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有机高分子磁性体的进展

蒋秉植 杨健美

�中国科学院长春应用化学研 究所
，
长春

，
�������

扭要 本文介绍近年来
，
结构型有机高分子磁性体研究所取得的进展

，

包括磁性体简单的设计

原理
、

含金属原子和不含金属原子的磁性体
、

磁性体模型的制备以及可能应用的前景
。

关镇词 有机高分子磁性体
、

有机电荷转移盐
、
聚丙烯睛

、
�����树脂

、

高自旋密度有机固体

一
、

引 言

有机高分子磁性体可分为复合型与结构

型两大类
。

所谓复合型是指在合成树脂或橡

胶等高分子材料中添加铁氧体或稀土类磁粉

加工成型的一种功能性复合材料
，
这一类材

料目前已经走向实用化阶段
〔 ‘ ， “ 」。

所 谓结构

型是指有机高分子材料在不添加无机类磁粉

的情况下
，
有机高分子材料本身是具有与金

属磁铁相同的强磁性材料
，
这一类材料目前

尚处于探索阶段
。

从理论上论述结构型有机高分子磁性体

可能存在的设想
，

是美国的����
���� �����

年� 首先提出的
，
其次是 日本大阪大学教授

又贺异 �����年� 和苏联的奥维 齐 尼 柯 夫

�����年�
‘ �，‘ 〕 。

����年
，
日本东京大学物性研

究所教授木下育对有机高分子磁性体从理论

上又进行了较详细地阐述
〔 “ ，。

一般来说
，
磁性材料的磁性主要来自电

子 自旋
。

电子的自旋磁矩是由量子效应造成

的山
，

它在空间有正反两种取向
。

每个电子

都可看成是一个向上或者向下的微磁体
。

通

常
，
单个分子所具有的电子数为偶数

。

这些

电子是成对的
，
所以材料不显示净磁性

，
因

此以碳为主体的有机化合 物 虽 约 有 ��� 万

种
〔了�，

但其中呈顺磁性的却很少
。

要想制造

分子的
·

�而不是原子的�有机高分子磁性体
，

首先是要制备电子数为奇数的 �至少有一个

不成对的电子�分子
。

这种具有不成对的电子

的分子
，

也称为 自由基或游离基
。

通常它们

是非常活泼的
，
而且象异性磁极一样相互吸

引
，
相邻分子中电子的自旋更容易取相反方

响而不是相同方向
。

其次是要制成有很多不

成对的电子的长分子链
，

然后以某种方法调

准相邻分子的自旋趋于一致
，

使所有分子的

电子自旋方向相同
，

就会得到分子磁性体
。

综

上所述
，

可概括有两点
，
一是分子内要有不

成对的电子
，
二是分子之间要排列着不成对

的电子
。

在上述理论的启发下
，

最近几年有

机高分子磁性体的研究进展 较 快
，
如 美 国

���埃尔梅登研究中心
、

苏联莫斯科化学物

理研究所
、

日本冈崎分子科学研究所
、

英国

伦敦玛丽王后学院以及我国科学院磁学开放

实验室等相继开展了分子磁体的设计原理
、

合成方法
、

模型制备
、

结构分析等
，

他们的

蒋乘植 ����年毕业于兰州

大学近代物理系化学专业
。

在中国科学院长春应用化学

研究所一直从事稀土化学与

物理的研究
，
����年开始从

事塑料磁体的研究
。
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研究结果引起了各国科学家的极大兴趣与关

注
。

本文着重论述最近几年来
，

各国在这个

新的研究领域里所取得的进展以及可能应用

的前景
。

�
一一�
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二
、

含金属原子的有机

高分子磁性体

�
�

����年 日本东京大学物性研究 所 营

野忠教授等人在澳大利亚科学家��年以前合

成的聚合物��� �聚双一�，
�一毗咤基辛二 睛�

的基础上制得了可与磁铁矿石相匹敌的有机

高分子强磁体－����一����
‘
�
〔�〕 。

这种 ����布����是一种黑色固态磁

性聚合物
，

相对密度�
�

���
�

�， ，

质量轻
、

耐热性好
，

在空气中���℃不会分解
，
也不易

溶于有机溶剂
。

它的剩磁极少
，
仅为普通磁

铁 矿 石 的 �����
，
矫 顽 力 为 ���

�

�����

���
�

�℃�至�����
�

����� ����
�

�℃�。

该聚

合物是非常好的磁性记录材料
。

营野忠教授合 成 ����一���认� 的 方

法是
，
将�

，
�一毗睫二乙醛的醇溶液和 己二胺

·

的醇溶液混合
，
加热至��℃左右

，
就可以发

生脱水聚合反应 �不需要催化剂�形成聚合

物沉淀
。

将其干燥成为粉状产品
，
分散于水

中
，
加热到���℃时加入硫酸亚铁水溶液

，

即

可得到 ����一����办 磁性聚合 物
，

其 反

应式
〔，，
如下

�

一�
、 、 、

��
、 一 护

一��

��一
������ 一

��一
�����。
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�
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���

����一����
。
� 的结构式

〔 ’ ‘，〕
见图 �

。

由于这种聚合物在有机溶剂中一般不溶

解
，
因此将其加工成薄膜或板材等是比较困

难的
。

为了克服上述困难
，
营野忠教授以这

些聚合物为基础正向合成其它的各种衍生物

方向发展
。

另外
，

还报道了聚碳烯 ������
�������

和聚席夫碱与铁的鳌合物等也显 出 有 强 磁

性
。

这类聚合物正在试探中
。

�
�

美国加利福尼亚���埃尔梅登 研 究

中心的一个研究小组用两种不同类型的分子

制成了一种结晶型的铁磁性物质
，

其 ���以

上的成分是碳氢化合物
，

且能溶解于 有机溶

剂
。

该化合物是一种有机金属盐类
，

由癸 甲

基二茂铁阳离子和四氰乙 烯 阴 离 子 对 〔��
‘

��
�

�
��
�
�〕十 〔����〕一所组成

。

癸 甲基二 茂铁

分子 �供体
，

给出电子
，
见图��

〔 “ 〕
�很容易地

把一个电子转移给四氰 乙烯分子 �受体
，

接

受电子
，

见图���
，
形成一种电荷转移化合物

�或称双游离基化合物�
，
它是具有电子特性

的特制产物
。

它在阳离子和阴离子上都有一

个不成对的电子
，

不成对的电子是导致形成

两种类型的磁相互作用 �顺磁性和铁磁性�

的主要原因
。

癸甲基二茂铁分子与四氰 乙烯

分子的结合
，

可产生在液氦温度下为强磁性

的结晶材料
。

这两类分子在堆积内相互错位
，

而在此晶休的三维晶格中
，

相邻的堆积左右

交错
，
以致四氰 乙烯分子总是与二茂铁分子

相邻 �见图�� �
。

就整体来看
，

该化合物可

制成长达几毫米
、

呈淡绿色的晶体
。

所测得

的磁矩恰好是每个癸甲基二茂铁离子和四氰

乙烯离子的磁矩之和
，

它的磁力完全可与纯

铁的磁力相媲美
。

这种电荷转移化合物通常
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呈顺磁性而不呈铁磁性
，

原因是其离子不断

地跳动
，

不成对电子的旋转彼此都不相干
�

每个离子就象一个极小的近乎独立的磁体
。

在低温下癸甲基二茂铁电荷转移化合物的磁

学特性很少有人研究
。

但是美国洼邦公司的

乔尔
·

米勒等人在研究含有四氰基醒二 甲 烷

阴离子 ������ 的有关电荷转移化合物 的

磁特性时发现
〔 ’ “ ，，

在很低的温度 下
，

该 化

合物呈现
“

变磁性
” ，

或者说
，
它在低 强 度

磁场中是反铁磁性的
，

但是加上一个很强的

磁场后
，

这种化合物就成为铁磁性的了
。

然而
，

在实验室要想设计出有机高分子

磁体还需要具备两个条件
。

第一
，

需要一个

三维原子
、

分子或离子 �具有非祸电子� 的

阵列
，

而且这些非祸电子非常接近
，
能相互

配合 � 第二
，

必须用电子方法通过增加原子

或侧基来协调这个化学结构
，

以便当温度足

够低时电子 自旋能够调整取向
。

型的离子处在交替相间的位置上
。

这样在某

一层里的供体和受体之间的距离大致相同
，

因此这种化合物具有真正的三维构造
，
有可

能呈现出强大的磁性
。

其次
，

在室温条件下
，

由于离子振动剧烈
，

所以各个离子的不成对

电子的自旋无暇相互影响
。

当温度较低时
，

电子 自旋 自发地取向一致
。

在绝对温度 �度

以下的超低温度情况下
，
所有的自旋都能取

向一致
，

这时化合物就变得象铁磁体一样
，

磁化后呈现铁磁性
，

其磁力大小可以比得上

铁的磁力
。

米勒等人还设想了一种理论来解释为什

么在足够低的温度下
，
分子中不成对的电子

的自旋会 自发地取向一致
。

在他们的理论模

型的基础上
，

能够推测出将癸甲基二茂铁离

子中心的铁原子组分改性后这种化合物所表

现出的性质
。

例如
，
用一个铬原子或镍原子

置换癸甲基二茂铁离子中心的铁原子就会改

变这种材料的磁性
，

使铁磁性质消失
。

由于这种新的高分子化合物只有在液氦

或液氮的低温下才呈现铁磁性
，
所以它的实

用价值目前还受到限制
，

然而它却为探索新

型磁性材料提供了良好的实验基础和理论基

础
。

在这些方面了解得越多
，

对发展有用的

类似材料帮助就越大
，

甚至可以导致先进的

光学和电子学的元器件问世
。

三
、

不含金属原子的有机

高分子磁性体

欣陌
�

一比
。

砚茸姗公
、

粉毋汁丁
。

图 � 结晶型铁磁性物质的结构

�， �癸甲基二茂铁分子�

���四氰乙烯分子�

�� �四氰乙烯分子总是与二茂铁分子相邻

他们发现
，
癸甲基二茂铁盐的构造正好

满足了这些要求
。

首先
，
它每层都是由离散

的供体和受体离子基对组成
，

而每层都和邻

层对得不齐
，
相差半个单位位置

，

即两种类

�
�

����年《合成金属》杂志上报道 了 美

国加利福尼亚���埃尔梅登研究中心的物理

学家�
�

�
�

托伦斯和他的同事们
，

偶然 地 发

现有些不含金属原子的聚合物却呈现出铁磁

性
，

如他们用碘氧化�
，
�

，
�一三氨基苯

，

结果

生成一种黑色难溶的聚合物 �苯胺黑�
，

它就

具有铁磁性能
。

这个反应是很复杂的
，

碘反

应产生的不成对的电子使这种化合物极其活

泼
，

碘不仅起着缩合反应的催化剂作用
，

而

且还起着电荷受体的作用
，

可能产生多种不
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同的结果
。

反应条件偶然的细微变化
，

才使

反应向着生成一种分子 自旋取向一致的材料

的方向移动
，

但所产生的聚合物的重复性不

好
。

反应中铁磁聚合物的产率也很少
，

最高

只能达到��
。

但该材料在高温时仍具 有铁

磁性
，
一直可保持到���℃分解时 为 止

。

现

已确认
，

该聚合物的铁磁性能不是由于金属

杂质所造成的
，
据�

�

�
�

托伦斯推测该 聚 合

物的结构如图�
〔 ”，。

但岩村秀等学者认 为 文

献 〔�〕提出的结构可能是不正确的
。

�
�

苏联科学家发现一种完全不含 金 属

原子的聚合物强磁性材料
，

它属于聚联乙炔

����列�
�����������物质

，
由一 长串间 隔

为单键
、

双键和叁键的碳原子长链组成
，

其

结构式如图�
〔 ’ “ 〕 。

其双键和叁键具有多余的

电子
，

这些电子沿着整个碳链形成所谓扩张

的 兀键系统
。

这种不在碳原子链内的键
，

显

示出重要的电子特性
。

这些长链化合物有的

会导电
，

有的显示出有趣的非线性光学性质
。

除此之外
，

扩张的 二键系统意味着
，

任何沿

链引入的未配对电子可以相互连通
，
以排列

它们的 自旋而产生强磁性
。

�
心

有一个剩余电子的氮氧基所取代
，
这是一种

双 自由基 �见图��
。

这种双自由基没有铁磁

性
，
因为两个奇数电子对的自旋是互相抵消

的
。

然而
，
当双 自由基在光或热的作用下连

接成链时
，
所有的自旋都会重新排列连成一

体
，
形成具有强磁性的聚合物

、

但是这种聚

合物只有一小部 分 是 可 以 磁 化 的
，
约 占

�
�

��
。

从其元素分析数值和红外吸收 光 谱

分析
，
�

�

�
�

奥维齐尼柯夫推测的结构如 图

��‘
， ‘们 ，

并得到多数学者的承认
。

这种聚合物

的居里温度相当高
，
在温度高达�������℃

时也能保持有��一���相当于��
�� 的磁 性

。

最近
，
�

�

�
�

奥维齐尼柯夫在 日本京 都

召开的国际高分子研究会上宣称
，
他们已发

现由碳与少量氮及氧组成的高分子材料在常

温下具有与铁近似的强磁性
〔 ‘ ” ，，

重量只有 铁

制的���
，
而且耐腐蚀

、

不导电
。

这种 材 料

是将聚丙烯睛置 于 真 空 容 器 中
，
加 热 至

����℃ ，
经过�� �后

，

将它揉成�肠�左右 的

粉末
，
再用永久磁铁将带有磁性的部分聚集

在一起
。

与铁相比
，

相当于铁的���左 右 的

强磁性部分约占全部粉末的�一��
。

这种粉

末呈六角形立体结构
，
在���℃的高温 下 也

不会失去磁性
。

� �
� �

�
一

冲
『

抑
’

�

�
��、 钾�

�

�一砚��

����，

气
��，�荞

图 � 联 乙炔���和可被取代氮氧基的

双 自由基���

图
‘

� �
�

�
�

托沦斯推测的结沟

苏联莫斯科化学物理研究所�
�

�
�

奥 维

齐尼柯夫和他的研究小组
，

成功地引入了一

些未配对的电子
。

他们合成了一种特殊的联

乙炔���
����������

，
其中的 �基团被分别带

他们认为
，
如果苏联的所有变压器芯都

改用这种不损耗 电流的高分子磁性材料
，
节

省下来的电相当于苏联现在所有原子能电站

发电总量的两倍
。

这种磁性材料还可用来制

造电子计算机的信息记录磁带
、

银行用的磁

卡和密码锁等
。

显然
，

这种高分子磁性体是

一种新颖而 又有潜力的磁性材料
。
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�����

�����

图 � �
。
�

�

奥维齐尼柯夫推测的

聚联乙炔的结构

东 日本冈崎分子科学研究所的岩 村 秀

和大阪市立大学的伊藤公一等人
，
已经能把

�个小分子连成一个较长的分子
，
每个分子

链上有两个 自旋方向相同的电子
，
取得了引

人注 目的成功
〔 ‘ ” 。

虽然这种高自旋分子的 活

性非常强
，

但他们仍试图研究出一种有效的

方法
，

将这些小分子安全地连接到一起
，

让

它们的电子相互作用
，

而分子本 身 不 相 互

作用
。

����年岩村秀等合成了一种新的有机高

分子磁性体
〔 ” ， “ 。 ，，

它的饱和磁化 率 大 约 为

�火 ��一����
，

矫顽力为��������
，

且观 测

到滞后现象
。

它的合成方法是将�
，
�，
�一三偶

氮三苯酚晶体作原料
，

把它加热到大约���℃

时
，
发生十分激烈地爆炸反应

，

放出氮气
，

可获得黑色粉末状聚合物
，
其中一小部分为

强磁性体
。

它的结构式如下
�

��

山口兆
、

岩村秀等人还提出有机高分子磁性

体的分子设计 方 案 �见文献 〔����。 〕�，
使

其研究向纵深发展
。

最近在 日本群马大学工学部合成化学系

中
，
大谷杉郎等人用缩合多环芳香族和芳香

醛合成了具有强磁性的缩合多环多核芳香族

������� 低聚物树脂
〔�’ 〕 ，

其结构式见图

�
。

他们为了进一步改善其磁性能
，

继续开

展在磁场中加热处理和低聚物的精制以及通

过加热和光照射低聚物的脱氢反 应 等 项 研

究
〔 “�，。

作为原料的缩合多环芳香族是花或蕙
，

作为芳香环的连接剂所使用的芳香族是苯甲

醛或对苯二 甲醛
。

把花与相对于花摩尔比为

�
�

��倍的苯甲醛混合后
，
加入��的对 甲 苯

磺酸作为酸催化剂
，

在氨气 流 中
，
于����

���℃使其反应约�����
，

观测到了这样合 成

的分子量�万左右的热固性低聚物树脂 的 磁

性
。

为了使其磁性更强
，

采用下列两种方法
�

��� 在�
�

�� �特斯拉�的强磁 场 中
，

在���℃加热�� �

��� 用再沉淀的方法等把低聚物精制

之后
，
加入苯酿和二氯二氰苯醒等脱氢剂

，

进行加热或光照射把低聚物脱氢
，

再用索克

斯累特 ��。 ������提取器除去脱氢剂
。

无论采用哪一种方法
，

磁性都能变得很

强
。

在 ���方法中能得到饱和磁化率��一
。
�，

剩磁���� � 在 ���方法中能得到饱和 磁 化

率�
�

�� ��巧�
，
剩磁����

�

����
。

大概由于

这两种方法磁性强化的机理不同
，
所以大谷

杉郎认为联合处理的方法更为有效
。

也就是
，

正在试验把用 ��� 的方法制成的树脂
，

在强

磁场中延展或用浇铸法制成薄膜
。

虽然该小组对于更高分子量 的 �����

树脂还没有进行充分的研究
，

但由于所得对

的低聚物在���℃的热处理之后
，
仍保 持 强

磁性
，
所以估计合成更高分子量的强磁性树

脂也是有可能的
。

就目前的水平
，
虽然磁化

率小
，
但由于能够得到剩磁 达 �����

·

����

的低聚物
，
所以作为磁记录材料应用的可能

性也许是存在的
。
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观有机高分子铁磁性的存在
。

用等离子体发

射光谱法对所得到聚合物的元素分析结果
，

排除了所观察到的铁磁性是由微量过渡金属

杂质引起的可能性
。

目前该实验室的科研人

员正致力于设计和研制具有其它结构的有机

高分子铁磁性聚合物
，
已初步发现了一种国

内外未曾报道过的新的有机高分子铁磁体
。

在这一鼓舞人心的研究领域中
，

我国的

科学家奋起直追
，
已迈出了坚实的第一步

。

图 � �����树脂的结构式

四
、

有机高分子磁性体

模型的研制

�
�

����年中国科学院化学所与物 理 所

磁学开放实验室的科学家
，

通过改变聚合条

件成功地获得了有机高分子聚合物
，

并确认

了有机高分子磁性体的存在
��“ �。

该聚 合 物

样品的部分颗粒可被磁铁吸附
，

所得聚合物

分子由碳
、

氢
、

氧
、

氮四种元素组成
，

是一

种纯粹有机高分子铁磁体
。

该实验室的研究

人员对所得聚合物的铁磁性进行的初步研究

表明
，

除观察到的铁磁性物质所特有的饱和
、

磁化曲线外
，
还首次观察到磁滞现象

，
并测

量了剩余磁化强度及矫顽力
，

从而肯定了宏

美国埃克森研究和工程公司联合研究实

验室以张 ���������
�

�
� 、

�
�

�
�

����
����

等
‘��，
为首的科学家

，

合成了一种具有 高 自

旋密度的有机高分子磁性体
，
它在室温下是

稳定的
，

这是室温磁体的先决条件之一
。

其

关键的组分为�
，
�

，
�

，
�

，

��
，
��一六甲氧基苯并

〔�，
��〕菲 ��五����见图���

，
它具有 三 重

基态
，

但不是热稳定的
。

然而
，
埃克森的研究人员已能制备具有

高自旋密度和小自旋间偶合的稳定的有机电

荷转移盐类
。

他们是通过�
，
�

，
�

，
�

，
��

，
��一六

表 � 有机高分子磁性体
〔
���

成 分
自旋浓度

�������①

饱和磁化率

�二����②

剩 磁

������

矫顽力

���

转变温度

�� �����

�����������

������

泉同
，

岩村
������

����� ���������

太田
，
大谷��‘���

含有稳定的环硝酞基��
�

�������联乙炔的聚合生成物

�������

�，�
，
�一三偶氮三苯酚热分解的

生成物

用碘氧化�，
�，�一三氨墓苯

�
。

�

���

�����

� �����树脂�芳香族碳化氢�

�苯即醛 �

�
，

�� ��一�

�� �����

藤井
，

岩材������

�����������

������

蒲池������

聚卑鲁答基尔的衍生物��
，��

了 � 工 二 �卜一�一户
一工千二 �卜� 二

二 ，卜叹 ，卜夕 沙 ，卜�

聚丙烯睛的热处理

�
。

�� ����

在侧链上含有�压�������

��������的聚丙烯酸醋

…�
����

����
���

���
�

�
�

���
�，

��，自��
‘“�尸�八�，‘

①为自旋数�克。 ②为电磁单位�克�
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甲氧基苯并 〔�，
�。 〕菲与某些受体分子反应

，

然后再用五氟化砷掺杂而完成的
。

埃克森的研究人员寻找到的最佳受体是

�
，
�

，
�

，
�一四氟一�

，
�

，
�

，
�一四氰基对醒二 甲 烷

������
�
��见图���

。

在固体状态下
，

低自旋�
，
�

，
�

，
�一四 氟

�

�
，
�

，
�

，
�一四氰基对醒二甲烷作用如�

，
�

，
�

，
�

，

��
，
��一六甲氧基苯并 〔�，

�的菲分子间的空间

群
，
防止了邻近�

，
�

，
�

，
�

，
��

，
��一六甲氧基苯

并 〔�，

�� 〕菲基团之间的自旋成对
。

上述研究工作的重要 性在于
，
�����

��

�����
�

可能是研究有机高分子磁性体的 优

良模型复合物
，
且在室温下是稳定的

。

从而
，

他们把有机高分子磁性体的创制研究工作又

向前推进了一步
。

可能用它制成微型胶囊并在其中装入有关药

物
，
然后在外部用磁铁把胶囊送到病人患病

部位
，

是治疗癌症和其它疑难病症的一种绝

妙手段
。

它还有可能取代二氧化铬成为磁带

表面的涂料
，

如制成薄膜
，

可做变压器芯和

电子
一

计算机的信息记录磁带或制做各种类型

的磁卡
、

密码锁等
，
它能为数据贮存提供安

全保障
。

笔者深信
，
结构型有机高分子磁性体是

一个崭新的研究领域
，

目前仅仅是个开始
，

以它取代或部分取代传统的磁性材料
，

还需

要经过一段时间和艰苦的历程才能实现
。

但

是
，

象任何其它新领域一样
，
它的远大前途

是难以估量的
。
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详见表 �
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。
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见
，
化学建材在国内的市场是相当广阔的

。

另外
，
我们也有许多有利条件

�

大型石油化

工装置的投产
，

各地一些中小项目的建成
，

已能为化学建材提供多种牌号的专用树脂
、

改性剂和助剂
，
加上前几年引进了大量的化

学建材制品生产线
，
国内也 自行开发了一批

生产和应用技术
，

这些都为今后的进一步发

展奠定了良好的基础
。

因此
，

可以说
，
在我

国发展化学建材 有必 要也 有可 能
，
前景很

好
。
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