶的报道，但由于其分子间的相互作用

是以分子间空间为介导的，一般都很低，在以下。

二、物质的磁性

磁性来源

物质的磁性是指其在外磁场中能够感应出磁矩的性能。物质磁性的强弱可

由磁化强度来表示。的定义为单位体积中的磁矩矢量总和。物质内的磁感应强

度定义为＝μ ，式中，μ为真空磁导率，其值为π×亨每米(／)，磁场强度和磁

化强度单位是安每米(／)，磁感应强度单位为。另外，磁化率χ＝，反映了物质 

磁化的难易程度。磁导率为 μ

μ。依据χ的大小，物质可分为抗磁性、顺磁性、反磁性、铁磁性、亚铁磁性五

大类。其中顺磁性物质的磁性很弱，其磁化率χ在 ～ 

数量级；铁磁性和亚铁磁性的磁化率χ在～数量级，一般统称为强磁性。

物质所呈现的磁性，一般来源于电子自旋磁矩、原子轨道磁矩、原于核自

旋磁矩和分子转动磁矩。其中原于核自旋磁矩只有电子自旋磁矩的几千分之一

，而固体分子的转动磁矩也格外小，所以起主要作用的是电子自旋磁矩和原子

轨道磁矩。顺磁性和铁磁性物质的磁性，主要来源于电子自旋磁短。但凡过渡

族元素，自由基和三线态中的未成对电子均具有顺磁性。未成对电子的交换作

用可产生强磁性；假设未成对电子自旋同向排列，可形成磁畴，从而产生铁磁

性

。通常有用的磁性材料属于强磁性物质。

聚合物的的电子磁性

无论分子是否具有永久磁矩，在磁场中都要产生一些与磁场方向相反的诱

导磁矩，这是材料表现逆磁性的缘由，为物质的本征性质，其磁化率为负值， 

且数值较小。而自旋顺磁性则与未成对电子的存在有关。电子自身是—

个小磁石，有一个磁偶极，具有玻尔磁子



而磁化率χ和的关系是：

〔〕

χ和的倒数的关系就是定律。

β ，没有构成电子对的分子即为一永久磁偶极，即顺滋性分子，其磁化率χ为正

值。当未成对子属于定域态或较少离域(不饱和键、自由基等)，则无相互作用 

用时，则顺磁磁化率听从以下居里定律：

〔〕

其中是观测自旋数，是平均朗德因子，μ是玻尔磁子，是常数，是确定刊温度。

当末成对电子在导带中离域时，其磁化率χ则听从定律，

〔〕

其中(ε)是能级ε的态密度。

在掺杂半导体中，由于轨道顺磁性大于电子顺磁性，其磁化率便听从朗道

定律： 〔〕

顺磁性分子的磁偶极在磁场中的定向是听从分布的， 

如下图；其平均分子数与磁化强度的关系是：

〔〕

图 物质磁性和自旋状态的关系

设磁偶极、间的相互作用为，当它大于热能时，磁偶极可定向排列形成磁

畴。假设为负值，则使磁偶极排列平行全都，形成强磁性，如图所示。其χ值

与



顺磁性相比，有较大差异，强磁性随温度的变化听从居里— 

外斯定则： 〔〕

其中是确定温度，是转变温度，即居里点(  °)。

当＜时属强磁性，当＞时，属顺磁性。

当为正值时，磁偶极为反平行方向排列，则呈现逆磁性，如图〔〕所示，当磁

偶极具有不同定向小区时，其排列如图所示，此为铁磁性。

三、磁性高分子材料分类

磁性高分子材料通常可分为复合型磁性高分子材料和构造型磁性高分子材

料。

构造型磁性高分子

构造型磁性高分子是指不用参加无机磁性物，高分子构造自身具有强磁性

的材料。构造型磁性高分子材料按根本组成可分为纯有机磁性高分子和金属有

机磁性高分子。由于此类材料比重小、电阻率高，其强磁性与传统无机磁性材

料很不一样，具有重要的理论意义和宽阔的应用前景。

复合型磁性高分子材料

复合型磁性高分子材料是指以高分子材料与各种无机磁性物质通过混合粘

结、填充复合、外表复合、层积复合等方式加工制得的磁性体，可分为粘接磁

铁、磁性高分子微球和磁性离子交换树脂等。

四、磁性高分子材料的性能特点

由于高分子有机磁性材料既属于高分子有机材料，又属于磁性材料，对这

类材料的争论属于穿插科学，人们对这类型材料的争论和生疏尚处于起步阶段

，因此尽管专家们已对其进展了多方面的测量、试验和分析、争论,但对其特

性的生疏仍很不系统、很不准确、很不全面。从现已了解到的一些测试数据和

分析状况可以初步看出其主要的性能特点。

该材料是承受与过去全部磁性材料的制备方法完全不同的高分子化工工艺

制成的高分子材料，如高分子再加上二茂铁的络合物，分子量高达数千。该



类材料和元件制备的主要工艺流程如图。

有机物的主要构成元素是碳、氢、氮,构造和化学性能格外稳定。将磁粉加工

制成磁性元件，不需烧结，只需热压成型。加工便利，元件属塑性软磁产品,

不产生因高温烧结而导致的尺寸偏差,且机械特性好，可进展切、车、铣、钻

等机械加工,机械的抗振动、抗冲击性好。

从磁性能看，属于软磁。其本征磁特性参数有，比磁化强度为～· ，剩磁

为· ，矫顽力；应用磁特性参数有，初始磁导率μ (在  时 )为～，比磁损耗(在

时)δμ 为×；低损耗适用频率范围为～ 。

介电特性较好。电阻率≥Ω·，在～

下，复数介电常数的实部ε′为～，虚部ε″为～。

图 复合型磁性高分子的制备工艺

其他物理特性有，密度低，磁粉(为纳米级微粉)密度为 度

为～；适应温度宽，为～；温度变化率低，Δ μ

，磁片或磁环密

μ

在～℃间为，在～℃间为；耐热冲击好，在℃、℃及℃间循环升降温及从℃到

℃猛烈温度冲击下磁棒无特别；抗辐射；抗老化等。

目前对高分子有机磁性材料的分子构造和产生磁性的机理尚不清楚。随着

材料温度的上升，磁性能变化很小，直到℃该种高分子有机材料分解时,磁性



能才消逝，争论者临时将此温度称作此种材料的居里温度。有关专家估量,二

茂金属高分子有机磁性材料的磁性，可能是源于磁性金属离子的有序排列，由

于高分子有机材料的构造格外稳定，所以磁性能随温度的变化很小，直到高分

子有机材料分解破坏时，磁性才马上消逝，几乎无渐变过程。

其次节 构造型磁性高分子的分子设计

一、有机磁性高分子的设计

含有自由基的有机化合物属于非封闭型电子构造，带有不成对电子，这是

构建磁性分子的根本动身点。一般状况下，自由基是不稳定的，但假设有立体

位阻高的置换基来保护它、或使它处于共振系统，则能延长自由基寿命。典型

的自由基分子的例子见图。

磁性高分子的设计原则

磁性材料的磁性主要来自于电子自选。但有机分子中，电子往往成对消灭

，每对电子自选方向相反，因而不显示静磁性，表现为抗磁性效应。这样以碳

为主的有机化合物虽然约有万种，但其中呈顺磁性的却很少。要想制备分子的

〔而不是原子的〕高分子磁性体，必需遵循以下设计准则。

〔〕含未成对电子的分子间能产生铁磁相互作用，到达自选有序化是获得

铁磁性高分子的充分和必要条件。

〔〕分子中应有高自旋态的苯基，含、、、、等自由基体系或基态为三线

态的π电子的环戊二烯基阳离子或苯基双阳离子。

〔〕电子的、、、、、、、、等含双金属有机高分子络合物是顺磁体，假

设使两个金属离子间结合一个不含未成对电子的有机基团，则可引起磁性离子

间的超交换作用而获得铁磁体。

〔〕按电荷转移模式设计的对称取代二茂金属〔、、〕及其稠环高分子化

合物，与受体〔四氰基乙烯〕、〔四氰基二亚基苯醌〕、〔二氯二氰基苯醌〕

、〔四氟代〕等作用可生成电荷转移盐铁磁体，但受体必需满足以下条件：① 

受体必需能承受供体的一个电子，并形成

交替排列的有序构造。但要到达上述设计准则，等争论了聚双〔二茂金属〕苯

的中心金属原子间电子的相互作用，觉察苯环上间位取代比对位取代的二茂金

属化合物更有利于自选交换，这一觉察可充分解释其铁磁性。
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图 一些稳定的自由基构造

设计磁性高分子首要的是如何在单一有机分子内导入多个自由基。π共轭分

子分为交替型和非交替型共轭分子。在π共轭碳原子上每隔一个作星号标记时， 

带星号和不带星号的碳原子正好交替排列时称为交替型碳氢化合物，显示π共轭

型芳香族分子的特征。与此相反，无法交替标记星号的非交替型碳氢化合物只
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显示较弱的π共轭性质。另外，虽然是交替性碳氢化合物，带星号的碳原子数〔

*〕和不带星号的碳原子数〔*〕不同时，称为奇数交替型碳氢化合物，见图。

奇数交替型碳氢化合物分子不能描绘古典的é构造式，被称为非é分子。非é分

子中吡啶带有不成对电子，也就是说，退缩的非结合性分子轨道〔，分子轨道

理论中，π结合能为的分子轨道〕数与星号和非星号的碳原子数之差〔* 〕相等

。非é型π共轭分子是形成磁性高分子的首要条件。

交替型Kekulé 分子 非Kekulé 分子

n*=5，n=5

非交替型

n*=4，n=4 n*=4，
n=3

n*=5，n=3

下面以图—

图 π共轭交替型碳氢化合物

所示的二苯乙烯双自由基为例，对非é型分子构造加以具体说明。, ′二取代物〔 

或，′二取代物、，′二取代物〕显示é型的醌式构造，不成对电子在表现上被消

灭。与此相反，对于，′、，′以及, ′二取代物无论怎样移动双键，怎样描绘共振

式，必定有两个不成对电子(各式中的点标记)剩余，为非é型的构造异构体。

构建磁性高分子的其次个前提是，分子内的不成对电子的自旋方向问题。

对于非é型分子内的不成对电子数〔数〕及其不成对电子的自旋方向，人们提

出了以原子价键法和分子轨道理沦为根底的计算设想。应用古典的模型，提出

带星号的碳原子数*与不带星号的碳原于数之差(*＞)为非é型分子的自旋量子数

。

〔〕

用π电子间的交换积分为负时的自旋极化原则也能说明上述设想。π共轭分

？

？

？



p，p‘ -二取代物

o，p’ -二取代物

m，o‘ -二取代物

m，m’ -二取代物

 

m，p‘ -二取代物

图 二苯乙烯双自由基共振式

子内的自由基，或多或少地非定域化，在π共轭系统内产生自旋密度分布。也就

是说，依据自旋极化原则，自由基的不成对电子的自旋〔如

α ―自旋，用朝上箭头表示)，在与其共轭的相邻的碳原子电子上诱导出较弱的

反向自旋密度( β —

自旋，用朝下小箭头表示)。而在更相邻的碳原子上诱导出更弱的 α —

自旋。如此类推，自旋密度在π共扼系统中上下传递。以二苯乙烯双自由基为例

〔图〕，，′—

二取代物左侧不成对电子的旋〔大箭头〕在与其共轭的相邻碳原子电子上诱起

反向的自旋密度。自旋信息经过在π共扼系统中上下传递后，右下方的自由基不

成对电子的自旋方向也朝上。比较图—

中下面三个二苯乙烯双自由基异构体，虽然三者都带有两个不成对电子，, ′、, 

′ 二取代物，自旋向上〔平行〕，显示强磁性(＝)。, ′二取代物的自旋反向〔反

平行〕。属于的基态。
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图 (, ′体)的连接方式

用分子轨道理论也可定性地推测自旋是否认向排列。从带有个不成对电子

的分子轨道的结合方式，用法则能有效地推测基态(在此为自旋定向排列的高自

旋状态)和其上面的激发态之间的能量差(△ )。在此，让我们用法则对二苯乙烯

加以讲解(图—

和图)，在图和图中，用各个自由基的共振势能描绘的移动范围，简洁地显示了

的扩展。非é型苯乙烯双自由基, ′二

取代物中，两个在分子内各自处于孤立状态(称为)，由于不成对电子间不存在 

相互作用，三线态和单线态根本上退缩(△ ～ )。

而, ′和, ′二取代物属于é型异构体，在这两个异构体中，相互重叠(称为)，两个

不成对电子之间产生有效的交换相互作用，产生库仑斥力。因此，不成对电子

依据法则进人不同的轨道，自旋定向排列的三线态呈稳定状态(△ ＞)。

如上所述，合成非é型同时自由基取代位置满足要求的π共轭型聚自由基， 

可实现与高分子内的自由基数〔聚合度×自由基产生率〕相等的自旋定向排列

数

，也就是说能实现大的。非é型同时满足的三线态(＝)分子以及从今派生的高

自旋高分子的骨架构造示于图。
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图

从高自旋自由基派生出来的高自旋高分子
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自由基主链型聚自由基

岩衬、伊藤等以亚苯基为介导，首先连接卡宾合成了非é、型、主链上带

自旋的强磁性聚自由基。卡宾带有两个不成对电子退缩的垂直轨道，其自身就

已经处于三线态(＝)。将处于基底五线态状态(＝)的亚苯基双卡宾扩张为直线状

的寡聚卡宾后，经磁化测试得知，＝〔实际测试值与图的磁化曲线＝全都〕。

在个卡宾单位之间实现了个自旋强磁性排列。而对于向个方向延长的九卡宾，

确认到有个自旋定向排列〔基底线态、〕。人们首次制备出了过渡金属离子或

镧的自旋多线态，例如具有的＝、的以上的自旋多线态的强磁性有机分子，但

＝ 以上的白旋多线态的强磁性有机分子，但是卡宾的稳定性格外差，必需在极

低温才能使固相样品的一局部产生磁性，因此人们放弃了以上的争论。

等以三芳甲基自由基为目标，进展了自由基主链型聚自由基的合成。三芳甲基

自由基和卡宾的自旋源一样，属于碳自由基。虽然化学稳定性比卡宾差，但在

溶液中也能产生自由基。他们合成了三芳甲基自由基经位连接的星型十二自由

基，其＝。

以刚性而且短的亚苯基为非é、型偶联剂，使两个不成对电子(卡宾除外，是不

成对电子)连接，可使分子内产生强磁性作用，交换相互作用系数常强。但是， 

由于高分子内的共轭系统为交替共轭型，是定域在两个不成对电子间的两个短

共轭的和，因此，随着聚合度的增加而减小(表—的和)

使自由基部位位于主链的最大难题是，自旋的产生有缺陷时，共轭系统会发生

断裂，自旋的定向排列数发生大幅度地减小。树枝状聚自由基、是显示自旋缺

陷的最好例子。等经由芳基锂与溴化物的附加反响，用会聚法合成了自由基 产

生部为个和个三芳基甲基醚的树枝体。通过锂处理使其成为碳阴离子后， 用碘

在低温进一步使其氧化，然后马上在低温状态下进展磁化测试。但是，自旋浓

度(每所发生的自由基部位数)约为％，自旋多线态高的成分被隐蔽在＝ ～

．的断片成分内，样品全体的值停留在 ～ ．。树枝状体中心的自由基缺损成为

致命的难题。
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极化子型聚自由基

极化子型自由基是一种即使在室温也稳定的自由基。在共轭聚合物中进展

掺杂，而使其产生导电性是已经确立的方法。具体设计方法是以共轭寡聚物链

为极化子产生部位，与以亚苯基为代表的非、型偶联剂相连接的方法。

：强磁性结合单元

：自旋

图 极化型聚自由基的设计思想

与自由基主链型聚自由基不同，即使不发生极化(不成对电子)，该部位事

先就具有共轭构造，保障了自旋的传输途径。缺点是，过剩的掺杂会导致非磁

性活性的双极化(二阳离子)的生成。

C6H13

OC18H37
OC18H3
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8 9

OC18H37 10

等利用反响、反响合成了相对分子质量为万、溶于溶剂的共轭聚合物 ～ 。选择

～

作为极化发生部位的理由是，这些共轭聚合物是能进展掺杂的最短共轭构造。

共轭系统过长的话，会导致双极化，从而造成自由基消逝，或者自旋密度变薄

，强磁性交换相互作用变弱。虽然是用碘或

进展的掺杂，由于处理后的聚合物变为不溶，值因而变得较为简单。自旋浓度

为％的，＝为最高值，而自旋浓度为％的，的最高值为。从分子量也可以看出

，假设自旋浓度格外低，而却能获得较高的值的话，则说明产生了不均一的极

化子。掺杂过剩时，虽然自旋浓度增加了，但值却

N )
n

( N

C6H
13



降低，接近。除了双极化子的生成以外，聚合物链间的相互作用、交联以及掺

杂试剂的常磁性＝都是造成样品整体的下降的缘由。

苯胺、噻嗪等因共轭杂原子的存在而使自由基阳离了稳定的现象受到重视，带

单元的到达多的高自旋浓度。但是，却不与其相对应，仅约为。该结果说明选

择了能产生稳定自由基的单元时，自旋密度定域在自由基部位，相互作用最多

只能到达相邻单位。
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用化学稳定的离子自由基合成自由基主链型的磁性分子的争论也得到了重

视。等以，二丁基品红酮阴离子自由基为自旋源，承受反响合成了用亚苯基连

接的聚(亚苯基品红酮)，然后用电化学复原法使其产生阴离子自由基，得到了

＝的聚合物。

三苯基铝阳离子自由基也是稳定的自旋源。等对自由基为铝自由基(其电子构造

与甲基自由基一样)，用亚苯基连接的一维链的强磁性进展了理论计算，并用偶



联技术进展了缩聚反响合成了聚阴离子。将其用氧化后，得到＝的聚合物；所

制得的阳离子自由基为级胺，由于苯环上的

对位无取代基，化学稳定性较差，值也很低。 等利用催化剂可生成

键的缩聚反响，合成了聚(芳基苯胺)的阳离子自由基，并开头报告了该聚合物 

的多线态。

自旋定域在亚苯基二胺单元内而稳定的苯胺绿〔也受到了重视。等合成了

分枝型、环状型寡聚自由基，从常磁性位移法测试结果提出了在各寡聚阳离子

中多线态为基态的结论。]等承受反响缩聚了聚〔苯胺〕衍生物，从该聚合物的

强度随温度而变化的结果，也提出了各寡聚阳离子中多线态为基态的结论。上

述两项争论的目的均是为了在室温实现磁性。

自由基侧链型聚自由基

设计磁性高分子的第三个途径是，以兴旺的π共扼系统为主链骨架，在侧链的非

、位置上共轭连接化学稳定的自由基的方法。这种设计方法的好处是、以共轭

主链为介导的自旋间的相互作用能涉及到长距离，自旋缺陷并不是致命的。另

外，在侧链部能选择寿命较长的自由基种类，在室温状态下也能操作使用。如

选择适当的溶剂，可进展单罐聚合，有利于得到分子量高的磁性高分子并保证

样品的数量。

另一方面，从自旋极化原则可知，聚合物重复单元内的自由基取代位置，即合

成物头尾结合构造掌握在％的聚合物是确定必要的前提。以图、图中的二苯乙

烯双自由基为例，的，’

二取代物聚自由基是聚〔自由基代，亚苯基亚乙烯〕，而将, ’

二取代物进展高分子化，则可得到聚(自

由基代，、亚苯基亚乙烯)。合成时必需使间隔碳原子数为奇数，并且严格掌握

头尾连接。如头尾结合有缺陷，好不简洁实现的自旋定向排列会被抵消。

依据的提议〔式〕和他们所提出的强磁性高分子的类推，人们最初的争论

对象是以聚乙炔为主链的聚自由基。作者人们合成了构造明确、溶于溶剂、易

纯化的聚苯基乙炔的衍生物(—
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