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　　摘要：90年代以来�聚二茂铁硅烷高分子由于其分子量大、溶解性好、可连接功能基侧链等优
良性能以及潜在的应用前景而被关注。本文主要对缩聚法、开环聚合法、后功能化等合成方法进行
了评述�并对其物理性质以及应用前景进行了探讨。
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长期以来�由于金属有机聚合物所表现出来的独特的物理特性和潜在的应用前景�而一直受到
研究者关注［1］。特别是含二茂铁的聚合物�因其具有独特的结构、反应活性、对光和热的稳定性、优
良的电化学性能等而成为人们研究的热点［2～4］。20世纪60年代�通过二茂铁二锂盐与二有机基二
氯硅烷的缩聚�得到了一类主链含有交替的二茂铁基和有机硅基的高分子。遗憾的是其表征不完
全�并且其分子量不很高［5］。92年�Manners在研究具有较大张力的硅桥二茂铁时�首次发现了将其
进行热开环聚合得到了表征明确的高分子量的二茂铁硅烷聚合物�从而开辟了一条合成聚二茂铁
硅烷高分子的新路子［6］。这一研究结果很快地被扩充到阴离子开环聚合�催化开环聚合�合成出了
大量具有特殊结构单元的二茂铁硅烷高分子�近来对其固体物理性能如导电性、磁性、液晶性能等
也开始进行研究［6�7］。本文主要是对这一类高分子的合成、物理性能以及应用前景作一评述。
1　合成方法
1∙1　缩聚法

69年 Rosenberg在其专利中首次报道了具有二茂铁和有机硅单元骨架的高分子［5］。二茂铁二
锂盐和二甲基二氯硅烷在极性溶剂中反应得到了一黑色脆性物质�能溶解在苯和二氯甲烷中�其分
析数据与结构1相一致。通过渗透蒸汽压法（VPO）可测得其数均分子量为1750�这大约相当于7
个重复单元。

（1）

同样�低分子量寡聚二茂铁硅烷或聚二茂铁硅烷也可以通过另外的缩合方式得到［8�9］。例如�
通过反应（2）能提供一种缩合方法得到数均分子量大约4900的聚二茂铁硅烷［8］。
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（2）

从上述结果可以看出�由这两种方法得到的产物其分子量都不高�究其原因可能是由于在反应
过程中二锂盐的纯度不高引起链反应的终止而得到低分子量寡聚物。
1∙2　开环聚合

1992年�Manners ［10］发现硅桥二茂铁单体可以通过开环聚合得到溶解性好、分子量高的具有二
茂铁与有机硅相间排列的高分子�在近几年的研究中�开发出了包括热开环聚合、阴离子开环聚合
以及过渡金属催化开环聚合等方法［7］。它是合成聚二茂铁硅烷的最有效的方法。

最早�硅桥二茂铁被认为是不可能稳定存在的张力环结构［11］。但1975年 Osborne等通过二茂
铁二锂盐与二氯二苯基硅烷反应�首次得到了这种环状化合物而否定了这种质疑［12］。随后的 X射
线衍射晶体结构分析结果表明�这种环状化合物的两个茂环之间具有一个大约38°的二面角［13］。
92年�Manners首次发现这种环状化合物可进行热开环聚合［13］�这一结果大大地促进了硅桥二茂铁
的研究。

归结起来�合成硅桥二茂铁主要有三种方法。第一种方法是通过二茂铁二锂盐与二有机硅烷
缩合（反应3） ［14］；第二种方法是二环戊二烯基二有机硅烷二锂盐与氯化亚铁缩合（反应4） ［15�16］；第
三种方法是前两种方法的延续�先合成硅上氯取代的硅桥二茂铁�然后通过醚化反应得到功能化的
硅桥二茂铁（反应5） ［17�18］。第一种方法是最常用的方法�而反应4常被用来合成茂环上具有混合
取代基的硅桥二茂铁化合物。

（3）

（4）

（5）

1∙2∙1　热开环聚合　92年�Manners首次发现了硅桥二茂铁化合物3在熔融状态下发生热开环聚
合（反应式6）�其聚合物分子量可达到105以上［10］。

（6）
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随后的研究表明 �这种热开环聚合的范围可以扩展到硅中心被各种不同取代基取代的硅桥二
茂铁�包括烷基、芳基、二茂铁基、氢和氯�以及茂环上带有不同取代基的环状单体。而且都可以得
到高分子量的聚合物［7］。同时�这种环状化合物还可以与其它具有张力的环状化合物（如环四硅烷
或其它硅桥茂金属化合物）进行热开环聚合�得到了多种独特的无规结构的共聚物�如结构7和
8［19～21］

张力能的存在是进行热开环的内在因素�通过 DSC 原位跟踪硅桥二茂铁的热聚合可以估计到
这类环状化合物的张力能大约在70～80KJ·mol—1［10］。其大小随着硅原子上的取代基不同而不同。
这种取代基不同的差异同样影响热开环聚合的起始温度�结构3与茂环甲基化的硅桥二茂铁相比�
后者热开环起始温度从130℃升高到约为240℃［22］。如果在硅上引入吸电子取代基�同样也导致热
开环的起始温度升高�如结构4�其热开环起始温度升高到250℃［17］。进一步的热开环机理研究表
明�热开环过程是非选择性地异裂 Cp—Si 键［23］�并且这种异裂可能是由具有亲核性的杂质所引起
的�因而产生少量共振稳定的两性离子9（如反应式7所示）�其正电荷位于硅原子上�而负电荷位
于茂环上（链引发）�这种两性离子中负电荷中心对结构3中的硅原子进行亲核进攻从而产生链增
长。这种两性离子的存在很好的解释了在茂环上引入供电子基团和在硅上引入吸电子基团导致其
热开环起始温度升高的事实［6�7］。

（7）

1∙2∙2　阴离子开环聚合　阴离子开环聚合曾经广泛地用于有机硅环状化合物�包括环四硅烷［24］、
硅杂环戊环［25］、苯并硅杂环丁烷［26］以及其它不饱和的和饱和的有机硅环［27�28］。近来�这一方法被
用于硅桥二茂铁的开环聚合［29～31］。聚合机理（图1）被认为是与其它阴离子聚合机理相似�同样包
括硅原子上的亲核进攻产生环戊二烯阴离子（引发）�随后这一阴离子参与链增长。通过用核磁分
析其三甲基氯硅烷封端的产物的结构�这一机理的合理性得到进一步证实［29］。

图1　阴离子开环聚合机理
从机理可以看出�这种阴离子开环聚合是一种活性聚合�因而对单体以及聚合介质的纯度要求

很高�但它却提供了一条合成含过渡金属和其它组分的嵌段聚合物的有效方法［30�31］。Manners等研
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究了硅桥二茂铁与六甲基环四硅氧烷以及苯乙烯进行阴离子共聚合�得到了多种嵌段共聚物�如结
构10和11［30］。

1∙2∙3　过渡金属催化开环聚合　95年 Manners ［32］和 Tanaka ［33］分别报道了在大约摩尔比为1％的
PtCl2存在下进行开环聚合得到高分子量的二茂铁硅烷聚合物。从而开辟了一条在温和反应条件
下合成聚二茂铁硅烷的新方法�可用于硅上带有其它不同取代基的硅桥二茂铁的开环聚合�如氯、
氢等。但硅上取代基的体积大小影响开环反应的速度�如带有一个苯基的环体在室温下的开环速
度非常慢�但可以通过升高聚合温度而得以解决［34］。同时将其与其它环状化合物进行共聚可以得
到无规的嵌段共聚物［7�34］。

研究者发现可起到催化作用的过渡金属的催化剂还有 PdCl2�二氯二环辛二烯基铑�二氯二（1�
5-环辛二烯）基钯［7］。最初研究者认为催化开环聚合机理可能与硅杂或二硅杂环丁烷的催化开环
聚合机理一致［35�36］�认为催化过程（图2）是张力的硅-碳键氧化加成到配位的不饱和金属中心�从而
产生一个新的链增长中心�而卤原子从金属上转移到硅原子上形成链的终端�通过发生这种重复的
氧化加成/还原消除过程形成高分子。这种机理能解释二聚体12的生成�但不能解释为何对环状
碳硅烷开环聚合具有很好催化效果的 Rh（PPh3）3Cl不能催化硅桥二茂铁进行开环聚合［7］。

图2　过渡金属催化开环聚合机理之一

另一种聚合机理是根据 Tanaka的工作而提出来的（图3） ［37］。与第一种机理相似�它同样包括
氧化加成和还原消除过程�但其中间体始终保持环状。近来�P（PEt3）3与环体3进行反应后的产物
（反应式8）的晶体结构分析结果�为过渡金属插入硅桥二茂铁而形成中间体提供了直接的证据。
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但这种中间体对单体3却不具有催化效果�当用其它较易离去的配体代替膦配体时却表现出好的
催化效果。或者将其与 BF3·THF 形成共催化剂也具有催化效果�但分子量低�基本为大环化合物�
这也说明环状中间体始终保持在催化过程中［38］。同时在这一催化引发过程中催化剂的配体离去

图3　过渡金属催化开环聚合机理之二

至关重要�它决定了催化剂的催化效果好坏。带有弱配位能力配体的过渡金属配合物�在催化过程
中过渡金属更容易插入到硅桥二茂铁的硅-碳键�而带有强配体的配合物就相对难插入�这样就可
以解释为何能很好地催化环状碳硅烷进行开环聚合的 Rh（PPh3）3Cl ［39］不能催化硅桥二茂铁进行开
环聚合�而［Rh（cyclooctene）2（μ-Cl）］却具有很好的催化效果。

（8）

最近�Manners又报道了用γ射线引发聚合［40］和阳离子聚合［41］两种新型开环聚合方法。开发
其它有效的聚合方法仍然是重要的研究方向。
1∙3　后功能化方法合成功能化的二茂铁硅烷聚合物

后功能化方法常被用于引入那些难以在聚合之前引入的功能基�它已成为目前高分子材料合
成中一条重要的途径。

Manners合成了含有硅-氢键的二茂铁硅烷聚合物�通过与末端含烯键的介晶基元发生硅氢化
反应（反应式9）�得到了一类以过渡金属为主链的液晶高分子�并研究了其液晶性能［42�43］。

（9）

通过高分子硅氢化反应�作者也成功地将二阶非线性生色团引入到聚二茂铁硅烷高分子的侧
链中（反应式10）�其非线性光学性质正在测试中［44］。
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（10）

近来�Manners等通过结构4（R＝CH3）进行催化开环聚合后�与含羟基的聚醚反应得到了一系
列亲水或水溶性的聚二茂铁硅烷高分子（反应式11） ［18］。

（11）

这些后功能化方法为合成具有特定应用前景的聚二茂铁硅烷高分子提供了一条新的思路�将
是以后应用研究的重点之一。
2　二茂铁硅烷聚合物的物理特性及其应用

在开发多种合成二茂铁硅烷聚合物的方法的过程中�得到了一系列具有高分子量的聚二茂铁
硅烷高分子�它们都表现出优良的溶解性和良好的成膜性（形成自支撑膜） ［45］。这是以过渡金属为
主链的高分子研究的一个重大突破�同时也促进了对其性能及应用进行深入的探索。
2∙1　导电性能

通过循环伏安法对二茂铁硅烷聚合物溶液进行电化学研究�结果发现其呈现两个可逆的氧化
还原峰�其峰电流比例为1∶1�这一结果说明在这类高分子主链中相邻铁原子间可能存在相互作
用［46］。通过进一步研究二茂铁硅烷寡聚物的电化学性能�发现最开始的氧化过程确实发生在同一
主链上的相邻铁原子上［47］。

正因为在主链中存在这种铁-铁相互作用�因而有人预测其主链应该具有一定的导电性［45］。通
过氧化掺杂（I2掺杂）后�这种高分子的电导率大约为10—7S·cm—1�甚至可以达到2×10—4S·cm-1�这
一结果比未掺杂时的电导率（10—14S·cm—1）整整提高了10个数量级。这种半导体性质主要来源于
掺杂后主链中的空穴迁移［48］。如在5∙0×105V/cm 的电场下�高分子7估计具有的迁移率大约为
4∙0×10—6cm2/（V·S）�这一结果接近于目前用于静电复印的共混材料的空穴迁移率。因而可能用
于静电复印材料或其它器件［48］。

近来�利用嵌段高分子有些不同嵌段的相溶性差而导致相分离的特点�Manners 等通过硅桥二
茂铁与六甲基环三硅氧烷活性阴离子聚合得到了含有聚二茂铁硅烷链段和聚硅氧烷链段的嵌段高

分子�经过透射电镜或原子力显微镜可以观察到这种嵌段型高分子呈现明显的相分离�并且还发现
这种共聚物具有以二茂铁硅烷高分子链为核�以聚硅氧烷为外壳的凝聚态结构。进一步的研究显
示�其核的尺寸可以通过聚二茂铁硅烷链段的长度来调节。由于经过氧化以后聚二茂铁硅烷具有
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较好的导电性�因而这种嵌段型高分子材料被认为是一种潜在的纳米级自绝缘导线材料［31］。
2∙2　磁学性能

94年�Garnier 及其同事将几种低分子量的二茂铁硅烷聚合物用 TCNE氧化后�通过 Mössbauer
谱可以观察到电子离域现象�并且在低温呈现铁磁有序。但对于产生磁性的机理没有进行深入的
探讨［49］。用更高分子量的高分子进行类似的研究时�却没有观察到铁磁行为［22�50］。作者将富电子
的苯胺或咔唑引入到聚二茂铁硅烷高分子的侧链中�希望在氧化后得到铁磁性高分子�其磁性研究
正在进行中［51］。
2∙3　陶瓷材料的前体

陶瓷前体高分子具有很好的加工性能�将其加工成所需的模式以后进行热裂解可以得到具有
预计模式的陶瓷材料�这是高分子烧结陶瓷较无机陶瓷的一个重要优势。合成硅-碳陶瓷就是一个
很好的例子［52］。将二茂铁硅烷高分子进行热裂解（500～1000℃）�可以得到含有铁元素的铁磁陶瓷
体［53］。利用中空的硅胶为模板�将硅桥二茂铁升华到这种纳米孔径中�热聚合后再烧结�得到了具
有纳米磁结构的陶瓷材料［54］。
3　总结和展望

主链由二茂铁和有机硅相间排列而形成的高分子从出现到现在�由于所表现出来的多种优良
特性和潜在的应用前景而被研究者所关注。其中 Manners研究组作出了大量的工作。在短短几年
时间内�开发了包括热开环聚合、阴离子聚合、过渡金属催化开环聚合等聚合方法�合成了各种带有
不同侧基的二茂铁硅烷高分子�同时对其性能如导电�磁性�以及作为陶瓷材料的前体等都进行了
一些初步的研究�并取得了一定的进展。但总的说来�关于这类高分子的固体物理性质的研究还处
在刚刚起步的阶段。目前研究者的目光主要集中在利用这种具有氧化-还原活性主链的高分子制
备多种用途的材料�如纳米磁性材料、传感器、电荷转移材料、氧化-还原凝胶以及药物输送材料等。
我们预计�这种高分子在非线形光学材料方面也会有良好的发展前景。
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Progress in Synthesis and Properties of Poly（ferrocenylsilanes）
TANG Hong-ding�QIN Jin-gui∗

（Department of Chemistry�Wuhan University�Wuhan　430072�China）

Abstract：Poly（ferrocenylsilanes） with alternative ferrocenylene and organosilylene units in the skeleton
are attractive materials as they possess high molecular weight�good solubility�chemical diversity and various
potential applications．In this paper�the synthetic methods�including condensation polymerization�ring-opening
polymerization （ROP） and postfunctionalization�and the physical properties of the polymers are reviewed�and
their potential application and perspectives are discussed with54refs．

Key words：Poly（ferrocenylsilanes）；Synthesis；Property；Application
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Preparation Strategy of Polymer-based Nanocomposite
SHENG Yu1�2�ZHU De-qin2�CHEN Jian-ding1

（1．State Key laboratory of Education Ministry on Application and Preparation of Ultrafine Materials�
Department of Material Science and Technology�East China University of Science and Technology�Shanghai　200237�China；

2．Institute of Polymer Science�Fujian Teachers University�Fuzhou　350007�China）

Abstract：Inorganic nanoparticles have great tendency to aggreation resulting from its high surface energy�
so it is difficult for polymeric general processing method to prepare polymer-based nanocomposites．In this series
of two reviews�the combination form between inorganic nanoparticles and polymer base and preparation method
of polymer-based nanocomposites are sorted�and the fundamental principle and methodologies of in-situ synthe-
sis�direct dispersion method and simultaneous formation method are elucidated�followed by some examples re-
spectively．The paper here emphasizes on the fundamental principle�key techniques and preparation process of
in-situ synthesis．

Key words：Nanocomposite；Organic-inorganic composite；In-situ synthesis
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