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热力学稳定全氟聚醚基磁流体的研制
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摘　要　通过酰胺反应成功将全氟聚醚酰氟接枝到SiO２ 包覆的 Fe３O４ 表面,得到一种可自分散于全氟聚醚油

的磁性微粒,最终制得了热力学稳定的全氟聚醚基磁流体.采用傅里叶变换红外光谱仪、X射线衍射仪、透射电镜、纳

米粒度仪及振动样品磁强计对磁性复合材料结构及性能进行了表征.并将该全氟聚醚基磁流体置于离心机中离心,

测定其稳定性.结果表明:在反应温度为５０℃,Fe２＋/Fe３＋ ＝１􀆰５∶２(摩尔比),正硅酸四乙酯投加量为１􀆰００mL,反应时

间２h时制备的磁流体具有最好的磁学性能,且在４０００r/min的离心条件下也不发生分层,具有极高的稳定性.
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Abstract　TheperfluoropolyetheracylfluoridewasgraftedontothesurfaceofFe３O４ coatedwithSiO２ by

amidationreactiontoobtainakindofmagneticparticles,whichcanselfＧdisperseinperfluoropolyetheroiltoform

thermodynamicalstableperfluoropolyetherbased magneticfluid．Thestructureandpropertiesofthemagneticfluid

werecharacterizedbyfouriertransforminfraredspectroscopy,XＧraydiffraction,transmissionelectron microscopy,

particleanalyzerandvibratingsamplemagnetometer．Andfordeterminingthestabilityofthemagneticfluid,itwas

centrifugedinacentrifuge．Theresultsshownthatthemagneticfluidwithbestmagneticpropertywassynthesizedat

５０℃,withoptionalmolarratioofFe２＋/Fe３＋ ＝１􀆰５∶２,about１􀆰００mLTEOSwasaddinandreactiontimeof２hours．

Meanwhileitwasstableandwithoutstratification,evenunderthecentrifugalconditionof４０００rpm．
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　　磁流体是固体磁性微粒稳定均匀地分散于载液

中,同时具备了液体流动性与磁响应性的特殊性质

的液体功能材料[１].因其既具有液体的流动性,又
能通过外加磁场准确控制,被广泛地应用于机械[２]、
电子[３]及生物医疗[４]等领域.传统磁流体由磁性纳

米微粒、表面活性剂和载液组成[５],其中表面活性剂

连接磁性纳米微粒和载液,使得磁性纳米微粒能在

载液中均匀分散.目前国内外所研制的磁流体主要

是以水[６]、煤油[７]及硅油[８Ｇ９]等为载液,这类磁流体

稳定性差,不能应用于高温、高压、强腐蚀性等坏

境[１０].而全氟聚醚油作为一种典型的含氟聚合物,

能耐高低温,具有化学惰性、抗氧化性、抗腐蚀性及

润滑性等优良特性[１１],因此以全氟聚醚油为载液应

用于苛刻工作环境的磁流体也受到了广泛的关注.
但现如今大多数全氟聚醚基磁流体都是以氟醚酸作

为表面活性剂修饰Fe３O４ 制得[１２Ｇ１３],而这种通过表

面活性剂辅助分散的磁流体胶体体系属于动力学稳

定系统,在使用中容易发生相分离.因此,磁流体的

稳定性一直是磁流体研究中的关键问题[１４Ｇ１５].
在本课题组此前研究基础上[１６],依据“相同互

溶”原理,在磁性材料表面接枝一种与分散体系具有

相同结构的氟醚,使磁性材料能够自发地分散到氟
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醚油中,得到一种热力学稳定的氟醚基磁流体,并研

究了这种磁流体的磁学行为和胶体稳定性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

六水合三氯化铁(分析纯)、七水合硫酸亚铁(分
析纯)、氨水(分析纯)、无水乙醇(化学纯)、正硅酸四

乙酯(TEOS,分析纯)、吡啶(分析纯),国药集团化

学试 剂 有 限 公 司;３Ｇ氨 基 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷

(APTMS,分析纯),成都市科龙化工试剂厂;全氟

聚醚酰氟(分析纯)、全氟聚醚油(分析纯),自贡中昊

晨光化工研究院有限公司.
透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２０１０HR 型),日

本电子株式会社;傅立叶变换红外光谱仪(FTＧIR,

NICOLET６７００型),美国 ThermoScientific公司;

X射线衍射仪(XRD,Bruker/D２PHASR型),德国

布鲁克 AXE 公司;振动样品磁强计(Model７４００
VSM 型),美国 LakeShore公司;激光纳米粒度仪

(LitesizerTM５００型),奥地利AntonPaar公司;高速

离心机(TGＧ１９型),四川蜀科仪器有限公司.

１􀆰２　Fe３O４ 的制备

将 ２０􀆰００mL 蒸 馏 水 和 ２０􀆰００mL 氨 水 加 入

２５０mL三口烧瓶中,在不同温度下以４００r/min的

速度 搅 拌.１０min 后 加 入 聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮 K３０
(１􀆰００g),继 续 搅 拌.２０min 后 加 入 不 同 比 例 的

FeCl３ 溶液(０􀆰２mol/L)和FeSO４ 溶液(０􀆰１mol/L).

２h后冷却至室温用磁铁吸附,倒出上层清液,再用

无水乙醇清洗１—２次得到较高纯度的Fe３O４ 磁性

纳米微粒.

１􀆰３　Fe３O４＠SiO２ＧNH２ 磁性微粒的制备

将上述得到的 Fe３O４ 磁性纳米微粒加入到比

例为５∶１的无水乙醇和蒸馏水的混合溶液中,超声

至磁体分散均匀.利用机械搅拌,以４０００r/min的

搅拌速度搅拌.１０min后加入２􀆰００mL氨水溶液,
并加入适量的 TEOS.２h 后加入适量 APTMS.

２h后停止反应,待其冷却至室温,用无水乙醇清洗

数次后置于真空干燥箱中６０°C烘干备用.

１􀆰４　Fe３O４＠SiO２ＧNH２＠全氟聚醚微粒及磁流体

的制备

向１００mL三口烧瓶中加入２０mL二氯甲烷,在

４０℃下,利用机械搅拌以４０００r/min的速率搅拌.

１０min后加入合成的Fe３O４＠SiO２ＧNH２ 磁性微粒.
与此同时,加入不同摩尔量的全氟聚醚酰氟,然后加

入一定量的吡啶作为缚酸剂和催化剂的作用,２h后

停止反应,用乙醇和蒸馏水清洗数次后于烘箱中

６０℃烘干备用.称取一定量的烘干后的样品于离心

管中,加入适量的全氟聚醚油,超声分散得到氟醚基

磁流体.

２　结果与讨论

２􀆰１　表征分析

２􀆰１􀆰１　TEM 分析

图１为 Fe３O４、Fe３O４＠SiO２ＧNH２ 和 F３O４＠
SiO２ＧNH２＠全氟聚醚复合磁性材料的 TEM 图和

粒径分布图.由图可见,合成的Fe３O４ 为１０nm 左

右的球形微粒,粒度分布不太均匀,这是由于磁性纳

米微粒的磁效应、大比表面积和高表面能致使其容

易产生团聚[１７].在包覆了SiO２ 后,纳米微粒粒径

略有增加,并且由于包覆的SiO２ 壳层降低了磁性纳

图１　Fe３O４(a)、Fe３O４＠SiO２ＧNH２(b)和

F３O４＠SiO２ＧNH２＠全氟聚醚复合磁性材料(c)的

TEM 及粒径分布图(插图)
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米微粒的表面能使得其粒径分布更均匀了.但因为

Fe３O４ 粒径较小,出现了多个Fe３O４ 同时被包覆的

情况.而在接枝了全氟聚醚链后,磁性纳米材料呈

现一种紧密堆积的现象,这是由于材料表面接枝的

全氟聚醚高分子长链相互吸引聚集所造成的,且因

为吸引形成的纳米簇大小不一使得其粒径分布非常

不均.

２􀆰１􀆰２　FTＧIR分析

图２为Fe３O４、Fe３O４＠SiO２ＧNH２ 和Fe３O４＠
SiO２ＧNH２＠全氟聚醚复合磁性材料的 FTＧIR 谱

图.由图可见,Fe３O４ 中５９７cm－１处为微粒FeＧO的

伸缩振动峰,３２９４cm－１和１６３１cm－１处分别为微粒

表面—OH 的伸缩振动和弯曲振动峰.Fe３O４ ＠
SiO２ＧNH２ 中１０９７cm－１处为Si—O—Si的伸缩振动

峰,９８３cm－１处出现了Si—OH 的伸缩振动峰,这说

明SiO２ 已经成功包覆在 Fe３O４ 表面.另外,还在

３４３３cm－１和１５２４cm－１处出现了对应于 N—H 的伸

缩振动峰和弯曲振动峰,表明材料已成功接枝了氨

基.而Fe３O４＠SiO２ＧNH２＠全氟聚醚复合磁性材

料 中 这 两 处 峰 却 明 显 减 弱,且 在 １２３７cm－１ 和

１１２７cm－１处出现了 C—F的特征峰,说明 Fe３O４＠
SiO２ＧNH２ 与全氟聚醚酰氟发生了酰化反应,全氟

聚醚链已经成功接枝在磁性材料表面.

图２　Fe３O４(a)、Fe３O４＠SiO２ＧNH２(b)和

Fe３O４＠SiO２ＧNH２＠全氟聚醚复合磁性材料(c)的

FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰３　XRD分析

图３为Fe３O４、Fe３O４＠SiO２ＧNH２ 和Fe３O４＠
SiO２ＧNH２＠全氟聚醚复合磁性材料的 XRD谱图.
由图可见,Fe３O４ 在２θ＝３０􀆰１°、３５􀆰６°、４３􀆰９°、５３􀆰８°、

５７􀆰４°和６２􀆰８°处有衍射峰,与Fe３O４ 立方尖晶石相

的(２２０)、(３１１)、(４００)、(４２２)、(５１１)和(４４０)晶面相

对应(与JCPDSCardNo􀆰８５Ｇ１４３６一致).Fe３O４＠
SiO２ＧNH２ 和Fe３O４＠SiO２ＧNH２＠全氟聚醚复合磁

性材料衍射峰在２３°左右处出现了无定型SiO２ 的特

征衍射峰[１８],且 Fe３O４ 的衍射峰并未改变,说明

Fe３O４ 在包覆和接枝过程中晶核并没有受到破坏,

保留着完好的磁性能.

图３　Fe３O４(a)、Fe３O４＠SiO２ＧNH２(b)和

Fe３O４＠SiO２ＧNH２＠全氟聚醚复合磁性材料(c)的

XRD谱图

２􀆰２　磁流体磁性能分析

２􀆰２􀆰１　反应温度对 Fe３O４ 磁性纳米微粒磁流体磁

性能的影响

反应温度对 Fe３O４ 磁性纳米微粒磁性能磁流

体的影响见图４.由图可见,当温度由３０℃升高到

５０℃时,Fe３O４ 纳米粒子的饱和磁化强度值逐渐升

高,而６０℃时制备的Fe３O４ 纳米微粒的饱和磁化强

度值反而降低.这是由于随着温度的逐渐升高,促
进了产物的非晶态结构逐渐转变成为较完整的晶态

结构,使Fe３O４ 晶体结构完整,提高了其磁性.但

温度过高会造成晶体的长成速率大于晶体的生长速

率,致使晶体结构不完整,而且过高的温度也会使

Fe３O４ 氧化变质,导致磁性纳米粒子的磁性受到影

响[１９].因此,反应温度为５０℃时制备的 Fe３O４ 纳

米微粒磁性最好.

图４　反应温度对Fe３O４ 磁性纳米微粒磁流体磁

性能的影响

２􀆰２􀆰２　Fe２＋/Fe３＋ 的摩尔比对 Fe３O４ 磁性纳米微

粒磁流体磁性能的影响

理想状况下共沉淀法制备Fe３O４ 的Fe２＋/Fe３＋

应为１∶２,但由于在反应过程中Fe２＋ 会一定程度的

被氧化[２０],致使反应液中 Fe３＋ 过量而影响 Fe３O４

纳米粒子的单相性以及产物的纯度.Fe２＋/Fe３＋ 的

摩尔比对Fe３O４ 磁性纳米微粒磁流体磁性能的影

响见图５.由图可见,Fe２＋ 浓度适当过量时,材料的

饱和磁强度有明显提高,但继续升高 Fe２＋ 浓度,其
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饱和 磁 强 度 并 没 有 明 显 变 化,所 以 选 取 Fe２＋/

Fe３＋ ＝１􀆰５∶２为最佳投料比例.

图５　Fe２＋/Fe３＋ 的摩尔比对Fe３O４ 磁性纳米微粒

磁流体磁性能的影响

２􀆰２􀆰３　TEOS浓度及反应时间对 Fe３O４ 磁性纳米

微粒磁流体磁性能的影响

因为Fe３O４ 具有较大的表面能容易产生团聚,
通过加入 TEOS包覆SiO２ 可以较好地降低粒子的

表面能,改善其分散性,从而提高磁流体的稳定性.
不仅如此,外层包覆的SiO２ 也能很好地保护其磁性

核心,使其不被侵蚀.TEOS浓度及反应时间对

Fe３O４ 磁性纳米微粒磁流体磁性能的影响见图６.
由图可知,当浓度和反应时间逐渐增加时,其饱和磁

化强度值也逐渐降低,这是因为随着 TEOS用量和

反应时间的增大,水解生成的 SiO２ 包覆层厚度增

加,致使非磁性部分占比增大,最终导致磁性微粒的

饱和磁化强度减弱.因此,选取 TEOS的最佳投入

量为１􀆰０mL,反应时间为２h.

图６　TEOS浓度(a)及反应时间(b)对Fe３O４ 磁性

纳米微粒磁流体磁性能的影响

２􀆰３　磁流体稳定性分析

目前测量磁流体稳定性主要是通过沉降、离心、
透过率、LＧC振荡电路法等办法测试微粒的分布状

态进行表征,如通过测量悬浮率来表征磁流体稳定

性[２１],悬浮率越高则磁流体的稳定性越好.本研究

采用离心法测试磁流体的稳定性,取一定量改性后

的磁性微粒分散于全氟聚醚油中置于离心机中以

４０００r/min的转速、离心１０min观察其沉降现象.

２􀆰３􀆰１　含氟基团种类对 Fe３O４ 磁性纳米微粒磁流

体稳定性的影响

为了研究接枝含氟基团结构对 Fe３O４ 磁性纳

米微粒磁流体稳定性的影响,与此前研究制得的材

料进行对比,结果见图７,F１与F２分别为接枝了全

氟辛基乙烯和全氟聚醚酰氟的磁流体材料.由图可

见,F１在３０００r/min离心时仍能保持很好的分散

性,但在４０００r/min下即发生了沉降,而F２依然保

持着很好的分散性.这是由于虽然全氟烯烃和全氟

聚醚酰氟都具有与全氟聚醚油相同的氟碳链结构,
但是全氟聚醚酰氟主链中的 CF２ＧOＧCF２ 与全氟聚

醚油结构更为相似,使得其接枝后的磁性材料与全

氟聚醚油更加匹配,具有更好的稳定性.

图７　含氟基团种类对Fe３O４ 磁性纳米微粒磁流体

稳定性的影响

[(a)F１,３０００r/min;(b)F１,４０００r/min;(c)F２,４０００r/min]

２􀆰３􀆰２　含氟摩尔量对 Fe３O４ 磁性纳米微粒磁流体

稳定性的影响

含氟摩尔量对 Fe３O４ 磁性纳米微粒磁流体稳

定性 的 影 响 见 图 ８,其 中 １、２、３ 号 为 氨 基 含 量

５mmol,氨基/酰氟分别为(１∶１、１∶０􀆰５、１∶􀆰２);４、５、６
号为氨基含量 １０mmol,氨基/酰氟分别为(１∶１、

１∶０􀆰５、１∶０􀆰２).由图可见,２、３、５、６号样品均有不

同程度的聚集沉降,而１号和４号没有任何沉降现

图８　含氟摩尔量对Fe３O４ 磁性纳米微粒磁流体

稳定性的影响
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象,这是因为在氨基过量时,未接枝氨基会影响磁性

微粒对全氟聚醚油的亲和性.而在氨基/酰氟投加

量为１∶１时,氨基已基本被酰胺化接枝,磁流体更加

稳定.所以选取酰氟/氨基摩尔比为１∶１.

３　结论

(１)对F３O４＠SiO２ＧNH２＠全氟聚醚复合材料

进行了 TEM、FTＧIR、XRD、粒度及磁性能分析,结
果表明成功合成了表面接枝全氟聚醚链且具有超顺

磁性的磁性复合材料.
(２)对影响磁流体磁性能的反应温度、Fe２＋/

Fe３＋ 投加比例、TEOS投入量等因素进行了研究,结
果表明在反应温度为 ５０℃,Fe２＋/Fe３＋ ＝１􀆰５∶２,

TEOS投加量为１􀆰００mL,反应时间２h时制备的磁

性材料具有最好的磁性能.
(３)通过与此前研究对比表明接枝了与全氟聚

醚油结构更相似的全氟聚醚酰氟的磁流体具有更好

的胶体体系稳定性,能更好地分散在全氟聚醚油中,
是性能更加优异的全氟聚醚基磁流体.
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