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基于二苯并 24-冠-8 桥联双柱[5]芳烃的线性和网状超分子聚合物 

霍博超    李  斌    苏 杭    曾宪强    徐凯迪    崔  雷* 
(上海大学化学系  上海 200444) 

摘要  设计合成了一种二苯并 24-冠-8 桥联双柱[5]芳烃杂交主体 1. 利用含有 2 个 5-(1,2,3-1H-三氮唑基)戊腈(TAPN)

中性键合位点的双主题客体 2与主体 1中的柱[5]芳烃空腔的强络合构筑了AA/BB型的线性超分子聚合物. 进而利用桥

链冠醚部分与双主题二级铵盐客体 3 主客体包结自组装制备了三组分网状的超分子聚合物. 通过对线性和网状聚合物

进行 1H NMR、黏度、DOSY、SEM 等表征, 结果表明超分子自组装体的形成呈现浓度依赖性, 其线型超分子聚合物在

氯仿/丙酮中(V∶V＝4∶1)的溶剂中临界聚集浓度(CPC)为 28 mmol/L. 此研究设计了一种利用多次主客体相互作用构

建高分子量聚合物的方法, 为超分子聚合物的发展开辟了一条新的途径. 
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Linear and Cross-Linked Supramolecular Polymers Based on a 
Dibenzo-24-crown-8 Bridged Pillar[5]arene Dimer 

Huo, Bochao     Li, Bin     Su, Hang     Zeng, Xianqiang     Xu, Kaidi     Cui, Lei* 
(Department of Chemistry, Shanghai University, Shanghai 200444) 

Abstract  One hybrid host molecule of dibenzo-24-crown-8 bridged pillar[5]arene dimer (1) was designed and synthesized. 
The combination of host 1 and ditopic guest 2 containing two 5-(1H-1,2,3-triazol-1-yl)pentanenitrile (TAPN) binding sites 
could afford linear AA/BB-type supramolecular polymers based on TAPN•pillar[5]arene recognition motif. Further 
introduction of ditopic guest 3 containing two secondary ammonium parts yields cross-linked supramolecular polymers 
through the host-guest inclusion between dibenzo-24-crown-8 and secondary ammonium salt. The supramolecular polymers 
were characterized by various techniques such as 1H NMR, viscosity, DOSY and SEM, indicating that the formation of these 
supramolecular polymer was concentration-dependent. The critical polymerization concentration (CPC) of the formation of 
linear supramolecular polymers in chloroform/acetone (V∶V＝4∶1) solutions is 28 mmol/L. This work provides a new 
strategy for the fabrication of novel supramolecular aggregates based on orthogonal host-guest interactions of hybrid
macrocycles. 
Keywords  supramolecular polymer; crown ether; pillararene; hybrid host 

 

超分子聚合物是高分子科学与超分子化学的完美

结合体, 是单体基元通过分子间弱的非共价键作用组装

得到的可逆的、高度方向性的聚合物阵列[1～6]. 该阵列

具有丰富的动态可逆性和外部环境(温度、浓度、溶剂

极性)的刺激响应性的特点, 这赋予了超分子聚合物比

传统高分子聚合物在结构、功能、环境适应性等多方面

更大的优势. 利用主客体之间的相互作用自组装成超分

子聚合物是这一领域的主要研究方向之一[7]. 近年来, 

化学家相继合成报道了基于冠醚 /穴醚 [ 8 ～ 11 ]、环糊 

精[12～15]、杯芳烃[16～20]、葫芦脲[21,22]、柱芳烃[23～29]以及

多种大环杂交主体[30,31]主客体识别的超分子聚合物, 此

外利用不同的主客体作用或主客体与其他非共价键作

用(例如氢键和配位作用)的正交自组装策略制备了一系

列结构独特的超分子聚合物[32～36]. 

自 2008 年首例柱芳烃大环主体分子被报道以来[37],

由于其完全刚性的结构特征和良好的主-客体识别性 

能[37～48], 在生物、材料和环境科学等领域得到广泛应用, 

如药物递送[49,50]、提取和分离[51]、刺激响应材料[52]、超

分子聚合物[53～58]等领域. 李春举课题组[24,59～63]研究发

现柱芳烃在有机相体系中对中性客体分子具有独特的
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强键合作用, 部分主客体在 CDCl3中的络合稳定常数高

达 105 L•mol－1, 并通过与柱[5]芳烃的主-客体相互作

用, 首次报道了基于柱芳烃的 AA/BB 型和 A2/B3 型的

高分子量网状超分子聚合物, 其单体浓度为 100 mmol/ 

L 时分子量可以达到 98 kDa. 目前, 通过其它大环化合

物(冠醚和杯芳烃)依赖主客体相互络合构筑结构相似的

中性超分子聚合物很难实现如此高的分子量[24]. 

利用柱芳烃和冠醚主体大环分子, 设计合成了二苯

并 24-冠-8 桥联双柱[5]芳烃杂交主体分子 1, 该主体分

子中含有的柱[5]芳烃空腔和 24-冠-8 空腔可依次与中性

客体 2 中的基元 5-(1,2,3-1H-三唑基)戊腈(TAPN)及客体

3 中的二级铵盐进行主客体络合, 进而形成超分子自组

装体. 具体操作过程如下: 首先在溶有主体 1 的有机混

合溶剂中(氯仿/丙酮, V∶V＝4∶1)加入等物质的量的中

性客体 2, 室温下搅拌 30 min 后, 得到客体 2 与柱[5]芳

烃空腔络合形成线状的超分子聚合物, 然后室温下加入

0.5 equiv.的二级铵盐客体 3, 最后得到主体 1 和两种不

同客体络合构筑成的网状超分子聚合物(图 1). 

1  结果与讨论 

1.1  主客体设计与合成 

2013 年李春举课题组[24]报道了基于柱[5]芳烃和客

体 TAPN 通过弱相互作用可以形成 AA/BB 型的线型超

分子聚合物. Horie 课题组[10,11]报道了苯并 24-冠-8 可以

与二级铵盐有效络合形成[2]准轮烷的线性超分子聚合

物, 基于上述研究, 尝试设计同时含有柱[5]芳烃和冠醚

两种结构的主体分子. 这样主体分子不仅可以分别和两

种不同的客体分子络合, 还可能形成基于双重络合的网

状超分子聚合物. 在上述理念的基础上, 设计了主体分

子二苯并 24-冠-8 桥联双柱[5]芳烃杂交主体分子 1. 该

主体分子可以通过一步反应合成直接得到. 在乙腈溶液

中, 分别加入 1 equiv.的双氯甲基二苯并 24-冠-8 和 2 

equiv.的单羟基柱[5]芳烃, 在碱性条件下(K2CO3)回流反

应 2 h 候得到反应液, 将反应液依次经过萃取、干燥、

柱层析提纯后即可得到产物二苯并 24-冠-8 桥联双柱[5]

芳烃杂交主体分子 1(产率 51%)(图 2). 

1.2  超分子聚合物的构筑 

首先, 通过 1H NMR 实验对由主体 1 和客体 2 构筑

的AA/BB型聚合物进行了系统性研究. 由于客体3带有

两个正电荷导致其在氯仿溶解性较差, 而在丙酮中有较

好的溶解性, 因此选用 CDCl3 和丙酮-d6 的混合溶剂来

进一步研究该超分子聚合物的自组装行为. 如图3所示, 

采集了不同浓度梯度下(0.5, 5, 10, 75, 100 mmol/L)等物

质的量的主体 1 和客体 2 在丙酮/氯仿混合溶剂下的 1H 

NMR 谱图进行对照试验. 实验表明主客体作用在核磁

响应上是慢交换络合体系, 分别将主客体作用形成的超

分子聚合物, 主客体作用形成的超分子低聚物和主客体

未键合部分的信号峰分别标注为 sp, om和uc. 在低浓度

时(0.5 mmol/L), 低分子量的低聚物的信号峰(Pom)相对

比较明显(图 3g), 而随着浓度的增加, 信号峰(Pom)逐渐

变降低并最终消失, 而高分子量的聚合物的信号峰(Psp)

强度逐渐升高(图 3a). 实验结果表明主体分子 1 和客

 

图 1  化合物 1, 2 和 3 的结构以及线型和网状超分子聚合物的形成示意图 
Figure 1  Chemical structures of 1, 2 and 3 and the formation of linear and network supramolecular polymers 
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图 2  主体 1 的合成图 
Figure 2  Synthesis of host 1 

体分子 2 形成的自组装聚合物呈现浓度依赖性, 在高浓

度下更容易形成高分子量的超分子聚合物. 

 

图 3  主体 1和客体 2等化学计量比的变浓度 1H核磁谱图(500 

MHz, CDCl3/acetone-d6, V∶V＝4∶1, 298 K) 
Figure 3  Variable concentration 1H NMR of stoichiometric 
ratios of host 1 and guest 2 (500 MHz, CDCl3/acetone-d6, V∶  
V＝4∶1, 298 K) 
(a) 100 mmol/L; (b) 75 mmol/L; (c) 30 mmol/L; (d) 10 mmol/L; (e) 5 
mmol/L; (f) 1 mmol/L; (g) 0.5 mmol/L. “om” represents the supramolec-
ular oligomer formed by the action of the host and guest, “uc” represents 
the uncomplex of the host and guest; “uc” represents the supramolecular 
polymer formed by the action of the host and guest. 

黏度实验是超分子聚合物形成的一个非常有效的表征

手段, 可用于测定超分子组装体的流变学特性和形成趋

势. 从图 4(a)中可以看出, 在低浓度区间(＜28 mmol/L), 

曲线的斜率是 1.02, 表明在这一浓度范围内(2.5～28 

mmol/L)低分子量的寡聚物为主要生成物[64,65]. 当浓度

在 28～100 mmol/L 范围时, 曲线的斜率达到了 2.01, 表

明高分子量的超分子聚合物已经形成. 从低浓度区间到

高浓度区间斜率增大, 说明组装体由低分子量的组装

(聚集)体向高分子量的聚集体的转变, 同时测得主体1⊂

客体 2 体系的临界聚集浓度为 28 mmol/L. 为了进一步

验证该自组装过程, 又通过核磁共振(DOSY 谱图)对该

体系的扩散系数进行了测试. 首先对主体 1⊂客体 2 进

行了测试, 如图 4(b)所示, 当主体 1⊂客体 2 的单体浓度

从 0.5 mmol/L 升至 100 mmol/L 的时候, 浓度依赖的超

分子体系扩散系数从 3.79×10−10 m2•s−1 降到了 6.1×

10−11 m2•s−1. 该实验结果也证明了随着主客体浓度的升

高, 自组装体系逐渐由低分子量的低聚物过渡到高分子

量的高聚物, 即超分子聚合物的形成. 实验中还发现可

以比较容易的从高浓度主体1与客体2的的氯仿/丙酮溶

液中抽出丝状纤维, 通过扫描电子显微镜(SEM)可以观

察到形成的棒状纤维粗细分布均匀, 直径约为 3 μm[图

4(c), 4(d)], SEM 也进一步证实主体 1 和客体 2 可以在高

浓度条件下形成线型超分子聚合物.  

为了验证设计, 在主体 1 和客体 2 形成的线型超分

子聚合物体系中加入了客体 3, 期望可以形成网状超分

子聚合物. 将不同化学物质的量比(0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5)

的二级铵盐分别加入到上述 AA/BB 型超分子聚合物体

系中, 测量得到相应的增比粘度对数曲线(图 5a). 由曲

线的变化可以得知, 随着客体 3 的浓度逐渐增加, 体系

的增比粘度升高了 1.8 倍(由 0.66 升高到 1.19), 实验表

明体系中的二级铵盐进一步参与了超分子聚合物的构

筑, 形成了更大分子量的网状超分子聚合物. 

为了进一步验证上述所得的实验结果, 通过动态光

散射实验(DLS), 评估溶液中形成的超分子聚合物尺寸. 

实验结果如图 5(b)所示, 主体 1 (35 mmol/L)和等物质的

量的客体 2在CHCl3/丙酮(V∶V＝4∶1)的溶液体系中测

得的粒径为 277 nm, 而加入二分之一物质的量(17.5 

mmol/L)的客体 3 后, 测得的粒径为 1476 nm. DLS 实验

证明, 当加入第二个客体 3 后, 体系的流体力学半径增

加 5 倍以上, 可以间接说明形成了更大体积的超分子聚

合物. 

为了进一步验证上述结果, 通过核磁共振DOSY谱

图对主体 1⊂客体 2⊂客体 3 复合体系的扩散系数进行测 
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图 4  (a)主体 1⊂客体 2 的混合物增比粘度的双对数曲线图[CHCl3/丙酮(V∶V＝4∶1), 298 K]; (b)主体 1⊂客体 2 混合物的 DOSY

曲线图(500 MHz, CDCl3/丙酮, V∶V＝4∶1, 298 K); (c)和(d)主体 1⊂客体 2 在高浓度溶液中拉出的棒状纤维的 SEM 图像(CHCl3/

丙酮, V∶V＝4∶1) 
Figure 4  (a) Specific viscosity (298 K) of a mixture of host 1⊂ guest 2 in chloroform/acetone (V∶V＝4∶1) solutions; (b) DOSY (500 
MHz, 298 K) plot of solutions in CDCl3/acetone-d6 (V∶V＝4∶1) of host 1⊂ guest 2 at multiple concentrations; (c) and (d) SEM images 
of a rod-like fiber drawn from a high concentration solution of host 1⊂ guest 2 inchlorform/acetone (V∶V＝4∶1) 

 

图 5  (a)主体 1⊂客体 2⊂客体 3 的增比粘度的双对数曲线图(CHCl3/丙酮, V∶V＝4∶1, 298 K, 主体 1⊂客体 2 的浓度大约为 28 

mmol/L); (b) AA/BB 线型和网状聚合物在主体 1 为 35 mmol/L 的浓度下的流体力学半径值(CHCl3/丙酮, V∶V＝4∶1, 298 K. ■: 

AA/BB 线型聚合物的流体力学半径值, ●: 网状聚合物的流体力学半径值) 
Figure 5  (a) Specific viscosity (298 K) of a mixture of host 1⊂ guest 2⊂ guest 2 in chloroform/acetone (V∶V＝4∶1) solutions (con-
centration of host 1⊂guest 2 is approximately 28 mmol/L); (b) hydrodynamic radius values (298 K) of AA/BB linear and network poly-
mers at a concentration of 35 mmol/L in host 1 (chloroform/acetone, V∶V＝4∶1. ■: hydrodynamic radius value of AA/BB linear 
polymer, ●: hydrodynamic radius value of cross-linked supramolecular polymer) 

试. 选取 30 mmol/L 的主体 1⊂客体 2 体系进行实验, 向

其中加入 15 mmol/L 的客体 3, 发现主体 1⊂客体 2⊂客

体 3 体系的扩散系数从 1.93×10−10降至 1.34×10−10 m2• 

s−1. 实验结果进一步证明体系随着浓度的升高逐渐从

低分子量的低聚物转变成高分子量的聚集体, 并最终形

成超分子聚合物.  
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2  结论 

设计合成一个苯并 24-冠-8-柱[5]芳烃杂交主体分

子, 利用二级铵盐⊂24-冠-8 和 TAPN⊂柱[5]芳烃 2 种分

子识别基元, 成功构筑了结构新颖的线性和网状超分子

聚合物, 1H NMR、黏度、DOSY、SEM 等表征手段表明, 

该组装体的形成是浓度依赖的, 其线型超分子聚合物在

氯仿/丙酮(V∶V＝4∶1)的溶剂中临界聚集浓度为 28 

mmol/L. AA/BB 型线性超分子聚合物的高浓度混合溶

液中可拉出长而细的直径大约为 3 μm 的丝状纤维. 此

外, 向主体 1⊂客体 2 体系中加入 0.5 equiv.的客体 3 可

以形成粒径为 1476nm 的高粘度的超分子聚合物. 此研

究以两种大环形成的杂交主体为基元, 依赖正交主客体

相互作用制备了结构新颖的多元超分子聚合物, 为超分

子聚合物的发展开辟了一条新的途径.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

Bruker AV500 核磁共振波谱仪, TMS 为内标, 氘代

试剂为氘代丙酮和 CDCl; Bruker Daltonics, Inc. APEXIII 

7.0 TESLAFTMS 高分辨质谱仪; 乌氏黏度计(内径 0.4 

mm); X-4 digital 熔点测试仪; Malvern Zetasizer 3000 

HAS 动态光散射仪(DLS). EYEL4 型旋转蒸发仪. 薄层

板以及柱层层析硅胶(100 和 400 目)由青岛海洋化工厂

生产; 石油醚为分析纯, 60～90 ℃; 乙酸乙酯为分析. 

客体 2 和 3 按照文献方法[24]制备. 除乙腈使用前经无

水处理外 其他试剂均为市售分析纯试剂.  

3.2  实验方法 

将 0.4 g (0.54 mmol/L)的单羟基柱[5]芳烃和 0.68 g

无水K2CO3分别加入 15 mL无水乙腈中, 氮气保护下回

流 20 min. 然后在溶于 10 mL 乙腈的双氯甲基二苯并

24-冠-8 (0.15 g, 0.27 mmol/L)的溶液中, 缓慢滴入上述

反应溶液, 氮气保护下持续回流反应 2 d. 反应结束后

冷却至室温, 抽滤, 旋干滤液, 硅胶柱层析分离得到杂

交主体白色固体 1, 产率 51%. m.p. 101.5～102.3 ℃; 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3, 298 K) δ: 7.03 (s, 2H), 6.96～

6.94 (m, 2H), 6.87～6.71 (m, 20H), 6.64 (s, 2H), 4.79 (s, 

4H), 3.94～3.93 (m, 8H), 3.86～3.84 (t, J＝5Hz ,8H), 

3.81～3.61 (m, 76H), 3.35(s, 6H); 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3, 298 K) δ: 151.2, 151.0, 150.9, 150.2, 149.1, 148.7, 

131.4, 128.7, 128.5, 128.4, 128.3, 128.2, 120.7,115.5, 

114.3, 114.2, 114.1, 113.8, 71.4, 70.7, 70.1, 69.8, 69.6, 

56.0, 55.9, 55.7, 53.3, 30.1, 29.9, 29.8, 29.7. HRMS calcd 

for C114H128O28 [M＋H]＋: 1946.8704, found 1946.8694. 

 

辅助材料(Supporting Information)  主体 1⊂客体 2 和

主体 1⊂客体 2⊂客体 3 的核磁共振氢谱, 主体 1 和客体

2 的核磁共振氢谱、碳谱以及高分辨质谱等图表. 这些

材料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载.  
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