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水溶性β2环糊精聚合物的交联度对 32羟基222萘甲酸
荧光性质及电流变性能的影响

高子伟　　赵晓鹏
ΞΞ

(西北工业大学电流变技术研究所　西安 710072)

摘要　用改进的 Renard方法控制合成了 6种不同交联度的水溶性β2环糊精聚合物.以 32羟基222萘甲酸为荧光探针 ,考察了

聚合物交联度对形成超分子配合物的稳定性及荧光性质的影响 ,发现生成常数和相对荧光强度均随交联度的增长呈上升趋

势 ,并发现其相对荧光强度的增量与对应的交联度存在线性关系 .用β2环糊精聚合物及其与 32羟基222萘甲酸构筑的超分子
配合物分别与二甲基硅油配制了电流变液 ,流变学性能测试发现这些聚合物电流变液均有很好的电流变活性 ,其中 ,单纯聚

合物电流变液的屈服应力随交联度的增加呈上升趋势 ,而超分子配合物电流变液则表现出更高的电流变活性 ,但当交联度太

大时 ,其屈服应力甚至低于对应的聚合物 ,并随交联度的增加呈先增加后降低的趋势 ;介电性能测试发现 ,交联度对电流变液

介电常数和体积电导率的影响均出现了与电流变液效应相类似的趋势.
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Influence of Crosslinking Degree of Solubleβ2Cyclodextrin Polymer on the
Fluorescence of 32Hydroxy222naphthoic Acid and Its ER Properties

GAO , Zi2Wei　　ZHAO , Xiao2Peng Ξ

( Institute of Electrorheological Technology , Northwestern Polytechnical University , Xi′an 710072)

Abstract　Six solubleβ2cyclodextrin polymers were prepared by the modified method of Renard. Using 32hydroxy222
naphthoic acid as a fluorescence probe , the relationship of the crosslinking degree ( CLD) of the polymer with the

stability of supramolecular complex and the fluorescence properties was investigated , respectively. The results showed

that the formation constant increased with the enhancement of CLD as well as the relative fluorescence intensity. And

also , a straight2line relationship was observed between the increment of the relative fluorescence intensity and CLD ,

indicating that CLD had strong influence on the fluorescence properties. The polymers and their complex particles in

silicone oil were investigated under DC electric fields , respectively. It was found that these ER fluids exhibited good ER

effects. The yield stress increased with the increase of CLD for the pureβ2cyclodextrin polymers. The supramolecular

complex ER fluids displayed a higher ER effect than the polymer , but the yield stress increased firstly and then

decreased with the increase of CLD. This was well confirmed by the measurement of the dielectric properties of these ER

fluids.
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　　环糊精及其衍生物具有良好的疏水空腔 ,可作为分子受

体与许多有机分子形成超分子配合物 ,在生物技术、色谱分

离、食品、医药以及环境保护等方面具有广阔的发展空间 ,成

为超分子化学研究的热点之一[1～3] .有关水溶性β2环糊精聚

合物的合成及其结构表征已有文献报道[4 ] .然而 ,交联度作

为表征环糊精交联聚合物机械强度、化学选择性和其中单体

含量的特征指标 ,并用于体现微观结构和宏观性质的重要参

量 ,目前文献报道并不多见 .电流变液作为一种新颖的智能

Ξ E2mail : xpzhao @nwpu. edu. cn

Received April 14 , 2003 ; revised September 22 , 2003 ; accepted October 28 , 2003.

国家自然科学基金 (Nos. 59832090 , 50272054)和国家杰出青年科学基金 (No. 50025207)资助项目.



型软物质 ,由于在电场作用下能够实现流体与类固体之间的

连续、可逆转变 ,因而使得电流变材料在汽车、液压、机器人、

石油、化工、军工等领域具有广泛的应用前景[5～7] .但电流变

液在应用中存在诸如电场诱导的力学性能较低、温度使用范

围不够宽及易沉降等问题 ,使其应用受到了很大的限

制[7～9] .因此 ,开发新的电流变材料仍是该领域研究的焦点 .

近来 ,我们曾将不溶性β2环糊精聚合物 (β2CDP)及其与 12(22
吡啶偶氮)222萘酚 ( PAN)形成的超分子配合物用于电流变

液 ,发现客体分子 PAN与β2CDP之间存在的超分子作用 ,可

实现对主体电流变材料性能的调节[10 ,11] ,但β2CDP在合成

中由于受诸多因素的影响 ,所得材料的性能波动较大 ,我们

认为β2CDP的交联度可能是影响其性能的关键因素 .因此 ,

为了探索β2CDP电流变材料的应用 ,并为由分子自组装实现

电流变性能的调控打好基础 ,本文合成了 6种不同交联度的

水溶性β2环糊精聚合物 ,并以此作为主体原料 ,以具有荧光

特征的 32羟基222萘甲酸为客体 ,考察了交联度对 32羟基222
萘甲酸的荧光性质 ,形成超分子配合物的生成常数及电流变

性能的影响.

1　实验

1. 1　仪器及试剂
IR在 EQUINO×55型红外光谱仪上测定 , KBr压片.β2环

糊精聚合物的含碳量由 PE22400型元素分析仪测定 .荧光分

析由 PE2LS50B荧光/磷光发光仪在λex = 350 nm ,发射狭缝

Sem = 10 nm/ Sex = 3. 5 nm时进行测定.电流变液的屈服应力

由自制的测试仪测定 .用 GYW2010型直流电源产生高压 ,调

节范围为 0～10 kV.用 WK24225 型 LCR介电测试仪测量电

流变液的静态介电性能 .

β2环糊精及 32羟基222萘甲酸均为市售分析纯试剂 .

1. 2　材料制备

1. 2. 1　β2环糊精水溶性聚合物的合成
用改进的 Renard等[4 ]的方法进行合成 .在搅拌、水冷却

的条件下 ,将 2514 g NaOH分多次缓慢加入含 50 gβ2CD和

102 mL水的 500 mL 三角锥形瓶中 ,在 25 ℃下搅拌反应 24

h.分别按环氧氯丙烷 ( Epi) /β2CD物质的量的比为 2∶1 , 4∶1 ,

6∶1 , 7∶1 , 8∶1 , 715∶1 ,一次性将环氧氯丙烷加入上述混合液

中.混合物保持在 30 ℃下 ,搅拌反应 24 h后 ,加入适量丙酮

终止反应 ,得黄色溶胶.用乙醇沉析法对所得溶胶进行分离

和提纯 (检验方法为 :取少量样品用水溶解 ,当用 AgNO3 检

验无氯离子 ,且由 pH试纸测试溶液为中性时即可) ,然后将

溶剂抽干 ,在 75 ℃下真空干燥 3～5 d ,即得水溶性β2环糊精
聚合物 (1～6) .

聚合物 1 , 3910 g ,产率 67 % ,摩尔交联度 : 1101 , IR

( KBr) ν: 3424 , 2926 , 1645 , 1449 , 1364 , 1159 , 1034 , 583

cm - 1 .

聚合物 2 , 2810 g ,产率 42 % ,摩尔交联度 : 2186. IR

( KBr) ν: 3427 , 2926 , 1647 , 1456 , 1159 , 1036 , 579 cm - 1 .

聚合物 3 , 3414 g ,产率 46 % ,摩尔交联度 : 6113. IR

( KBr)ν: 3416 , 2926 , 1653 , 1455 , 1357 , 1153 , 1034 , 575

cm - 1 .

聚合物 4 , 4410 g , 产率 56 % ,摩尔交联度 : 8189. 13 C

NMR (D2O) δ: 10216 (m , 12C) , 8118 (m , 42C) , 7316 (s , 22
C) , 7218 (s , 32C , 52C) , 6110 (s , 62C) , 7112 , 6310 (m ,缩水

甘油基) , 5810 (m ,环氧丙烷基) .

IR ( KBr) ν: 3420 , 2926 , 1645 , 1451 , 1159 , 1031 , 583

cm - 1 .

聚合物 5 , 4110 g ,产率 49 % ,摩尔交联度 : 7153. IR

( KBr) ν: 3432 , 2926 , 1649 , 1456 , 1038 , 583 cm - 1 .

聚合物 6 , 3614 g ,产率 45 % ,摩尔交联度 : 8132. IR

( KBr) ν: 3436 , 2929 , 1653 , 1455 , 1030 , 583 cm - 1 .

1. 2. 2　β2环糊精聚合物与 32羟基222萘甲酸的超分子作
用
(1)β2环糊精聚合物与 32羟基222萘甲酸超分子配合物的合
成

分别准确称取 41000 g聚合物 (1～6)粉末 ,分别混入与

β2CD等摩尔的 32羟基222萘甲酸 ,研磨 315 h ,进行固相组装 ,

即得β2环糊精聚合物与 32羟基222萘甲酸的超分子配合物
(1′～6′) .所得超分子配合物用 IR和荧光分析进行了表征 .

β2环糊精聚合物与取代水杨酸超分子配合物的另一制
法为 :将聚合物 (1～6)用水溶解后 ,加入 32羟基222萘甲酸的
乙醇饱和溶液 ,浸泡过夜 ,用乙醇沉析、洗涤、真空干燥后得

到超分子配合物 (1′～6′) .

(2)β2环糊精聚合物与 32羟基222萘甲酸的包结比确定
准确称取 32羟基222萘甲酸 01183 g于 10 mL 乙醇中 ,然

后用水稀释到 91730×10 - 5 mol·L - 1 .分别移取 2 mL 上述配

制好的水溶液及一定量 51105×10 - 4和 51105×10 - 3 g·mL - 1

β2CDP水溶液于 10 支比色管中 ,用水稀释至 10 mL ,分别得

32羟基222萘甲酸浓度为 11946×10 - 5 mol·L - 1及聚合物 2 浓

度分别为0 , 51046×10 - 5 , 71064×10 - 5 , 11009×10 - 4 , 31028×

10 - 4 , 51046 ×10 - 4 , 71064 ×10 - 4 , 11009 ×10 - 3 , 31028 ×

10 - 3 , 51046×10 - 3和 71064 ×10 - 3 g·mL - 1的一系列混合溶

液 ,放置 12 h后 ,在 PE2LS50B荧光/磷光发光仪上测定样品

在λex = 350 nm ( Sem = 10 nm/ Sex = 315 nm)的荧光吸收光谱.

采用荧光双倒数法 ,以 ( F - F0) - 1对 C - 1
β2CDP作图 ,由所得曲线

可判断配合比和形成超分子配合物的生成常数 .

采用同样方法可获得β2CD和其它聚合物 (1 , 3～5)分

别与 32羟基222萘甲酸形成超分子的配合比及其生成常数 .

(3)β2环糊精聚合物交联度与超分子配合物相对荧光强度的
关系

移取 2 mL 91730 ×10 - 5 mol·L - 1 32羟基222萘甲酸水溶
液 ,再分别移取 6 mL 51105×10 - 3 g·mL - 1β2CD及聚合物 1～

5的水溶液于6支比色管中 ,将混合溶液用水稀释至 10 mL ,

放置 12 h 后 ,在 PE2LS50B 荧光/磷光发光仪上测定样品在

λex = 350 nm ( Sem = 10 nm/ Sex = 315 nm)的荧光吸收光谱.

由形成超分子配合物λmax = 505128 nm处的荧光吸收强

度 F与单纯32羟基222萘甲酸λmax = 512192nm处的荧光吸
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图 1　β2CD与环氧氯丙烷聚合反应简图

Figure 1　Reaction scheme of polycondensation ofβ2CD with EPi

收强度 F0之差ΔF为纵坐标 ,聚合物的交联度为横坐标作

图即可获得聚合物交联度与超分子配合物相对荧光强度的

关系图.

1. 2. 3　电流变材料的配制
将干燥聚合物 1～6 和超分子配合物 1′～6′研细后 ,分

别以体积比为 0139分散在二甲基硅油[εf = 2160～2180 ,ρ=

019～1. 0 g/ cm3 ,η≈015 Pa·s (25 ℃) ]中 ,并经 150 ℃/ 2 h烘

制处理 ,配制成电流变液 ,待测.

2　结果与讨论

2. 1　水溶性β2环糊精交联聚合物的合成、结构与交联
度
我们参考了 Renard 等[4 ]的方法进行了合成 ,并对其纯

化等步骤进行了改进 .实验中 ,将β2环糊精交联聚合物的合
成分为两步 :首先将β2CD在 25 ℃下与氢氧化钠水溶液作用

24 h ,以使β2CD中活性较强的羟基充分转化为醇钠盐形式 ,

然后再加入交联剂环氧氯丙烷可获得β2环糊精交联聚合物.

实验发现 ,β2环糊精交联聚合物的合成反应比较复杂 ,其形

成过程经历了一连串的开环、闭环反应 (见图 1) .除此之外 ,

β2环糊精交联聚合物的合成还受多种因素的影响 ,如β2CD

与环氧氯丙烷的配比、氢氧化钠的浓度、反应温度、环氧氯丙

烷的加入方式和加入速度、反应时间、反应器皿以及搅拌速

度等 ,因此 ,在合成时需严格控制上述反应条件 .为了便于不

同交联度水溶性聚合物的获得 ,也便于比较 ,我们在实验中

仅对交联剂的加入量进行了改变 ,而将其它因素均保持恒

定.结果发现 ,当 Epi/β2CD > 8∶1 时 ,易形成凝胶 ,故而将其

比例控制为 Epi/β2CD≤8∶1.另外 ,Renard等采用先将丙酮去

除、盐酸中和后 ,再用透析法去除 NaCl ,仅此过程约需 10 d

左右 ,我们采用乙醇沉析法则只需 1 d ,省去了去除丙酮及盐

酸中和等步骤 ,产率接近于文献报道的 50 %左右.由聚合物

1～6的红外光谱在3416～3436 cm - 1附近均出现强的—OH

特征吸收 ,1645～1657 cm - 1附近均出现—OH面内弯曲振动

的吸收峰.归属为环糊精特征的 C—O—C键不对称振动和

C—C/ C—O键伸缩振动出现在 1030～1159 cm - 1附近 ,这与

对应的环糊精相比 ,吸收带变宽 ,相对吸收强度减弱 ,说明对

应的聚合物中有新的醚键存在 .另外 ,对应的聚合物在 1265

cm - 1处均未出现吸收峰 ,表明加入的环氧氯丙烷全部参与

了反应 ,并且 Cl全部被取代 ,说明形成聚合物后仍保留了β2
CD的空腔结构.

从聚合物 5的13C NMR谱分析可知 ,该聚合物分别在δC

102. 6 , 81. 8 , 73. 6 , 72. 8 , 61. 0 附近均出现了归属为 12C , 42
C , 22C , 32C , 52C , 62C的吸收峰 ,与对应的β2CD非常接近 ;

在 71. 2和 63. 0 附近均出现了归属为链状甘油基或缩水甘

油基的吸收峰 ;在δC 70. 3 附近出现相对较强的吸收峰 ,而

在δC 100. 5和 76. 5出现相对较弱的吸收峰 ,说明环糊精反

应以 6位取代为主 ,这可能由于 62OH的反应活性比 22OH和

32OH强所致.另外 ,在δC 58. 0附近还出现了与环氧丙烷基

相关的吸收峰 ,与文献报道[4 ]相吻合.

为了进一步表征聚合物的结构 ,通过元素分析对聚合物

中甘油基与 CD的组成比例进行了探讨 .如果将摩尔交联度

定义为每摩尔β2CD所连接环氧氯丙烷的物质的量 ,则摩尔

交联度的计算公式可表示为 :

12. 01×(6×7 + 3 m) / (58. 07 m + 1135) = C

其中 m 为摩尔交联度 , C为β2环糊精交联聚合物元素分析
碳的百分含量.图 2给出了交联度与投料比之间的关系 .由

图中可知 ,随着 Epi量的加大 ,摩尔交联度基本呈上升趋势 ,

可见投料比对β2环糊精聚合物的摩尔交联度有较大影响 .

2. 2　交联度对超分子配合物配比及荧光性质的影响

32羟基222萘甲酸为分子内氢键的荧光试剂[12] ,因此 ,可

作为荧光探针对其与β2环糊精聚合物的超分子作用及结构
进行研究.图 3为聚合物 2与32羟基222萘甲酸在不同浓度下
形成超分子配合物的荧光发射光谱 .从图上可观察到β2环糊
精聚合物对 32羟基222萘甲酸具有明显增敏作用 ,且随着聚

合物浓度的增加 ,其相对荧光强度也逐渐增强 .另外 ,最大发

射波长蓝移 7. 64 nm ,说明β2环糊精聚合物与 32羟基222萘甲
酸形成了超分子配合物 ,而非简单机械混合 .显然 ,32羟基222
萘甲酸分子进入 CD内腔后 ,由于 CD内腔的屏蔽作用使得

32羟基222萘甲酸分子间相互碰撞引起的自猝灭降低 ,从而使

得发射强度增大.同时由于环糊精所提供的疏水环境 ,使客

体分子周围微环境的极性相对减小 ,因此一方面对客体分子

的基态产生了稳定作用 ,另一方面又使其激发态有了更大的
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极性 ,因而其发射波长发生了蓝移 .同样 ,其它水溶性聚合物

与 32羟基222萘甲酸在水溶液中荧光发射光谱也出现了与之
类似的情况 ,证实了聚合物均可与 32羟基222萘甲酸形成超
分子配合物.

图 2　β2CD与环氧氯丙烷的配比对β2环糊精聚合物交联度
的影响

Figure 2 　Plot of crosslinking degree ofβ2CD polymers vs. the

ratio ofβ2CD/ EPi

图 3　水溶液中β2环糊精聚合物 2不同浓度下32羟基222萘甲
酸的荧光发射光谱 (λex = 350 nm)及其荧光双倒数图

Figure 3 　Fluorescence spectra (λex = 350 nm) of 32hydroxy222

naphthoic acid solution in the presence and absence of β2
cyclodextrin polymer 2 and the double reciprocal plot

从图 3还可看出 ,利用荧光双倒数图获得一良好直线 ,

说明 32羟基222萘甲酸与聚合物 2中的 CD空腔以1∶1进行了

配合 ,并由该直线可得到超分子配合物的生成常数 K = 1859

±52.为了进一步探讨交联度对超分子配合物性质的影响 ,

我们采用同样的方法对其它几种配合物的生成常数进行了

测定 ,结果见图 4.从图上可以看到 ,聚合物与 32羟基222萘甲

酸形成超分子配合物的生成常数均比β2CD[12]的高 ,且随着

聚合物交联度的增大而增大 ,表明高分子的形成对增加超分

子配合物的稳定性是有利的 .由前文结构分析可知 ,环糊精

以 62C位取代为主 ,每种聚合物均与 32羟基222萘甲酸形成
1∶1型超分子配合物 ,而非 2∶1型 ,说明这些水溶性聚合物主

要呈链状 ,其结果便是随着交联度的增加 ,很可能在 CD腔

底形成更好的“疏水帽”,因而使得形成超分子的稳定性及相

对荧光强度有了进一步提高 .

图 4　超分子配合物生成常数与交联度的关系

Figure 4 　 Relationship between the formation constant of

supramolecular complex and crosslinking degree

图 5　不同交联度β2环糊精聚合物存在下 32羟基222萘甲酸
的荧光发射光谱 (λex = 350 nm)

Figure 5 　Fluorescence spectra (λex = 350 nm) of 32hydroxy222

naphthoic acid solution in the presence and absence ofβ2CD or

variousβ2cyclodextrin polymer

a—32羟基222萘甲酸 ; b—β2CD , m = 0 ; c—m = 1. 01 ; d—m = 2. 86 ;

e—m = 6. 13 ; f—m = 7. 53 ; g—m = 8. 89

图 5给出了不同交联度聚合物在相同浓度下和 32羟基2
22萘甲酸形成超分子配合物相对荧光强度的关系图 .从图上

可以看出 ,超分子配合物所对应的相对荧光强度随交联度的

增大而增大 ,这进一步说明交联度的确影响着超分子配合物

荧光性质.将ΔF与交联度作图便可获得一直线 (见图 6) .从

该图还可得出如下结果 :
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　　(1) 由 32羟基222萘甲酸与β2CD形成 1∶1型超分子配合

物及其与聚合物所得的这种线性关系 ,即可知其与水溶性聚

合物形成相应超分子配合物的配合比也为 1∶1.

(2) 聚合物交联度增大 ,其超分子配合物的相对荧光强

度也随着增大 ,进一步说明“疏水帽”的逐渐形成可能导致荧

光强度的增加.

图 6　超分子配合物相对荧光强度增量与交联度的关系

Figure 6 　Plot of supramolecular complexΔF vs. crosslinking

degree

2. 3　交联度对β2环糊精聚合物及其超分子配合物电流
变液屈服应力的影响
无水β2CD电流变液几乎对电场没有响应 ,将其与环氧

氯丙烷在碱性条件下形成聚合物后便具有很好的电流变活

性 ,且各聚合物相应电流变液随施加电场强度的增加而增

加.我们认为这主要源于高分子效应所导致环糊精的高分子

链节浓度较高而引起β2CD极化性质的改善 .实验发现 ,β2环
糊精聚合物的交联度对电流变活性有较大影响 .图 7给出了

各聚合物电流变液的屈服强度与交联度在 3 kV/ mm直流电

场作用下的相互依赖关系 ,可以看出各聚合物电流变液体系

均具有很强的电流变活性 ,其屈服强度在 1. 82～4. 94 kPa之

间 ,并随交联度的增加呈上升趋势 ,表明单位环糊精上具有

柔性的甘油基或缩水甘油基链的增长对电流变活性的提高

是有利的.但各聚合物与 32羟基222萘甲酸形成超分子配合
物后 ,电流变活性的变化较大 .从图 7可以看出 ,超分子配合

物 1′～4′与各对应聚合物相比 ,其电流变活性均有显著提

高 ,并随交联度的增加而增高 .在 3 kV/ mm 直流电场作用

下 ,1′～4′电流变液的屈服强度达3. 38～5. 98 kPa ,平均增加

47. 6 % ,而从超分子配合物 6′开始下降 ,至 5′其电流变液的

屈服强度甚至比对应聚合物 5还低.实验发现 ,单纯 32羟基2
22萘甲酸配制成电流变液后没有电流变效应 ,而其与聚合物

5进行简单机械混合后 ,仅比聚合物的电流变活性略有所

增 ,因此 ,超分子配合物的电流变活性比单纯聚合物具有更

大幅度的变化 ,显然这与主2客体之间存在超分子作用有很
大关系.同时 ,交联度是表征聚合物中 CD单体含量及高分

子链臂长短的特征量 ,因而交联度对主体结构的影响 ,自然

会影响到相应超分子的电流变行为 ,并由材料的介电性能测

试得到了证实.

图 7　β2环糊精聚合物 (β2CDP)及其超分子配合物 (β2CDP2
NA)电流变液 (< = 39 %)屈服应力与交联度关系 ( E = 3 kV/

mm , T = 20 ℃)

Figure 7 　Yield stress ofβ2cyclodextrin and the supramolecular

complex ER fluids (< = 39 %) vs. crosslinking degree ( E = 3 kV/

mm , T = 20 ℃)

2. 4　交联度对β2环糊精聚合物及其超分子配合物电流
变液介电性能影响
一般而言 ,优良的电流变材料具有较大的介电常数、较

大的介电损耗和合适的电导率[5 ] .因此 ,为了进一步说明交

联度对材料电流变性能的影响 ,我们对聚合物 1～6 和超分

子配合物 1′～6′相应的电流变液进行了介电测试 .实验发

现 ,所测电流变液的介电常数均随频率的增加而衰减 ,而电

导率则随频率的增加而增加 .图 8给出了交联度与各电流变

液介电性能之间的关系 .从图上可以看出 ,聚合物 1～6电流

变液的介电常数及电导率均随交联度的增加而增加 ,而超分

子配合物 1′～6′的情况则与相应聚合物有所不同 ,其中超分

子配合物 1′～4′随着交联度的增加而缓慢增加 ,当以 4′达到

最高后 ,至超分子配合物 6′则均呈下降趋势 .另外 ,超分子配

合物与对应的聚合物比较 ,介电常数及电导率除了 5′比 5的

低外 ,其它均明显高出对应的聚合物 .由此可见 ,交联度对电

流变液屈服应力的影响的确是由于材料的介电性能随交联

度变化而导致的.

在电场作用下 ,环糊精所含多个羟基无疑有利于电流变

颗粒的偶极 - 偶极取向极化 ,当β2CD与环氧氯丙烷形成聚

合物后 ,以甘油基或缩水甘油基为链节的高分子链臂显然对

分子的固有偶极矩有较大影响 ,因此对聚合物 1～6来说 ,交

联度的增加即意味着羟基数量等在伴随着增加 ,从而使得电

流变颗粒的偶极相互作用呈上升趋势 ,表现为相应电流变液

的介电性能和流变性能渐渐增强 .当 32羟基222萘甲酸与聚
合物形成超分子配合物后 ,不仅 32羟基222萘甲酸与 CD腔体

之间存在的超分子作用、32羟基222萘甲酸本身的结构、其与
CD腔外和分子间羟基产生的氢键等多种复杂的作用影响着

超分子配合物电流变颗粒的固有极化特性 ,同时 ,32羟基222
萘甲酸萘环上的共扼π电子还为电流变液提供了潜在的载

流子 ,导致电导增加 ,因而超分子配合物电流变液的介电性

能一般比相应聚合物的较好 .但客体分子的存在毕竟对主体

224 　　　　　化 学 学 报 Vol. 62 , 2004



材料的位移极化产生影响 ,这些影响的相互交叠使得超分子

配合物介电特性并非完全随交联度的增加而增加 ,甚至出现

了低于相应聚合物的情况 .

图 8　β2环糊精聚合物 (β2CDP)及其超分子配合物 (β2CDP2
NA)电流变液 ( < = 39 %)的介电常数、体积电导率与交联度

的关系

Figure 8 　Plots of dielectric constant and conductivity ofβ2
cyclodextrin and the supramolecular complex ER fluids ( < = 39 %)

vs. crosslinking degree

( f = 1000 Hz , T = 20 ℃)

3　结论

1. 在讨论β2环糊精聚合物反应基础上 ,通过调节β2环
糊精与环氧氯丙烷的配比对β2环糊精聚合物的交联度进行
了控制 ,得到了 6 种水溶性β2环糊精聚合物 ,并用 IR , 13 C

NMR谱和元素分析对其结构进行了表征 .

2. 以 32羟基222萘甲酸为荧光探针考察了聚合物交联度
对形成超分子配合物的稳定性及荧光性质的影响 ,发现生成

常数和相对荧光强度均随交联度的增长呈上升趋势 ,并发现

其相对荧光强度的增量与对应的交联度存在线性关系 .

　　3. 用β2环糊精聚合物及其与 32羟基222萘甲酸构筑的超
分子配合物分别与二甲基硅油配制了电流变液 ,流变学性能

测试发现这些聚合物电流变液均有很好的电流变活性 ,在 3

kV/ mm直流电场作用下 ,1′～6′电流变液的屈服强度达 3. 38

～5. 98 kPa ,与对应聚合物相比 ,平均增加了 47. 6 %.同时发

现β2环糊精聚合物的交联度对材料的电流变效应有较大影
响 ,其中β2环糊精聚合物电流变效应随交联度的增加呈上升
趋势 ,而超分子配合物电流变效应则先随交联度的增加而增

加 ,至 4′达到最高后 ,从 6′开始出现下降的趋势 ,这些结果由

材料的介电性能测试得到了证实 .
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The solubilization of styrene in the O/ W

type CTAB/ n2butanol/ water/ styrene mi2
croemulsion systems was investigated by
1 H NMR and 13 C NMR method. The re2
sults showed that the solubilization site was

mainly in the palisade layer of the mi2
croemulsions and less of styrene was locat2
ed in the inner core. Meanwhile , due to

the steric hindrance effect styrene molecules can be hardly distributed near the N2CH3 group

of CTAB , and the content of styrene was gradually decreased from the outer to inner along the

hydrocarbon chain of CTAB.
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Expanded photoelectron spectroscopy of

bromine monochloride in the low ioniza2
tion energy region shows that the first

band is split by spin2orbit coupling into

two components which exhibit fine vibra2
tional structure.

ⅤNo. 4 　　　　Graphical Abstract 　　　　　


