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!!摘要%包合复合物!3’*"是超分子化学的重要组成部分+以尿素作为主体分子’01(作为客体分子’通过共

沉淀法制备了不同01(与269A比例的01(23’’而后分别利用@P’*\;@*P1Z*0(Z 分析了01(23’晶体

的形貌与结构+结果表明(利用共沉淀法可制备六方以及四方晶系的01(23’晶体)当01(与269A质量比小

于为#时’形成四方晶系01(23’晶体)而当质量比大于#时’形成六方晶系01(23’晶体)随着 269A含量的

增大’01(23’的4G先增大在趋于稳定不变)四方晶系01(23’晶体呈现球晶形貌’六方晶系呈现中心突起的

六边形柱状体形貌+

!!关键词%聚氧乙烯%尿素包合物)晶型)熔点)形貌

引言

超分子化学是由分子走向生命’由分子实现器件*功能材料的必经之路’故超分子被公认为!#世纪
材料化学发展的重要方向+以小分子作为主体’聚合物作为客体’二者形成的包合复合物!3DB?X*=7D
’7GU?9W’3’"是超分子的主要类型之一+前人研究表明’客体聚合物分子链在3’中处于相对孤立和伸
展的构象状态,#-’以此独特的结构性质使其在诸多领域具有潜在应用’如手性识别,!-*聚合物分级,&-*聚
合物分子链构象结构,+-*聚合物亚稳态结构,.-以及超分子结晶行为,$’/-等+

由于聚氧化乙烯%尿素%3’!01(23’"结构相对简单’且价廉易得’故而备受关注+据报道’01(23’
晶体具有与01(和尿素!269A"截然不同的晶体形貌以及结构,5"##-+01(23’制备方法主要包括冷冻
干燥法,.-*溶液共沉淀法,4’#"-和静电纺丝法,##-+截至目前为止’依赖于制备条件不同’主要得到了两种晶
型结构的01(23’晶体+

第一种’六方晶系(01( 分子链在 269A形成的纳米隧道中采用近似+# 螺旋的构象,5’#"-’根据

’J9D=C9等报道,5-’01(23’六方晶系晶体的晶胞尺寸分别为(;e/e#"a.!x*-e4a!$x*,e#!"o’晶胞
内的化学计量比!,1(-g,269A-"为+g4+

第二种’四方晶系(较低分子量的01(与 269A易形成四方晶系的01(23’晶体’化学计量比
!,1(-g,269A-"为#g#’;e/e/a&"x*-e#4a.#x,#!-+

,78EAD7<等,#&-利用红外光谱研究了两种01(23’晶体以及3’晶体熔融后的状态’并观察到亚稳
态的四方晶系3’晶体在5""4"d进行退火时会转变为稳态的六方晶系3’晶体结构’然而作者并未明确
解释四方晶系的3’晶体结构以及晶体中01(分子链的构象+

01(23’晶体形貌以及熔点!4G"是非常基础且重要的问题+当在3’形成过程中’聚合物分子链决
定了3’晶体的形貌与结构’导致3’晶体更类似于高分子的结晶行为+01(23’在熔融再结晶形成了球
晶形貌,.’#&-’这与纯269A晶体的针状形貌尤为不同+另一个值得关注的问题是’01(23’的4G明显增
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大+如PX9J=67等,4-发现’随着01(分子量的增大’01(23’晶体的4G明显增大+

近来’徐军等,#+-利用高温蒸发溶剂法制备了六方晶系的01(23’单晶’发现其相对于基底具有两种
分子取向结构’即分子链垂直于基底!)?AC%7D"与分子链平行于基底!1E89%7D"的晶体’且这种分子取向结
构直接依赖于晶核’01(23’中B轴尺寸远大于01(分子链尺寸+另外’他还发现可通过改变01(端
基对3’的4G以及B轴!分子链"的尺寸进行控制+

综上所述’两种晶型的01(23’晶体具有明显的物性差别’由此可通过多种方法对不同晶型结构进
行定性+如可利用 @P’ 分析 4G的差别’六方与四方晶系的 01(23’ 晶体 4G分别约为5.d和

#+!d,.’#"’#&’#.-)再者’利用\;@分析特征衍射峰’六方晶系的01(23’约在!#a$o出现最强衍射峰’而四
方晶系在!#a!o和!!a5o出现两个较强的衍射峰,.’#.-+另外’通过显微技术!0(Z*P1Z*K)Z 等"分析两
种晶型的晶体形貌’当01(分子链垂直于基底时’即)?AC%7D型01(23’晶体’六方晶系的01(23’具
有明显的六方形柱状形貌’而四方晶系的01(23’常具有巨型球晶形貌,.’#&’#+-+

本文利用共沉淀法制备不同01(与269A配比的01(23’’并对其晶体结构*熔融行为以及晶体形
貌进行初步分析’旨在为超分子领域提供更多有价值的实验数据+

#!实验

;Q;!试剂与样品制备

#a#a#!试剂!01((数均分子量为&"万’分子量分布为#a.’成都麦卡希化学有限公司)269A(分析纯’
上海康普汇维科技有限公司)甲醇(分析纯’洛阳市化学试剂厂)亚沸水(自制+

#a#a!!01(23’的制备!以甲醇与亚沸水!体积比为!"a""#a""作为混合溶剂’制备01(与 269A质
量比分别为#a"g"*#a"g"a.*#a"g#a"*#a"g#a.*#a"g!a"*#a"g&a"和"g#a"的混合溶液’混合溶液中01(
的浓度为$"a"G8#G[+

利用冰浴将混合溶液骤降至"d’静置待出现沉淀后’对沉淀物进行分离并在低温下利用甲醇洗涤’
而后于室温下真空干燥!+J’即得到纯净的01(23’样品+

;Q3!仪器与测试条件

#a!a#!偏光显微镜!0(Z"!日本奥林巴斯公司’型号’\&#+仪器配有.倍*#"倍*+"倍和$"倍的物
镜’目镜为#"倍’用#(G的标尺对各放大倍率进行标定’且仪器还配有’O&""型’’@摄像头和精确至

"a#d的升降温热台+

#a!a!!差扫描量热仪!@P’"!美国-K仪器公司’型号 !̂"+@P’仪器的温度和热焓值均用标准物质
铟在升降温速率为#"d#G=D的情况下进行校准+仪器使用温度范围为b4"d".""d’温度精确至

"a"#d+仪器采用机械制冷方式’并配有高纯氮气保护系统以避免样品在高温下分解氧化+

#a!a&!\射线衍射!\;@"!德国,6XL96公司’型号@5K@VKN’1+\;@仪器采用’X靶发射\射
线)测试角度的范围为"a$"#+"a"o’最小步长"a"""#o)测量温度范围为b#4"d"##""d+实验测试时’
首先将样品放置于测试台’而后在5a""+.a"o范围内于室温下进行扫描+

#a!a+!扫描电子显微镜!P1Z"!捷克)13公司’型号 X̂ADCA!."+仪器分辨率&DG’加速电压范围为

!""V"&"LV’实验中采用的检测电压为#"LV"#.LV+

!!结果与讨论

3Q;!+%#0(=结构分析

!a#a#!利用\;@分析01(23’晶体结构!如前所述’通过\;@的特征衍射峰可定性表征不同01(
与269A质量配比的01(23’晶体结构+如图#所示’各条曲线中的特征峰之间具有明显的差别+01(
晶体在#4a&o和!&a.o出现最强的衍射峰’269A的\;@曲线在!!a!o和!!a.o具有最强的两个衍射峰+当
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01(g269A为#a"g"a.和#a"g#a"时’在!#a!o和!!a/o出现较为明显的衍射峰’这与前人分析的四方晶系

01(23’晶体,.’#+’#.-结构一致)且在#a"g"a.时’在#4a&o和!&a.o仍具有一定的衍射峰’这与01(的衍
射峰对应’说明此时01(分子未完全与 269A形成3’’处于过量状态+当01(g269A为#a"g#a.*#a"g
!a"和#a"g&a"时’位于!#a/o体现最强衍射峰’这与前人分析的六方晶系01(23’晶体,.’#+’#.-一致)且
当比例为#a"g&a"时’在!!a!o出现较弱的衍射信号’这与269A的特征衍射对应’说明此时269A处于过
量状态+综上所述’当01(g269A小于#a"g"a.时’01(处于过量状态)而当01(g269A大于#a"g&a"
时’269A处于过量状态+

图#!不同01(与269A配比的01(23’晶体\;@曲线

)=8X69#!\;@BX6<9*7:01(23’I=CJE=::969DCGA**6AC=77:01(C7269A

!a#a!!利用@P’分析01(23’晶体!图!为01(*269A以及不同01(与269A配比制备的01(23’
的@P’升温曲线’所有样品的热历史完全一致+如图所示’01(和 269A的4G分别为.$a5d和

#&.a!d+当01(g269A为#a"g"a.和#a"g#a"时’均在5"d"4"d左右出现了熔融行为’这与文献
报道的四方晶系的01(23’的4G较为接近,.’4’#"-’并且在随后的升温过程中均出现了结晶放热峰’并
在#+"d以上再次出现熔融峰’这对应了六方晶系01(23’晶体的4G,.’4’#"-+联立图#可知’在01(g
269A为#a"g"a.和#a"g#a"时’并未有六方晶系01(23’晶体的衍射峰’因此推测’在相应的@P’升
温曲线中#+"d以上的熔融峰是由于四方晶系01(23’晶体发生了熔融再结晶所形成的+且在#a"g
"a.时’在.&d左右出现了较弱的熔融信号’这是01(的熔融峰’但较纯样01(的4G有明显降低+
这是由于 269A的加入’在一定程度上限制了01(的分子运动’因而对应的4G偏低+当01(g269A为
#a"g!a"*#a"g!a.和#a"g&a"时’均在4G为#+!d左右出现熔融峰’这是六方晶系01(23’晶体
的4G,.’4’#"-+

另一方面’发现随着269A含量的增大’六方晶系01(23’晶体的熔融峰先逐渐右移而后基本不变’
由图!中各曲线的熔融峰峰值!4G"与配比作图’如图&所示’4G由#+!a.d升高至#+.a"d左右+这说
明随着269A含量增大’能够形成热力学性质更为稳定的六方晶系01(23’晶体+

3Q3!+%#0(=晶体形貌
通过显微镜对晶体形貌进行观察’可以更加直观的反应物质不同结构间的差别+图+为通过不同

01(与269A比例在室温共沉淀制备的01(23’晶体的0(Z 形貌图+图中左上角为01(与 269A的
质量比’右下角为0(Z的放大倍数+

如图.所示’01(形成了高分子特有的球晶结构’且在球晶之间有明显的碰撞现象)而 269A呈现
针状晶体形貌+对于01(与269A比例为#a"g"a.和#a"g#a"时!见图+B至图+9"’由于269A含量相
对较少’此时01(23’保留了01(的结晶特性’形成类似于高分子球晶的形貌’且随着269A含量的增
加’球晶尺寸逐渐增大’这与前人报道一致,.-+当01(与269A比例为#a"g#a"时’如图+9所示’球晶
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图!!不同01(与269A配比的01(23’晶体@P’升温曲线

)=8X69!!@P’J9AC=D8BX6<9*7:01(23’I=CJE=::969DCGA**6AC=77:01(C7269A

图&!01(23’熔点与01(和269A配比的关系

)=8X69&!-J969?AC=7D*J=U>9CI99DG9?C=D8U7=DC7:01(23’ADECJ9GA**6AC=77:01(C7269A

表面有较多的突起’且越偏离球晶中心’突起处越多+当01(与 269A比例为#a"g!a"*#a"g!a.和

#a"g&a"时’均形成了六边形晶体与斜十字架状四角形晶体’且六边形晶体中心均突起向上+六边形
结构是典型的六方晶系晶体’即晶胞结构为;e/.-’!e#e4"o’,e#!"o!如图.所示"’通过三个六方
晶胞彼此之间以#!"o相互结合’形成了规则的六面体晶体结构+需要注意的是’六面体晶体结构中心
突起’这是由于在01(23’的六方晶胞中’01(分子链平行于-轴方向,#+-’而;与/方向是01(分子
链并列排列的方向’晶体的轴侧面因为吸附层作用’生长缓慢+而01(23’晶体沿01(的-轴方向层
层堆积’且具有一定螺旋错位’如01(23’电镜图所示!见图$"+这可用晶体螺旋式生长理论,#$’#/-进
行解释’在;*/轴垂直的晶面较为平整’而在-轴垂直的晶面较为粗糙’在高分子生长过程中易发生分
子链扭转’故易发生螺旋位错’而越粗糙的表面越易引起晶体的进一步生长)同时由于层层堆积过程
中的错位’导致新生长层依赖的基底在逐渐减小’因此向上生长的层晶体面积逐渐减小’最后形成了
椎形’如图+8和图$所示+

&!结论

!#"利用共沉淀法可制备三方以及四方晶系的01(23’晶体)
!!"当01(g269A小于为#a"g#a"时’形成四方晶系01(23’晶体)而当01(g269A大于为#a"g#a"

时’形成了六方晶系01(23’晶体+随着269A含量的增大’01(23’的4G先增大在趋于稳定不变)
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图+!不同01(与尿素比例共沉淀制备的01(23’晶体的偏光显微镜形貌图

)=8X69+!-J90(Z=GA89*7:01(23’B6F*CA?*U69UA69E>FB7%U69B=U=CAC=7D:67GE=::969DC6AC=77:01(C7269A

图.!六方晶系示意图

)=8X69.!-J9*BJ9GAC=B7:J9WA87DA?B6F*CA?
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图$!01(23’晶体!01(与尿素比例为#a"g!a""的P1Z图像

)=8X69$!-J9P1Z=GA89*7:01(23’B6F*CA?*U69UA69E:67GCJ96AC=77:#a"C7!a"!01(C7269A"

!&"四方晶系01(23’晶体呈现球晶形貌’六方晶系晶体具有中心突起的六边形柱状体形貌+
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