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梯形聚硅氧烷的研究进展
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  摘要:梯形聚硅氧烷(R-LPS)因其独特的双链或多重链结构而具有较单链聚硅氧烷更高的耐热、耐氧化、

耐辐射性以及良好的生物稳定性。自从上世纪60年代R-LPS首次被报道以来,一直受到广泛的关注。随着人

们对分子间弱相互作用认识的加深,对R-LPS的形成机理、制备方法和性能的研究,都有进一步的发展,并涉

及超分子自组装、化学合成、纳米结构及性能表征等许多高分子科学的前沿问题。本文根据近五年来采用“超

分子构筑调控逐步偶联和聚合”方法合成的新型双链、三重链及四重链梯形聚硅氧烷及其性能进行了综述,其

中包括具有不同侧基的R-LPS的合成与表征。
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引言

聚硅氧烷具有良好的耐高低温性、耐辐射性、良好的生物相容性和稳定性,因而在航天航空、电子器

件、生物医药等各领域有着广泛的应用。梯形聚硅氧烷(R-LPS)具有以Si—O键连接的双主链结构或多

重主链结构,主链间通过“桥基”以化学键相连,形成类似梯子的结构,因此称为梯形聚硅氧烷。R-LPS由

于梯形主链Si—O键内旋转受阻而表现出更高的刚性,同时也表现出许多不同于单链聚硅氧烷的其它特

性,与一般的单链聚合物相比,双链梯形聚合物对于热、辐射、化学、力学或生物等各种类型的降解具有更

高的抵抗力[1],具有π-π共轭效应的侧基或桥基表现出独特的光电特性和液晶行为等。同时,不同于单

链聚硅氧烷的交联体,梯形聚硅氧烷还可以软化/熔融或者溶解,因此有利于再加工和灵活地适应更广泛

的应用[2]。虽然梯形聚合物的梯形主链也会受到外界降解因素的影响发生断裂,但是在同一个梯撑上相

连的两个单键在其它单键无规断裂以前同时断裂的机会微乎其微,而且随着分子量(或聚合度)的增加这

种断裂的机会更小,所以随之引起的聚合物的性能变坏的问题变得很次要。这正是梯形聚合物要比相应

单链聚合物更耐各种类型降解的主要原因所在。

R-LPS可以按照侧基的种类、桥基的种类、主链数目或是否具有反应活性等多种方式分类。到目前

为止,文 献 报 道 的 大 多 是 主 链 为 双 链 的 梯 形 聚 硅 氧 烷(Radical-sideddouble-chain-bondedladder
polysiloxane,简称R-DLPS),最近文献报道了主链为三重链的梯形聚硅氧烷(Radical-sidedtriple-chain-
bondedorgano-bridgedladderpolysiloxane,简称R-TLPS)和主链为四重链的梯形聚硅氧烷 (Radical-
sidedquadruple-chain-bondedladderpolysiloxane,简称R-QLPS)。

对于双链梯形聚硅氧烷(R-LPS)按其桥基的结构不同主要可分为以下三种类型:(a)桥基为氧原子

的梯形聚倍半硅氧烷(Radical-sidedladderpolysilsesquioxane,简称R-LPSQ);(b)桥基为有机基的梯

形聚硅氧烷(Radical-sidedorgano-bridgedladderpolysiloxane,简称R-OLPS)和 (c)桥基为硅氧烷基

的梯形聚硅氧烷 (Radical-sidedsiloxane-bridgedladderpolysiloxane,简称R-SLPS)。图1为不同“桥
基”的梯形聚硅氧烷分子结构示意图。R-LPSQ的分子通式为 (R-SiO3/2)n,其主链上的每一个硅原子与
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3/2(倍半)个氧原子相连,以“—O—”为桥基,具有类似于无机物-硅酸盐的结构,所以其耐高温,耐辐射等

性能优良;R-OLPS和R-SLPS仍以Si—O—链接为主链,但桥基不同。R-OLPS以有机基为桥基,虽然

其耐高温,耐辐射等性能略受影响;R-SLPS以有机硅氧烷为桥基(桥基可表示为(—R'2Si—O—)m),其
兼顾了其它两种梯形聚硅氧烷的优点,有机桥基的存在使得它比一般有机高分子具有更高的相容性,耐
热性又优于R-OLPS,这对于通过共聚或共混方法改进有机高分子的耐高温、耐辐射等性能十分有利。

图1 梯形聚硅氧烷(R-LPS)的结构示意图

分别代表氧桥基,有机桥基和(-R'2Si-O-)m,相应的式中R-LPS分别代表:

(a)R-LPSQ:(b)R-OLPS:(c)R-SLPS。其中m 为≥1的整数。

Figure1 Schematicillustrationofthemolecularstructureoftheladderpolysiloxane(R-LPS)

When representsthebridgegroup.Whenitisoxido,organicgroupand(-R'2Si-O-)mrespectively,

theformularepresents:(a)R-LPSQ;(b)R-OLPS:(c)R-SLPS.Wherein“m”isaninteger≥1.

苯基梯形聚倍半硅氧烷(polyphenylsilsesquioxane,Ph-LPSQ)是最早被报道的梯形聚硅氧烷(R-
LPS)[3],1960年由Brown等以苯基三氯硅烷通过简单的水解和“热平衡缩聚法”首先制得,作者认为这

有可能是一种“自发”的形成具有规整双链结构的过程,为由多官能团单体合成了类似DNA 双链结构的

聚合物提供一种可能的途径,因而引起了广泛的关注。此后,人们用类似的方法合成了多种R-LPSQ[4],
也得到了相应的笼状聚合物/低聚物。对于具有笼状结构的多面体低聚倍半硅氧烷PSQ 或POSS
(polyhedraloligomericsilsesquioxane),多数产物可以通过结晶提纯,确定其组成和结构,也已有多篇综

述文章对其进行总结[5,6],在本文中将不赘述。而对于以Ph-LPSQ为代表的梯形聚硅氧烷的分子结构,
如构型、构象、规整性等,一直存在着一些争议[7]。虽然如此,由于R-LPS特殊的结构和性能,人们还是

不断在尝试各种新的R-LPSQ、R-OLPS和R-SLPS的合成,或设计新的合成路线,以取得更好的结构可

控性或功能性。张榕本研究组上世纪80年代提出了“超分子构筑调控逐步偶联和聚合”的方法制备了高

规整性的侧基为苯基、甲基、乙烯基、丙烯基和(硅)氢的R-LPSQ及其共聚物[2],2006年他们报道了通过

侧基为菲基(triphenylene)的三官能团硅氧烷单体,首次在溶液中聚合得到了具有完美梯形结构的

triphenylene-LPSQ[8]。我国化学家于同隐和施良和等在梯形聚倍半硅氧烷的合成与其溶液性质研究方

面做了大量工作[9,10]。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.003

R-LPS的制备,需要从多官能团单体出发,合成得到一维或二维网状结构,合成中侧基和中间体的模板

作用非常重要,为得到具有新的侧基或更高规整性的R-LPS,设计和利用分子间弱相互作用和超分子模板

作用非常重要,这包括硅羟基之间的氢键作用、侧基或桥基的π-π叠加效应、侧基或桥基的氢键效应、侧基或

桥基的给-受体作用,以及它们之间的协同效应。2009年谢萍等的专著对相关工作做了较全面的总结[11]。
合成结构规整的双链或多重链梯形高分子的挑战在于,它必定要涉及到使用三官能单体和/或四官

能单体,而从这些多官能单体出发进行聚合,不可避免地会遇到许多难以克服的困难:诸如支化、交联、
环化、不溶解,而导致沉淀分相,以及由于统计因素的限制带来的结构缺陷等等。所以至今结构规整的梯

形聚硅氧烷的合成一直是国际高分子界半个多世纪以来一直存在的难题。
采用“超分子构筑调控逐步偶联聚合”方法合成新型结构规整的双链、三重链及四重链梯形聚硅氧烷

(R-LPS)都不同程度或不同途径地利用了超分子模板的作用,特别是从梯形单体分子自组装构成梯形超

结构是整个R-LPS合成的最关键的过程。关于梯形聚硅氧烷 (R-LPS)的表征方法除了普通常用的FT-
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IR、1H-NMR、GPC/VPO(测分子量)、DSC、TGA、DMA等方法测试其组成、分子量和性能外,一般还需

要29Si-NMR和XRD(X-raydiffraction)的表征其缩合程度和分子链间距等。尤其是29Si-NMR谱中代

表重复单元中的Si原子的共振峰的基线宽度(Δ)或半峰宽越窄,表明结构越单一,而XRD谱所得到的分

子链间距一般与理论计算比较吻合。以下就这一领域近期的研究报道,特别是对近五年来的相关文献进

行综述,对其合成方法和产物突出的性能进行介绍,并展望梯形聚硅氧烷的应用和发展。如没有特别强

调,所述为双链梯形聚硅氧烷。

1 梯形聚倍半硅氧烷(R-LPSQ)

1.1 “同时生长、同时断裂”合成梯形硅氢聚倍半硅氧烷(H-LPSQ)

R-LPSQ可以通式 (RSiO3/2)n表示,是迄今为止研究最多的一类梯形聚硅氧烷,但对于具有反应活

性侧基的R-LPSQ的报道还比较有限。2008年Ren等[12]报道了以三氯硅烷(HSiCl3)为原料,将“超分

子构筑调控逐步偶联和聚合”方法与 “同时断裂-原位缩合”的方法相结合,制备了高规整性的梯形聚氢基

倍半硅氧烷(H-LPSQ)。Si—H可以与C C进一步发生硅氢加成反应,或水解变成Si—OH,继而发生

水解、缩合等一系列反应。H-LPSQ是一个纯无机梯形高分子,不含有机基团,所以 H-LPSQ在有机溶

剂中的几乎不溶解,很易沉淀析出;由于与Si相连的侧基为“H”,其体积小,不存在π-π叠加效应或空间

位阻效应,而且Si—H基不稳定,容易发生许多副反应,这都增加了合成和表征的困难。Ren等合成 H-
LPSQ的反应步骤可以分为两步,如图2所示。

(1)通过预偶联,形成以Si—N链接的4,6-双(辛氧基)苯-1,3-二胺(4,6-bis(octyloxy)benzene-1,3-
diamine)桥基的 H-I,通过桥基的π-π叠加效应和氢键效应形成梯形超结构(laddersuperstructure,H-
LS),桥基上的长脂肪链辛基增加了中间体在有机溶剂中的溶解性;

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.003

(2)加入间苯二甲酰氯 (isophthaloyldichloride,IPC)作为断链剂,由于其分子结构和空间构象的

协同作用使其两端的Si—Cl键可以使桥基的Si—N键同时断裂,在桥基断裂达到约一半的时候,加入水

和催化剂,使断开形成的Si—OH原位聚合,即所谓的 “同时断裂,同时生长”,形成高规整性的H-LPSQ。

图2 “同时生长、同时断裂”合成梯形硅氢聚倍半硅氧烷(H-LPSQ)的反应式

Figure2 TheproposedreactionsinthesynthesisofH-LPSQby“synchronouscleavageandgrown”process
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所形成的 H-LPSQ的结构不仅通过FT-IR、29Si-NMR、XRD等表征得到了证实。为了使 H-LPSQ
在溶液状态下便于表征,通过其H-LPSQ与环己烯的硅氢加成转化为易溶的环己烷基梯形聚倍半硅氧

烷(ladderpolycyclohexylsilsesquioxane,Ch-LPSQ),进一步证实了其梯形规整性和Si-H基的反应活性。
值得注应的是,梯形超结构 H-LS、中间体 H-DLPS及产物 H-LPSQ的加成产物Ch-LPSQ溶液的29Si-
NMR化学位移出峰位置在-20ppm附近,而固态 H-LPSQ的化学位移则出现在-87.9ppm,固态Ch-
LPSQ的出峰位置按常规也应≤-60ppm。在溶液状态,产物29Si-NMR谱图中峰的基线宽度(Δ)小于-
1ppm,说明梯形结构近乎完美。

图3 A.产物及中间产物溶液中的29Si-NMR谱图:

(a)Laddersuperstructure(H-LS);(b)H-DLPS;(c)Ch-LPSQ;B.H-LPSQ固体CP/MAS29Si-NMR谱图;

C.Ch-LPSQ的分子结构示意图。

Figure3 A.spectraof(a)Laddersuperstructure(H-LS);(b)H-DLPS;(c)Ch-LPSQ;B.SolidstateCP/MAS
29Si-NMRofH-LPSQ;C.SchematicillustrationoftheCh-LPSQformula.

图3所示的方法是一种较为普适的方法,随后,Ren等以类似的方法合成了规整的梯形聚苯基倍半

硅氧 烷 (Ph-LPSQ)[13],并 与 原 位 形 成 的 烷 氧 基 取 代 的 聚 间 苯 二 甲 酰 胺 (alkoxysubstituted
polyisophthalamide,Cn-PA)复合,电纺制备了复合纳米纤维,其良好的相容性和可纺性可能与复合纤维

中存在N—H/SiOSi的氢键作用密切相关[14]。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.003

1.2 侧基模板置换法

2010年Chen等[15]报道了(对-癸基苯胺基)梯形聚倍半硅氧烷(ladder-likepoly(p-decylaniline)

silsesquioxane,如图4中PASQ)的合成,其反应式如下图所示,这种方法可以从廉价的原料六氯二硅氧

烷(hexachlorodisiloxane)和4-癸基苯胺(4-decylaniline)出发,先形成侧基为Si—N链接的“对癸基苯胺”
(p-decylaniline),增强制备中侧基的模板作用,提高梯形结构的规整性。其侧基含有反应性Si—N键,
在一定条件下,它比Si—H 键更稳定,但仍可进一步发生水解、置换、氧化等化学反应。当得到PASQ
后,利用Si—N的反应性,通过置换反应,将 Me3Si—O—引入侧基,可以得到一种新的三甲基硅氧基梯形

聚倍半硅氧烷(如图4B所示的LMQ)。这种侧基模板置换法,为侧基(R)模板效应不强的R-LPSQ的制

备提供了很多可能的途径。

2 梯形有机桥基聚硅氧烷(R-OLPS)

有机桥基聚硅氧烷,其桥基与主链的硅原子可以通过Si—C\Si—N\Si—O键等多种方式连接,其中

Si—C键比较稳定,不受一般酸/碱条件的影响,Si—NR、Si—OR虽反应活性比Si—Cl低,但在酸/碱催

化下,仍可进一步水解缩合。相对而言,以Si—C键链接的有机桥基性能更稳定。在光电材料中,发光基

团的聚集态不同,发光性能也会不同。为提高光电材料的成膜性和可加工性,往往需要将小分子光电材

料引入大分子链,然而,在大功率光电器件中,由于普通高分子材料的耐热性不足,以及芳香基的无规聚

集,会降低发光效率和稳定性。将发光基团作为桥基引入梯形聚硅氧烷,为提高材料的热稳定性和光电

性能提供了一种新的途径。

Zhang等[16]合成了结构规整的9,10-二苯基蒽桥基梯形聚硅氧烷(DPAnLP),利用9,10-二苯基蒽
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图4 A.以六氯二硅氧烷和4-癸基苯胺合成PASQ的反应式;B.通过 Me3Si-O-的置换反应制备LMQ。

Figure4 A.ThesyntheticreactionofPASQfromhexachlorodisiloxaneand4-decylaniline.B.Syntheticreactionof
LMQfromPASQbyreplacementofthesidegroupp-decylanilinebyMe3Si-O-.

桥基具有π-π堆积作用,与硅羟基之间的氢键作用相互协同,从而有利于形成规整的梯形超分子结构及

规整的梯形聚合物,其反应式如图5所示。

图5 9,10-二苯基蒽桥基梯形聚硅氧烷(DPAnLP)的合成反应路线

Figure5 SyntheticrouteforDPAnLP

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.003

Fu等[17]通过1,6,7,12-四-叔丁基-苯氧基苝-3,4,9,10-四羧酸二酐(1)(1,6,7,12-Tetra-tert-butyl-
phenoxyperylene-3,4,9,10-tetracarboxylicdianhydride)与3-氨基丙基硅烷首先形成带有苯氧基苝桥基

的 M1(如图5所示),类似地,通过 M1的水解产物 M2自组装形成LS超结构,进一步缩合合成PDI-
LPS,目标聚合物PDI-LPS的29Si-NMR谱图中,归属与主链硅(Si—O)的峰基线宽度(Δ)<1PPM,HR-
TEM观测到的结构与PDI-LPS层状结构很好地相对应,表明其具有很高的梯形规整度。PDI-LPS呈现

良好的溶解性、高的热稳定性、广泛光吸收区域,适当的 LUMO(LowestUnoccupiedMolecularOrbital,
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最低未占轨道)能级等物理特性。
由XRD、29Si-NMR等证实了中间体及产物的高规整梯形结构。由于将发光基团固定在梯撑上,其

在溶液中和固态的聚集都被有效地防止,聚合物显示了高的荧光量子效率和发光稳定性。独特的梯形聚

硅氧烷主链赋予材料优良的热稳定性、成膜性等。电化学测试显示产物具有较高的空穴注入能力。这一

研究为克服生色团的聚集现象提供了一种新途径,在制备综合性能优良的光电材料方面有着潜在应用价值。

图6 PDI-LPS的合成反应式

Figure6 ThesyntheticroutetoPDI-LPS

3 桥基为硅氧烷基的梯形聚硅氧烷(R-SLPS)

值得注意的是,上述带有一般常用的有机侧基(如R=甲基,苯基,乙烯基等)的R-LPSQ和R-OLPS
在室温下多为固体,而且其玻璃化温度多在100℃以上,这给应用带来许多限制。最近,作者合成了硅氧

烷桥基梯形聚硅氧烷R-SLPS,这是一类新型高硅氧烷含量的梯形高分子[18],由于其硅氧烷桥基引进了

两个既耐高温和耐辐射,又具有高柔性Si—O—Si键,可以根据侧基类型和分子量的不同,在室温下可为

液体或固体,它可以像普通单链聚硅氧烷一样呈现出硅油、硅橡胶和硅树脂等不同状态,它们有望在耐温

性、耐辐射性和力学性能等方面都较之普通单链聚硅氧烷和R-LPSQ以及R-OLPS有质的飞跃,因此值

得进一步深入探索这类新型R-SLPS,使之成为高技术领域所需的新材料。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.003

图7 R-SLPS的分子结构示意图

Figure7 TheschematicmolecularstructureofR-SLPS

R-SLPS的合成与R-LPSQ和R-OLPS类似,一般包括以下四步:
(1)硅氧烷桥基梯形单体(Radical-sidedladdermonomer,简称R-LM)制备:

·43·        高  分  子  通  报 2014年12月 



(2)R-LM形成梯形超结构(Radical-sidedladdersuperstructure,简称R-LS);
(3)R-LS通过受控聚合制备活性基Si—X'(X'=Si—OH或Si—OMe等)封端的硅氧烷桥基的梯形

聚硅氧烷R-SLPS;
(4)合成目标封端基Si—X(X=Me3SiO—,Me2ViSiO—或 Me2HSiO—)封端R-SLPS。
梯形单体R-LM制备是关键的第一步,可以采用两类反应:
(1)脱-氯化氢缩合:

2RSiCl3+R'2Si(OH)2→4SiCl-capped-RSiCl2-R″2SiO-SiCl2R(Me-LM)+HCl
反应条件是在低温下,采用三乙胺等为催化剂和氯化氢吸收剂进行。此法对于活性高的单体(如

RSiCl3)适合,缺点是由于反应释放腐蚀性氯化氢,污染环境。
(2)脱-醇缩合:

2RSi(OEt)3+R″2Si(OH)2→RSi(OEt)2-R″2SiO-Si(OEt)2R+EtOH↑
反应条件参考并改进芬兰专利[19],在低温下采用不同类型催化剂进行。
得到所需的硅氧烷桥基梯形单体R-LM后,采用适当的极性溶剂,通过侧基或桥基R”2SiO—的相互

作用(比如Ph2SiO—等的π-π堆积作用)和主链Si—OH的氢键协同作用下,形成梯形超结构R-LS。R-
LS通过再受控缩合,得到以Si—X'(X'=SiOH或Si—OMe等)活性基封端的R-SLPS。最后,采用适当

封端剂封端,得到Si—X(X=Me3SiO—,Me2ViSiO—或 Me2HSiO—)目标基封端R-SLPS。根据分子量

和侧基种类不同,目标基封端R-SLPS可为液体或固体。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.003

4 主链为多重链的梯形聚硅氧烷

4.1 主链为三重链的梯形聚硅氧烷 (R-TLPS)

Ren等[20]在2010年报道了采用“超分子构筑调控逐步偶联和聚合”高分子量的R-TLPS,高分辨率

的透射电子显微镜观察到具有规整的宽度为1.4nm的链结构,与X射线衍射数据所得到的数据相吻

合,29Si-NMR谱图中峰的半峰宽,0.5~2.5ppm,说明产物具有高的规整性。通过 Mark-Houwink-
Sakurada公式计算得到特性粘度 [η]对分子量(Mw)的依赖性指数系数为R=1.19,这表明TCLP有一

个半刚性的梯形结构;动态机械分析试验还表明TCLP具有高储能模量和高的热稳定性,当温度高于

250℃后至350℃,其模量稳定在2320MPa。
其合成反应如图8所示。通过29Si-NMR、XRD、VPO对反应中间产物的表征,证实聚合过程中LS,

DCLP和TCLP三个梯形中间体的存在。

图8 TCLP的合成反应路线

Figure8 ThesyntheticrouteofTCLP

4.2 主链为四重链的梯形聚硅氧烷 (R-QLPS)

Chen等[21]延伸了如图1所示的 “同步断裂-原位缩合”的方法,制备得到可溶性良好的四重链梯聚
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苯基硅氧烷(Ph-QLPS),反应过程如图9所示。其中,单体分子首先在非共价协同作用下自组装形成规

整的多层梯形超分子结构,间苯二胺桥接作为模板调控单体受限聚合,得到双链梯形聚合物(DCLP);含
有反应性官能团的双链梯形聚合物进一步缩合得到四链聚合物;最后,使用间苯二酰氯为断撑剂,将四链

聚合物中的间苯二胺桥基同步转化为硅氧桥基,从而得到规整性较高的目标四链聚硅氧烷。

图9 (a)Ph-OCLP的合成路线;(b)反应过程中相应的中间体LS(M2的自组装结构),LS+urea,DCLP,

QCLP和最终产物Ph-QCLP的XRD谱图

Figure9 (a)ThesyntheticrouteofPh-OCLP;(b)XRDprofilesofLS(namelytheassemblyofM2),

LS+urea,DCLP,QCLPandPh-QCLP

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.003

  其中,一系列中间体及产物的结构规整性都利用 XRD,29Si-NMR等测试表征。图9表明反应过程

中的中间产物及最终产物,XRD出现两个峰(LS+urea除外),低角度处的峰表征分子链间距离,与分子

模拟得到的数值基本吻合。与一般三维无规网状高分子不同,规整的四链高分子可能具有规则的二维网

状结构,其热分解温度高达609℃,Tg为215℃。
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5 总结及展望

本文综述了近五年来梯形聚硅氧烷(R-LPS)制备和性能方面的研究进展,随着人们对基于反应分子

或基团间弱相互作用的超分子模板在精确调控合成高分子结构认识的不断深入,通过多种方法和途径制

备了不同类型侧基和桥基的梯形聚硅氧烷,特别是得到高规整性的具有反应活性基团的R-LPS,例如,

H-LPSQ、R-N-LPSQ,以及多重链梯形聚硅氧烷。其中,“同时断裂-原位缩合”法、侧基置换法不仅可以

制备得到高规整性的侧基为苯基、三甲基硅氧烷的梯形聚硅氧烷,还为制备侧基和桥基为具有反应活性

的R-LPS提供了新的途径。R-LPS的超分子模板合成为高分子化学与物理、纳米化学、纳米物理等提供

新的研究对象,丰富了其研究内容,具有重要的理论价值。同时,由于R-LPS具有特殊的二维“网状”结
构,其可以同时具备极高的耐热性、耐辐射、优良的力学性能、可溶性和可加工性等;尤其像硅氧烷桥基梯

形聚硅氧烷R-SLPS,可存在液体或固体状态,更开拓了广泛的应用前景。这些梯形聚硅氧烷(R-LPS)通
过共混或共聚方式可以有效改善通用有机高分子和单链聚硅氧烷材料的耐热性、耐辐射及力学性能。并

且,这些梯形聚硅氧烷(R-LPS)本身作为高分子骨架,引入适当的光电基团,可以有效地防止其无规聚

集,表现出特殊的光电性能,在高效光电材料方面展示了潜在应用价值。
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ResearchProgressoftheLadderPolysiloxanes(R-LPS)

CAOXin-yu*,ZHANGRong-ben,XIEPing,FANGShi-bi,MAYong-mei*

(InstituteofChemistry,ChineseAcademyofScience,Beijing100190,China)

Abstract:Duetotheuniquedouble-ormultiple-chainstructure,Ladder-likepolysiloxanes(R-LPSs)haveshownmuch
higherresistancetoheat,oxidationandradiationthanthecorrespondingsingle-chainpolysiloxanes.Sincethefirstreportin
1960sbyBrown,R-LPShasattractedalotofattentionworldwidely,andgreateffortshavebeenmadeinsynthesisnovelR-
LPSandenhancetheregularityoftheladderstructuressincethen.Withthedeepeningunderstandingofthenochemical
bondedinter-molecularinteraction,thesynthesismechanismofR-LPShasalsobeenfurtherdeveloped.Itinvolvesbroad
theoreticalandexperimentalresearchinpolymerfrontiers,suchassupramolecularassistantsynthesismethod,ladder
macromolecularformationmechanism,nanostructureandmaterialpropertiescharacterization,etc.Thispaperfirstgivesan
overallintroductionofR-LPSs,andthenreviewsthemostrecentprogressinthisfield.Especially,thispaperreviewsthe

publicationsonthesynthesisofR-LPSbasedonthe“super-molecularcouplingandthegraduallybuild-uppolymerization”.
TheR-LPSsinthisreviewaregenerallyclassifiedbasedonstructureofthemainchainasthreecategories:Radical-sided
double-chain-bondedladderpolysiloxane(R-DLPS),Radical-sidedtriple-chain-bondedorgano-bridgedladderpolysiloxane
(R-TLPS)andRadical-sidedquadruple-chain-bondedladderpolysiloxane(R-QLPS).SynthesisandcharacterizationofR-
LPSswithdifferentsidegroupsaredemonstrated.Thecitedpapersaremostlypublishedinthenearestfiveyears.

Keywords:Ladder-likepolysiloxane;Supramoleculartemplatedsynthesis;Gradualcouplingpolymerization
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